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Introduction générale

Introduction générale

La magnétorésistance géante (MRG) est un phénomnésaitilisé dans les tétes
de lecture des disques durs modernes, mais aussilda mémoires magnétiques non
volatiles (ou MRAM). La magnétorésistance géantensaifeste sous la forme d’'une
chute de la résistivité d’'un matériau lorsqu’un migamagnétique est appliqué. Elle
est observée dans les multicouches magnétiquess massi dans des matériaux
nanostructurés tels que les agrégats ou les naticydas piégés dans des substrats
diélectriques. La magnétorésistance a été décoandans des multicouches Fe/Cr en
1988 simultanément par I'équipe du Pr Albert Feet ItUniversité de Paris Sud
Orsay, et par celle du Pr Peter Griunberg du cedtrerecherche de Jilich en
Allemagne. Cette découverte leur a valu le prix dlobe Physique qui leur a été
attribué le 9 octobre 2007.

Les matériaux magnétorésistifs sont constitués ahiamements ou
d’empilements de phases magnétiques et non magesétid.a MRG est basée sur la
diffusion dépendante du spin des électrons a léasardes domaines magnétiques.
Dans le cas des alliages granulaires, qui sonttitads de précipités magnétiques
dilués dans une matrice non magnétiques, ce phémomeé diffusion dépendante de
spin des électrons apparait principalement a lifiaize entre les précipités
magnétiques et la matrice non magnétique. Les pitési magnétiques, de taille
nanométrique sont des monodomaines magnétiqueosstedent un macromoment
magnétique. Il a été montré que dans ces systefaedMRG est directement
proportionnelle a I'aimantation du matériau qui lsssomme vectorielle des moments

de tous les précipités.

Ainsi, 'aimantation dépend fortement de paraméstacturaux tels que

- La densité de précipités, plus le nombre de pit&s par unité de volume est
important, plus 'aimantation du matériau est intpote.

- La taille de ces précipités, plus la taille degqgipités est grande, plus leur
macromoment est important.

- Leur composition, plus ils sont riches en élérsemtagnétiques et plus leur
moment est important.

- Les caractéristiques des interfaces matrice/piggi lieu ou la diffusion

dépendante du spin se produit.

De nombreuses études se sont penchées sur les mbées de

magnétorésistance apparaissant dans les alliagasulgires, ce qui a permis de
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développer des modeles décrivant le comportemegnétegue et magnétorésistifs de
ces systemes a partir de données structuralesstellee celles présentées
précédemment. Cependant, des écarts entre lestatssuhodélisés et les résultats
expérimentaux sont souvent observés. Ces écarts atnbués a la présence
d’interactions magnétiques qui diminuent la MRG sGeteractions peuvent étre de

différentes natures et peuvent étre reliées a demnpétres structuraux tels que :

La présence d’'atomes magnétiques dans la matricergent de la frustration
magnétique et des interactions de type RKKY.

Les caractéristiques des interfaces matrice/pré&spiEn effet si les précipités
sont petits, leur rapport surface/volume est grahtes atomes présents a la surface
des précipités n'ont pas le méme comportement ntagreé que les atomes situés
dans le cceur des précipités.

La distance moyenne entre les précipités, si e$le faible cela entraine une

corrélation magnétique entre les précipités.

Dans le but d’améliorer la MRG, il est nécessaie lden comprendre les
relations entre la microstructure et les propriét@agnétiques. A l'aide de ces
résultats, les modéles existants pourront étre iamésl, et il sera possible de
déterminer le type de microstructure nécessaire pptimiser la MRG.

De nombreuses études présentent le comportemenmétiqge d’alliages
granulaires, mais peu décrivent précisément leucrosiructure. Ainsi l'effet de
chaque parametre structural sur la MRG n’est pasptétement compris a I'heure
actuelle. En effet, les précipités magnétiques stntaille nanométrique et il n'est
pas facile de les caractériser de maniere précis€aide de techniques de
caractérisation habituelles telles que la diffractides Rayons X, ou la microscopie
électronique conventionnelle. Des techniques daatérisation fines sont nécessaires
pour caractériser les microstructures de ces syesgém

Le but de ce travail est de corréler la microstuoetet les propriétés magnétiques
de rubans de CuFeNi. La caractérisation structunadeé faite a l'aide de techniques
de caractérisation fines, telles que la Sonde Agomi Tomographique, La
Microscopie lonique en 3D, ou la Diffusion des Newmss aux Petits Angles. Le
comportement magnétique a été étudié au travergmissires magnétiques faites a
I'aide d’un SQUID, telles que des cycles d’aimaittat des courbes ZFC/FC et des
courbes de MRG. De plus, la spectrométrie Méssbaymrmis de faire un lien entre

les observations structurales et magnétiques.
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Cette étude se concentre sur I'étude de rubans @agrsistifs de composition
CugoFeNizo« (at.%) (x=5,10,15).

Le chapitre | présente les généralités et le cdntebe I'étude, avec notamment
les bases de magnétisme nécessaires a la compighedes phénomeénes
magnétiques et magnétorésistifs, et la présentaliosystéme CuFeNi.

Le chapitre Il est consacré aux techniques expériales et les procédures
d’analyses. La technique d’élaboration des rubapsjs les techniques de
caractérisation structurales et enfin les techriqde mesures magnétiques sont
présentées.

Dans le chapitre lll, la caractérisation structarat magnétique de rubans de
CugoFeNisgx (at.%) (x=5,10,15) est développée. Ces rubans, diféérentes
composition ont subi des traitements thermiques dé faire évoluer leurs propriétés
magnétiques et magnétorésistives. La caractérisatitructurale a été faite
principalement sur les rubans bruts de trempe ®plepriétés magnétiques ont été
étudiées pour les échantillons bruts de trempeeetits. Cela a permis de montrer
gue des interactions magnétiques sont présentes tlaus les rubans, et que
I’échantillon de composition GiFeoNijp présente les meilleures caractéristiques
pour la MRG.

Cette série de rubans étant trop fragile pour atraelysée par Sonde Atomique,
une caractérisation précise de la microstructutedéficile. Ainsi, un autre ruban,
plus épais et plus solide, a été élaboré. Puis, énale approfondie de la
microstructure et des propriétés magnétiques dmeilcan de CgpFeoNiio (at.%), brut
de trempe et recuit, est présenté dans le Chaitrea caractérisation structurale a
été réalisée a plusieurs échelles et a 'aide dabmeuses techniques telles que la
diffraction des Rayons X, la Microscopie Electramigen Transmission, I'lmagerie
Filtrée en Energie, la Diffusion des Neutrons awtit8 Angles, la Sonde Atomique
Tomographique et la Microscopie lonique en 3D. késultats obtenus a l'aide des
différentes techniques ont étés comparés et discee qui a permis de déterminer
assez précisément, l'ensemble des paramétres wtaugt nécessaires a la
compréhension des comportements magnétiques et étménistifs de ce systéme.
Une étude des comportements magnétiques a étééédli'aide de la spectrométrie
Mdossbauer, des courbes d’aimantation et des coul¥&S/FC. Les interactions
magnétiques ont étés étudiées, et reliées aux pgdresn structuraux. Enfin, la
corrélation des parametres structuraux et des coeypents magnétiques est
présentée. Cet ensemble de données a été intrddug les modeles théoriques
disponibles, ce qui a permis de discuter sur laditél de ces modéles et de leurs

hypotheses.
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Chapitre | / Généralités, Contexte de I'étude

1 La Magnétorésistance Géante

1.1 Définition

La magnétorésistance est la variation de la rasistal’'un matériau sous I'action d’'un
champ magnétique. Celui-ci peut agir directement l&s électrons de conduction ou
indirectement en affectant I'aimantation, la résste dépendant alors de I'état magnétique
du systéme. Dans les métaux ferromagnétiques msasmif distingue la magnétorésistance
normale des métaux qui est la conséquence dirextéeffet du champ magnétique sur la
résistivité, et 'AMR @nisotropic MagnetoResistancegui résulte de la variation de la
résistance avec I'angle entre le courant et I'aitagon du matériau. Une nouvelle forme de
magnétorésistance, la Magnétorésistance Géante (BtRfeancais et GMR en anglais pour
Giant MagnetoResistant@ été découverte en 1988 par I'équipe du Pr. &erdtaboratoire
de Physique des Solides a Orsay sur des multiceudhe/Cr [Baibich 88]. Cette
magnétorésistance a été qualifiée de géante aadlaction de la résistivité est importante.
Les multicouches présentant des propriétés de MRt sobtenues en déposant
alternativement sur un substrat des couches ultreesi de métaux magnétiques (Fe, Co..)

et non magnétiques (Cr, Cu, Ag...).

Figure I-1: Représentation

schématique de la Magnétorésistance

Géante. (a) Modification de la

A \ résistance de la multicouche
Tl
1

magnétique en fonction du champ

Lt H appliqué (b) Configuration magnétique

-— e des multicouche en fonction du champ
appliqué (indiquée par les fleches) :
configuration antiparalléle en champ

/ nul et configuration paralléle lorsque

le champ appliqué est supérieur au

champ de saturation Hs (c) courbe
d’aimantation de la multicouche.
[Tsymbal 01]
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La Figure I-1 représente schématiquement la magésgikiance. Sur cette figure seules
les couches magnétiques sont représentées. Erefiabsde champ magnétique, elle sont
alignées antiparallélement. Lorsqu’un champ magpéti est appliqué, elles s’orientent
progressivement dans le sens du champ, ce qui daxiarésistance du matériau.

a b c

M
NM
MM
NM
FM
M subsfrat
1301 T
NM
MM

NM d

substrat 0 o o °

- substrat

FM -dure
NM
FM - douce

AF

FM - attachée
NM

FM - libre

S

Figure I-2: Différentes structures dans lesquelles la magnétorésistance peut étre
observée : (a) multicouches magnétiques (b) pseudo vanne de spin, (c) vanne de spin, (d) film

granulaire [Tsymbal 01]

La Figure I-2 présente les différentes structurassdesquelles la MRG peut apparaitre.
Dans les multicouches magnétiques Figure I-2(a),cleuches ferromagnétiques (FM) sont
séparées par des couches non magnétiques (NM). usecaes couplages d’échange
antiferromagnétiques, les couches sont alignéegpaatlelement a champ nul comme
'indiquent les fleches en pointillé et les flechas trait pleins. Au dela de la saturation, ces
moments sont alignés parallelement (fleches enstpaleins). Dans les structures pseudo
vannes de spin (b), les structures sont un empik¢rde couches magnétiques dures et
douces. A cause des différentes coercivités, leureement des couches ferromagnétiques
apparait a différents champs, ce qui conduit a hengement des orientations relatives des
aimantations. Dans les structures vannes de spita(couche ferromagnétique supérieure
est reliée a la couche antiferromagnétique (AFprsalque la couche ferromagnétique
inférieure est libre de se retourner avec le chamagnétique appliqué. Dans les matériaux
granulaires (d) des particules magnétiqgues soné@®ydans une matrice non magnétique.
En I'absence de champ appliqué, les particules swi@ntées de maniére aléatoire. Le

champ magnétique les aligne dans sa direction.
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1.2 Principes de base de la Magnétorésistance géante

Les principes de base de la magnétorésistance tentdéveloppés a de multiples
reprises [Schuhl 95, Tsymbal 01, Lardé 05]. Ce dhame présentera pas tous les détails
du principe de la MRG, mais seulement les grandgees.

Le mécanisme de diffusion des électrons dépendduntgpin est a I'origine de la MRG.
Le courant est porté par deux canaux d’électrodgépendants : le canal d’électrons de spin
up (1), et le canal d’électrons de spin dow}).(Les électrons de conduction de la couche
non magnétique vont diffuser vers la bande de cotioin de la couche magnétique. Dans le
cas des éléments Cr, Cu et Ag, la bande 3d estqlailors que dans le cas des éléments
magnétiques Fe, Ni et Co, la bande 3d n’est pasdemmtent pleine. Lorsqu’un électron 4s
provenant de la couche non magnétique rencontrecanehe magnétique, il peut diffuser
de I'état 4s vers I'état 3d. Les bandest@d 3d, étant décalées dans les métaux de
transition, les probabilités de diffusion vers uatéd sont différentes selon I'orientation du
spin électronique et de I'aimantation locale. Ajrisis deux canaux d’électrons,4set 49
ne subiront pas le méme nombre d'événements desiiffi dans la couche magnétique. Les
électrons 4s ayant leur spin paralléle a la dicectl’aimantation ne pourront pas diffuser
vers la couche 3d alors que les électrons ayamnt $pin antiparalléles a la direction
d’aimantation le pourront. Or la participation d&ectrons de la bande 3d a la conduction
électrique est plus importante que celle des &aestrde la bande 4s. Si I'on choisit
arbitrairement le sens de I'aimantation parallelBoéientation des électrons #son aura
alors une diffusion des électronst4de la couche non magnétique dans la bande de
conduction 4¢$ de la couche magnétique et une diffusion des &est4g vers la bande de
conduction 3¢ de la couche magnétique @f >pt, p| étant la résistivité associée au canal

down (|) et pt étant la résistivité associée au canal up (
a b

Spin up Spin down Spin up Spin down dans des multicouches en
configuration paralléles (a)

Figure I-3: Représentation
schématique du phénoméne

de transport des électrons

ou antiparalléles (b).
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La Figure I-3 est une représentation schématiquepdénoméne de transport des
électrons dans des multicouches en configuratioaligdes ou antiparalléles. La direction
d’aimantation des couches est indiquée par deshdledblanches. Les lignes noires et
blanches sont les trajectoires individuelles d'&l@ts aux travers des couches.
L'hypothése est faite que la longueur de libre pars moyen des électrons est beaucoup
plus grande que I'épaisseur des couches. Les schélaatriques représentent la résistance
du courant dans les deux canaux de diffusion, awreenodeéle de résistances montées en
série. Dans le cas de couches alignées parallélgrtes électrons spin up traversent la
structure sans subir d’événements de diffusionysalgue les électrons de spin down
subissent des événements de diffusion au travessddax couches ferromagnétiques. Si
I'on calcule la résistivité du matériau a I'aide diwdeéle des résistances montées en série,
on s’apercoit que la résistiviggest égale a
aralléle _ 1 PN Rt Rl

i+i Rl +R1
2Rt 2R\

Dans le cas ou les couches sont alignées antipbalent, a la fois les spins up et

oP

down subissent des évenements de diffusion et

antiparaliéle _ 1 _ Rt +R\
1 4 1 2
Rt +RJ1 Rt +R\I

On a une résistivité inférieure en configurationrgbi@le qu’'en configuration

Yo,

antiparalléle. C’est pourquoi, lorsque I'on appkgun champ magnétique a une structure
alignée antiparallélement, et que ce champ aligsemioments des couches magnétiques, la

résistivité globale diminue.

En 1992, de la MRG a été observée simultanémens das systémes granulaires par
Berkowitz et Xiao [Berkowitz 92, Xiao 92]. Ces sgstes sont constitués de particules
magnétiques disséminées dans une matrice non niggeébans ces systémes hétérogenes,
la MRG est due au passage d'une configuration mtagme aléatoire des moments des
particules a champ nul, a un alignement paralldi@tichamp, voir Figure 1-4 . Cette MRG
peut atteindre jusqu’a 80% dans le cas de particde Co noyées dans une matrice
d’argent. [Chien 93].
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(@) (b)

Figure I-4 :
Représentation
schématique du
phénomeéne de

transport des

électrons dans des

systémes granulaires

en configuration

paralléles (a) ou
RT antiparalléles (b).

R,

Les intéréts des matériaux granulaires sont lecitifé de préparation, ils peuvent étre
préparés par trempe sur roue (melt spinning enadsiglou par dépbét. En modifiant les
compositions des alliages et en jouant sur lesmataes des traitements thermiques, il est
possible de modifier la concentration des partisuléeur taille, ou leur densité numérique

et donc de faire évoluer leurs propriétés magnétstiges.

2 Les alliages granulaires et leurs propriétés
magnetiques

2.1 Description

Les alliages granulaires sont constitués de peptaticules magnétiques noyées dans
une matrice non magnétique. Ces particules peuwsmir des tailles nanométriques
(quelques nanomeétres ou dizaines de nanometres).

Ces alliages sont principalement utilisés pour depiropriétés magnétiques. Le but est
d’avoir des matrices non magnétiques les plus ppassibles en atomes magnétiques, et
des précipités les plus magnétiques possible. Lexigités sont souvent constitués
d’éléments immiscibles dans la matrice. Pour lefpprer, des techniques d’élaboration a
refroidissement rapide sont nécessaires, commeelape sur roue, I'évaporation ou le

broyage mécanique.
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2.2 Comportement magnétique

2.2.1 Superparamagnétisme

Le superparamagnétisme apparait dans des précipitdgnétiques de petites
dimensions (typiquement 1-20 nm). Ces précipité@st smnstitués d’atomes magnétiques
possédant un moment atomiguepropre. Les moments atomiques des atomes inteetis
sous l'influence d'interactions d’échange. Si ldléades particules est suffisamment petite,

ces particules sont monodomaines et I'on défininement macroscopique des particulés

a l'aide de la relatiorM = Zmi aveci I'ensemble des atomes présents dans le précipité.

i
L'énergie d’anisotropie traduit la différence dénérgie libre lorsque I'on change la
direction de l'aimantation d'une direction facile (direction énergétiquement la plus
favorable) a une direction difficile (la directi@gmergétiquement la moins favorable). Dans
le cas d'un précipité, elle est définie p& = KV sin” 8 avecl'angle que forme lenacro-
moment avec I'axe d’anisotropi la constante d’anisotropie, ¥tle volume du précipité.
Il'y a donc deux valeurs d@pour laguelle I'énergie est minimale, soient detet® stables.

La probabilité de passer d’'un état stable a I'aes# [] ex;{—%).
B

Particule ferromagnetique
menodomaine

Macro-moment —

Moments magnétiques
atomiques

Figure I-5: Représentation schématique du moment magnétique d’un précipité

ferromagnétique monodomaine [Lardé 05].

Si kgT<<KV, a faible température donc, la probabilité de pastun état stable a
I'autre est quasiment nulle, et la particule es¢ diloquée.
A l'inverse, si la température est élevékgr >> KV, la probabilité de passer d’'un état

stable a I'autre est non nulle, il y a donc destilations de I'aimantation des particules. On

i . . . 1
définit 7 le temps de fluctuation des particules ou tempeetixation commer [ P
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Dans ce cas, I'aimantation globale est nulle £ et mesurée pendant un temptés
supérieur ar. A I’échelle des macro-moments, le comportementpasamagnétique, d’ou
I'appellation superparamagnétisme.

Lorsque I'on fait évoluer la température et quenl'mesure I'aimantation, il existe une
température pour laquellg=r .Cette température est appelée température de tdoedle
dépend de la technique de caractérisation puisiguéstit dépendante du temps de mesure.

KV

—y
K. Inf ™
° (Toj

T, dépend de plusieurs paramétres, il vaut entfeet@0 s.

La température de blocage est définie par=

Selon le type de technique utilisé, un systeme mourdonc paraitre
superparamagnétique ou bloqué, selon le temps dsunmede I'appareil utilisé. Par
exemple, le temps de mesure en spectrométrie Mdsslest de I'ordre de 10s alors qu’en
magnétométrie il est de I'ordre de 100s. A la mé&mmpérature de mesure, un systeme
pourra donc apparaitre bloqué (ou ferromagnétiqee) des spectres Mdssbauer et

superparamagnétique sur des mesures de SQUID.

2.2.2 Courbes d’aimantation

[Ferrari 97]

Dans le cas d’'un ensemble de précipités superpapadtigues, on observe en fonction
du champ appliqué une orientation progressive desmemts magnétiques. L’aimantatidh
du matériau suit une loi de Langevin et s’écritnglde cas ou le moment magnétiquele

chaque précipité est rigoureusement identique,

M= L(x) = coth(x) 1 vex=HH

X kT

Si le moment des particules est distribuéf@l) est la fonction de distribution de
moments magnétiques, le nombre de précipités p#é ue volume ayant le moment
magnétique compris entgeet u+dp estf (,u)d,u. L'aimantation du systéme sous un champ

H devient :

M(H,T)= I:ﬂL(%] f(u)du

On peut alors exprimer le moment a saturatysous la forme :

M = [ uf (u)du = N(u),
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avecN la densité de précipités <a|t1> le moment magnétique moyen des précipités.

Il est important de noter que cette loi s’appligdans le cas ou il n'y a pas
d’interactions magnétiques entre les particulesndDde cas ou des interactions sont
présentes, les cycles d’aimantation ont des alldiffiérentes, ce cas sera présenté par la

suite.

2.2.3 Courbes Zéro Field Cooled/Field Cooled

Dans le cas de systémes superparamagnétiquesmfz@itature de blocage peut étre
mesurée a 'aide des courbes Zéro Field Coole@&ldRCooled (ZFC/FC). L'échantillon est
introduit avant d'avoir été soumis a un champ maigué&. La température initiale est la
plus faible possible (quelques K). Un faible champagnétique est appligué (quelques
dizaines d’Oe). PouiT<Tg, les macro-moments sont désalignés et les présipstnt
bloqués leurs spins ne peuvent donc pas bougeimhlatation est nulle, voir Figure 1-6 (a).
Au dela de E, les moments magnétiques commencent a fluctuaiméntation est
maximale a §, puis elle décroit lorsque la température augmeartesuivant la loi de
Langevin (voir plus loin dans le texte). Lors dedascente en température (courbe FC),
'aimantation suit a nouveau la loi de Langevin, pbur une assemblée de particules
monodisperses, les courbes FC et ZFC se superposantFigure 1-6 (b). En dessous de
Tg, les particules sont bloquées, et le moment magueétglobal ne varie plus, on observe
un plateau.

Cette vision trés théorique est rarement observgsrémentalement. En réalité, les
moments des particules sont souvent distribuégucerée une distribution de températures
de blocages. On n'observe pas un pic trés netwanide E, mais un pic assez large, dont
le maximum correspond a la valeur moyenne de laibdigion de moments magnétiques des
précipités, voir Figure |-6 (c). Les courbes ZFCF€&t ne sont plus superposables au dessus
de Tg, a partir d’'une température d’irréversibilitg, Telles se séparent. Cette température

est une indication de la largeur de la distributinmoment magnétique.
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Figure I-6:
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2.2.4 Magnétorésistance Géante

Il a été montré gu’une relation existe entre la m&grésistance et I'aimantation dans
les systémes granulaires. Dans le cas ou le systésheconstitué de précipités qui
n’'interagissent pas, ou ces précipités ont la méailke et la méme composition, et ou la
partie dépendante du champ de la diffusion destréles est proportionnelle a la moyenne
sur toutes les directions du degré de corrélaties sthoments de précipités voisins alors,
guelque soit le champ magnétique appliqué, la mimgésistance est théoriquement
proportionnelle au carré de I'aimantation rédiavis,

GMR O -(M /M ()2

Dans le cas ol des interactions sont présentds, idation n’est plus vérifiée.

2.2.5 Interactions magnétiques entre particules

Dans les matériaux granulaires, on dénombre plusiesources d’interactions
magneétiques. Les trois principales présentes das®chantillons sont :

- Les atomes magnétiques noyés dans la matrice magnétiques qui créent une
frustration magnétique et des interactions de fRp&Y (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida,

[Ruderman 54, Kasuya 56, Yosida 57]). Ces inteoamdti sont surtout présentes a bas
champ.
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- Le gel des spins des atomes situés a la surfas@ecipités, qui se manifeste par un
comportement type verre de spin, et que I'on obsgreur des températures proches de la
température de blocage des particules.

- Les interactions magnétiques entre précipitéspguivent étre des interactions de type
dipolaire et/ou dans le cas d’'une matrice condoetrdes interactions de type RKKY, c'est-
a-dire des frustrations magnétiques entre les @des. Il est difficile de différencier ces
deux interactions, puisqu’elles modifient de la neémaniére le comportement magnétique.
Si les deux sont présentes, on suppose que lemdtiens de type RKKY ont une intensité
plus importante que les interactions de type dipelaCes interactions sont proportionnelles
au rapportp?/d® avecp le moment magnétique moyen des précipités & distance les
séparant. Il a été montré que les interactions ldipgs diminuent la pente des courbes

d’aimantation a bas champ [Allia 01].

2.2.5.1Verre de spin, frustration magnétique

Les verres de spins meétalliques sont obtenus pati@h d'impureté de métaux de
transition magnétiques (Mn, Fe, Cr, Co, Ni) dane amatrice de métal noble (Au, Ag, Cu,
Pt). La concentration de ces impuretés doit étiblda(de I'ordre de quelques %) pour
gu’on puisse supposer que la répartition de cesuietps est aléatoire, c'est-a-dire qu'il n'y
a pas de formation d’agrégats. Le moment magnétigu€impureté polarise les électrons
de conduction de la matrice, ce qui conduit a umeraction d’échange de type RKKY entre
atomes magnétiques. Ces derniers sont distribuénateere aléatoire dans le matériau ce
qui conduit a une distribution aléatoire du sigres dnteractions (antiferrromagnétique ou
ferromagnétique). Cependant, les spins des difieretomes ne peuvent pas satisfaire
toutes les interactions, voir Figure |-7, et seraevent dans un état que I'on qualifie de
‘frustreé “.

Les interactions de type RKKY apparaissent a basapérature et deviennent
prépondérantes en dessous de la température diegedpins,Tg (en dessous de laquelle
I'agitation thermique n’est plus suffisante pouiréafluctuer I'orientation des spins) et les
spins des atomes se retrouvent figés.

Le phénoméne de verre de spin est visible surdesbes FC. Pouf>Tg, le systéme a
un comportement superparamagnétique et son aimamtatit la loi de Langevin. Pour
T<Tg, les spins des atomes sont gelés, au lieuedeer figés comme dans le cas des
échantillons superparamagnétiques idéaux, ils ggemdtent progressivement de maniere a
diminuer I'énergie du systéme. On observe alorsdimgnution de I'aimantation.

Afin de caractériser ce phénomeéne, il est nécessde réaliser des mesures de
susceptibilité alternative, c'est-a-dire en appdigu un champ alternatif a différentes

fréquences et en regardant la réponse du maténidanetion de la fréquence. On observe
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alors un pic de susceptibilité alternative a la pénatureTg, et ce pour différentes valeurs
de champs appliqués.

Figure I-7: Configuration
+ + — (b) + magnétique dans un réseau
(a) triangulaire plan (a) et (b)
+ I'orientation des spins satisfait
\J les interactions magnétiques (c)
et (d) les spins ne peuvent pas
satisfaire les interactions
+ magnétiques, le systéme est
- (C) (d) frustré.
| + ! I v

2.2.5.2Interactions dipolaires

Une interaction dipolaire entre deux précipités m&gues est caractérisée par le
potentiel dipolaire

U 4o (rij ): Ho 3(’u‘ ol )('UJ (T, )%

4n_|j_ij3 luiluj - rijz

avecy; ety; les moments de deux particuliestj etr; la distance les séparant.

Si la température est faible et que I'amplitudeladorce dérivant de ce potentiel est

plus grande que I' agitation thermique, cette iat¢ion est une interaction a longue portée,
avec une décroissance erriji/ Le signe dépend des positions et orientationge@s$ves des

deux dipdles.

2.2.5.3Gel des spins des atomes de surface des particules

Si les précipités sont suffisamment petits, le nmmiiatomes situés sur la surface des
précipités est grand devant le nombre d’atome®sitw cceur du précipité. Des interactions
magnétiques peuvent alors apparaitre entre leseda@itués a l'intérieur des précipités et
les atomes situés sur la surface. Les spins desestalu coeur du précipité sont alignés et
ceux de la surface sont désalignés, ils formentsalme phase type verre de spin. Ce type

de comportement a été observé par Kodahal [Kodama 97] dans des précipités de
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NiFe,O,. Kodamaet al ont observéun déplacement des courbes d’aimantation et une
irréversibilité a haut champ, sur les courb#sf(H) et M=f(T).

Goya et al [Goya 03] ont aussi observé ce genre de phénondams un systeme
composé de nanoprécipités de®e lls constatent une diminution du moment a satanat

avec la diminution de la taille des précipités.

2.2.5.4Modeles théoriques décrivant I'effet des interagsio

De nombreuses études ont essayé de corréler letiateuet les propriétés magnétiques
de différents alliages, [Wang 94, Ohnuma 97, Ge B@égorelov 98, Sun 00, Cezar
01,Hutten 03,Baibich 08], notamment dans le cassgatéme CuCo. Les parametres
structuraux ont étés déterminés a I'aide de teakescptructurales telles que la Microscopie
Electronique en Transmission (MET), la diffusion sdeneutrons, la spectrométrie
Mossbauer. Parallelement, les courbes d’aimantaiittnété ajustées, de maniére a déduire
le moment magnétique des précipités et donc lelle t&€ependant, les tailles déterminées a
'aide des ajustements des courbes d’aimantatiamt $@s souvent inférieures a celles
déterminées par caractérisations structurales. &asts ont étés attribués a la présence
d’interactions magnétiques entre les précipités duminuent I'aimantation globale du
matériau. Alliaet al [Allia 01] ont élaboré un modéle permettant dengie en compte les
interactions magnétiques entre particules dangjlessements des cycles d’aimantation.

L'idée de base de ce modeéle est que la taille déteye a I'aide d’une fonction de
Langevin traditionnelle est une taille apparentéldaut corriger de maniére a déduire la
taille effective des précipités. Cette taille etige doit étre comparable a celle observée
expérimentalement. Le modeéle a été développé silrate de la présence d’interactions
dipolaires entre les particules.

Dans le cas ol aucune interaction n’est présetdiemdntation des précipités suit une

loi de Langevin :M = Ny [L(’UEH j
kT

Les interactions diminuent la pente de l'aimantati@'est-a-dire qu’elles réduisent
I'argument de la fonction de Langevin. Cela reviaraugmenter la température. Il convient
donc d’introduite une température dite apparenfinépar T,=T+T*. T est la température

de mesure, €f* représente la contribution des interactions arlaitation.
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2

U

Elle est liée a I'énergie dipolairg par la relatiorr, = KT* = GF, avecd la distance

moyenne entre les précipitéscetun coefficient de proportionnalité [Allia 01]. Artilisant

2
. . ) aM
les relationdN.d®=1 et Ms=N.p, on obtient la formule suivantd* = ———
kg [N
Ainsi, si I'on connaita, Ms et N, on peut calculeT*. Ms peut étre déterminée a l'aide

des courbes d’aimantation, etet N a partir des courbes de susceptibilité. Cellesudvent

une loi de Curie Weiss, aveé = 3kN EE#J +3a.
X

S

2.3 Parametres structuraux influant sur la MRG dans lesalliages
granulaires

Les parameétres influant sur la magnétorésistannedmnc :

- La densité numérique de précipitési doit étre suffisamment grande pour augmenter

le nombre d'événements de diffusion d’électrona adrface des précipités.
- Le moment magnétique des précipités : puisquéMRG est proportionnelle a la
somme des moments magnétiques des précipités. Gentanagnétique est relié a_la taille

des précipité®t a leur compositian
La distance moyenne entre les précipitfsi est reliée a leur densité numérique. Si la

distance entre les précipités est trop faible,ideractions magnétiques peuvent apparaitre,
qui diminuent la MRG.
- La composition de la matric@lus la matrice est pure plus elle sera condcetrét la

présence d’atomes magnétiques dans la matriceqoeditibuer a I'apparition de frustration
magnétiques qui peuvent conduire a la diminution ldeMRG. De plus les atomes
magnétiques contenus dans la matrice peuvent bomtria |'aimantation globale du
matériau.

- Les caractéristigues des interfaces matrice/piés Il a été montré que la résistance

du matériau est proportionnelle a la largeur deterfaces [Stender 08]. Or, plus la

résistance du matériau est grande, et plus la MR@Gnde.
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3 Le systeme Cy-(Fe,Ni)

Le systéme Cu-Fe-Ni a été étudié a de multiplegisep car il présente de bonnes

propriétés magnétiques et de transport. Pour lkagaek riches en cuivre, ces propriétés

magnétiques et de transport ont été attribuées &présence de petites particules

magnétiques enrichies en fer et en nickel includass une matrice de

magnétique.

cuivre non

3.1 Diagrammes de phases expérimentaux

Le fer est un élément trés peu miscible dans lereuét assez bien miscible dans le

nickel comme le montrent les diagrammes binaires sigstémes Fe-Ni et Fe-Cu, voir

Figure 1-8 et Figure 1-9. De plus, le fer forme dasnposés définis avec le nickel, qui sont
magnétiques, tels que {F¥ie, FeNi ou FgNi

Atomic Percent Nickel

) 10 20 30 40 50
II T T . T - T o IsIo ?P ?P 91’0 lm
1600 3
538°C L

oo i (eFe) _1485°C]

J1384°C 1425°C 2
12003 1
10003 (yFe,Ni)

Temperature °C

- 6
— ~\rcm,
J -%‘— FeNi

Weight Percent Nickel

30 40 50 - 80 70 Y Y

80 90 100

Figure I-8: Diagramme de phases du systéme FeNi [Villars 95].
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Atomic Percent Copper
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Figure I-9: Diagramme de phases du systéme FeCu [Villars 95].

Le nickel et le cuivre sont parfaitement misciblsdela de 350°C, comme le montre
le diagramme de phase du systéme CuNi, voir Fi¢ghli@

Atomic Percent Nickel

$]
o
@
-
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=
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= ) 0 20 30 40 50 60 70 80 00 100
Cu Weight Percent Nickel Ni

Figure I-10: Diagramme de phase du systéme CuNi [Villars 95].
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3.2 Equilibre Thermodynamique du systeme Cu-Fe-Ni

A l'aide du logiciel Thermocalc®, les phases stab# leurs fractions volumiques ont
été déterminées aux différentes températures denrant qui seront utilisées par la suite.
Les prévisions Thermocalc® pour les compositionadifes, c’'est a dire GgFesNis
CugoFeroNiy et CuoFesNiys sont présentées dans les Tableau I-1, Tableaut Faldeau 1-3

respectivement.

La lacune de miscibilité présente dans le diagrand@ephase du systéeme Fe-Cu est
aussi présente dans le diagramme ternaire Cu-Fé&a¥s du refroidissement, la phase fcc
y (haute température) se décompose en deux phasesliécentesy; ety, [Lopez 93]. La
phasey; est une phase riche en cuivre et la phasest une phase riche en fer et nickel.
Pour des compositions suffisamment riches en fag phase bcc peut aussi apparaitre.
Ainsi, dans le cas des échantillons de composi@agFe oNiio (at%) et CyoFesNis (at%),
Thermocalc® prévoit I'apparition d’'une phase bcaupd < 400°C, comme l'indique le
tableau Tableau I-1. Dans le cas de I'’échantillencdmposition CgFesNiis, la phase bcc
n’'est pas prédite.

On peut remarquer que pour les échantillons de ositipn CuyoFeoNig et
CugoFesNiys, il n'y a pas d’évolutions significatives entresleompositions et les fractions

volumiques des phases prédites par ThermocalcuerB@ugmente au dela de 400°C .

a BCC vyl fcc y2 fcc

fy composition § composition § composition
400°C| 12,8% | FeyeNisCuy 81,8% | Cy/NisFe 5,4% | NigFeisCuy
450°C|11,8%)| Fey;Ni» sClg s 81,8% | CyNirsFeys |6,4% | FesNissCuy
500°C|10% | FeeNig4 81,8% | Cy;NirsFeys 8,2% | Fe4NizCus
550°C|6,4% | FggNi, 81,7% | CyNisFeys 11,9% | FeiNi,sCus
600°C 81,3% | Cy;NiFe 18,7% | FegNisCus

Tableau I-1: Prédictions Thermocalc® pour I'échantillon CugoFe;sNis.
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o BCC vyl fcc y2 fcc

fy composition § composition § composition
400°C | 2% FesNisCuy 81% Cuy/NiFe 17% Ni7FeysCug
450°C 81,2% | CyNirsFers |18,8% | FelNiyCug
500°C 81,5% | CsbsNisFens [18,5% | FeNisCug
550°C 81,8% | CaNizsFens |18,2% | FesNizsCulo
600°C 82,1% | Cy;NiFe 17,9% | FesNiz/Cuyg

Tableau I-2: Prédictions Thermocalc® pour I'échantillon CugoFe;oNijo.

yl fcc y2 fcc

fy composition § composition
400°C | 85% CwsNigFeys | 15% Ni1Fes1Cug
450°C | 85% CwsNigFens | 15% Nio FesoCug
500°C | 85,5% | CapsNiFes |14,5% Ni-Fes,Cuy,
550°C | 86% Coh NigFens | 14% NisFe3sClis
600°C | 85,8% | CuNigFe 14,2% NiaFe;3Cus

Tableau I-3: Prédictions Thermocalc® pour I'échantillon CugoFesNi;s.

Les diagrammes de phases prévoient cependant & teaspérature la présence de deux
phases cubiques a faces centrées (cfc), I'une l@erien cuivre et I'autre enrichie en fer et
en nickel. Durant la trempe, la phagdhomogéne et stable a haute température subit un
refroidissement trés rapide, et la microstructueuth température est figée. Lors des
traitements thermiques, ces deux phases se forpsgndémixtion. Il existe deux modes de
démixtion d'une phase homogéne, la décompositiomosiale et la démixtion par
germination et croissance. Certaines études ontemigvidence un mode décomposition
spinodale de la phasg par diffusion des neutrons aux petits angles [Servd], et par
microscopie électronique en transmission et a hagdgelution [Chen 94] dans ce systéme.
D’autres études ont montré que dans I'état brutrdmpe, des précipités riches en fer et
nickel sont déja formés [Martins 00, Barrico 04§ qui implique une transformation par
germination croissance. Par la suite, ils grossissn suivant le mode classique de
croissance-coalescence [Al Kassab 03]. Il convoric de caractériser de maniere précise
I'échantillon brut de trempe afin de savoir quel deode démixtion sera favorisé,
germination croissance si les précipités sont arist et suffisamment gros dans I'état brut
de trempe, ou décomposition spinodale le cas éthéan

Les deux phases stables prévues par Thermocalc® de®n phases cfc dont les

paramétres de maille sont voisins. En effet, lesap&tres de maille du cuivre (a=
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0.3615nm), du fer gamma cfc (a= 0.3646 nm) et akeli(a= 0.3524 nm) sont trés proches.
Ainsi, il sera difficile de mettre en évidence leépence ou non d’'une deuxiéeme phase a
I'aide de méthodes s’appuyant sur un contrastaatligraphique telles que la diffraction

des Rayons X ou la Microscopie Electronique en $naission. Des méthodes d’analyse
chimiques sont plutbét & envisager. La petite tadteendue de ces particules [Chen 96,
Martins 00,] indique que les techniques utiliséerdnt permettre de caractériser des
objets de petite taille, telles que la diffusionsdeeutrons aux petits angles, I'imagerie

Filtrée en Energie, la Microscopie lonique ou lan&® Atomique Tomographique.

3.3 Données numériques utiles sur le fer le cuivre eglnickel

Fe Ni Cu
Parameéetre de maille

0,3646 0,3524 0,3615
a (nm)
Moment magnétique | Fe (fcc

gnetiq (fcc) 0.63 0

atomique (ug) 1,34
Coefficient de diffusion dans
le cuivre

Do=1,36 Do=1,1 Dy=0,78
D=Do. exp (-Ea/kT)

9 Ex=52 Er=53,8 EAr=50,5

Do (cm2.s7")
Ea (Kcal.mole™)
Champs d’évaporation

33 35 30
V.nm*
Masse volumique Fe (bcc)

8,9 8,9

g.cm™ 7,8

4 Motivations du travail de these

L'objectif principal de cette thése est de corrélarnanostructure et les propriétés
magnétiques de rubans de CuFeNi. Les rubans onteététs, de maniére a faire évoluer
leur microstructure et donc leur comportement méigné. La premiere partie du travail
consiste a déterminer les parametres structuraug debans, a caractériser leur

comportement magnétique et leurs propriétés despranm. Puis, a I'aide de ces résultats, la
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seconde partie consiste a déterminer I'influendatinee des parameétres structuraux sur les
propriétés magnétiques et de transport de ces &Hbms. Finalement, les modeles

magnétiques théoriques permettant de calculer reiffils parametres structuraux seront
testés, les données calculées et expérimentalemtseomparées, et les modeles seront

discutés.

4.1 Caractérisation structurale

Dans la littérature, et pour les compositions séiés dans cette étude, la détermination
des phases en présence a été faite a l'aide deiffeaddon des Rayons X (DRX), la
spectrométrie Mdssbauer ou la Microscopie Electtoaien Transmission (MET).

Il a été montré que la nature des précipités egeiritent dépendante du ruban étudié
[Martins 98, Martins 99, Chen 94]. Les courbes aiantation et les spectres Méssbauer ont
révélé la présence de far-de structure cubique centrée dont le rayon esérbygent
supérieur a 1 nm dans un ruban degdEeNiyo (at%) [Martins 98]. Pour une composition
de CuyoFexNio(wt %), des précipités apparus par décompositionasfale ont été observés
par Microscopie Electronique en Transmission etaautd Résolution (METHR) [Chen 94].
A l'aide de la Diffraction des Rayons X (DRX), lagsence de few- a été mise en évidence
dans des rubans de composition;4§Ee,oNis(at%) et CyoFexo(at%) [Barrico 04]. D’autres
études ont mis en évidence la présence de présipité enrichis en fer-nickel dans une
matrice cfc enrichie en cuivre [Chen 96, Chuang 95]

La diversité des microstructures observées peuptiguer par le fait que les rubans ne
sont pas a I'équilibre thermodynamique et que lauisrostructures dépendent fortement
des techniques et des conditions d’élaboration.

De plus, des écarts sont observés entre les tadkesprécipités déterminées par
caractérisation structurales et celles calculépartir des données magnétiques. En outre, la
composition précise des précipités et de la matrice jamais été mesurée. Cela peut
s’expliquer par le fait que les précipités sonstpetits et difficiles a mettre en évidence a
I'aide de technigues conventionnelles telles qUMEET et la DRX. De nombreuses études
magnétiques supposent que les précipités ne comtignpas de cuivre, ce qui semble
incorrect au vu des prévisions de Thermocalc.

Le premier objectif de cette thése est de caradéde maniére la plus précise possible
les paramétres structuraux de ces rubans, brutedepe et recuits, et de les confronter aux
études précédentes. La détermination de la tadkegtains, des paramétres des mailles des
deux phases, de la taille moyenne, et de la dedsiérécipités ainsi que de la composition

des deux phases sera présentée.

30



Chapitre | / Généralités, Contexte de I'étude

4.2 Comparaison des différentes techniques de caracté&gtion

Plusieurs techniques de caractérisation sont dispgspour déterminer les parametres
structuraux présentés dans le paragraphe précédamt.exemple, pour déterminer la
structure et le paramétre de maille des différeptesses, I'on peut utiliser la diffraction des
rayons X ou la diffraction électronique en microgienélectronique en transmission (MET).
Ou alors, pour déterminer la taille des précipit€sn peut utiliser la microscopie
électronique en transmission, si un contraste ffieadition existe entre les précipités et la
matrice, ou I'imagerie filtrée en énergie (EFTEMj/es précipités et la matrice n'ont pas la
méme composition, ou encore la microscopie ionifridM) qui révéle des contraste liés a
des différences de champs d’évaporation, ou la e@idmique tomographique (SAT) qui
permet de visualiser les différences de chimieestds différentes phases, et finalement la
diffusion des neutrons aux petis angles (DNPA), peimet de mettre en évidence des
phases ayant des composition différentes. Chacuneed techniques n'a pas la méme
résolution, théoriguement, la sonde atomique ehi@roscopie ionique ont une résolution
atomique, la diffusion des neutrons a une résofutie quelques angstrom, et la résolution
de I'imagerie filtrée est plus proche du nm, powsréchantillons. Cependant, les zones
analysées n’nt pas les mémes dimensions (10 x1x&t pour la SAT, 50 x 50 x100 rin
pour le FIM, plusieurs pmdans le cas de I'imagerie filtrée, et plusieurs hpour la
DNPA). Ainsi les informations, tres locales et ge&cdans le cas de la SAT et du FIM ne
sont pas tout a fait les mémes que des informatiypoisales, moyennées et moins précises,
dans le cas de la DNPA. De plus, les informatioasont pas de méme type (volume en 3D
SAT et FIM, ou projection d'un volume en EFTEM, aésultats moyennés et non
cartographiés dans le cas de la DNPA).

Ainsi, il est intéressant de comparer les donnéetermes a l'aide des différentes
techniques, afin de déterminer de maniére la pluécipe possible I'ensemble des

param etres structuraux.

4.3 Corrélation avec les propriétés magnétiques et deansport

Les propriétés magnétiques sont fortement liées structure des échantillons étudiés.
De nombreuses études présentent le comportemenhétigge de rubans de CuFeNi
[Martins 98, Martins 99, Chen 94]. Cependant, lacnm$tructure de nos rubans n’est
certainement pas la méme que celle des rubans méSselans la littérature. Ainsi, le
deuxiéme objectif de cette these est de caractdassomportement magnétique des rubans,

brut de trempe et recuits.
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Ce comportement magnétique sera étudié au trawsscdurbes ZFC/FC, des cycles
d’aimantation et de la spectrométrie Mossbauer. DPRs, les propriétés de
magnétorésistance seront mesurées. L’influencedd&rents parametres structuraux tels
que la densité numérique de précipités, leur tailleyenne, la distance les séparant et la
composition des différentes phases sur les prdwidhagnétiques et de transport sera
discutée.

4.4 Etude des phénoménes d’interactions

Il a été montré que des écarts existent entre é@si€es structurales calculées a l'aide
de modéle magnétique et les données structurafg&riexentales. Les modéles seront testés
et les données calculées comparées avec les doexgésmentales.

Cet écart a été attribué [Allia 01] a la présengstéractions magnétiques a l'intérieur
des rubans, de types RKKY ou dipolaires. L’effet deteractions sera étudié, et relié aux
parametres structuraux responsables de ces int@mactAllia et al ont aussi développé un
modeéle prenant en compte la présence d’interactioagnétiques au sein d’'un tel systéme.
Ce modele est basé sur la présence d’interactigprdaires et sera utilisé afin d’essayer de
calculer certains parametres structuraux et magueés tels que la densité des précipités ou

leur moment magnétique et les résultats seront ao@sp aux résultats expérimentaux
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| Chapitre 2 : Technigues
experimentales

Ce chapitre présente la technique d'élaboration @dsantillons ainsi que I'ensemble des
techniques utilisées pour leur caractérisationctiirale et magnétique. Du fait de la multitude
des techniques utilisées, les principes théorigsesont énoncés mais pas développés.
Cependant, certaines techniques sont assez réanpespres a notre laboratoire, comme la
Microscopie lonigue ou la Sonde Atomique Tomogrgphi et elles seront développées plus
particulierement. L'ensemble des techniques deté@risation structurale utilisées vise a
caractériser la structure des rubans a plusieungllés, en partant d'une caractérisation
macroscopigue, avec la diffraction des rayons Xs wme observation microstructurale avec la
microscopie électronigue en transmission et enfi@ caractérisation a I'échelle nanométrique
voire atomique avec la microscopie ionique et ladsoatomique. De plus, la spectroscopie
Mossbauer, qui apporte a la fois des informatioms Ia structure et sur le comportement

magnétique des échantillons, permet de faire umigrdien entre la structure des rubans et leur
propriétés magnétiques. Ces derniéres ont étééésidiu travers des cycles d’aimantation, des
courbes ZFC/FC, qui ont été réalisées a l'aide d3QUID (Superconducting Quantum

Interference Device). Enfin, dans le but de comgrertinfluence de la microstructure et des

propriétés magnétiques sur les propriétés de toanspa technigue de mesure de la

magnétorésistance est présentée a la fin de cérehap
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1 Elaboration

Un des objectifs initiaux de cette étude était @emfer une solution solide
CuFeNi aux compositions voulues, afin de pouvoimtcdler la formation des
nanoparticules de FeNi et suivre leur influence Igsr propriétés de MRG. D'aprés
les données thermodynamiques, ce systéme présarmgapide miscibilité important
et il a donc été choisi de réaliser des trempesdespafin d'essayer d’'obtenir des
solutions solides c'est-a-dire une matrice homogénegelant la structure homogéne
présente a la température de début de trempe.

Le principe de la trempe sur roue est le suivaatpartir de batonnets de fer,
cuivre et nickel pur a 99%, des lingots deggF@Nizox (X= 5,10,15) at% ont été créés
par lévitation magnétique (voir Figure IlI-1). Leiqgipe de cette technique est de
confiner I'échantillon entre deux bobines, avec>)dearoulements opposés, et de le
chauffer. Le métal devient liquide et la goutterdétal se retrouve en lévitation dans
le tube de verre. Il est possible de la surchauffesez fortement au-dessus de la
température de liquidus de l'alliage. Lorsque laittp de métal a été suffisamment
surchauffée pour correctement mélanger les diffisrétléments, le courant est coupé
dans les bobines, et la goutte tombe dans le cresisgé quelques dizaines de
centimétre plus bas et maintenu a froid. Un lingohtenant les différents éléments

est ainsi obtenu, il est ensuite utilisé pour &rtpe sur roue.

" ¢ ]
Figure II-1: (a) Montage utilisé pour la lévitation magnétique ou I'on peut voir le

systéme de bobines, et (b) fusion du lingot lors de la lévitation.

La trempe a été effectuée sur des roues en aca@r Rigure I1-2), avec une
vitesse de roue de 25m/s. Le principe de la tresyreroue est de faire chauffer

I'échantillon dans une buse en quartz, au-delagludus, et de projeter cette goutte
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sur une roue tournant a une vitesse assez impertdeti'ordre de plusieurs dizaines

de m/s). L'alliage est propulsé hors de la buseegggdune surpression d'Argon. Cette

technique permet d'obtenir des vitesses de reks@ment de l'ordre de 1a 1(55
K/s. Il se forme ainsi un ruban métallique. Cetéehnique est intéressante pour
obtenir des alliages amorphes, ou des solutionglepld’éléments immiscibles a

|'état solide.

Figure II-2: Exemple de roue utilisée pour la trempe (ici roue en acier).

Une premiéere série de rubans de compositiogpf&aiNizx (x=5,10,15) (at%), a
été élaborée par Mr Patrick Ochin de 'IMCPE (exGME Thiais- 92). Ces rubans
dont I'étude est présentée dans le chapitre It gons fins que ceux élaborés en
Italie. Leur épaisseur est d’environ 30 um, esibeit assez poreux. lls sont cependant
assez résistants mécaniquement. Leur porosité @ gesnombreux problémes pour
I'élaboration des échantillons de Sonde Atomiquair(partie 2.3.1), et ils n'ont ainsi
pas pu étre analysés par Sonde Atomique. Cepenilamtésentent d’'intéressantes
propriétés magnétiques et de transport. Ces rubams subi des traitements
thermiques, a 400°C, 450°C, 500°C et 600°C pend@dhntCes traitements thermiques
ont été choisis car la littérature a montré queMRRG était maximale aprés recuit
autour de 400°C pendant 2h, puis la magnétorésistadiminue pour des
températures de recuit supérieures. L’étude deprigtds magnétiques et de la
nanostructure au cours des recuits a permis d'qupli cette évolution des propriétés

de transport.
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Une deuxiéme série de rubans de compositiogpFewNi o (at%), élaborés par le
groupe du Pr Marcello Barrico de l'université derifiua été étudiée. Les résultats
sont présentées dans le chapitre IV. Ces rubansrmépaisseur de I'ordre de 60um
et ne sont pas poreux. La littérature a montré gue cette composition, les maxima
de MRG étaient atteints aprés recuits de 400°C peingh [Martins 98, Martins 00].
Ainsi, les rubans ont été recuits pendant 2h a G56f 400°C afin d’atteindre des
maxima de MRG, et d'étudier les propriétés magnisg et structurales
correspondantes. De plus, un échantillon a étéirecu600°C pendant 24h, de
maniére a atteindre un état thermodynamiguementhgrade I'équilibre, afin de
comparer la microstructure obtenue (en particulésr compositions des différentes
phases) avec les prédictions Thermocalc®. Le buagssi d’avoir un échantillon qui

pourra servir de référence pour les différentebnéeques utilisées.

Remargues Notation et Présentation des résultats

» Les échantillons bruts de trempe seront parfoi€s@&T et les recuits Tr
(Tr=400°C pour un recuit a 400°C par exemple).

« Dans le cas des échantillons présentés dans latchéy, les recuits ont
étés réalisés a différentes températures et pemttentemps différents. Il
est donc difficile de trouver une représentatioapdrique des résultats
gui soit représentative du traitement thermiquei,syluisque ni une
échelle en fonction du temps de recuit ni une deheh fonction de la
température de recuit ne peut convenir parfaitemi¢rt donc été décidé
de représenter les résultats en utilisant une &chggli n'est ni une
échelle de temps ni une échelle de températurepdieement entre les
différents recuit est choisi identique. Cela permé¢ visualiser
rapidement I'évolution des caractéristiques strrades et magnétiques
des échantillons lors des traitements thermiqueis ro@la ne reflete en
aucun cas une évolution liée a des facteurs de desnpde température.
De plus, sur la majeure partie des graphiques,ligass ont étés tracées
entre les points, ces lignes sont uniquement dedegupour les yeux
puisque les échelles (temps et températures) ne mam respectées. Ce
type de représentation des résultats a été utpimér I'ensemble des

échantillons.
Il faut cependant rappeler que le but de cetteahmésst pas d’étudier I'influence

des paramétres d’élaboration sur la microstructwesur les propriétés magnétiques

des rubans mais bien de corréler les propriétésnétagies et structurales. Nous ne
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nous intéressons donc qu’a I'état initial des rubana leur évolution lors de recuits,

sans chercher a en optimiser la fabrication.

2 Caractérisation structurale

La caractérisation structurale des rubans a éthséeaa I'aide de nombreuses
techniques expérimentales, telles que la Diffractides Rayons X (DRX), la
Microscopie Electroniqgue a Balayage (MEB), la Mistopie Electronique en
Transmission (MET), la Microscopie lonique (FIM)a Microscopie lonique a 3
Dimensions (FIM3D), la Sonde Atomique Tomographid8AT) et la Diffusion des
Neutrons aux Petits Angles (DNPA).

L'utilisation de toutes ces techniques a permiscdeactériser la structure des
échantillons a différentes échelles, de corrélerrigsultats obtenus grace a chaque
technique et enfin de minimiser le nombre d'anasyfates par FIM, FIM3D et par
SAT. En effet, les échantillons utilisés pour ceshniques ne sont pas faciles a
réaliser et le pourcentage de réussite est pfatbte (voir section Il. 2.3.1).

La Microscopie Electronique a Balayage, coupléecakse spectrométrie EDX
nous a permis de confirmer la composition des étilhams. Les résultats ont montré
qgue les rubans ont, & I'échelle macroscopique olaposition désirée. Ces mesures
ne seront pas présentées dans ce manuscrit. LaroRX a permis de caractériser la
structure des phases en présence. Une caracténisgtossiere de la taille des
nanoparticules, de la taille des grains, ainsi deas mesures locales de composition
ont étés réalisés a l'aide de la microscopie Etedgue en Transmission. Enfin, la
Sonde Atomique Tomographique et la Microscopie doei en 3 Dimensions ont
permis une caractérisation fine de la taille, dectanposition et de la densité

numérique des particules et de tous les paramstresturaux qui en découlent.

2.1 Diffraction des Rayons X

Les spectres de DRX ont été réalisés en majeurigepam mode théta, 2-théta
sur le diffractométre commercial Bricker D8 du GPRMir

Figure 11-3. Ce diffractométre est équipé d’'uneicatihhode de cobaltAE0,17889
nm). Afin d’augmenter la précision, d’autres spestront étés réalisés sur le
diffractomeétre commercial Bricker D5005 et sur nigmetre a haute résolution 4
cercles, Seifert MZ VI HR équipé d’'un monochromat®artels a double réflexion

du laboratoire LMP de l'université de Poitiers, wbigure 1l-4, en collaboration avec
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Pierre Olivier Renault. Ces diffractométres sontipgs d’anticathodes de cuivre
(A=0,15406 nm).

La Figure 11-3 présente le schéma général d'unrdiffométre. Ce dispositif
comprend une source de radiation qui peut étresmmece de rayons X telle qu’'un
tube de RX a anticathode de cuivre ou de cobaltndnochromateur peut étre placé
aprés la sortie du faisceau généré par la sourceadmtion. Dans ce cas, une
premiére optique de collimation permet de focalider faisceau a l'entrée du
monochromateur limitant son ouverture a un angle. A la sortie du
monochromateur, le faisceau est focalisé par lqpmi primaire située avant

I’échantillon avec un angle d’ouvertue. Le faisceau diffracté suivant la loi de
Bragg: 2dnkl sinB = nA est focalisé par l'optique secondaire située attém du

détecteur avec un angle d’ouverturg Pour obtenir une bonne résolution des pics de
diffraction enregistrés par le diffractometre it e@cessaire de bien choisir I'angle du
monochromateur et d’optimiser les ouvertuogsa, et a; des fentes des collimateurs
en fonction de I'’échantillon mesuré.

On obtient un diffractogramme (Intensité = f (anyleui présente des pics
d’intensité pour certains angles. A l'aide de léati®n de Bragg, il est possible de
calculer le parametre de maille des phases enpcése

Dans le cas d’une maille cubique, il est possilaiewder le paramétre de maille a

|'aide de la formule suivante :
a=d,,, xvh? +k® +1?

Ou a est le paramétre de mailld,la distance réticulaird), k etl les indices de

Miller des plans cristallographiques.

détecteur

tube detecteur

Q tube fixe

échantillon fixe echantillon

montage théta-théta montage théta-2théta

Figure II-3: Montages possibles avec le Brucker D8 du GPM
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QM

Figure II-4: Schéma d'une téte goniométre a 4 cercles comme en est équipé le
Seifert du LMP de Poitiers

A l'aide de la diffraction des rayons X, il est gpdde de mesurer la proportion
relative de chaque phase dans I'’échantillon. Erteffaire sous les pics correspond
au pourcentage de phase. De plus, en faisant ualgsende la forme du pic, il est
possible de déterminer la taille des domaines alfiss. La largeur a mi hauteur de
chaque pic (Full Width at Half Maximum FWHM) peutré€ reliée aux conditions
instrumentales, a la taille des cristallites, ek aunicrocontraintes présentes dans
I’échantillons [Cheary 04].

2.2 Microscopie Electronique en Transmission

Les observations de microscopie électronique enstmassion ont été réalisées
sur le JEOL 2000 FX du GPM de Rouen, ainsi quelsdrecnai F20 de I'Institut de
Chimie des Matériaux de Paris Est (ICMPE, ex CEQI)Thiais, en collaboration
avec G.Y. Wang. Ce microscope opére sous une terdgo 200 kV, il est équipé
d’'un canon a émission de champ (Field Emission GtlBG), d'un filtre GATAN
GIF, pour [I'imagerie filtrée en énergie (Energylt&ied Imaging Transmission
Electron Microscopy, EFTEM) et d'un spectrométre 20 EDX, qui permet de
mesurer la composition des zones analysées (aveaésolution latérale de I'ordre
de 1-2nm).
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2.2.1 Preparation des échantillons

Des rondelles de 3mm de diamétre ont étés découp@es les rubans.
L’épaisseur des rubans étant suffisamment faibl&qgm), ces rondelles ont ensuite
étés amincies par bombardement ionique au PIPS E&BAT ou DUO MILL
(GATAN). L’énergie des ions d'Argon incidents aéétégulierement diminuée au
cours de I'amincissement, ainsi que l'angle d’irmide du faisceau. Ainsi I'énergie
des ions a varié entre 4,5 et 3 keV, et 'anglenddence a varié entre +6° et £3°.
Cela a permis d’obtenir des lames minces d'uneitfualiffisante pour I'observation
des nanoparticules par EFTEM. L’amincissement gantbardement d’ions crée des
défauts en surface (amorphisation, taches de baitebsnt) qui sont visibles a fort

grandissement sur tous nos échantillons.

2.2.2 Principe de la Microscopie Electronique en Transnois

Le principe de fonctionnement d'un MET est le swiva un faisceau
monoénergétique d’électrons, formé dans le canoelextrons est projeté sur
I'’échantillon, voir Figure II-5. Un ensemble de tidles permet de régler le faisceau
de maniére a ce qu'il soit parallele lorsqu’il teaise I'échantillon. Ces électrons vont
interagir avec I'échantillon, et seront récoltédiiérents endroits du microscope et

par différentes sortes de détecteur selon l'infdromaque I'on veut obtenir.

40



Chapitre 2 / Techniques expérimentales

D Canon a électrons

faisceau d'électron

E lentille magnétique

échantillon

, faisceaux diffractcs - .
. - ---r.-..d- -
= RSO

7 . " liché
{| lentille magnétique ¢
a de diffraction

micrographie
Figure II-5: Schéma de principe d'un Microscope Electronique en Transmission

[www.techno-science.net]

On distingue deux types d’interaction :

— les interactions élastiques, qui ont lieu sanstepe’énergie des électrons

incidents.
— les interactions inélastiques, qui mettent en jegu transfert d’énergie du

rayonnement électronique incident vers le matériau.

Les électrons issus des interactions élastiques wilisés pour les observations

en mode dit conventionnel ou classique. lls petem¢td’obtenir des clichés des

contrastes de diffraction qui proviennent de chamgret d’orientation du cristal ou de

changements de structure du cristal. Les images aistenues permettent de mettre

en évidence et de caractériser des phases ayarféretifes structures

cristallographiques.

Les électrons ayant subi des interactions inélassgsont utilisés pour créer des

images de contrastes chimiques. Lorsqu’ils se déta, les atomes de I'échantillon

créent un rayonnement X qui peut étre récolté dansiétecteur de microanalyse X

(EDX), qui permet de tracer des spectres X et desumer localement les

compositions de I'échantillon. En effet, chaguena¢od’'une nature chimique donnée

émet un spectre X caractéristique. Les électrordastiques peuvent aussi étre
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utilisés pour créer des images filtrées en éneegigour tracer des spectres de perte

d’énergie (Electron Energy Loss Spectroscopy).

EELS Spectrum EFTEM Image

Elzctron Beam

Specinen < h b

Intensity

Entrance
Aperture

Energy loss {eV)

Magnetic prism

Energy Selectmg  Lens Amray COD Camera
Slit

Figure II-6: Schéma de principe de la spectroscopie de perte d’énergie et de

I'imagerie filtrée en énergie. [msm.cam.ac.uk]

Pour créer une image filtrée en énergie, on fileg électrons qui ont I'énergie
spécifique d’'un élément, a I'aide du filtre GIFtus& en dessous de la colonne, voir
Figure I1-6. Ainsi les images crées sont des cagksnentaires, voir Figure II-7.
Lorsqu’un élément est présent il apparait en bl&xzones noires étant les zones ou
cet élément n'est pas présent. Par exemple, sWidare 1l-7, on peut voir des
particules qui apparaissent en blanc sur les caefer et de nickel et en noir sur la
carte du cuivre, cela signifie que ces particulast £onstituées principalement de fer
et de nickel. Le GIF peut aussi étre utilisé poréec des images appelées zéro loss,
ou seuls les électrons ayant perdu plusieurs evitrpas été détectés. Ces images ont
un contraste meilleur que les images en champ ,claérticulierement lorsque
I'’échantillon est épais. Cette technique est @osvent appelée EFTEM (Energy

Filtered Transmission Electron Microscopy).

Zomm |

Figure II-7 : Image zero Loss et images filtrées en énergie d’'une zone contenant des

particules enrichies en fer et en nickel. (a) image zero loss, (b) carte du cuivre, (c) carte
du fer, (d) carte du nickel
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2.3 La Sonde Atomique et la Microscopie lonique

2.3.1 Preparation des échantillons

Pour les analyses en Sonde Atomique, les échamdilomt été préparés en trois
étapes : tout d’abord les rubans ont été découpés forme de lamelles de quelques
dizaines de pfmde section, puis ils ont été amincis par une ma¢héectrochimique
de maniére a obtenir des pointes ayant un rayacodebure variant entre 1 et 0,5 um
et enfin, ils ont été amincis sous un faisceau riigallium par Faisceau d’'lons
Focalisés (FIB). La Figure I11-8 (a) présente uneinpd aprés amincissement
électrochimique. On peut voir une trés forte rutpsgui est créée lors de
I'amincissement électrochimique, lors duquel deacates préférentielles ont lieu. La
Figure 11-8 (b) présente la méme pointe aprés aisgeenent par FIB. Un affinage de
la pointe par FIB permet a la fois d’avoir des gemfines et droites, avec un rayon
de courbure inférieur a 50 nm, mais aussi de limaerugosité de la pointe et donc
d’augmenter le pourcentage de réussite des analyses

L'amincissement électrochimique a été réalisé &@é&ade la solution suivante :
10 g NaCrO, (H,0), + 100 ml d’acide acétique, sous une tension de @V
température ambiante [Miller 96].

L'amincissement par FIB s’est fait a I'aide du MHEEO FE1530 du GPM,
équipé d'une colonne FIB ORSAY PHYSICS sous undagsl ayant une intensité de
500 pA, et un flux d’ions Gallium de 2 x T0ons/cnf.

Extrémite de la pointe

Figure II-8: (a) Pointe aprés amincissement électrochimique et (b) apres

amincissement par FIB .
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2.3.2 Microscopie lonique (FIM) et Microscopie lonique 8D
(FIM3D)

La microscopie lonique a été découverte par E.Wll&Midans les années 60
[Miller 60]. Son principe repose sur |'évaporatipar effet de champ et permet
d'observer la surface d'un métal a I'échelle atomeiglLa Figure 11-9 présente le
schéma de principe de la Microscopie lonigue. Lebkaétillons ont la forme de
pointes ayant un rayon de courbure variant entree20l00 nm. Un potentiel

électriqgueV de plusieurs kV est appliqué a la pointe, il dordiea a un champ

électriquek :
E = L
LR

Ou B est un facteur géométrique qui caractérise la fodmé&échantillon et R est
le rayon de courbure de la pointe. On obtient uangh électrique de quelques
dizaines de V/nm a I'extrémité de la pointe. L’éotibon est ensuite placé dans une
enceinte froide (20 a 100K), a I'intérieur de lati@ese trouve un gaz image (He, Ne,
Ar ou H) & une faible pression (~%Qorr). Sous I'effet du champ électrique, les
atomes de gaz s’ionisent par effet de champ loilgpassent prés de la surface de
I’échantillon. lls perdent un électron au profit déchantillon conducteur et se
retrouvent accélérés par le champ électrique jumgquétecteur. Celui-ci libere une
gerbe d’électrons lorsqu’un ion le touche, gerbélettrons qui est projetée sur un
écran phosphorent. Ainsi une image de la surfacd’é@antillon est créée. Les
points brillants correspondent aux zones ou le ghatectrique est le plus élevé,
c'est-a-dire aux terrasses atomiques, qui soninkessections du réseau cristallin et
de la surface quasi hémisphérique de la pointe. oBtient une image avec la

résolution atomique.

La Microscopie lonique est principalement utiliggeur déterminer I'orientation
des pointes. En effet a l'aide des pbles, qui sted cercles concentriques
apparaissant par exemple sur la Figure 11-9, it passible de déterminer la structure

et I'orientation des échantillons.
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Figure II-9: Schéma de principe de la microscopie ionique. Image ionique de cuivre

pur a 20K. Chaque point brillant est un atome (image F. Danoix)

En utilisant le fait que différentes phases peuveaoir des champs
d’évaporation différents, il est aussi possible fd@e apparaitre un contraste de
phase. En changeant certains parametres expérimebtés que la température, le
gaz image et la pression du gaz image, il est ptessie renforcer ou non le contraste
comme le montre la Figure 11-10. Cette figure préeda surface d’un échantillon de
CugoFegNiyp ou des précipités enrichis en fer et en nickelaapizsent en brillant
alors que la matrice apparait en sombre. En charidea conditions expérimentales
telles qu’ici la nature du gaz image et la tempém@aton renforce le contraste de
phase. Par exemple, sur la Figure 1I-10, I'évapgorata été réalisée a 80K, avec
comme gaz image de I'’hydrogéne et du néon. Sue d¢etage, on peut voir a la fois
les atomes de la matrice et en flou, des préci@i@nt un champ d’évaporation plus
important que la matrice.

Lorsque l'on retire le néon, voir Figure 1I-10 ke tontraste entre les phases
s’accentue et seuls les précipités a haut champ esibles. En augmentant la
température, on réduit le risque de rupture deolatp, mais la matrice devient moins

contrastée, voir Figure 11-10(c).
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Figure II-10 : influence des paramétres d'analyse sur les contrastes de phase (a)
80K (H+Ne), (b) 95K (H), et (c) 115K (H+Ne). Le diamétre du détecteur représente

environ 70 nm.

Ce contraste de phase a été utilisé pour déternmimeaille des particules, a
I'aide de la microscopie ionique en 3 Dimensions.

Cette technique consiste a évaporer la pointe awectaux d’évaporation
constant, a enregistrer a intervalles de tempstaohgles images de la surface de
I'’échantillon, et a reconstruire le volume analys@ superposant les images
enregistrées. La reconstruction du volume se fdiai@e du logiciel AMIRA, voir
Figure 1I-11. Les images originales se trouventdbinplan (x,y) et I'évaporation a
lieu suivant I'axe z.

La calibration des images en (x,y) se fait a l'aide méthode de Drechsler
[Vurpillot 07], la calibration en z se fait en comapt le nombre de plans atomiques.

Toute la difficulté de ce type d’analyse consistebdenir un volume dans lequel
le contraste entre les précipités et la matricarepbrtant, pour pouvoir les visualiser
en trois dimensions, mais aussi un volume dans dlequn observe des pbles,
nécessaires pour la calibration du volume. Dangype d’échantillons, les pbles sont
plus facilement visibles dans la matrice, il eshcmécessaire de voir a la fois les
précipités et la matrice.

Les volumes explorés, donc le nombre de clichésdehc la quantité
d’information étant trop importants, aucune cori@ctde la courbure de la pointe n'a
été faite sur les images présentées dans cetteeéttidst pourquoi certaines
particules peuvent apparaitre plus allongées Ideflgs se trouvent sur le bord du
volume. Il faut noter qu’'une telle correction espendant possible [Vurpillot 07,

Jessner 07]
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Figure II-11: Exemple de volume obtenu par FIM 3D sur un échantillon de

composition CugoFe;oNiio . L'image originale est représentée en noir et blanc et les
images reconstruite en couleur. Les précipités apparaissent en brillants et la matrice en

noir.

2.3.3 Sonde Atomique Tomographique (SAT)

Le principe de la Sonde Atomigue Tomographique asisin de celui de la
Microscopie lonique. L’échantillon se trouve toujsusous la forme d’'une pointe
dont le rayon de courbure varie entre 20 nm etrd0 Il est placé dans une enceinte
froide (20-100K) et sous ultra vide (~1Dtorr). Un potentiel électrique est appliqué
a la pointe sous la forme de pulses électriques,atemes situés sur les bords des
terrasses atomiques vont s’ioniser [Miller 96] dteéaccélérés vers un détecteur
spatial et temporel, voir Figure 11-12. En mesurémtemps de vol de ces atomes, il
est possible de déterminer leur rapport masse/ehacgest le principe de la
spectrométrie de masse. A l'aide de calculs gédméds et de leur position sur le
détecteur, il est aussi possible de déterminerolsitipn initiale des atomes dans la
pointe [Miller 96].
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Figure II-12: Principe de fonctionnement de la Sonde Atomique Tomographique

Dans le cas de matériaux fragiles ou mauvais caedus, il est possible
d’évaporer les atomes de la surface en utilisast pldses laser et non électriques.
Cela permet de baisser le potentiel d’évaporatienadpointe et donc de diminuer la
contrainte appliguée a la pointe et les risquesuggure prématurés. Les rubans de
CuFeNi étant des matériaux trés fragiles pour Ihgs@ en Sonde atomique, ils ont
étés évaporés sous impulsions laser femtosecondelt{B6], sur la Sonde Atomique
du GPM LATAP (Laser Assisted Tomographic Atom Prpb@ertaines analyses ont
étés réalisées avec une longueur d’'onde du lagey ldafrarouge et d’autres dans le
vert. Ces expériences ont été réalisées sur destagesm expérimentaux non
stabilisés, ce qui n'a pas permis d’étudier l'iifhce de la longueur d’onde sur les
conditions d’analyse. Cependant aucune influenceladéongueur d’'onde sur les

compositions mesurées n’'a été mise en évidence.

Méthode de reconstruction, effet de loupe ou grandsement local
[De Gueuser 05]

Les méthodes de reconstructions des volumes de @AEtés bien détaillé dans
le passé [Bas 95, De Gueuser 05]. Les atomes é¥agont les atomes de surface de
I’échantillon, et les atomes s’évaporent couchemagoie par couche atomique. Ainsi,
en classant les atomes par leur ordre d’arrivéesstl possible de reconstruire le

volume avec la résolution des plans atomiques s
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Figure II-13: Schéma simplifié de la pointe et du détecteur, utilisé pour déterminer

les paramétres de projection nécessaires a la reconstruction des volumes de SAT.

La calibration du volume analysé se fait en considé la SAT comme un
microscope a projection ponctuelle. L'échantillopréparé sous la forme d’'une
pointe, est caractérisé par le rayon de courbwenaextréemitér, voir Figure 11-13.
Le grandissemeni de la projection est fortement dépendant du ray@mcourbureR.
Dans cette configuration, les trajectoires des igmsviennent du point P de
projection situé a une distan¢g+m) x R de la surface de I'échantillon, avec m un
facteur géométrique sans dimension généralement &dn6. Le grandissemenmnt
vaut donc :

L

1= avmR

et R est relié au potentiel totaV appliqué sur I'échantillon par la relation

R=——, avec E le champ d’évaporation du matérial3 atn facteur géométrique

sans dimension généralement égal a 6. A l'aide ds deux relations, le
grandissement de la projection peut étre calculé phagque atome détecté et on peut
déduire sa position initialéx,y) a la surface de I'’échantillon a partir de sa posit
d’'impact sur le détecteur. La troisiéme coordonnZequi est la profondeur dans
I'’échantillon est incrémentée pour chaque atome rdpport entre son volume
atomique et la surface d'analys®. A partir de la surface du détecteur et du
. . . . S
grandissemeny, il est possible de calcul&, avec la formule suivante S, =—i.
n
Cet incrément ne prend pas en compte la courbuta geinte, il est donc nécessaire

d’effectuer une correction de courbure dépendariagmsition sur la surface.
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De trés bons résultats sont obtenus grace a ceitieotie de reconstruction, cela
permet d’obtenir une bonne résolution des plansnaioes perpendiculaires a la
direction d'analyse. Cependant, dans le cas de€rinak biphasés, ou les champs
d’évaporation entre les deux phases sont difféferdes phénoménes de
grandissement locaux ou effets de loupe sont oBserRour bien comprendre ces
phénoménes, De Gueuser [De Gueuser 05] a simulalyae d’'un précipité d’atomes
d’espéces B dans une matrice de A intercepté plarient. Le précipité, cohérent
avec la matrice, a un champ d’évaporation 1,25 fdiss grand que celui de la
matrice. La simulation a été faite en utilisantnedéle développé par Vurpilllot
[Blavette 01, Vurpillot 01]. Pour chague atome, ebdé sur un détecteur virtuel de
surface$; fixe, la position sur le détecteur et la positimitiale sur la surface de

I’échantillon sont détectés.

Le volume reconstruit par la méthode standard estgnté sur la Figure 11-14(a)
et la position initiale des atomes est présentéelasuFigure 11-14(b). Alors que le
précipité est en réalité parfaitement sphériquapparait avec la forme d’une lentille
sur le volume reconstruit et il n'y a visuellemgyds ou tres peu de continuité des
plans atomiques a travers le précipité. De plus,faites variations de densité
atomique dans le précipité et a son interface appsent. Cela est di a la différence
de champ d’évaporation entre les deux phases. d®t&®vaporation, les atomes de la
matrice situés a proximité du précipité vont s'éwagy avant ceux du précipité. Le
rayon de courbure sera localement plus petit aleauvde précipité. Le champ
électriqgue sera localement plus important et dewandissements distincts vont
apparaitre, un pour la matrice, et un pour le grié€i

Ainsi le précipité apparait déformé sur le voluniardlyse, il est écrasé dans la
direction de I'analyse, soit sa profondeur. Ce mmééne est appelé effet de loupe ou
grandissement local et il a été traité a de nondesueprise, notamment par Blavette
et Vurpillot [Blavette 01, Vurpillot 00, VurpilloD1]. Ce phénoméne peut s’avérer
génant lors de I'analyse des résultats, notammamst de la mesure des tailles des
précipités, de la mesure des concentrations ou ’'dealyse des profiles de

concentration.
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Figure II-14: [De Gueuser 05] Simulation d'une analyse de SAT d'un alliage A-B
contenant un précipité sphérique dont le champ relatif est de 1,25. (a) Méthode de

reconstruction standard, (b) Positions initiales des atomes dans I'échantillon.

2.4 Diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA)

[Perrard 04]

Les techniques de diffusion des neutrons aux patitdes (DNPA en francais ou
Small-Angle Neutron Scattering SANS, en anglaishtstargement utilisées en
science des matériaux puisqu’elles permettent diétul’état de dispersion moyen
d’'une phase dans un volume [Bacon 62, Glatter 82 techniques présentent des
avantages évidents par rapport aux techniques téaisation plus locales (i.e. la
microscopie électroniqgue en transmission, la Soatlemique et la microscopie
ionique) puisqu’elles permettent d'avoir accés as dgrandeurs moyennes
caractérisant I'état de précipitation (fraction wwmlique et rayon moyen), en
s'affranchissant ainsi des hétérogénéités du nmtéibans les cas favorables, ces

techniques peuvent aussi permettre d’estimer laibdigion en taille des particules.

Les analyses par diffusion des neutrons aux patitdes ont été réalisées sur le
diffractometre SANSII a la source a spallation saisSINQ, Paul Scherrer Institute,
Suisse , voir Figure 11-15. Les distances entr@d¢ecteur et I'échantillon ont varié
entre 1,2 m et 6 m. Les échantillons ont étés efspdans un porte échantillon
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recouvert de cadmium. Les mesures ont étés fages shamp magnétique et avec un

champ magnétique appliqué de 1T.

Slit in sample
position Slit (full open, 24,

2D position-sensitive detector LG0 Ol /i)

(diameter 64 cm, pixel size 0.5 cm)

movable in the range 1-6 m Jinonge o glice

s / collimation sections Selector
o ine sample peslion equipped with fixed slits 4.5-20 A
- \ (standardly 16mm)
b B = ) / RNR12
Neutron-flux monitor 2% 3em?

Sample,
Sompie environment EXChGﬂgeOble attenuators
(factor 1, 5, 25, 125 and 6295)

Figure II-15: Schéma du diffractométre SANS II a SINQ [document SINQ].

Les principes de la diffusion des neutrons a petitgles ne seront pas détaillés
dans ce manuscript. lls sont détaillés dans lesames suivant : [Kostorz 79] et
[Skold 87]. Seuls des rappels trés succincts endéhode d’analyse seront présentés
ici.

Un faisceau monochromatique est envoyé sur I'édhamt et la variation de
I'intensité diffusée est mesurée en fonction dedle de diffusion Q. Le vecteur de
diffusion q caractérise la direction de diffusion, il est défar :

_4nsing
A

Deux types d’interactions neutrons-matiére sontsapmssibles [Bacon 62] :

, avec/ la longueur d’onde.

- Une interaction nucléaire entre le neutron etnleyau des atomes. Cette
interaction est caractérisée par le paramdtrappelé longueur de diffusion. La
longueur de diffusion varie d'un élément a un autra@s est indépendante du vecteur
de diffusiong.

- Une interaction magnétique entre les moments raagumes du neutron et celui
de I'atome.

Si un matériau est magnétique, le signal obtena séors la somme des deux

contributions : la contribution nucléaire et la tdoution magnétique. Afin de

séparer les deux, I'échantillon est soumis & unmghamagnétique intense. La
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composante nucléaire est isotrope, alors que lgposante magnétique est maximum

perpendiculairement a la direction du champ.

L'intensité totalel diffusée sur un volum¥ peut s’écrire sous la forme [Perrard

04, Perrard 06]:

I :Uv A,0><e‘q'dv‘2 avecAp® = (Ap,fuc,)+(Ap§1ag)x sin® ¢

Ainsi, le mode de traitement des données serail@asu: I'intensité diffusée est

mesurée a um donné, et tracée en fonction de I'angte, voir Figure 1I-16. La

courbe est fonction dsin’ ¢ et un ajustement permet de déterminer les parameétr

Ap,, et Ap,,,, pour cette valeur de.

i (b) a0

=
=)

Aung

donne
—_—
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151
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Figure II-16: Exemple de traitement des données d’un spectre réalisé sous champ

magnétique (a) spectre expérimental et (b) ajustement en sin? (|) [Perrard 04]

Si cette procédure est répétée pour chaque valeur, @n obtient l'intensité
nucléaire et lintensité magnétigue en fonction de Cette procédure est
automatiqguement réalisée par le logiciel Grasp. [©giciel est disponible
gratuitement sur le site de I'Institut Laue Langedie Grenoble [Grasp]. Il permet de
calibrer et corriger les spectres expérimentauxeféination du centre du faisceau,
corrections du bruit de fond, des angles...) et detaiter de maniere automatique.

Dans le cas de précipités magnétiques, l'intensitdéaire permet de déterminer
la taille moyenne des précipités ainsi que la distamoyenne les séparant. En effet,

dans un matériau constitué d’'une matrice et deipités, le rayon de Guinier (ou le
rayon de giration) est défini phrl exp(—qus /3), avec| lintensité diffusée.

Cependant, cette approximation ne s’applique passda cas ou la largeur de
distribution de taille des précipités est trop intpate (distribution bimodale par

exemple) ou dans le cas ou les précipités ne sastéguiaxes. Dans le cas ou les

53



Chapitre 2 / Techniques expérimentales

précipités sont des sphéres monodisperses, il essilge de relier le rayon de

°R

5 g

De plus, la représentation drg® = f(q) (ou plot de Kratky) permet d'estimer

giration au rayon de la sphere, a l'aide de la fdeR, =

visuellement la taille moyenne des précipités, egtiinversement proportionnelle au
vecteur de diffusion du maximum de cette courbdeet fraction volumique, qui est
proportionnelle a l'aire sous la courbe. La tailleoyenne des précipités sera

déterminée en utilisant ces courbes [Perrard OdaRk06]:

3 Caractérisation des propriétés magnetigues et de

transport

3.1 Spectroscopie Mossbauer

La spectrométrie Mdssbauer repose sur le princgpadésonance nucléaire sans
recul [Varret 72]. Un photon gamma émis lors dedisexcitation du noyau de
I’élément d’une source radioactive est absorbéumanoyau identique de I'absorbant,
qui est I'échantillon & analyser. Le factdumou facteur Lamb-Mdssbauer caractérise
la fraction des noyaux de l'absorbant pour laquedle processus a lieu. Au
laboratoire, nous utilisons une source’dee, donc seuls des échantillons contenant

du fer peuvent étre étudiés.

Dans la matiére, un noyau possede un certain emvénment qui crée un champ
magnétique et un champ électrique autour du noyZeux-ci vont perturber les
niveaux d’'énergie du noyau : ils peuvent étre déddaou subir une levée partielle ou
totale de dégénérescence.

Ces déplacements peuvent étre détectés par larepedttie Mossbauer. Pour ce
faire, on modifie I'énergie des photons gamma épas la source, en effectuant un
balayage en énergie, qui est obtenu par effet Doypgh déplacant la source avec un
vitesse variable ( de 1 & 12 mm/s pour les specué&e ).

Les interactions entre le noyau et son environngémsont les interaction
hyperfines, elles sont de deux types: électriq@@®nopolaire et dipolaire) et

magnétiques. Les paramétres hyperfins associés sont
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- le_déplacement isomérigue (DID qui résulte de [linteraction entre la

distribution de charge nucléaire et la densité ld@rge électronique contenue dans le
volume nucléaire. Des informations de nature chimigpeuvent étre extraite de ce
paramétre, telles que I'état d’oxydation, la cowake, la coordinence, etc. Le

déplacement isomérique déplace globalement lesanivel’énergie, on observe alors

un déplacement du ou des pics d’absorption.

- la_séparation_guadripolaire (SQ) qui permet de caractériser les distorsions

locales des sites cristallographiques. SQ dépenitédart a la symétrie sphérique du

noyau et de la non homogénéité du champ électequeurant le noyau.

- le_champ hyperfin (By) est un champ magnétique créé au noyau par son
environnement électronique. A ce champ peut s'@ouwtn champ extérieur qui
permettra de mettre en évidence le type de commenié magnétique de I'échantillon
étudié (Mossbauer sous champ). Son effet se caisetpar une levée totale de la
dégénérescence des niveaux d’énergie. On obseovrs, alans le cas difFe, un
sextuplet constitué de six raies équidistanteschamp hyperfin se calculant avec

I'écart entre les raies extrémes.

Ces trois effets peuvent exister simultanément.détermine alors les intensités
relatives des raies ainsi que les écarts entreaies en résolvant I’hnamiltonien total.
Le Tableau IlI-1 présente des exemples de spectréseptant les différents

parameétres hyperfins.

Les spectres présentés dans cette étude ont é®sgdneen transmission. Cela
permet une analyse de tout le volume de I'échamtiliCes derniers sont sous forme
de plaquettes dont I’épaisseur ne doit pas étrérsenre a 50 um. Dans notre cas, les
rubans ont étés analysés sans préparation préalahikqu’ils étaient suffisamment
fins. La Figure I1-17 présente le schéma de priadipun dispositif de spectrométrie
Mdssbauer par transmission. Ce dispositif comprend source mobile radioactive
émettrice de photons gamma, I’échantillon a analyse un dispositif de comptage

des photons non absorbés en fonction de leur énergi
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Origine ELECTROSTATIQUE MAGNETIQUE
) Interaction
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Tableau II-1: Paramétres hyperfins et spectres Mossbauer correspondants.
[Micha 02]

Figure II-17: Schéma de principe d'une chaine Mossbauer en transmission

L'ajustement des spectres a été réalisé a l'aidéodiciel Mosfit, qui utilise le
code source NFIT développé par Jacques Teilleraigois Varret [Teillet 76, Lardé
05]. Il ajuste, a I'aide d’'une méthode des moindcasrés, les paramétres hyperfins
de la contribution de chaque spectre théoriqueaq@hk contribution est caractérisée

par I'ensemble des paramétres expérimentaux sigvamé champ hyperfin, le
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déplacement isomérique, la séparation quadrupold@rdargeur des raies, et leur
intensité relative. De plus, le logiciel fournit ypoochaque contribution la proportion

relative de chaque spectre théorique au spectrériempntal [Lardé 05].

3.2 Mesures Magnétiques

Les cycles d’hystérésis et les courbes Zero Fieldl€d / Field Cooled (ZFC/FC)
ont été réalisés a l'aide d’'un magnétometre SQUSNperconducting Quantum
Interference Device) commercial de Quantum Desigrdéhe MPMS-XL. Le champ
maximum applicable est de 5 T, et la gamme de teatpée de mesure va de 1,5K a
400K. Sa sensibilité est d’environ T0Am? (107 uem).

TEMSIDN L 000

(b) \ (d)
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FLASTIQUE
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—_—
TANGENTE
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Figure II-18. Représentation schématique du magnétomeétre SQUID: a) anneaux de
détection et de compensation; b) variation de la tension de SQUID en fonction de la
position de I’échantillon; c) détection en mode "tangente maximum" d) réponse du

SQUID

Le principe est basé sur le déplacement de I'é&dh@ma I'intérieur d’un jeu de
bobine. Un anneau supraconducteur en niobium, fguaréune jonction Josephson
mesure le flux capté par les bobines. Cet anneawles communément appelé
SQUID. II délivre une tension strictement proponti@lle au courant circulant dans
sa boucle d’entrée, voir Figure 1I-18. Les anneal#x détection sont localisés au

centre de I'aimant supraconducteur produisant emgh de mesure et a I'extérieur de
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la chambre de I'échantillon. La mesure est effeeted déplacant I'’échantillon a

travers ces anneaux de détection.

Les cycles d’hystérésis sont des courbes d’aimmmagalisées en fonction du
champ magnétique a une température donnée. Lebenudi-FC/FC sont des courbes

d’aimantation mesurées sous un champ fixe et ectifmm de la température.

3.3 Propriétés de transport, Magnétorésistance

La magnétorésistance a été mesurée en fonctionhdmpg appliqué pour des
champs allantde -5a +5 T, a 5 et 300 K et a 8ald la technique de mesure dite des
4 points, voir Figure 11-19. Les points 1, 2, 34esont équidistants les uns des autres.
La tension est mesurée entre les points 2 et 3 aoe l'intensité est mesurée entre
les points 1 et 4. Cela permet de calculer la téste du matériau. La
magnétorésistance se calcule alors avec la formule

MR(%) = &R leoo

Figure II-19. Schéma de principe de la mesure des 4 points.

On obtient des courbes présentant la MRG en % eatifin du champ appliqué,
voir Figure 11-20.
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Figure II-20: Exemple de courbe de magnétorésistance mesurée entre -20 et
+20kOe a 5K sur un échantillon granulaire de CuFeNi.

59



Chapitre 2 / Techniques expérimentales

60



Chapitre 3/ rubans de CuoFexNizx (x=5,10,15)

1] Chapitre 3 : Structure et proprietes
magnetigues de rubans deggFeNisg.y
(x=5;10 ;15)

Ce chapitre présente une caractérisation struetwaamagnétique d’échantillons
de CuyoFeNiso 4 (at%, x=5,10,15). De nombreuses études ont manteéces rubans
possédent de bonnes propriétés de magnétorésisggacee [Martins 98, Martins 99,
Chan 94, Barrico 04, Chen 96, Chuang 85]. Cettematgésistance est attribuée a la
présence de nanoprécipités magnétiques noyés denmatrice non magnétique. La
MRG est directement reliée a des parametres stauctutels que la densité
numérique de ces particules, leur taille, la distales séparant et leur composition.

Le but de ce chapitre est de faire évoluer la stmecde rubans de CuFeNi, en
modifiant les concentrations de départ des alliagésle caractériser leurs propriétés
magnétiques afin de voir de quelle maniére les gharents structuraux affectent les
propriétés de magnétorésistance.

En effet, en modifiant la concentration des écHims, différentes phases
peuvent apparaitre, et ainsi modifier les propgétéagnétiques de ces rubans.

La caractérisation structurale a été faite a I'attke techniques telles que la
diffraction des rayons X, la microscopie électrardgen transmission, I'imagerie
filtrée en énergie et la diffusion des neutrons @qetits angles. Les propriétés
magnétiques ont étés étudiées a l'aide de la spraétrie Mdssbauer, de mesures de
cycles d'aimantation ou de courbes ZFC/FC. Les éesrstructurales et magnétiques
ont étés utilisées pour décrire et expliquer I'énimn de la magnétorésistance géante
dans ces rubans.

Les rubans étudiés dans ce chapitre ont étés @akmr ICMPE de Vitry (voir
Chapitre 1l).Puis, les échantillons ont étés recpiéndant 2h a 400°C, 450°C 500°C
et 600°C de maniére a faire évoluer leur microstrie et leur comportement

magnétique.
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1 Caractérisations structurales

1.1 Observations microstructurales

1.1.1

Echantillon CygFesNi;s

Figure III-1: Micrographies a faible grandissement en champ clair de I'échantillon

CugoFesNis brut de trempe

Les observations de Microscopie Electronique enng$massion (MET) ont
montré que le ruban brut de trempe de compositiogF&sNi;s est constitué de
grains de structure cubique a faces centrés (dfe).parametre de maille a été
déterminé a I'aide des clichés de diffraction,lgiroche de celui du cuivre. La taille
des grains est de I'ordre de du micron, comme |atneola Figure Ill-1. Thermocalc
prévoit I'apparition de deux phases stables decstre cfc pour cette composition.
Cependant, aucun contraste n’est visible en chalaip & I'intérieur des grains, il
n'est donc pas possible de confirmer ou d’infiribypothése de la présence d'une
deuxieme phase. Le cuivre, le fer et le nickel ayam paramétre de maille trés
proches, ces deux phases devraient avoir un parardetmaille voisin. Ainsi, il est
possible qu’aucun contraste de diffraction n’existatre ces deux phases ce qui
expliquerait le fait qu’aucun précipité ne soitibie en champ clair. Si des précipités
sont présents, leur composition étant différentescelle de la matrice, ils doivent
étre visibles en imagerie filtrée (Energy FilterBcansmission Electron Microscopy,
EFTEM).

Cependant, sur les images filtrées, mis a partoques particules enrichies en fer
et en nickel aux joints de grains, aucun contrastst visible comme le montrent les

Figure 1lI-2 et Figure 1lI-3. Il semble que les @gra sont bien homogénes en
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composition. Les observations faites en imagetieégs n’ont pas permis de déceler

la présence d’'une deuxiéme phase.

20 nm 20 nm
I ——

Figure III-2: (a) Image en champ clair et cartes élémentaires de (b) cuivre, (c) fer
et (d) nickel de I'échantillon CugoFesNi;s brut de trempe montrant la présence de

particules enrichies en fer et en nickel aux joints de grains

200 nm

Figure III-3: (a) Image en champ clair et cartes élémentaires de (b) cuivre,(c) fer et
(d) nickel de I'échantillon CugoFesNi;s brut de trempe, indiquant que ces 3 éléments sont
bien répartis dans les grains.

Sur certains joints de grains, des structures assmactaculaire ont étés
observées, qui ressemblent a des ‘rayures’ endchrefer et en nickel, voir Figure
I11-4. Miranda et al. [Miranda 04] attribuent ce genre de microstruetdr de la
décomposition spinodale, et ont observé I'apparitie MRG dans des échantillons
de CuCo ayant ce genre de microstructure. Cependants n'avons observé ce
phénoméne que sur certains joints de grains, massde maniére homogéne dans
I’échantillon. La présence de nanoparticules aumtgode grains a elle été observée
plus fréquemment. On peut penser que certains gtésiintergranulaires ont grossi

a partir du joint de grain et formé cette structanebande.

20 nm
—

20 nm
—

Figure III-4: (a) Image en champ clair et cartes élémentaires de (b) cuivre, (c) fer
et (d) nickel de I'échantillon CugoFesNi;s brut de trempe, montrant la présence de zones

enrichies en fer et en nickel de forme allongées aux joints de grains.
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Au vu de sa fraction volumique et des tailles mises jeu, la précipitation
intergranulaire est un phénoméne négligeable pesr gropriétés en volume (y

compris magnétiques) et n’a pas été étudié pludéeail au cours de ce projet.

£ a0 & 80 100 120

Figure III-5 Figures de diffusion de neutrons aux petits angles, mesurés avec un
champ magnétique appliqué de 10 kOe, pour les échantillons CugoFesNiis (@) brut de
trempe et recuit, (b) recuit 2h a 350°C et (c) recuit 2h a 400°C.

Les échantillons de composition &lEesNijs ont étés analysés par SANS. La
procédure de traitement des données utilisée dstilléé dans le chapitre Il. Les
échantillons analysés ont étés recuits sur ledgtéinstitut Paul Scherrer, en Suisse,
a 350°C et 400°C pendant 2h sous une pression deirgate. La Figure IlI-5
présente les figures de diffusion obtenues pourdiéf&rents échantillons avec la
direction du champ magnétique appliqué. Les coutbf®) et 1Q2=f(Q) tracées a
partir de ces figures sont présentées sur les Eigli-6 et Figure |IlI-7
respectivement. Le diamétre moyen des précipités @istance moyenne les séparant
ont été déterminés a l'aide du maximum de ces deuxbes. Les résultats sont
présentés dans le Tableau IlI-1.

Dans le cas de I'échantillon brut de trempe, augienn’est visible sur les deux
courbes, ce qui indique gu’aucun précipité n'estspnt dans cet échantillon. Cela est
en accord avec les observations d’'EFTEM sur ledgsiehucune particule n’est
visible. Il est donc trés probable que dans I'éatt de trempe, il y ait une solution
solide dans ce ruban. Des mesures en Sonde Atonpigueaient le confirmer. Elle
n‘ont pas été conduite faute de temps et de difésulors de la préparation des
échantillons. Aprés recuit a 350°C et 400°C, deécipités apparaissent dont le

diamétre est respectivement 2,8 nm et 4,2 nm
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Figure III-6: Courbes expérimentales I=f(Q) pour les échantillons brut de trempe et
recuits a 350°C pendant 2h et 400°C pendant 2h.
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Figure III-7: Courbes expérimentales IQ2=f(Q) pour les échantillons brut de trempe
et recuits a 350°C pendant 2h et 400°C pendant 2h.

max (1Q) D (nm)
Brut de trempe Pas de maximum
Recuit a 350°C 2h| 0,124 2,8
Recuit a 400°C 2h| 0,0831 4,2

Tableau III-1:Taille moyenne des précipités déterminés par diffusion de neutrons.
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1.1.2 Echantillon CygFegNiqg

Figure III-8: Micrographies en champ clair et a faible grandissement de I'échantillon
CugoFe;oNiyo brut de trempe.

La Figure 111-8 présente la microstructure a failgeandissement et en champ
clair de I'’échantillon CgpFeoNio brut de trempe. Les grains ont une taille de
guelgues pum, et une structure cfc avec un parantrenaille proche de celui du
cuivre.

Il n'est pas possible de repérer la présence ddeeiéme phase en champ clair.

Gréce a I'EFTEM, la présence de nanoparticules atprimise en évidence.

20 nm
e

Figure III-9: (a) Image en champ clair et cartes élémentaires de (b) cuivre, (c) fer
et (d) nickel de I'échantillon CugcFe;oNi;o brut de trempe, montrant la présence de

particules enrichies en fer et en nickel aux joints de grains.

La Figure 1lI-9 présente des images d’'EFTEM, otnl'@marque la présence de
particules enrichies en fer et en nickel aux joides grain et leur diameétre est
inférieur a 10 nm. On remarque une zone de démiétio fer au niveau du joint de
grain sur la carte du fer.

En regardant I'intérieur des grains, on remarquerksence de petits précipités,
enrichis en fer et en nickel, dont le diametre @stl’'ordre de 2-3 nm, voir Figure
I11-10. Sur le bas de la micrographie ; il sembleegces précipités sont allongés, mais

cela est di au fait que I'épaisseur de I'échantillest assez importante et les
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particules se superposent. En haut de la microgeagirés du bord du trou, les
précipités apparaissent plus sphériques. D’autmesges ont étés réalisées sur des
zones plus fines, et il est apparu que les padgsiont bien sphériques. Cependant,
si I'épaisseur de I'échantillon est trop faible,fiasceau est tellement concentré lors
de ces observations qu’'il troue I'échantillon et difi@ la microstructure. Les
précipités sont tellement petits sur cet échantillpu’ils ont été tres difficiles a
observer, et que nous n’avons pas pu réaliser e s@mpléte (carte de cuivre, fer et
nickel sur la méme zone) sans trouer I'échantillgl@me si les résultats ne sont pas
présentés ici, nous avons pu remarquer que lescpkesd sont enrichies en fer et en

nickel et appauvries en cuivre.

10 Am
I

Figure III-10: (a) Image en champ clair et (b) carte élémentaire de fer de
I'échantillon CugoFe;oNiio brut de trempe, montrant la présence de nanoparticules

enrichies en fer a l'intérieur des grains.

1.1.3 Echantillon CygFesNis

Figure III-11: Micrographies en champ clair et a faible grandissement de

I'échantillon CugoFe;sNis brut de trempe.

La Figure IlI-11 présente la microstructure a failgrandissement et en champ
clair de I'échantillon CgpFesNis brut de trempe. Les grains ont une taille de

quelques centaines de nm. lls sont beaucoup plugspgque dans les autres
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échantillons. Ces grains ont une structure cfc aueparameétre de maille proche de
celui du cuivre.

Comme pour les autres échantillons, il n'est passfme de repérer la présence
d’'une deuxieme phase en champ clair. Grace a I'BW,THa présence de
nanoparticules a pu étre mise en évidence.

La Figure 11I-12 présente des images d’'EFTEM, & fynandissement. L'image
en champ clair indique que I'on se situe sur ledbde quelques grains. Les images
filtrées montrent que I'échantillon n’est pas horaong, a I'échelle des grains, on peut
repérer la présence de zones enrichies en fer atckrl et appauvries en cuivre. Le
contraste est trés marqué sur la carte de fer,atbsnsur la carte de nickel, ce qui
indiqgue que le nickel se trouve a la fois dans 2eses enrichies en fer et celles
enrichies en cuivre. Ce phénomeéne est attendu peibs nickel est soluble a la fois
dans le cuivre et dans le fer.

Lorsque I'on regarde a plus fort grandissement dasaszones enrichies en fer et
en nickel, on peut observer une granulosité assegs@gre, qui indique la présence
des petits précipités de taille nanométrique, dnsien fer et en nickel, voir Figure
I11-13. Il n’a pas été possible d’observer ces fp#éés a plus fort grandissement, du
fait de 'endommagement de I'’échantillon par lestaau.

La présence de ces zones enrichies en (Fe,Ni) heund’autres ou le fer semble
absent n'a pas pu étre expliquée a ce jour. Cepegndae hypothése peut étre émise :
lors de la trempe, il est possible que la tempéeatle fusion n’ait pas été assez
élevée et que le fer ne soit pas mélangé de mamhieneogene dans le liquide en
fusion, comme si des particules de fer avaienpéédentes dans le liquide. Lors de la
trempe, ces zones ont étés solidifiées, ce quinméldieu a ces zones enrichies en fer
et en nickel. Ce phénoméne n'a pas eu lieu pouralgses compaositions car le
pourcentage de fer y est moins élevé. Comme lerewgvle fer sont trés immiscibles,
I’'hnomogénéisation du liquide a haute températutepliss facile lorsque la teneur en
fer de I'alliage est plus faible, et la microstruiet des échantillons bruts de trempe

plus homogeéne.
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50.nm T ; B0 nm

Figure III-12: (a) Image en champ clair et cartes élémentaires de (b) cuivre, (c) fer
et (d) nickel de I'échantillon CugcFe;sNis brut de trempe indiquant que I’échantillon n’est
pas homogéne.

Figure III-13: (a) Image en champ clair et cartes élémentaires de (b) cuivre, (c) fer
et (d) nickel de I'échantillon CugcFe;sNis brut de trempe indiquant qu’a l'intérieur des

zones enrichies en fer et en nickel se trouve des nanoparticules.

Contrairement aux autres échantillons, il n’y a pas précipités enrichis en fer

et en nickel aux joints de grains.

1.2 Deétermination du parametre de maille

La structure cristallographique des échantillonstlde trempe et recuits a été
analysée par Diffraction des Rayons X, voir Figlilel4, Figure IlI-15 et Figure
I11-16. Pour tous les échantillons, les spectreslifizaction sont composés de pics de
forte intensité qui ont pu étre indexés sur uneucttire cubique a faces centrées,
avec un parametre de maille proche de celui dureyur.

Dans le cas des échantillons de compositiogENi s et CwoFegNis, il N’y a
pas d’évolution significative de la structure des gacs, ou des clichés de diffraction
lors des recuits. Cependant, dans le cas de I'édloende composition CgsFersNis,
apres recuit a 500°C et 600°C, un nouveau pic gipaur le diffractogramme, qui
peut étre indexé sur une structure cubique cemtvée un parametre de maille proche
de celui du fem, comme le montre la Figure Il1-16. Ainsi, il y ae précipitation du

fer-a a partir de 500°C. Cette évolution suit les prioris de Thermocalc, voir

Chapitre I.
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Figure III-14: Spectres de diffraction des rayons X réalisés sur I'échantillon

CugoFesNiss, brut de trempe et apreés recuits.
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Figure III-15: Spectres de diffraction des rayons X réalisés sur I'échantillon
CugoFe;oNiio, brut de trempe et apreés recuits.
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Figure III-16: Spectres de diffraction des rayons X réalisés sur I'échantillon
CugoFe;sNis, brut de trempe et apreés recuits.

La Figure II1-17 présente I'évolution des paramstmde maille au cours des
recuits. Pour ces compositions, les rubans sontposés de nanoprécipités cfc
enrichis en fer et en nickel dans une matrice dereucfc, sauf dans le cas de
I'’échantillon Cu80Fe5Ni15 brut de trempe, ou un&ugon solide a été observée par
EFTEM et par DNPA. Des études précédentes [Chenvaag 98, Cazottes 07] ont
montré que ces deux phases ont un parameétre déermsaililaire. C'est pourquoi, Si
les mesures de DRX ne sont pas assez préciseesilpas possible d’observer de pic
pour chaque phase. Cependant, il est intéressanbuenenter I’'évolution que I'on
observe. Le paramétre de maille présenté ici epatamétre de maille moyen de la
matrice et des précipités, si précipités il y a.

Théoriquement, dans le cas de phases ordonnées,lpjua de nickel, plus le
paramétre de maille est petit [Mishin 05], et ptes phases désordonnéeg>a e :
plus il y a de nickel dans une phase, plus le pateande maille est grand comme le
montre le Tableau IlI-2. Or, pour nos rubans et rpaehagque température, le
paramétre de maille moyen des phases cfCc@&ubbresniiS @ cusore1oni1& BcusoFelsNis
comme le montre la Figure 1lI-17 ; c'est-a-dire qules il y a de nickel, plus le
parametre de maille est petit. On donc peut s’dtter ce qu'il n’y ait pas de phases
ordonnées dans ces rubans, méme apres recuit £600°

Il est assez difficile de conclure sur I'évolutidin paramétre de maille observé
sur chaque ruban sans avoir de données supplémansair la microstructure.

Une analyse plus précise de la microstructure deéobdantillons a été réalisée

par MET et Spectrométrie Mdssbauer, dont les réasulpbermettent une exploitation
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plus poussée de I'évolution des paramétres de enaidls différents rubans. Les

résultats sont présentés plus tard dans le texte.

Figure III-17: Evolution des paramétres de maille des différents échantillons au
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cours des recuits.

Cu FesNi | FeNi NisFe | Ni Fe
fcc L1, L1, L1, fcc fcc
0,36 0,3

a (nm) ) 0,358 | 0,356 | 0,354 - 0,345

Tableau III-2: Paramétres théoriques des phases ordonnées de fer et de nickel
d’apreés [Mishin 05]
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2 Comportement magnétique

2.1 Spectroscopie Mdssbauer

Les échantillons ont été caractérisés par Spectrignéossbauer’Fe a 300K et
5K, voir Figure 111-18, Figure I11-22 et Figure H25.

Dans le cas des échantillons brut de trempe, poutes les compositions, les
spectres réalisés a température ambiante montrantprésence de phases
paramagnétiques qui ont pu étre identifiées précisd avec les spectres a faible
vitesse. Les spectres sont des doublets asymésriqueont été ajustés a l'aide de
deux contributions, un singulet attribué a la phasbe en (Fe,Ni) et un doublet
attribué a la phase riche en cuivre. Dans le bétudlier le comportement magnétique
de la phase riche en (Fe,Ni), d'autres spectres é&és mesurés a 5K. A cette
température, les spectres sont des sextupletsngiquent que les rubans n’ont plus

un comportement paramagnétique mais un comportefagmmagnétique.

2.1.1 Echantillon CygFe&Nis

Vitesse (mm/s)

2 0 (b) ) 11 0 (C) +11
1.00 1.00 L, | 1.00 .\ : *
b '.*.”14‘._\‘ .f g [%. ’;,.‘;' 3
Brut de Brut de ¥ f\‘ o
trempe ’j 300K trempe Brut de . #
o clm .00 {-trempe 5K
00
B O W
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2 . ;
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2 400°C 2h 0os | 400°C 2h 300K
< 098 |- '
1.00
1 300K
099 |Recuit
600°C 2h

Figure III-18: Spectres Mossbauer de I'échantillon CugoFesNi;s brut de trempe et
recuit, (a) a grande vitesse (11 mm/s), (b) faible vitesse (2 mm/s), et (c) a 5K.
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Dans le cas de I'échantillon de compositiongéEesNiis, les observations de
microscopie électronique et de diffusion des newront montré que la présence
d’'une solution solide dans I'état brut de trempe &pectre Mdssbauer de cet
échantillon a donc été ajusté a I'aide d’'une disttion de séparation quadrupolaire.
Les valeurs de SQ et de DI moyen obtenus sont ptéss dans le Tableau Il1I-3 La
distribution de SQ est présentée sur la Figurd 9l-A 5K, le spectre de I'échantillon
brut de trempe est un sextuplet, ce qui indique apteéchantillon a un comportement
ferromagnétique a basse température. Le spectliséé&n5K a été ajusté en utilisant
une distribution de champ hyperfin centrée en 21gtTavec un déplacement
isomérique (DI) de 0,12mm/s. La distribution de mipahyperfin est présentée sur la
Figure I11-20. Ces valeurs ont été attribuées ddaws études précédentes a des phases
FeNi cfc. En fait le champ hyperfin est inférieuccalui observé dans des études
précédentes [Kaloshkin 0tk qui est sGrement di au fait qu’il reste du aaigtans
cette phase. L’échantillon est dans un état supampagnétigue a 300K et
ferromagnétique a 5K [Martins 00La distribution du champ hyperfin est assez
large, ce qui est en accord avec la présence dahgion solide dans cet échantillon.
En effet, Allia et al [Allia 03] ont mis en évideacle comportement
superparamagnétique d’échantillons d’AuFe conssitw® solutions solides. Des
frustrations magnétiques ont été observées, qudirat que les atomes magnétiques
dilués interagissent pour former des ‘clusters’ matgques ayant un comportement

magnétique similaire a des nanopreécipités.

Probabilité (%)

00 02 0,4 06 08 10
SQ (mm/s)

Figure III-19: Distribution de SQ du spectre de I'échantillon CugoFesNi;s brut de

trempe mesuré a 300K.
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Probabilité (%)

15 20 25 30
Champ Hyperfin (T)

Figure III-20: Distribution de champ hyperfin du spectre de I'échantillon CugoFesNi;s

brut de trempe mesuré a 5K.

Apres recuit a 400°C pendant 2h, la DNPA a rév&e@gartition de précipités
nanomeétriques ; et un sextuplet apparait sur letspeMdssbauer mesuré a 300K, ce
qui témoigne de l'apparition d’'une contribution fr@magnétique. Ce sextuplet a un
champ hyperfin moyen de 28,2T, et la distributigmstée est présentée sur la Figure
I11-21 (a). Il a été attribué a une phase fcc Faldi composition RgNis (at%)
[Kaloshkin 01]. En plus de ce sextuplet, le speatresuré a faible vitesse est un
doublet asymétrique qui peut étre ajusté comme télansomme d'un doublet
symétrique et d’un singulet. Le doublet est attélzula matrice riche en cuivre, et le
singulet est attribué aux précipité enrichis en,lfe Les mesures de diffusion de
neutrons aux petits angles ont montré la présereerédcipités dont le diamétre
moyen est 2,8 nm. Lors du recuit, des précipitést smpparus, certains étant
suffisamment gros pour étre ferromagnétiques, edutles, plus petits étant
superparamagnétiques. La répartition du fer dans défférentes phases est
respectivement 30% dans la phase riche en (Fegiphagnétique, 17% dans les
particules riches en (Fe,Ni) superparamagnétiques3eo dans la matrice riche en
cuivre.

Apreés recuit a 600°C pendant 2h, le spectre Mdssbailest plus constitué que
d’'un sextuplet et d'un doublet symétrique. Le silegwa disparu, ce qui indique que
la totalité des précipités sont devenus ferromagoés. La valeur du champ hyperfin
moyen est de 27,5T, elle est proche de celle treumgrés recuit de 2h a 400°C
(28,2T). La distribution est présentée sur la Feglil-21 (b). Les aires relatives

indiquent que 84% du fer se trouve dans les pdescu
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Echantillon Phases Aire IS Qs Bhf
relative £0.00 £0.005 <+ 0.5
5 (mm/s) (T)
(mm/
s)
Brut de Doublet Solution 0,10 0,39
trempe asymétri  solide
que
Recuit a Doublet Cu-riche 53% 0,26 0,21
400°C Singulet FeNi-riche 17% -0,09
pendant 2h SP
Sextuplet FeNi-riche 30% 0,03 28,2
FM
Recuit a Doublet Cu-riche 16% 0,02 0,44
600°C Sextuplet FeNi-rich FM 84% 0,08 27,5
pendant 2h

Tableau III-3: Paramétres d'ajustement des spectres Mossbauer a 300K de
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Figure III-21: Distribution de champ hyperfin des spectres mesurés a 300K des
échantillons CugoFesNi;s (@) recuit 2h a 400°C et (b) recuit 2h a 600°C.

2.1.2 Echantillon CygFeioNiqg

Dans le cas de [I'échantillon de composition géEeoNio, le spectre de

I’échantillon brut de trempe est un doublet asyiée. Les observations dEFTEM
ont montré la présence de nanoprécipités de (Feldhs une matrice de cuivre. Le

spectre a donc été ajusté comme étant la sommeddiublet symétrique attribué a la

matrice riche en cuivre [Navarro 95, Crespo 98]déin singulet attribué aux

précipités de FeNi [Navarro 95, Kaloshkin 01]. Lparametres d'ajustemesbnt
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présentés dans le Tableau llI-4. Les aires résesamdiquent que 51% du fer se
trouve dans la matrice et 49% se trouvedans laeghiabe en (Fe, Ni). Le spectre
réalisé a 5K est un sextuplet qui témoigne du camepoent ferromagnétique des
précipités a basse température. Il a été ajustétiisant une distribution de champ
hyperfin centrée en 28,1T et avec un déplacemannésique, (DI) de 0,18mm/s.
Tout comme pour le cas de I'échantillon de compositCwoFeNis, ces valeurs

indiquent la présence de cuivre dans les précipitaédistribution du champ hyperfin
du spectre mesuré a 5K est présentée skiglare 111-23.

Aprés recuit a 400°C, aucune évolution significatin’est observée par
spectrométrie Mdssbauer. Une composante ferromapgreétapparait sur le spectre
mesuré a 300K pour I'échantillon recuit a 500°C qemt 2h, en plus des
composantes paramagnétique et superparamagnétimpezvées précédemment. Ce
spectre a été ajusté comme étant la somme d'unleio(@iatrice riche en cuivre),
d'un singulet (précipités riche en fer-nickel supsmamagnétiques) et d’'une
distribution de champ hyperfin (précipités richaesfer-nickel ferromagnétiques). Les
paramétres d’ajustement sont présentés dans leedabll-4 et la distribution de
champ hyperfin est présentée sur la Figure IlI-@4 Lors des recuits, les précipités
grossissent, et aprés recuit a 500°C pendant 2tains sont devenus suffisamment

gros pour étre ferromagnétiques.

Vitesse (mm/s)

-11 0 (a) +11 3 - (b) i3 11 o (C) +11
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Figure III-22: Spectres Mossbauer de I'échantillon CugoFe;oNijo brut de trempe et

recuit, (a) a grande vitesse (11 mm/s), (b) faible vitesse (£2 mm/s), et (c) a 5K.
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Aprés recuit a 600°C, le spectre mesuré a temperatnbiante est un sextuplet.
Cela montre que la totalité des précipités ont ommortement ferromagnétique. Ce
spectre a été ajusté comme étant la somme d'urtebdison de champ hyperfin
(précipités ferromagnétiques) et d’un doublet (fealr Les ajustements indiquent
que 95% du fer se trouve dans les précipités. k&ridution de champ hyperfin est
présentée sur la Figure I11-24 (b). On peut remarggue la distribution de champ
hyperfin s’affine aprés recuit a 600°C et que léeva du champ hyperfin (28,5T) est
plus grande que celle observée pour I'’échantilkruit a 500°C. Cela signifie que les
précipités sont plus riches en fer. Il y a doncslatu recuit un phénoméne de
diffusion du fer (et surement du nickel aussi) dematrice vers les précipités ainsi

gu'une augmentation de la taille des précipités.

Echantillo Phases Aire IS QS <Bhf>
n relativ +0.005 +0.005 + 0.5
e (mm/s (mm/s (T)
) )
Brut de Doublet Cu-riche 51% 0,26 0,15
trempe Singulet FeNi-riche
49% -0,09
SP
Recuit a Doublet  Cu-riche 50% 0,12 0,23
400°C Singulet FeNi-riche
pendant Sp 50% -0,08
2h
Recuit a Doublet  Cu-riche 36% 0,16 0,41
500°C Singulet FeNi-riche .
pendant <p 30% 0,08
2h Sextuple FeNi-riche
34% 0,04 21,8
t FM
Recuit a Doublet  Cu-riche 5% 0,12 0,40
600°C Sextuple FeNi-riche
pendant t FM 95% 0,11 28,5
2h

Tableau III-4 : Paramétres d'ajustement des spectres Mossbauer a 300K de

I’échantillon de composition CugoFe;oNiio
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Probabilité (%)
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Champ Hyperfin (T)

Figure III-23: Distribution de champ hyperfin du spectre de I'échantillon CugoFe;oNiio
brut de trempe mesuré a 5K.
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Figure III-24: Distribution de champ hyperfins des spectres des échantillons
CugoFe1oNiip mesurés a 300K (a) recuit a 500°C 2h et (b) recuit a 600°C 2h.

2.1.3 Echantillon CygFesNis
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Vitesse (mm/s)
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Figure III-25: Spectres Mossbauer de I'échantillon CugoFe;sNis brut de trempe et

recuit, (a) a grande vitesse (11 mm/s), (b) faible vitesse (£2 mm/s), et (c) a 5K.

Le spectre de I'échantillon de compositionggR@sNis brut de trempe mesuré a
300K est un doublet asymétrique, voir Figure llI-2®s observations de MET ont
montré que la structure de ce ruban n’est pas hémmgavec la présence de zones
riches en fer et en nickel, et la présence de ztmssriches en cuivre. Ce spectre a
donc été ajusté a l'aide d’une distribution de sa&pan quadrupolaire de maniére a
prendre en compte de l'inhomogénéité de la micumstme. Les parametres de
I'ajustement et la distribution de SQ sont présemdéns le Tableau llI-5 et sur la
Figure 111-26 (a) respectivement. A 5K, le speatiee cet échantillon est un sextuplet,
I’échantillon a donc un comportement ferromagnétigai basse température. Le
spectre mesuré a 5K a été ajusté a l'aide d’unteillision de champ hyperfin centrée
en 20.9T et avec un DI de 0.19mm/s. La distributienchamp hyperfin est présentée
sur la Figure I11-27. Cette distribution est plusrde que celle observée pour les
autres compositions, ce qui confirme I'inhomogéadie la structure de ce ruban.

Apres recuit a 400°C, aucun changement notablet robservé sur le spectre
Mossbauer mesuré a 300K.

Apres recuit a 600°C, une composante ferromagnétigpparait, en plus de
celles présentes dans les échantillons brut depteest recuits a 400°C. Le spectre a
été ajusté a l'aide de trois contributions, un gpidt, un doublet symétrique, et un
singulet, comme le montre le Tableau IlI-5. Le sgkét a un champ hyperfin de
33,6T, et avec un DI de 0,00mm/s. La valeur du ghdnyperfin est proche de celle
du Fera (33T). Il y aurait donc précipitation de particsilele structure cubique
centrée et trés enrichies en fer. Cela confirmeoleservations de DRX, ou des pics

correspondant a du fer-apparaissent aprés recuit a 500°C et 600°C. Es gduces
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particules de fer cubique centré, des particule® sestées superparamagnétiques.

Les aires

relatives

indiquent que 28%

du fer

seuveo dans

la phase

superparamagnétique riche en (Fe,Ni) 26% se traars les particules de fer-et

46% du fer est resté dans la matrice riche enreuiv

Echantillon Phases Aire IS Qs Bhf
relative +0.005 +0.005 =+
(mm/s) (mm/s) 0.5
(T)
Brut de Doublet 0,06 0,23
trempe asymétrique
Recuit a Doublet 0,04 0,27
400°C 2h asymétrique
Doublet Cu-
riche 46% 0,06 0,19
Singulet FeNi-
Recuit a riche 28% 0,03
600°C 2h SP
Sextuplet FeNi-
riche 26% 0,00 33,6
FM

Tableau III-5: Parameétres d'ajustement des spectres Méssbauer a 300K, de

I'échantillon de composition CugoFe;sNis.
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Figure III-26: Distribution de SQ des spectres mesurés a 300K des échantillons

CugoFe;sNis (@) brut de trempe et (b) recuit a 400°C pendant 2h.
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Figure III-27: Distribution de champ hyperfin du spectre de I'échantillon Cug.Fe;sNis
brut de trempe mesuré a 5K.

Conclusions

Pour tous les échantillons, les spectres Méssbadiquent un comportement
superparamagnétique des échantillons brut de tre@peime aucun précipité n’est
présent dans I'échantillon @dFesNiis, ce comportement peut étre attribué a la
présence de ‘clusters’ magnétiques ayant un corepmmt magnétique similaire a
des nanoprécipités. Dans les échantillons de coitippsde CuyoFeNig et
CugoFesNis, ce comportement est attribué au nanoprécipitégclia en fer et en
nickel observés par MET.

Lors des recuits, la solution solide présente ddgshantillon CyoFeNiis se
décompose ce qui entraine la formation de petiégipités. Ces précipités grossissent
et deviennent ferromagnétiques. Aprés recuit a @0@0% du fer se trouve dans la
phase ferromagnétique, et 17% se trouve dans @espjtés riches en fer et en nickel
superparamagnétiques. Apres recuit a 600°C, lditibtdes précipités sont devenus
ferromagnétiques, 84% du fer se trouve dans lagfearsomagnétique, le reste du fer
est dans la matrice.

Dans le cas de I’échantillon de compositiorsgEeoNiqo, I'apparition de la phase
ferromagnétique a lieu apres recuit a 500°C. Apexaiit a 600°C, la totalité des
précipités sont devenus ferromagnétiques.

La DRX a montré l'apparition d'une phase &e-dans I'échantillon de
composition CgoFesNis, ce qui est confirmé par spectrométrie Mésshadgres
recuit a 600°C, une composante ferromagnétiquarapp dont les parametres sont
proches de ceux d'une phase deEnviron 28% du fer se trouve dans cette phase
cubique centré, alors que le reste est réparti dares phase superparamagnétique

riche en fer et en nickel (26%) et dans la mat(i&o).
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2.2 Courbes ZFC/FC

La Figure 111-28 présente les courbes ZFC/FC ddsaatillons de composition
CugoFesNiys brut de trempe et recuits. Globalement, les courtat une allure qui
indique la présence d'une phase superparamagnétiguésqu’il existe une
température de blocage pour tous les échantillbesplus, I'aimantation moyenne et
la température de blocage augmentent Iégéremestdies recuits. Ainsi, dans |'état
brut de trempeTs= 19K, aprés recuit a 400°C et 450°TG=21K et Tg=35K aprés
recuit a 500°C.

I ! I ' I ! I ! I ! I
Baan - Brut de trempe i
Recuit a 400°C
0,025 - Recuit a 450°C | ]
Recuit a 500°C
:.," 0,020 .
= |
E
8 0015} g
et ™
= L \
[
E 0010} N, .
0,005 __,\ s = e - i
¥ i,
0,000 I© ——— -
L 1 L 1 M 1 L 1 L 1 L 1
0 50 100 150 200 250 300

Température (K)

Figure III-28 : Courbes ZFC/FC des échantillons CugoFesNi;s brut de trempe et

recuits.

Certaines études montrent qu'il est possible deutel la taille des particules a
partir de ces valeurs [Hansen 99, Micha 04] mas a@culs ne sont pas applicables
lorsqu’il existe des interactions entre les patesu Or, les courbes FC et ZFC sont
guasiment confondues polir> Tg, et il y a une légere décroissance de la courbe FC
lorsque T devient inférieur aTg: cette allure de courbe est caractéristique d’'un
comportement dit ‘verre de spin’ [Zysler 01] ou d& présence d’interactions
magnétiques. Des mesures de susceptibilité somssaaes pour déterminer la cause
de la décroissance de la FC. Dans la suite de @pitth, nous décrirons le
comportement superparamagnétique de ces rubares addcroissance de la FC sera

attribuée a la présence d’interactions magnétig@edte décroissance de la courbe
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FC pour T<Tg est aussi visible sur les échantillons recuit08°€ et 450°C, mais
n'est pas présente dans le cas de I’échantilloniréc500°C.

De plus, on peut observer un élargissement du @i@FC au cours des recuits,
qui témoigne de I'élargissement de la distributide taille des particules lors des
recuits.

Lors des recuits, les courbes FC et ZFC s'éloigniamie de l'autre, et la
température d’irréversibilité, c'est-a-dire la temgture en dessous de laquelle les
courbes ne sont pas confondues, augmente. Apré# @ee@00°C, cette température
est proche de 250K, et elle devient supérieure @K3four les échantillons recuits a
450°C et 500°C. Ce phénoméne peut étre attribué &oexistence de phases
superparamagnétiques et ferromagnétiques [Galde@hhdCela est en accord avec les
mesures de spectrométrie Mdssbauer qui ont moragparition d'une phase
ferromagnétique aprés recuit a 400°C.

Apres recuit & 600°C, la courbe obtenue est canatifue d’'un échantillon
massif qui indique que toutes les particules santedues ferromagnétiques, ce qui

est en accord avec les spectres Méssbauer. Cettbeca’est pas représentée ici.

Une évolution différente est observée dans le easséthantillons de composition
CugoFeoNiyp, comme le montre la Figure 111-29. Les courbes tsdaujours
caractéristiques d’échantillons superparamagnésigueet on observe une
augmentation progressive de l'aimantation globaés @é@chantillons au cours des
recuits. Dans I'état brut de trempe, on observenéane type de courbe que dans le
cas de I'’échantillon GgFeNiis, avec une température de blocagerged45K, et une
superposition des courbes ZFC et FC au deld@gléAu cours des recuits, on peut
observer une augmentation progressivelgequi vaut respectivement 49K, 59K, et
89K pour les échantillons recuits a 400°C, 450°G@1°C. Cette augmentation dg
s'accompagne d’un élargissement du pic de la codB@ et d’'une augmentation de
la température d’irréversibilité. De plus, il y aaidécroissance de la courbe FC en
dessous de la température de blocage pour les gitdwas brut de trempe et recuit a
400°C, qui témoigne d'un comportement type ‘verm shin’ ou de la présence
d’interactions magnétiques. Ce phénomeéne n’est pasent dans le cas des
échantillons recuits a 450°C, 500°C et 600°C. Liaegtation de la température de
blocage et de la largeur des pics des courbes Zfjuent que les particules
grossissent au cours des recuits et que la distoibale taille des particules s’élargit.
Aprés recuit a 600°C les particules ont grossi isafhment pour devenir
complétement ferromagnétiques. En effet, apresirexku600°C, il n'y a pas de
température de blocage, les courbes ZFC et FC esardctéristiques de courbes

d’échantillons massifs.
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Figure III-29: Courbes ZFC/FC des échantillons CugoFe;oNi;o brut de trempe et

recuits.

Ces résultats sont en accord avec les observatlenspectroscopie Mdssbauer
qui avait montré qu’apres recuit a 400°C, la phaske en (Fe,Ni), c'est-a-dire les
particules, s’enrichit en fer, et que toutes lesrtipales sont dans un état

ferromagnétique, apres recuit a 600°C.

Pour les échantillons de compositiongghesNis, une toute autre évolution est
observée, comme le montre la Figure 111-30. Touwbdrd, le moment magnétique
global diminue lors des recuits ainsi que la terapiéne de blocage et la largeur des
pics des ZFC.

0,035 | .
Brut de trempe

0,030 | Recuit a 400°C | o
Recuit a 450°C

0,025 Recuita 500°C | +
Recuit a 600°C

Moment {emulg)
o
o
T
T

0 I 5OI1GOI150I200I250I300
Température (K)
Figure III-30: Courbes ZFC/FC des échantillons CugoFe;sNis brut de trempe et
recuits.
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Dans le cas de I'échantillon brut de trempe, lagérature de blocage se situe a
Teg= 35K. Au delad deTg, on observe une décroissance quasi linéaire d&-@. La
courbe FC croit elle aussi de maniere quasi liépisqu’aTs. Cependant, ces deux
courbes ne sont pas confondues comme c’était lepoas les autres compositions.
Cela indique la présence de deux familles de pitEsp des précipités
superparamagnétiques et des précipités ferromaprexi[Galdaneo 01]. Au dela de
Tg, il y a une légére décroissance de la FC. On pepposer que la plupart des
particules sont superamagnétiques avec un comperterverre de spin’, et que
guelques particules sont ferromagnétiqgues ce quicaldé la température
d’irréversibilité vers les hautes températures. sLdies recuits, la température de
blocage diminue, elle est respectivement de 29K, 28 19K pour les échantillons
recuits a 400°C, 450°C et 500°C. Aprés recuit a°6Q0elle augmente jusqu'a
atteindre 60K. De plus, la température d’irréveitdgid et la largeur du pic ZFC
diminuent. Tout indique qu’il y a une décroissande la taille des particules.
Cependant, la spectrométrie Mdssbauer montre gesapecuit a 400°C ; la phase
superparamagnétique s’enrichit en fer. Il y audahc une dissolution partielle des
particules accompagnée d'un changement de comepnpsitiles précipités
s’enrichissent en fer lors des recuits. Aprés real600°C, 28% du fer se trouve dans
des particules ferromagnétiques de structure cebizpntré et trés enrichies en fer,
28% se trouve dans les particules superparamagrestigt le reste est dans la
matrice. Il y aurait donc deux familles de partesil une partie des particules s’est
enrichie suffisamment en fer pour devenir cubigabteée alors que l'autre partie est
restée superparamagnétique et doit certainementerionune grande quantité de
nickel. Les courbes ZFC/FC indiquent que pour lesxdsortes de précipités, les
tailles restent assez faibles, contrairement aolévon des tailles observées dans les

autres échantillons.
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2.3 Cycles d’aimantation
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Figure III-31: Courbes d’aimantation mesurées a (a)300K et (b) 5K de I'échantillon

CugoFesNis brut de trempe et recuit

La Figure IlI-31 présente les demi-cycles d’aimaiota des échantillons de
composition CeFesNiys brut de trempe et recuits mesurés a 300K et 5K.

A température ambiante, on observe une augmentapoogressive de
I'aimantation avec les températures de recuits. ¢amgbes des échantillons bruts de
trempe et recuits a 400°C présentent une augmentatpide de I'aimantation,
jusqu’'a environ 5 kOe, suivie d'une augmentatioruspllente. On observe un
changement de pente vers 5 kOe et aucune saturatE0 kOe. La spectroscopie
Mossbauer indique que I'échantillon est composénd’phase ferromagnétique et
d’'une phase superparamagnétique a 400°C. Apréstracd50°C, I'évolution de
'aimantation avec le champ appligué est caractiéts d'un échantillon
superparamagnétique avec une augmentation rapideaieantation suivie d'une
augmentation plus lente mais progressive. La cos’apparente plus a une forme
typique de courbe de Langevin. Du fait des tempsnmbsures et des temps de
retournements de Il'aimantation des précipités, upkase peut apparaitre
ferromagnétique sur les spectres Mdssbauer et gapnagnétique sur des courbes
d’aimantation mesurées en SQUID. Ce qui semblelétoas dans cet échantillon.

Aprés recuit & 500°C et 600°C, des composantesrfeagnétiques apparaissent
dans I'échantillon, avec I'apparition d'un faibihgstérésis et d’'une saturation a haut
champ.

A basse température, les échantillons brut de teeetprecuits ne présentent pas
de saturation, méme a haut champ et leur allurecasactéristique de celle d’'une
courbe de Langevin. La spectrométrie Mossbauerqumique I'échantillon brut de
trempe est dans un état ferromagnétique a bassepétatnre. La courbe

d’aimantation présente un hystérésis, ce qui cordfirle fait qu'une partie de
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I’échantillon a un comportement ferromagnétiqueprés recuit a 400°C, le méme
type de comportement est observé, avec une augtimntiu moment magnétique de
I'’échantillon et un plus grand hystérésis. Celaiquneé que I'’échantillon devient de
plus en plus ferromagnétique.

L’échantillon recuit a 450°C présente une saturatimrsque le champ appliqué
est suffisamment important. Les échantillons rexuit 500°C et 600°C sont
complétement ferromagnétiques. On observe une ditimin de |'aimantation a
saturation apres recuit a 600°C.

Pour cette composition, un comportement caractdtistd’'un verre de spin est
observé dans I'état brut de trempe et aprés recuio0°C, il ne sature pas a haut
champ quelque soit la température de mesure. ApEmiit a 450°C, son
comportement se rapproche d'un comportement suparmEgnétique, avec I'absence
de saturation a température ambiante, et un compent ferromagnétique a 5K.
Aprés recuit a 500°C, I'échantillon devient de ples plus ferromagnétique, et a
600°C il présente des caractéristiques ferromagnét a température ambiante et a
basse température.

Cela est en accord avec les courbes ZFC/FC qui moingue I'’échantillon est

composé de phases superparamagnétiques et ferrétipgs.
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Figure III-32: Courbes d’aimantation mesurées a 300K (a) et 5K (b) de I'échantillon

CugoFe;oNiyo brut de trempe et recuit

Dans le cas de I'’échantillon de compositionggEeoNi;p, a 300K, on observe
une augmentation progressive de l'aimantation aeetempérature de recuit, sauf
dans le cas de I'échantillon recuit a 600°C.

Hormis ce dernier, a température ambiante, il n'ypas de saturation de
I'aimantation a 50 kOe. L’échantillon recuit a 6@ Pprésente un comportement

ferromagnétique avec un champ coercitif de 140 @eayjn moment rémanent de 3,5
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emu/g. Le moment rémanent et le champ coercitift $s faibles dans le cas des
autres échantillons, et on peut considérer qu’ilonts complétement
superparamagnétiques.

A basse température, pour tous les échantillonshystérésis est présent et
I'aimantation sature a haut champ. Le champ coéreitle moment rémanent sont
maxima pour I'échantillon recuit a 500°C pendant, 2l qui montre que les
échantillons ont un comportement ferromagnétigbasse température.

Ces résultats sont en accord avec les résultatspdetrométrie Mdssbauer qui
indique la présence de phases superparamagnétipres I'état brut de trempe et
aprés recuit a 400°C, et la présence d'une phasenfiagnétique aprés recuit a
600°C.

Les courbes ZFC/FC montrent un changement prodredsi la taille des
particules et de la distribution de taille des ppéés, ainsi qu'un changement de
comportement magnétique au cours des recuits, étah superparamagnétique vers
un état ferromagnétique. L’augmentation de la ¢adles particules peut expliquer
laugmentation du moment magnétique avec les teatpégs de recuit, ainsi que le
changement de comportement magnétique du superpgratisme vers un état

ferromagnétique.
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Figure III-33 : Courbes d’aimantation mesurées a 300K (a) et 5K (b) de
I'échantillon CugoFe;sNis brut de trempe et recuit

Les courbes d'aimantation de [I'échantillon ggResNis présentent un
comportement superparamagnétique a températureaatebiet ferromagnétique a
basse température.

Dans le cas des échantillons brut de trempe etitee@au400°C, il n'y a pas de
saturation de l'aimantation a haut champ a bassepdéeature, et & température
ambiante, il y a une augmentation rapide de I'aitagon en fonction du champ. Cela

est en accord avec la spectrométrie Mossbauer rgligue la présence de phases
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superparamagnétiques a température ambiante etonfagnétiqgues a basse
température.

Apres recuit a 500°C et 600°C, les courbes daimton présentent a
température ambiante deux parties distinctes, dwat d’abord une augmentation
trés rapide de l'aimantation jusqu’'a environ 7kCmjivie d'une augmentation
toujours linéaire mais moins rapide. Cette forme abairbe a été attribuée a la
présence simultanée de deux phases, [I'une ferroétmgre, ['autre
superparamagnétique. A basse température, lesscyeksentent une saturation de
I'aimantation a haut champ et un hystérésis, cetgmoigne de la présence d'une
phase ferromagnétique. On peut remarquer que |@tiat@n augmente assez
lentement a bas champ avant de s’approcher dedavdeMs.

La spectrométrie Mossbauer et les courbes ZFC/RAiquent la présence d'une
phase ferromagnétique proche du Bert d’'une phase superparamagnétique dont les
tailles diminuent avec la température de recuittt€eiminution de la taille peut

expliquer la diminution globale de I'aimantationeavies températures de recuit.
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3 Propriétés de transport

Les mesures de magnétorésistance ont étés faiteBagse température et a
température ambiante a l'aide de la technique de®idts, comme le montrent la
Figure 111-34, la Figure 111-35 et la Figure 111-36

Globalement, la magnétorésistance diminue aprésitréc haute température
(500°C et 600°C). Cela est du a la formation despsaerromagnétiques, qui ‘tuent’
la MRG. Pour toutes les compositions, lors des iteclles courbes ont tendance a
saturer a bas champ, ce qui est intéressant pswapplications. En effet, le but n’est
pas de devoir appliquer des champs trés importants avoir des valeurs de MRG

intéressantes.

A 5K, I'échantillon de composition GpFeoNiig recuit 2h a 400°C présente le
maximum de MRG avec environ 22% de MRG a 50kOe.

Globalement cet échantillon présente les meilleuwagactéristiques pour la
MRG, avec une saturation a bas champ et des valeasdmales élevées pour les
échantillons brut de trempe et recuits a 400°C56r€.

Les échantillons de composition ghesNis et CwoFeNis présentent des
maximums de MRG aux alentours de 15% a 5K et & 8BOkO

Il est intéressant de noter que pour tous les éddrars, les évolutions des
maximum de MRG en fonction des températures deiremisont pas les mémes a
300K et a 5K.

Par exemple, dans le cas de I'échantillorgg€eoNii le maximum de MRG a
température ambiante est obtenu avec I'échantilecuit & 450°C alors que le
maximum atteint a basse température est obtenu aekd recuit a 400°C. La
principale différence d'un point de vue structuetl magnétique entre ces deux
échantillons est que 'un présente des proprigtgses ‘verre de spin’ (recuit a 400°C)
et l'autre non (recuit a 450°C). Le méme type dabation peut étre fait pour
I’échantillon de composition GeFesNiis , a basse température, I'échantillon brut de
trempe présente le maximum de MRG avec 15%, etmpéeature ambiante, c’est
I’échantillon recuit & 450°C qui obtient le maximute MRG. Les courbes ZFC/FC
indiquent les caractéristiqgues d’'un comportement ‘gerre de spin’ pour les
échantillons brut de trempe et recuits a 400°C maispour celui recuit a 450°C.

La présence de phases ferromagnétiques a tendanmy ¥a MRG, il est donc
préférable d’avoir une assemblée de particules rpapamagnétiques. Cependant si
ces particules sont distribuées en taille ou en pmmition, un comportement dit

‘verre de spin’ peut apparaitre, qui diminuera IR®a température ambiante.
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Le maximum de MRG est obtenu sur I’échantillon ewrant 10% de Fer, et c’est

aussi celui qui apparait le plus homogéne d’'un ppdénvue structural. Il est constitué

dans son état brut de trempe de nanoparticuleshdas en fer et en nickel dans une

matrice de cuivre, et les analyses magnétiques é@ssbhuer indiquent que ces

particules grossissent lors des recuits jusqu'@uievferromagnétiques. Il n'y a pas

de transformations de phase (d’'un point de vuecttral) ou d’apparition de
nouvelles phases.
2 T T ¥ T T T ol ! T ¥ T ¥ T T T T T T
or (@) { oo (b) 1
2L 4
o Bl o 0561 4
g
r -8~ 4 -
= k)
O gl 1@ -10r s
=
ot 49
—B
A q A ——400°C |
14 L of ———450°C
——500°C
16 1 2oL I 1 1 | i ]
-60000 _4{];]00 _20;]00 6 20600 40600 60000 -60000 -40000 -20000 0 20000 40000 60000
Champ magnétique (Oe) Champ magratiqus;(0a)
Figure III-34 : Courbes de MRG, mesurées a (a) 5K et (b) 300K de I'échantillon
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Figure III-35: Courbes de MRG, mesurées a (a) 5K et (b) 300K de I'échantillon

CugoFe oNiio brut de trempe et recuit

92



Chapitre 111 / rubans de CugoFesNizox (x=5,10,15) — Propriétés de transport

T T T T T
04 i
2 i
4 J
g ] )
14 i i
= -8
0 4
104 Y
| —BT
12 —400°C ]
| 450°C ]
14 4 —500°C |
T T J T T T T T t T T
-60000 -40000 -20000 0 20000 40000 60000

Champ magnétique (Oe)

Figure III-36 : Courbes de MRG, mesurées a 5K de I'échantillon CugcFe;sNis brut de

trempe et recuit
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4

Interactions

Dans le cas de systemes granulaires, il est fréquer® des interactions
magnétiques apparaissent et diminuent la magnéstaése géante.

Afin de savoir si des interactions sont présenteansd les rubans, la
magnétorésistance a été tracée en fonction du (Midl1s)2. En effet, dans un
systéme sans interactions, une droite doit étrerat®. La Figure 111-37 et la Figure
I11-39 présentent ces courbes pour les échantilldascomposition C4gFesNis et
CugoFeoNiy respectivement.

Nos échantillons sont composés de deux phases matgce non magnétique
dans laquelle se trouvent quelques atomes magreédtige fer et de nickel, et des
particules magnétiques, de petite taille. Les iBt&ons peuvent provenir des atomes
magnétiques dilués dans la matrice ou du gel des sfes atomes situés a la surface
des particules.

De plus, il est possible de déterminer quelle @steraction dominante entre ces
deux types d’interactions a l'aide de deux inforimas: les courbes ZFC/FC et la
dépendance de la susceptibilité a la température.

Une décroissance de la FC en dessous de la temprdé blocage indique la
présence d’interactions de type RKKY, alors que sdamun systéme
superparamagnétique sans interactions, un platsaabservé. Une augmentation de
la susceptibilité a haut champ lorsque la tempéeatiiminue ce qui indique que ces
interactions sont dues a la présence d’atomes niiggied isolés dans la matrice.

Les interactions entre atomes dilués dans la nmafeuvent apparaitre sur des
plages de température tres larges, alors que ldegekpins a la surface des précipités
ne s’exerce que pour des faibles températures hpsodes températures de blocage
des particules. La décroissance des courbes FCerwdmss a des températures
inférieures a la température de blocage sera pheili#e au gel des spins des atomes
présents a la surface des nanoparticules, alorsl’quelution de la susceptibilité,
mesurée sur des gammes de températures trés imfEsitaera plutdt un indicateur
de la présence d’atomes magnétiques dilués damatiace.

Afin de déterminer quel phénoméne prédomine enématl’interactions dans ces
échantillons, I'évolution de la susceptibilité auhahamp a été étudiée en fonction de
la température. Elle a été mesurée sur les cychmdntation réalisés a différentes

températures comprises entre 5 et 300 K.
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Figure III-37: MRG vs M/Ms pour I'échantillon CugcFesNi;s a 300K.

Dans le cas du ruban contenant 5% de fer, il y @ dépendance linéaire de la

MRG a (M/Ms)2 a haut champ. Pour des champs faibles, la déperdaest pas

linéaire. Il y a donc des interactions dans cetaétiion, et ce méme dans

I'’échantillon brut de trempe. Dans ce dernier, @st sous forme d’une solution

solide, il ne peut y a voir que des interactionstglie RKKY dans la matrice. Cela

est en accord avec les courbes FC qui décroisse oLy, ce qui signifie que des

frustrations magnétiques sont présentes dans leanétons. Pour les échantillons

recuits, les interactions peuvent étre de plusiaaiires, interactions magnétiques

entre particules (dipolaires ou de type RKKY), frasion magnétique créée par les

atomes magneétiques dilués dans la matrice, ouagebkdins de la surface des atomes.
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Figure III-38: (a) Courbes d’aimantation mesurées entre 5 et 300K et (b)

susceptibilité mesurée a haut champ en fonction de la température pour I'échantillon

CugoFesNiss brut de trempe.
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La Figure 111-38 présente la susceptibilité en fooe de la température pour
I’échantillon brut de trempe de composition ggResNijs (at %). Cette courbe
augmente lorsque la température diminue de 30AKGEK, puis elle diminue. Les
interactions créant la décroissance de la FC sont dilues a la présence d’atomes
magnétiques dilués dans la matrice. Cela est cahéeec les données structurales
qui ont montré qu’il n'y a pas de particules danst c&chantillon, ce type
d’interactions est le seul envisageable, et c’estelgroupement d’atomes dilués en

clusters magnétiques qui conferent a cet échantdks propriétés magnétiques.
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Figure III-39: MRG vs M/Ms pour I'échantillon CugoFe;oNiio a 300K.

Dans le cas du ruban contenant 10% de fer, voiureidll-39, méme a haut
champ, il est difficile d’ajuster les courbes avedes droites. Cela est assez
surprenant. En effet si des interactions sont prtese elles devraient disparaitre a
haut champ et I'on devrait observer un comportenierdaire lorsque le champ est

assez important.

96



Chapitre 3/ rubans de CuoFecNizo.x (x=5,10,15)— Interactions

20 T T T

Moment femu/g}

0 L 1 L L

1

— 5K
— 10K
20K
— 50K
100K
— 200K
300K

a 10000 20000 30000 40000
Champ (Ce)

50000

Susceptibilité khi (emu g Oe™)

07

086

05

0.4

63

02

1
100

1
150

200

Tempeérature (K)

Figure III-40: (a) Courbes d’aimantation mesurées entre 5K et 300K et (b)
susceptibilité mesurée a haut champ pour I'échantillon CugoFe;oNiio brut de trempe en

fonction de la température.

La Figure 111-40 présente I'évolution de la sustikifité a haut champ pour
I'’échantillon de composition GpFegNie.La susceptibilité diminue lorsqué
diminue entre 300K et 5K, ce qui indique que leteiiactions observées a basse

température sont créées par le gel des spins desatde surface des précipités.
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Figure III-41: (a) Courbes d’aimantation mesurées entre 5K et 300K et (b)
Susceptibilité mesurée a haut champ pour I'échantillon CugoFe;sNis brut de trempe en

fonction de la température.

Le méme type de courbe a été tracé pour I'échantilde composition
CugoFesNis comme le montre la Figure 1lI-41. Globalementsiesceptibilité diminue
lorsque la température diminue, ce qui indique bpseinteractions présentes a basse
température sont pricipalement de méme nature qalesc observées dans
I'’échantillon de composition GgFegNije, et sont créées par le gel des spins des
atomes de surface des précipités. Il est importdmtnoter que pour ces deux
échantillons, cela ne signifie pas qu’il n'y a pdiénteractions de type frustration
magnétique dans la matrice, mais que les intemastide surface sont plus
importantes que les interactions de type frustratisagnétique dans la matrice, Si

elles sont présentes.
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5 Bilan

5.1 Echantillon CuggFesNiis

Les micrographies obtenues par TEM et EFTEM n’oas jpermis de conclure
guand a la présence de nanoparticules dans I'étatde trempe. Les mesures de
SANS indiquent qu’il n'y a pas de précipités magqées dans cet échantillon. Cela
doit étre confirmé a l'aide de technigues d’anasyappropriées, telles que la Sonde
Atomique par exemple. La trempe a donc permis deserver la microstructure
homogéne de la phase présente a haute tempérabagendant, les mesures
magnétiques indiquent la présence de deux phaseastages comportements
magnétiques différents: une phase superparamagm®éti et une phase
paramagnétique. Des résultats similaires ont étéenas sur des échantillons
Au;oFes et AoFey, dont la microstructure est supposée étre unetisalwsolide
[Allia 03]. Il a été montré que le magnétisme de ces échamilest créé par des
clusters, ayant un comportement ferromagnétiqustféuen dessous dec. Il est
probable que dans son état brut de trempe, cetnétiba ait le méme type de
comportement magnétique. Lors des recuits, lesteta s’enrichissent en fer et en
nickel, et des particules ferromagnétiques, eneishén fer apparaissent, comme
indiquent les spectres Madssbauer. Ainsi, au ddi& 400°C, I'échantillon est
constitué de particules ferromagnétiques, et d’'phase paramagnétique (la matrice
gui contient encore quelgues atomes de fer et deehi Les courbe ZFC et FC de
I’échantillon recuit a 400°C s’éloignent l'une d&udtre, ce qui témoigne de la
présence de deux phases, et la température degelaeate quasiment la méme que
celle de I'échantillon brut de trempe, ce qui intgqque la taille des particules
ferromagnétiques est proche de celle des clusteiBe plus, on observe un
changement des courbes d’aimantation, aprés recuff00°C, il y a une nette
augmentation de l'aimantation a saturation. Lors decuits, Tz augmente, ce qui
indiqgue que les particules ferromagnétiques gressis Les courbes d’aimantation
mesurées a 300K indiquent que le comportement niegregglobal de I'échantillon
devient de plus en plus ferromagnétique au coussrdeuits, ce qui est en accord
avec les spectres Mdssbauer, d'aprés lesquelddesea de fer diffusent de la phase
superparamagnétique vers la phase ferromagnétique.

La décroissance observée sur les courbes FC polg peut étre due au gel des

spins des atomes situées a la surface des pagidatar cet échantillon on observe
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gue la décroissance est marquée dans le cas dmfitdon brut de trempe, puis elle
diminue avec les recuits. Dans I'échantillon brattdempe, il n'y a pas de particules
magnétiques, et cette décroissance peut étre wéeih la présence d’atomes de fer et
de nickel dilués dans la matrice de cuivre. En teffa susceptibilitéy=M/H de
I'échantillon brut de trempe, augmente lorsgliadiminue de 300K a 100K, puis
diminue. Lors des recuits, ces atomes se regroupent former des particules
ferromagnétiques et la décroissance peut alorsadtribuée au gel des spins a basse
température des atomes situés a la surface degylast Lors des recuits, les
particules grossissent et le ratio surface/volunmeirtie, ce qui a pour conséquence
de diminuer cet effet.

Ces changements structuraux lors des recuits donlieun a une diminution
progressive de la magnétorésistance géante destdtdres & 5K. Celle ci peut
s’expliquer par l'apparition de la phase ferromagné qui diminue la MRG. A
température ambiante, I'évolution de la MRG esfat#gnte en fonction des recuits,
puisqu’on observe une augmentation de la MRG apgesit a 400°C, puis a 450°C
et une diminution apres recuit a 500°C.

Atomes
Clusters magnétiques magnétiques
(Fe ou Ni) Précipités magnétiques

(a) (b)

Figure III-42: Représentation schématique des domaines magnétiques présents
dans I'échantillon de composition CugoFesNiis (a) brut de trempe et (b) apreés recuit.

5.2 Echantillon CuggFe;gNiig

Les observations de microscopie électronique BltEn énergie ont mis en

évidence la présence de particules enrichies entfen nickel de trés petite taill® (
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< 2nm) dans I'échantillon brut de trempe. Les mesunagnétiques indiquent que ces
particules ont un comportement superparamagnétique.

Lors des recuits, les particules grossissent at distribution de taille s’élargit.
La spectrométrie Mdssbauer montre un enrichisseraanter des particules, et les
courbes ZFC/FC présentent une augmentation demipdemture de blocage et de la
température d’irréversibilité lors des recuits. imiantation a saturation des
échantillons augmente de maniére progressive ameterhpérature de recuit. Les
courbes d’aimantation ont des allures typiques derlmes de Langevin, elles
indiquent que lors des recuits, le comportement madigue des particules devient
peut a peu ferromagnétique. Aprés recuit a 600°@daet 2h, les particules sont
ferromagnétiques.

Sur les courbes ZFC/FC, on observe une décroisspogeT< Tg de la courbe
FC pour I'échantillon brut de trempe. Cette décsaisce est toujours présente dans le
cas de I'échantillon recuit a 400°C, mais de mamiéroins marquée, et tend a
disparaitre lorsque la température de recuit augeekprés recuit & 500°C et 600°C,
elle n'apparait plus. De plus, la susceptibily{gM/H décroitlorsque la température
de recuit décroit, ce qui signifie que cette déssance de la FC est plutdt due au gel
des spins des atomes en surface des particuledaypt@sence de particules de fer et
de nickel dans la matrice de cuivre.

La magnétorésistance géante est maximale a 5K tamas de I'échantillon
recuit a 400°C et a 300K dans le cas de I'échamtiltecuit a 450°C. On peut
supposer que les interactions, qui sont plus ingmiets dans le cas de I'’échantillon

brut de trempe que dans le cas des échantillonstseciminuent la MRG.

Précipités superparamagnétiques Précipités ferromagnétiques

/'7"‘/ \ 5 Sl
S ol . N Atomes magnétiques _——. 2 . N\
e~ Feou Ni) / ——

Ces ‘?E“(*‘N\L. _  ’

Figure III-43: Représentation schématique des domaines magnétiques présents

dans I’échantillon de composition CugoFe;oNiio (@) brut de trempe et (b) aprés recuit.
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5.3 Echantillon CuggFeisNis

D’apres les clichés de TEM, dans I'état brut dartpe, cet échantillon n’est pas
homogene a I'échelle microscopique. Certaines zameg dépourvues de fer et de
nickel et d’autres sont composées de nanopartiane€hies en fer et en nickel. Cet
échantillon a un comportement superparamagnétigsecourbes ZFC/FC présentent
une température de blocage assez élevée par rapporautres compaositions et une
température d’irréversibilité importante ce quiionge que la distribution de taille des
particules est assez importante. On observe unmidéance de la FC podk T; et
la susceptibilité augmente lorsque la températuignmeente. Cela peut étre du au gel
des spins des atomes présents a la surface désupesta basse température.

D'aprés les mesures de DRX et la spectrométrie bssr, une phase fer alpha
est formée lors des recuits. De plus, on observe dmminution du moment
magnétique a 5K des échantillons lorsque la tempgégade recuit augmente sur les
cycles et sur les courbes ZFC/FC. De plus, la teatpée de blocage des particules
diminue ainsi que la température d’irréversibili@ela indique une dissolution des
particules lors des recuits. Il probable que loes decuits, le nickel soit rejeté des
nanoparticules, ce qui conduit a la formation d’yiasea-Fe de taille inférieure a
celle des particules présentes dans I'état bruttrdmpe. Le Mossbauer indique
gu'aprés recuit a 600°C pendant 2h, 30% des atomeefer se trouvent dans des
particules de ferr, 30% se trouvent dans une phase superparamagedtige reste
se trouve dans la matrice enrichie en cuivre. Airers des recuits, certaines
particules s’enrichissent suffisamment en fer pa@venir cubique centrées et
d’autres restent sous la forme cubiques a faceréestet contiennent une proportion
non négligeable de nickel. Cette multitude de pbhadenne lieu a des courbes
d’aimantation différentes de celles observées pl@sr autres compositions. Ces
courbes sont la superposition des réponses magiesdtides différentes phases. Elles
ne saturent pas a 300K, quelque soit la températareecuit et saturent a 5K pour
des températures de recuit supérieures a 500°QsAmrcuits, la diminution de la FC
est toujours présente pouf< Tz, mais moins marquée que dans le cas de
I’échantillon brut de trempe. Cela s’explique parfait que les particules deviennent
de plus en plus ferromagnétiques, il y a donc mai@gplace pour un gel des spins a
la surface des particules.

La magnétorésistance des échantillons augmenteseliampérature aprés recuit
a 400°C puis diminue. L’évolution de la MRG suitévolution du moment

magnétique moyen des échantillons a 5K.
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Figure III-44: Représentation schématique des domaines magnétiques présents
dans I’échantillon de composition CugoFe;sNis (a) brut de trempe, (b) un recuit

intermédiaire et (c) aprés recuit a 600°C pendant 2h.

Conclusions du chapitre Il

Quelgue soit la composition étudiée geResNiis,CuggFergNig et CwoFesNis) de
la magnétorésistance est observée dans les rubrats de trempe et recuit. Selon
leur teneur en fer, la microstructure des rubansliéirente, le ruban de composition
CugoFeNiys est constitué d'une solution solide dans son létat de trempe, le ruban
de composition CygFeNipc est constitué de petits précipités magnétiques
nanométriques, et la microstructure du rubangfaksNis est trés hétérogene, avec
la présence de précipités cfc et de précipités Bans tous les cas, de la
magnétorésistance est observée. Elle est due a résemce de domaines
superparamagnétiques qui peuvent étre les présipié des clusters d’atomes
magnétiques dans le cas ou la microstructure estsotution solide. Des interactions
magnétiques sont présentes dans les échantillons.

Pour mieux comprendre le comportement magnétiqguemagnétorésistif de ces
échantillons, il est nécessaire de corréler de eareniprécise les paramétres
structuraux et les propriétés magnétiques. Celaegsste avant tout une
caractérisation fine de la microstructure, notamhaec des techniques telles que la
Microscopie lonigue et la Sonde Atomique. Cependhad rubans présentés dans ce
chapitre ne sont pas suffisamment résistants (popeux) pour étre analysés par
Sonde Atomique ou par Microscopie lonique.

Des rubans plus épais ont étés préparés avec pmmupasition CygFeoNisg

(at%) , puisque le maximum de MRG a été observér pmite composition. Ces
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rubans, plus résistants ont pu étre analysés pdr &Aeurs parameétres structuraux

ont été corrélés a leurs propriétés magnétiques.
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IV Chapitre 4 : Corrélation entre la
structure et les propriétés magnéetigues
d’un alliage de CgpFegNiqg
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Le chapitre précédent, tout comme de précédentedegt[Martins 98, Martins
99, Chen 94, Barrico 04, Chen 96, Chuang 85] ontntndo que l'alliage de
composition CepFegNiig (at%) présente de bonnes propriétés de magnéttabses
Cette magnétorésistance est attribuée a la présmemnoprécipités enrichis en fer
et en nickel contenus dans une matrice de cuiveeMRG est directement reliée a
des parameétres structuraux tels que la densité ngueede ces particules, leur taille,
la distance les séparant et leur composition. Afan comprendre quels sont les
influences respectives de chacun de ces paramatreles propriétés magnétiques et
sur les proprietés de magnétorésistance, une éaisation précise de la
microstructure est nécessaire. La caractérisatiarctsirale a été réalisée de maniére
macroscopique (avec la Diffraction des Rayons X)ispmicroscopique (MET) et
enfin a fine échelle (FIM, SAT, et DNPA).

Les rubans étudiés dans le chapitre précédent pastune résistance mécanique
suffisante pour étre analysés par Microscopie loeicet par Sonde Atomique
Tomographique. Des échantillons plus épais et dplus résistants, élaborés en
Italie, par le PR. Baricco ont étés utilisés danédtude suivante pour relier
précisément leurs propriétés magnétiques, magresonées et structurales.

Chacune de ces techniques permet une déterminalgoicertains parameétres
structuraux, posséde des avantages et des incamiéniet donne lieu a des
incertitudes de mesure. Afin de caractériser ldsans de maniére la plus précise
possible, les informations issues des différentessures ont étés croisées et
comparées ce qui a permis de mieux évaluer lesrtincdes de mesure. Les
propriétés magnétiques et de transport étant dineent reliées a la microstructure,
les données structurales ont été utilisées pourirgéet expliquer le comportement
magnétique et de transport de ces échantillons.

De plus, il a été montré dans le chapitre précédgum des interactions
magnétiques sont présentes dans les échantillogs.irG@eractions seront décrites et
étudiées plus en détails dans ce chapitre. Finalgnes données structurales ont été
introduites dans les modeéles théoriques décriveambmportement magnétique de ces
échantillons, et des courbes magnétiques ont @éélées puis comparées avec les

courbes expérimentales. Ainsi, la validité de deganodeles a été discutée.
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1 Caractérisation structurale

Dans le but de déterminer linfluence des paransétséructuraux sur les
propriétés magnétiques et de transport de I'allidgecomposition Cg4FejoNiio, une
caractérisation précise de la microstructure déams est nécessaire. Il a en effet été
montré que la MRG est directement liée a la tailks particules, a leur densité
numeérique, leur composition et la distance moyeenge les particules. Une étude
bibliographique montre que les caractéristiquesadgrécipitation [Chen 94, Martins
98, Martins 99] dépendent fortement des paramedtetes techniques d’élaboration.
Dans des échantillons présentant la méme composités courbes d’aimantation et
les spectres Mdssbauer ont révélé la présence &gptés de Ferr avec un rayon
Iégerement supérieur & 1 nm [Martins 98]. Par aide des observations faites en
Microscopie Electronique a Haute Résolution dans rubans de composition
CusoFeoNiL (Wt %) ont montré que des précipités enrichis em i) ont étés formés
par décomposition spinodale [Chen 94]. D’autresdés réalisées sur différentes
compositions indiquent la présence de précipitéFata ou de précipités de (Fe,Ni)
de structure fcc [Martins 99, Barrico 04, Chuang] 85

Ces différentes microstructures s’expliquent pafiaie que les rubans ne sont pas
dans un état d’équilibre apres la trempe, et quar lmicrostructure est tres
dépendante de la technique et des conditions ddéddion. Au vu de la diversité des
microstructures présentées dans la littérature,aamactérisation microstructurale de
chaque ruban est nécessaire.

La caractérisation structurale a été faite a plusietchelles, en partant d’'une
échelle microscopique (DRX-MET) et en allant verswaractérisation de plus en
plus fine (FIM3D, SAT, DNPA). Ces techniques sooit globales (DRX-DNPA) soit
locales (MET, FIM3D, SAT), aussi les résultats @tés comparés dans le but de
vérifier la pertinence de chacune des mesures.

Les résultats sont présentés sous la forme suivalgs caractérisations des
différents paramétres structuraux sont présentégmrément, puis les résultats
obtenus avec les différentes techniques sont coéspat enfin I'évolution des
paramétres structuraux en fonction des recuitslissutée.

Les échantillons étudiés dans ce chapitre ont étélsorés par Mr Barrico de
I'université de Turin, et sont plus épais que cétxdiés dans le chapitre précédent
(60 pm, au lieu de 30 um). Cela les rend plus tésis mécaniquement et facilite la

fabrication des échantillons pour la Sonde Atomigiresi que pour la Microscopie
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lonique. Cependant, les conditions d’élaboratio®samt pas les mémes que celle des
échantillons présentés dans le chapitre Ill, ilfest probable que leur microstructure
soit différente, et il est donc nécessaire de aatériser précisément. Le maximum
de MRG étant observé aprés recuit a 400°C pendant(2oir Chapitre Ill), deux
échantillons ont étés recuits pendant 2h a 350°@06fC. De plus ; afin d'atteindre
une microstructure stable et de la comparer a larastructure prédite par
Thermocalc, un autre échantillon a été recuit a°60pendant 24h. Cet échantillon

pourra servir de référence pour les différentebneques expérimentales utilisées.

1.1 Deétermination des différentes phases présentes dales rubans

1.1.1 Observations microscopiques (grains et joints @deng)

Les observations faites en Microscopie Electronigee Transmission sur
I'’échantillon brut de trempe ont montré que le nubast constitué de grains de
structure cubique faces centrées (cfc), dont Ilketaist comprise entre 0,5 et 1 um,
comme l'indique la Figure 1V-1. Le parameétre de heaidéterminé a l'aide des

+ 0,005 nm.
Aucune phase cubique centrée n’est observée daréchantillon. Lors des recuits a
350°C et 400°C pendant 2h et 600°C pendant 24iyila pas d’évolution visible a

cette échelle, c'est-a-dire que ni la taille ngtiaucture des grains n’évoluent.

clichés de diffraction, est proche de celui du cejvsoit a = 0,361

002

Figure IV-1: (a) Micrographie de MET en champ clair du ruban brut de trempe, et (b)

cliché de diffraction d'un grain orienté en axe de zone <100>

Alors que plusieurs études [Chen 94, Chen 96, Marfi8, Martins 99, Barrico
04,] ont montré I'existence de deux phases a I'Behmnométrique dans ce genre de
systémes, il n'est pas possible, avec un MET cotiwenel, d'observer de seconde

phase dans ces rubans. En fait, il n'y a pas dérastes élastiques ou de diffraction
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entre les deux phases attendues car elles ont haenséructure cristallographique et
des parameétres de maille trés voisins. Pour mettreédvidence la présence ou non
d’'une deuxiéme phase, nous avons caractérisé Ibansu par imagerie filtrée
(EFTEM), c'est-a-dire, en créant des cartes éléaies des éléments du cuivre, du
fer et du nickel.

Alors qu’aucun contraste n’est visible en champgrc{gigure 1V-2 (a)), on voit
apparaitre, au niveau des joints de grains, desrastes (noir et brillants) sur les
cartes élémentaires (Figure IV-2 (b), (c) et (d@moignant de la présence de
précipités intergranulaires ayant la méme structnistallographique, mais pas la
méme composition chimique. Sur ces images, desrastels apparaissent au niveau
des joints de grains, blancs sur les cartes detfete nickel, et noirs sur la carte du
cuivre. Cela indique que ces zones sont enrichmeee et en nickel et contiennent
peu de cuivre. Leur taille est comprise entre 204@ nm. Il y a donc une
précipitation hétérogéne au niveau des joints deaingt Ces précipités
intergranulaires sont présents dans tous les éitloast aux joints de grains et

tendent & grossir lors des recuits.

200 nm
T —

Précipité enrichis en fer et en nickel aux joints de grain

Figure IV-2: Images filtrées en énergie montrant la présence de précipités enrichis
en fer et en nickel aux joints de grains, dans I'échantillon brut de trempe. (a) image 0

loss, (b) carte du cuivre, (c) carte du fer, (d) carte du nickel.

Apreés recuit a 350°C pendant 2h, on voit apparaldarges bandes noires aux
joints de grains sur les cartes de fer et de njokei indiqguent un enrichissement en
cuivre, voir Figure IV-3. Les précipités intergrdaimes sont beaucoup moins
nombreux, leur taille n’a pas beaucoup évolué ®tsi trouvent préférentiellement
aux joints triples. De plus, on observe une coueoanrichie en fer et en nickel, sur
le bord des grains. Cela indique que le fer etitkel sont rejetés du joint de grain
vers l'intérieur des grains. Ce phénoméne semhis plarqué pour le fer que pour le
nickel. Sur I'image EFTEM, la couronne de fer estta, alors que celle de nickel est
plus diffuse. Cela s’explique par le fait que le @ffuse plus vite que le nickel. Un
rapide calcul de la distance parcourue par les asode fer et de nickel, en utilisant
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la formule L = \/ﬁ etD = DO exp (-&/kT) (avecL la longueur de diffusior, le
coefficient d'autodiffusion de I'élément dans leivme, E, I'énergie d’activation de
cet élément dans le cuivrB, le coefficient de diffusion de I'élément dans lewe a
la température de recuit, etle temps de recuit) indique qu’aprés recuit a 850°
pendant 2h, le fer parcours 7,5 nm et le nickeh8,ret apres recuit a 400°C, le fer
parcours 45 nm et le nickel 20 nm. Le fer diffuspeds pres deux fois plus vite que le
nickel dans le cuivre. Sur les cartes, le contrasé¢end sur environ 30 nm, ce qui
signifie queDy est sous estimé, il y a probablement une surcdratéon de lacunes
au joints de grains qui favorise la diffusion. Lesleurs deD, et E utilisées sont
présentées dans le Chapitre I.

Ce phénoméne s’apparente a une déplétion en Fedjoints de grain plus qu’a
un phénomene de précipitation. Le cuivre diffusesyjeints de grain et chasse le fer
et le nickel vers l'intérieur des grains. On peond s’attendre a ce qu’a l'intérieur
des grains il y ait plus de fer et de nickel (ow p#e cuivre) par rapport a la
composition nominale de l'alliage. Le phénoméne esb§ aux joints de grains

semble contrélé par la cinétique.

Joint de grain
enrichi en cuivre

Couronne de fer et de nickel

Figure IV-3: Zones de déplétion en fer et en nickel aux joints de grain, observées sur
I’échantillon recuit a 350°C. (a) image 0 loss (b) carte du cuivre (c) carte du fer (d) carte
du nickel.

Aprés recuit a 400°C, voir Figure IV-4, cette coume enrichie en fer disparait
ce qui indique que le fer et le nickel on eu le psnde diffuser vers I'intérieur des
grains. On observe toujours des précipités au miviss joints triples, et les grains
semblent fractionnés, comme s’ils subissaient urickissement en cuivre en leur
milieu, le long de plans qui ne sont pas les joides grains. Le cuivre diffuse
probablement sur des défauts structuraux tels @sejaints de macles, des lignes de
dislocation, ou des sous joints.

L'apparition de ces zones enrichies en cuivre atdiiieur des grains n’'est pas

expliquée a ce jour. Il pourrait s’agir de croissaranormale des grains, c'est-a-dire
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gue lors des traitements thermiques, les grainsplas gros se sont développés a
I'instar des plus petits. Le cuivre diffuserait edsur d’'anciens joints de grains. Pour
le vérifier, il faudrait étudier I'évolution de ldistribution de taille des grains.

Cependant, le but de cette étude étant de carasetgrécisément les fines particules
magnétiques, peu de micrographies a faible graadiest permettant de déterminer
la distribution de taille des grains ont étés mdis. Des observations
supplémentaires sont nécessaires pour comprendrphénomenes apparaissant au

niveau des joints de grains.

Enrichissement en cuivre
localisé en dehors du joint de grain

Figure IV-4: Zones de déplétion en fer et en nickel aux joints de grain, et a l'intérieur
des grains observées sur I’échantillon recuit a 400°C. (a) image 0 loss (b) carte du cuivre

(c) carte du fer (d) carte du nickel.

Apres recuit a 600°C, voir Figure IV-5, de gros qipétés allongés apparaissent,
perpendiculaires aux joints de grains. Ces pré&gpintergranulaires semblent avoir
cri a partir du joint de grain, ce qui laissera@inper a un mode de croissance a
I'’équilibre, contrdlé par la thermodynamique, camtement aux transformations hors
équilibres observées dans les échantillons préeédBans ce cas, il ne devrait pas y
avoir d’enrichissement en fer et nickel de I'ingr des grains. Dans cet échantillon,
les précipités sont devenus suffisamment grands @e analysés par EDX. La
composition des précipités intergranulaires est;B4:Niszs (at%), et celle des joints
de grains est GyFe:Ni;. Ces valeurs sont proches des valeurs d’équilfmer un
état stable a 600°C, voir Tableau I-2, chapitréfin comprendre ce qui se passe
dans le cas de cet échantillon, il serait inténessla faire d'autres recuits a 600°C,
mais avec des temps de maintien différents, et etgarder I'évolution de ces
précipités intergranulaires en fonction du tempsediit.
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Figure IV-5: Précipités allongées aux joints de grains, observés sur I'échantillon
recuit a 600°C pendant 24h. (a) image 0 loss (b) carte du cuivre (c) carte du fer (d) carte

du nickel.

En faisant I'hypothése que les grains de cuivre umg forme sphérique, il est
possible de calculer la fraction volumique des =mouke déplétions en FeNi. Les

hypothéses du calcul sont schématisées dans lag-igu6 et les valeurs numériques

((r +Ar) - r3)

Jdg _
/ W (r + Ar)3
\ VO l part
part < N part
P * vol &

Figure IV-6: Schéma simplifié de la microstructure permettant d'estimer la fraction

choisies sont présentées dans le Tableau IV-1.

volumique des zones appauvries en fer et en nickel. r est la taille des grains et 4r est la
largeur des joints de grains, F/% est la fraction volumique des zones enrichies en cuivre,
N Pt est le nombre de précipités intergranulaires par grain, vol’®* est le volume de ces
précipités et vol*™ est le volume d’un grain.

r(nm) dr(nm) | Noarygrain R part
Brut de trempe 500 3 5 15
Tr=350°C2h 500 10 0,5 30
Tr=400°C 2h 300 10 0,5 30
Tr=600°C 24h 500 40 4 80

Tableau IV-1: Valeurs numériques choisies pour la détermination de la fraction

volumique des zones enrichies en cuivre et celle des précipités intergranulaires.
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La fraction volumique est respectivement de 2%, 68%% et 25% pour les
échantillons brut de trempe et les recuits a 3504@)°C et 600°C. La fraction
volumique des précipités intergranulaires de FeNEle aussi été estimée, en
comptant le nombre de précipités observés le lorg pbints de grains et en
supposant que I'épaisseur de la lame mince esOden8 Elle est inférieure a 0,05%
dans le cas des échantillons brut de trempe, eiteea 350°C et 400°C. Apres recuit
a 600°C pendant 24h, elle atteint 1,5%. La déteatndm des fractions volumiques
des précipités aux joints de grains est importguaer I'explication des propriétés
magnétiques du ruban. En effet, il est attendu @’particule enrichie en FeNi et
ayant une taille supérieure a 20 nm soit ferroméguoé [Martins 98]. Cependant, ces
précipités sont éloignés les uns des autres e$ lgactions volumiques sont faibles.
Leur influence sur les propriétés magnétiques dexbdu ruban sera donc considérée
comme négligeable par la suite. De méme, les zdeedéplétion en fer et en nickel
n'auront que peu d’'influence sur les propriétés n#igjues globale des échantillons,
méme si leur fraction volumique est importante. éifet, elles contiennent tres peu
de fer et de nickel, il est donc fort probable di@e soient paramagnétiques.
Considérant que les joints de grains et les pr&&sgpintergranulaires n’auront pas ou
peu d'effets directs sur les propriétés magnétigeesle transport des rubans, ils

n'ont pas étés étudiés plus en détails.

1.1.2 Observations a I’échelle nanoscopique

Une étude bibliographique a indiqué la présencena®oprécipités a l'intérieur
des grains de cuivre. Des observations ont étéssfpiar EFTEM dans ces zones, afin
de les mettre en évidence. La Figure V-7 présdigehelle des observations
présentées dans ce paragraphe, en comparaisoriemvebservations du paragraphe
précédent.

Figure IV-7: Zones d'observations des nanoprécipités, dans I'échantillon brut de

trempe. Le carré blanc indique la taille de la surface de la figure de droite.
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1.1.2.1Echantillon brut de trempe

L'EFTEM a montré la présence de nanoprécipitésohigien fer et en nickel a
I'intérieur des grains, comme le montre la Figuve8. Alors qu’aucune précipitation
n’est visible en champ clair, les nanoprécipitépaapissent clairs sur les cartes de fer
et de nickel et sombres sur les cartes de cuiweui indiqgue qu’ils sont enrichis en
fer et en nickel. Sur les cartes de nickel, le caste est moins marqué, ce qui signifie
gue le nickel est mieux réparti dans les deux phage le cuivre et le fer. Ceci est
prévisible puisque le nickel est miscible a la fdens le cuivre est dans le fer. Ces
précipités semblent sphériques, leur densité nuquériest importante et leur
diamétre varie entre 2 et 4 nm. Il est certain tpidors de la trempe, le taux de
refroidissement n'a pas été suffisamment élevé pooduire une solution homogene,
et des précipités se sont formés.

Il n’a pas été possible d’augmenter le grandissérmans trouer I'échantillon. En
effet lorsque I'on augmente le grandissement, oralise le faisceau sur une zone
plus petite, en gardant la méme énergie, ce que des dommages d’irradiation et
des modifications structurales sur I'échantillonani3 le pire des cas, on peut créer
des trous dans I'’échantillon. Du fait de la petiéile des précipités, le signal récolté
par EFTEM est trés faible et le ratio signal sunibrest assez important. Ainsi
I'interface entre les précipités et la matrice n’pas trés nette sur les micrographies
et il n'est pas possible de caractériser de maméus précise les précipités a l'aide
de cette technigue. De plus, comme aucun contrdsest visible en champ clair, les
mesures de composition par EDX sont impossiblessqu’il n'est pas possible de
déterminer si I'on fait une mesure de compositionmiveau de la matrice ou d’'un
précipite.

Les contrastes visibles en champ clair, de taikkeiant entre 10 et 20 nm ne
correspondent a aucun contraste sur les carteseél@mes. Des observations
supplémentaires ont permis de montrer que cespgitésine sont pas des oxydes. Ces
contrastes s’apparentent plutét a des défauts tésequi peuvent avoir été créés lors

de I'amincissement par PIPS.
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Figure IV-8: Images filtrées montrant la présence de nanoprécipités enrichies en fer
et en nickel dans I'’échantillon brut de trempe. (@) image zéro loss, (b) carte du cuivre,

(c) carte du fer, (d) carte du nickel.

Afin de caractériser de maniére quantitative leécfpités présents dans nos
rubans, des observations ont étés faites par Miome lonique (FIM), Microscopie

lonique en 3 Dimensions (FIM 3D) et Sonde Atomiduemographique (SAT).

La Figure 1V-9 présente des images de Microscopigdue obtenue sur le ruban
brut de trempe. La pointe a été observée a uneémtyre de 95K, dans un mélange
d’hydrogéne et de néon, avec les pressions suigan2el0> mbar d’hydrogéne, et
1.10° mbar de néon. Une grosse particule de (Fe,Niy@ave en bas a gauche des
images, Figure IV-9.a et Figure IV-9.b. Cette paute est située sur un joint de
grain, et correspond aux précipités intergranutaicbservés précédemment par
EFTEM, voir Figure IV-9.c. Sur la Figure 1V-9.b,la limite entre ce précipité et la
matrice, un pble (111) est visible. Comme les lesrconcentriques, (au niveau du
pble sur la figure) sont continus entre les deuagas, la structure cristallographique
est continue entre la phase riche en cuivre etplégipités intergranulaires. Cela
montre que ces précipités sont cohérents ou selhéreats avec la matrice. Ceci est
en accord avec les observations de MET et de DRXhgqunt relevé qu’une structure
cfc.
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Précipité
intergranulaire

Figure IV-9: (a) et (b) Images de Microscopie Ionique de I’'échantillon brut de
trempe. Un précipité intergranulaire est visible au niveau du joint de grain, sur le coin
gauche en bas, mais les petits précipités sont trés difficilement visibles a I'intérieur des
grains. (c) Précipité de méme type observé par EFTEM. Le cercle blanc donne une

indication de la taille de la zone observée par Microscopie Ionique.

Figure IV-10: Coupes du volume reconstruit par FIM 3D de I’échantillon brut de

trempe. La ligne blanche représente 30nm. Les images originales se trouvent dans le

plan (x,y) en noir et blanc et le volume a été reconstruit le long de I'axe z, en couleur.
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La Figure IV-10 présente une reconstruction enstrdimensions du volume
analysé obtenue en utilisant la méthode présenaé@s té chapitre Il. Alors que les
précipités n’étaient pas (ou peu) visibles en aB apparaissent en contraste brillant
dans le volume reconstruit. C’est I'avantage ppatidu FIM 3D, la possibilité de
révéler des objets tridimensionnels qui n’appaerisspas ou peu en 2D. Un
deuxiéme avantage est la précision de la mesure.lé&Skigure IV-11, des plans
atomiques sont visibles a l'intérieur du précipitéergranulaire. Les mesures faites
sur les images d’EFTEM sont des longueurs projegre2D, alors que le FIM 3D
permet une observation directe, précise et en veldes longueurs caractéristiques

de la microstructure.

Figure IV-11 : Coupe transverse du volume reconstruit de I’échantillon brut de
trempe. La ligne blanche représente 30 nm, I'image du dessous est un zoom qui montre
la présence de plans atomiques. La distance entre les plans atomiques n’est pas déduite
du FIM, mais de la connaissance de I'orientation de I’échantillon. Elle sert a étalonner en

profondeur les reconstructions 3D.

Dans I'état brut de trempe, les précipités ontrl@iasiment sphérique, avec un
diamétre moyen de l'ordre de 3-5 nm. Les précipgé#aés sur le bord du volume
sont allongés, mais cela est di a la courbure gmiate (voir chap Il). Apres avoir
exploré le volume dans toutes ses directions, il msssible d’affirmer que les
précipités ne sont pas interconnectés, méme sidensité numérique est importante
et qu’il semble que certaines d’entre eux se toothA l'intérieur des grains, on
observe une distribution homogéne des précipitégjui montre que I'échantillon est
bien homogéne. Ceci confirme les observations $ait@r EFTEM, ou des précipités

ont étés observés de maniére homogeéene a I'intédesiigrains.
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Les histogrammes représentant les diamétres mesax@érimentalement sont
présentés dans la partie 111.1.2.1. Cette distitbun’est pas symétrique et elle a été

ajustée sur une distribution lognormale :

In D/D j

R

La distribution est centrée ernyBt o la largeur de cette distribution. Le diametre

moyen <D> se calcule en a 'aide de la relatiorvanie :

(D) =D, ex;{%zj

Dans le cas de I'échantillon brut de trempe, lenditre moyen des précipités est
de 4,1 nm, et la largeur de la distribution esO¢ge Ce diametre est tres certainement
sur estimé, puisqu’il y a une différence de chari@vaporation entre le fer, le nickel
et le cuivre. Les précipités apparaissant brillantsun fond sombre, il y a un effet de
loupe, ou grandissement local, et les précipitgmegissent plus gros que réellement
[Miller 91]. Malgré cette surestimation du diamettes précipités, le FIM 3D permet

de déterminer de maniére assez précise et sangaittbia densité numérique des

précipités. Elle est de 3,7 x (part/cni et la distance interprécipitésl =1/ N*3=

6,4 nm. On peut en déduire une fraction volumigdes précipités de
f, = (7D3/6)EN = 13,5%. Le diamétre des précipités étant surestimén est de

méme de la valeur de la fraction volumique, quirdegtonc étre interprétée comme

une estimation maximale.
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1.1.2.2Echantillon recuit a 350°C pendant 2h

D’apres les résultats d’EFTEM, il n’y a pas d’évibddun significative de la taille
des nanoprécipités apres recuit de 2h a 350°C colmmmntre la Figure IV-12.

Une caractérisation plus fine, notamment a I'aideFM 3D, est nécessaire pour

guantifier I'’évolution de la microstructure des @igtés lors des recuits.

Figure IV-12: Images filtrées montrant la présence de nanoprécipités enrichies en
Fer et en Nickel dans I’échantillon recuit a 350°C pendant 2h. (a) image zéro loss, (b)

carte du cuivre, (c) carte du fer, (d) carte du nickel.

X

Figure IV-13: Coupes du volume reconstruit pour I’échantillon recuit a 350°C
pendant 2h. La ligne blanche représente 10 nm. Les images originales se trouvent dans

le plan (x,y) en noir et blanc et le volume a été reconstruit le long de I'axe z.

La Figure IV-13 montre un volume analysé par FIM, 32 I'on voit clairement

la présence de nanoprécipités. Leur densité numérsgmble Iégerement plus faible
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gque dans le cas de I'échantillon brut de trempe.nh@&me protocole que pour
I'’échantillon brut de trempe a été utilisé pour atétiner les caractéristiques des
précipités. Leur diamétre est plus grand, <D>=4m. ha densité numérique des
précipités est de 1,7 x ¥opart/cn? ce qui donne une distance interprécipités de 8,4

nm et une fraction volumique de 10,5%.

1.1.2.3Echantillon recuit a 400°C pendant 2h

Figure IV-14: Images filtrées montrant la présence de nanoprécipités enrichis en Fer
et en Nickel dans I’échantillon recuit a 400°C pendant 2h. (a) image 0 loss, (b) carte du

cuivre, (c) carte du fer, (d) carte du nickel.

Figure IV-15: Coupes du volume reconstruit pour I’'échantillon recuit a 350°C

pendant 2h. La ligne blanche représente 10nm. Les images originales se trouvent dans le

plan (x,y) en noir et blanc et le volume a été reconstruit le long de I'axe z.

Tout comme dans le cas de I'échantillon recuit @°85 'EFTEM ne permet pas
de caractériser I'évolution des précipités apré&siitea 400°C pendant 2h, voir Figure
IV-14. Le FIM 3D a montré que leur diamétre moyest de 4,2 nm, voir Figure
IV-15. La densité numérique est de 5,92 X®1@art/cni, ce qui donne une fraction
volumique de 23 % et une distance interprécipig&s b nm.
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1.1.2.4Echantillon recuit a 600°C pendant 24h

\

Aprés recuit a 600°C pendant 24h, il y a un chamgemtrées net de la
morphologie des précipités. lls sont beaucoup pes et concentrés en fer et en
nickel comme le montre la Figure 1V-16. Le conteasst en effet proportionnel a la
concentration des précipités. Leur diamétre vamieeel5 et 25 nm.

Une analyse d’'image a l'aide du logiciel Analysig®permis de mesurer un
diamétre moyen de 21 nm. Ce logiciel identifie amatiquement les contrastes dans
ce type dimage et détermine la distribution dedle¢ades précipités. La fraction
volumique des précipités est de I'ordre 19%. Cdswa ont été calculées en utilisant
ces images de microscopie, qui sont des projectton2D d’'un volume en 3D. Dans
le cas ou I'épaisseur de la lame mince est inconooeme ici par exemple, cela
donne lieu a une erreur systématique sur la fractmumique et une sous-estimation
de la taille des précipités du fait de la troncatdes particules par la surface. En
effet, I'épaisseur typique d'une lame mince est3@ea 50 nm, et le diamétre de ces
particules est d’environ 20 nm, il y a de fortesucbes que certaines particules soient

coupées.

Figure IV-16 : Cartes élémentaires montrant la présence de précipités de (Fe,Ni)

dans I’échantillon recuit a 600°C pendant 24h, ayant un diamétre moyen proche de

20nm. (a) image O loss, (b) carte du cuivre, (c) carte du fer, (d) carte du nickel.

Le contour des précipités est trés net sur lesesate fer et de cuivre. Cela
signifie que la différence de compaosition en cuieteen fer entre la matrice et les
précipités est importante et que les interfacest sabruptes (en termes de
concentration). Cela est aussi visible sur lesesade nickel, mais moins clairement,
le nickel étant soluble dans les deux phases, mraste est moins important. Il y a
donc, au cours des recuits, un enrichissement retadmatrice en cuivre et des
précipités en fer alors que I'enrichissement descipités en nickel semble moins

marqué.
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La densité numérique des précipités des particalésé calculée a l'aide de la
fraction volumique des précipités déterminé parfiaiftion des Rayons X, et de leur

diamétre moyen. Les résultats sont présentés dapartie 111.1.2.1.

1.1.3 Détermination de la composition des précipités

La composition des précipités a été mesurée ad'ald la Sonde Atomique
Tomographique (SAT) pour chaque état.

L’échantillon recuit a 600°C présente des précipié§ant la plus grande taille,
avec un diametre moyen de 21 nm (voir partie 14).2L.’EFTEM a aussi montré
gu’ils sont les plus enrichis en fer et en nickieés précipités doivent donc étre
facilement discernables par SAT. La procédure ddemment des données a donc été
calibrée sur cet échantillon, c’est pourquoi caitetment sera présenté en premier.

Ni Fe Cu
i I | Faafs

Figure IV-17 : Distribution des atomes de Ni, Fe et Cu dans I’échantillon recuit a

600°C pendant 24h, et mise en évidence de la présence de précipités

La Figure IV-17 présente la reconstruction du voduamalysé pour I'échantillon
recuit a 600°C pendant 24h. Les atomes de nickel ssprésentés en vert, ceux de
fer en noir, et ceux de cuivre en rouge. La longuwhuvolume analysé est d’environ
44 nm. La composition globale de I'analyse est-£&:Nii,, ce qui est en accord

avec la composition attendue (e Niig). On observe tout de méme un léger
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enrichissement global en fer et en nickel. L'ezation de cet enrichissement sera

donnée par la suite. Environ 190 000 atomes sqrésentés sur ce volume.

Différentes méthodes permettent de déterminer Impasition de différents
objets sur ce genre de volume, selon leur tailldeat composition. Dans le cas
présent, les précipités sont assez gros, et flaedie de déterminer leur composition,
en utilisant ces différentes méthodes. De plus,treétement thermique (600°C
pendant 24h) a été choisi de maniére a tendre uersétat d’équilibre. Si la
composition des différentes phases est proche lie peévue par Thermocalc, alors
nous considérerons que la méthode de mesure deareneamposition juste.

La premiere méthode est une méthode automatiségrigg dans le Logiciel TAP
3D Data développé au laboratoire. C'est la méthdddentification d’amas [De
Gueuser 05]. Elle consiste a choisir, pour une espmionnée, un seuil minimal de
concentration, la taille du volume d’échantilloneaginsi que la maniére de le
calculer (en volume ou en nombres d’atomes). Léciegsélectionne, a partir de ces
données, les zones ayant une concentration supérdela valeur seuil et identifie les
amas constitués sélectionnés. Chaque amas est otémée logiciel en donne la
taille, le nombre d’atomes et la concentration mmne |l est aussi possible, dans le
cas ou la concentration n’est pas homogéne a tigué des amas, d’avoir recours au
‘profil d’érosion’ qui consiste a éroder 'amas dép sa surface et a tracer sa
composition en fonction de la distance a l'intedaamas/matrice.

La deuxiéme méthode utilisée est la suivante : asure la composition de
chaque particule en utilisant des boites que I'eanw placer manuellement au coeur
de chaque particule. La boite doit contenir un noanihaximum d’atomes de maniere
a avoir une bonne statistique sur les valeurs deposition, mais ne doit pas étre
plus grande que le précipité, auquel cas des at@mamt comptabilisés alors qu'il
ne font pas partie du précipité. L’erreur statigdqofaite sur la mesure de la
composition en un élémentC; dans une boite contenamaitomes est [Danoix 07] :
c{l-c

n

o=(1-Q)x

Avec Q le rendement de détection de I'analyse (enviro® B0

La composition de la matrice peut étre déterminéelacant une boite dans la
matrice, hors des précipités. La fraction volumigueit ensuite étre calculée a I'aide
de la regle du levier :
_CG-C¢
S Ch-CY

f
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Avec C?la concentration globale de la pointe en I'élémext Cflla

concentration des précipités en I'élément XGfla concentration de la matrice en
I’élément X.

Les résultats obtenus avec cette méthode sur Iféitlom recuit a 600°C pendant
24h sont présentés dans le

Tableau IV-2.

Ces valeurs de composition et de fraction volumigoat assez proches des
prévisions de Thermocalc®, présentées dans le treapiThermocalc® prévoit une
composition de CysFeNiy pour la matrice et de GEessNiss pour les précipités, avec
une fraction volumique de 18% pour les précipitdprés recuit de 24h a 600°C,
I'’échantillon est supposé étre a I'équilibre. Comimeoncentration mesurée a I'aide
de la méthode d’indentification d’amas est en batoad avec les prévisions
Thermocalc, on peut penser que cette technique eura donne des mesures de

composition assez précises.

N Précision | Composition | Précision| Compositon
Composition de o
_ de la du précipité |de la globale de fy
la matrice (%)
mesureo (%) |mesureo |l'analyse (%)
Taille de
_ 8x8x10nm |16699at | 6 x 6 x 5 ni 5015 at

la boite
Cu 91,24 0,11 3,13 0,13 77,2 0,159
Fe 1,64 0,05 58,84 0,35 10,6 0,156
Ni 7,10 0,10 38,03 0,34 12,2 0,180

Tableau IV-2: Mesure de composition avec des boites positionnées au cceur des

précipités et de la matrice.

On peut remarquer que la fraction volumique dédd#s concentrations en fer
est similaire a celle obtenue a partir des conegimins en cuivre, et inférieure a celle
du nickel. Tout se passe comme si I'on perd du dar dépend du nickel. Ce
phénoméne est aussi visible sur les profils de eotration a I'interface. La Figure
IV-18 présente un profil ou le volume de sélectiest représenté en rouge (le
cylindre), et est perpendiculairement a la diraettijanalyse. L'interface n’'est pas
rigoureusement plane et le volume de sélection tn'pas rigoureusement
perpendiculaire a l'interface en tous points. Gake une augmentation artificielle de
la largeur de I'épaisseur sur le profil de concatitm. On observe sur le profil de

concentration un plateau qui donne une idée deotecentration moyenne de cette
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particule, de I'ordre de GEessNis,, et la composition de la matrice, &leNig. La
composition de ce précipité est différente de cptiesentée dans le Tableau IV-2. En
fait, le plateau présentant la composition du griééin’est pas rigoureusement plat, il
y a de trés légéres fluctuations s de compositiansdle volume de sélection (le
cylindre rouge sur la figure). La composition mogendu précipité est celle
présentée dans le Tableau IV-1. On peut remarquer lgs interfaces sont assez
diffuse, plusieurs nm. De plus, il semble que kirface est plus abrupte pour le
nickel que pour le fer et le cuivre, ce qui sigeifiit que le nickel se retrouve en
dehors de la particule. La Figure 1V-19 présentééstatiguement l'interface
attendue, et l'interface observée, ou le nickelsprd dans les précipités déborde sur
I'interface. Des études ont montré que pour ceesisortes de précipités, les atomes
constituant les précipités ne s’évaporent pas dedme maniere suivant leur nature
chimique [Marquis 08]. Cet artefact d’évaporatioouprait étre la cause de la
présence de nickel aux interfaces. La compositioprécipité, si mesurée au cceur de
la particule est inchangée, mais lorsque I'on daldes fractions volumiques a partir
de ces compositions, des atomes de nickel ne smtpmptés, puisqu’ils sont dans

les interfaces et les fractions volumiques sornfédéntes pour les trois éléments.

o]
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Figure IV-18: Profil de concentration mesuré a l'interface entre le précipité et la

matrice, dans une direction paralléle a la direction d'analyse.
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Interface attendue Interface observée
matrice interface précipité matrice interface précipité
Fe Fe
8 5
2 2 )
£ (@ £ (b)
Q o
o 6]
/ \ Cu / Cu

Distance Distance

Surconcentration de nickel autour du précipité

Figure IV-19: Schéma représentant des profils de concentration (a) théorique dans
le cas d'une interface diffuse mais identique pour les 3 éléments et (b) l'interface

observée expérimentalement.

BN

II'y a donc une surconcentration de nickel a l'ifdee, due a un artéfact
d’évaporation. Dans la suite, la composition seesumée en utilisant des boites de
taille variable positionnées au centre des préégita fraction volumique utilisée
comme point de comparaison avec les autres techsidianalyse sera celle calculée
a partir des compositions de cuivre, qui et la moiaffectée par cette
surconcentration de nickel aux interfaces.

Composition globale des analyses, homogénéité ddmnéillons analysés,

représentativité des analyses.

Dans le cas de I'’échantillon recuit & 600°C, leécfpités sont assez gros par
rapport a la taille des volumes analysés. En aaalysin précipité de plus ou de
moins, la composition globale mesurée peut étrenia@ativement modifiée, et
différente de la composition nominale de I'alliageénsi il n’est pas surprenant de ne
pas retrouver exactement la stoechiométrie dedgdlidans le cas des analyses faites
sur cet échantillon.

Cependant, dans le cas des échantillons ou lescpl@s sont plus petites, le
nombre de particules analysées est important ebthaposition globale des volumes
analysés devrait étre proche de la composition nahaide l'alliage. Ce n’est pas le
cas, plus la température de recuit est importagitglus la concentration en fer des

analyses est importante, comme le montre le Takbzi
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Composition de l'analyse
Cu Fe Ni

Echantillon brut de trempe 81 £0,5 |7 £1 12 +1
Echantillon recuit a 350°C

dant 2h 77 £0,5 (13 *1 10 +1
pendan

Echantillon recuit a 400°C

73 £0,5 |16 £1 11 +1
pendant 2h

Echantillon recuit a 600°C
pendant 24h

77 £0,5 11 %1 12 £1

Tableau IV-3: Compositions globales des analyses des différents échantillons

Les images d’'EFTEM ont montré que le fer et le pickont rejetés des joints de
grains vers le cceur des grains. On peut donc gfdittea un enrichissement des
grains en fer et en nickel aprés recuit. Cependar850°C et 400°C, aprés 2h, les
longueurs de diffusion du fer et du nickel sontbfas devant la taille des grains
(typiguement quelques dizaines de nm, alors quiille des grains est voisine de
500nm). Les phénomenes apparaissant aux jointsrdmsgne peuvent donc pas
expliquer a eux seuls cet enrichissement en fer.

Une autre hypothése est qu’'une évaporation préfi@n du cuivre a lieu lors
des analyses. Cependant, le ratig/Cy; différe en fonction des analyses, ce qui
montre qu’'une évaporation préférentielle du cuivrest pas la raison de cet
enrichissement en fer et en nickel.

Une autre hypothése, plus vraisemblable est que ridmns ne sont pas
complétement homogéenes en termes de concentrdtiarété montré que, lors de la
trempe, la surface du ruban en contact avec I'acedle en contact avec la roue ne
subissent pas la méme vitesse de refroidissememte @ossédent pas tout a fait la
méme microstructure [Dalle 00].

Cependant, dans les échantillons bruts de trempeatit a 350°C et 400°C
pendant 2h, les précipités sont beaucoup plusspetitnous verrons par la suite que
la méthode d’identification d’amas ne donne pasrékultats satisfaisants pour les

mesures de composition.
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1.1.3.1Echantillon brut de trempe

La Figure 1V-20 présente une analyse de SAT effeetsur I’échantillon brut de
trempe. Les précipités ont une taille compriseeBtret 5 nm ce qui en accord avec
les observations de FIM3D. A la fois la matricelet précipités sont composés de

fer, de nickel et de cuivre.

Ni

Précipités

f & | i

Figure IV-20: Distribution des atomes de Ni, Fe et Cu dans I’échantillon brut de

trempe, et mise en évidence de la présence de précipités.

La composition des précipités, mesurée a l'aidéadméthode des boites, est tres
distribuée comme le montre la Figure 1V-21 qui rite les compositions mesurées
sur plusieurs précipités. La distribution a étéstge a l'aide d’'une distribution
lognormale, comme pour les distributions de taidin de voir si un lien existe entre
la distribution de composition et la distribution thille. Cela a permis de déterminer
la composition moyenne des précipités. Les préggpisont dans un état hors
équilibre, c’est pourquoi leur concentration estdbuée.

Cette distribution de composition est due au précd@laboration, qui n'a pas
figé la microstructure présente a haute températete pendant laquelle de la
précipitation hors équilibre a eu lieu. Ainsi onsebve une distribution assez large de
la composition des précipités mais aussi de leilletaCes distributions jouent un
réle important sur les propriétés magnétiques dagrraux, comme nous le verrons

par la suite. La composition de chaque précipitésh’pas une caractéristique
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importante pour la suite de cette étude. Seule dacentration moyenne des
précipités, et I'écart type de la distribution ounbe signification physique. La

distribution log normale, est centrée eng, Cet cette valeur est purement
mathématique, ce qui expliqgue le fait que la sontes G n’est pas exactement
100%, mais est toujours inférieure a 100%. La wvalmoyenne est donnée par
<C>=C, exp (?/2). C’est cette valeur de <C> qui est intéressante goimt de vue

physique et qui sera utilisée par la suite. Lestajments de ces distributions ont été
faites a I'aide de logiciel de calcul tels que M#@t® qui possedent des options
permettant d’ajuster des distributions expérimezgalle maniére plus ou moins
automatiques. La précision de l'ajustement déperidcipalement du nombre de
points expérimentaux, et du choix des classes. Dansas des ajustements des
compositions présentés par la suite, la précisiofitdet la précision de la statistique
de mesure de la concentration au niveau des ptésigionne une précision sur la

composition de I'ordre de 1%, voir Tableau I1V-4.

5,5 T T T T T T T T T T
50 F m -
Py - e

o [ Ni
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Composition (%}

Figure IV-21: Distribution expérimentale (barres) et ajustée (lignes) de la

composition des précipités de I’'échantillon brut de trempe.

Les compositions moyennes de la matrice et desigités sont respectivement
les suivantes : GuFesNig et CugFeyNiz;. En utilisant la régle du levier, la fraction
volumique des précipités a pu étre calculée, edede 13,6% ce qui est en bon
accord avec les résultats de FIM 3D (13,5%).
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c <C>

Co
+ 0,01 +1
Fe 38,9 0,25 40
Ni 30,7 0,20 31
Cu 27 0,38 29

Tableau IV-4: Parameétres d'ajustement de la distribution de concentration de

I'échantillon brut de trempe.

1.1.3.2Echantillon recuit a 350°C

Cu Précipités

Figure IV-22: Distribution des atomes de Ni, Fe et Cu dans I’échantillon recuit a

350°C pendant 2h, et mise en évidence de la présence de précipités.

La Figure 1V-22 présente une des analyses obtepaoas I'échantillon recuit a
350°C pendant 2h. Les précipités sont Iégéremens giros que dans le cas de
I'échantillon brut de trempe, ce qui est en accakc les analyses de FIM 3D.
Comme dans le cas de I'’échantillon brut de trenie&omposition des précipités est
tres distribuée, voir la Figure IV-23, un recuit @ a 350°C n’a pas suffit a
homogénéiser la composition des précipités, ilst gpmbablement toujours hors
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équilibre. La procédure de détermination de la cositon des précipités utilisée est
la méme que celle utilisée dans le cas de I'écHantibrut de trempe. La valeur
moyenne de la composition des précipités eshFagNi,; et celle de la matrice est
CugsFesNig voir Tableau I1V-5. Sur cette analyse, la compositglobale de la pointe
est de CwFesNijp. Ce qui donne une fraction volumique de 12,4%rsalpue celle

déterminée par FIM3D est de 10,4% Globalement,dmtp est enrichie en fer et

appauvrie en nickel.

7L . I3
T Ni ]

Fréquence

'r /

0 - . L . I4_
0 10 20 30 40 50 60 70
Compeosition(%)

Figure IV-23: Distribution expérimentale (barres) et ajustée (lignes) de la
composition des précipités de I'échantillon recuit a 350°C

c <C>

Co
+ 0,01 +1
Fe 47,1 0,19 48
Ni 20,7 0,28 21
Cu 30,3 0,26 31

Tableau IV-5: Paramétres d'ajustement de la distribution de concentration de

I'échantillon recuit a 350°C.
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1.1.3.3Echantillon recuit a 400°C

Un exemple de volume analysé dans le cas de I'édlen recuit & 400°C
pendant 2h est présenté sur la Figure IV-24. Lacdulare de détermination de la
composition des précipités utilisée est la méme qeke utilisée dans le cas de
I’échantillon brut de trempe. Comme dans les édlans précédents, la composition
globale de la pointe présente un déficit de cuielte est de CuFe¢Niys pour cette
analyse. L’écart & la stoechiométrie est encore plasqué que dans I'échantillon
recuit a 350°C Ici on observe une Iégere augmertiadie la concentration en Ni, ce

gui n’était pas le cas de I'échantillon précédent.

Ni Fe Cu

[ | 3nm

Figure IV-24: Distribution des atomes de Ni, Fe et Cu dans I’échantillon recuit a

400°C pendant 2h, et mise en évidence de la présence de précipités

L'analyse de cet échantillon a montré que les ppié&s sont Iégérement plus
petits que ceux de I'échantillon recuit & 350°C, ascord avec les analyses de
FIM3D. Les compositions de la matrice et des priéé§p sont respectivement les
suivantes : CgsFesNi; et CugFeysNiy, voir Tableau 1V-6. La fraction volumique est
de 21,3% alors que celle déterminée en FIM 3D es2@,4%. La composition des
précipités est toujours distribuée comme le momard=igure 1V-25, seulement la
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distribution semble beaucoup moins large que dassautres échantillons. De plus la
concentration moyenne des précipités est la méneecglle de I'’échantillon recuit a
350°C. Cette composition est surement proche detaposition d’équilibre pour des
températures proches de 400°C. Lors des recuits, peécipités tendent a

homogénéiser leur composition.

C c <C>

+ 0,01 +1

Fe 47,93 0,11 48
Ni 21,83 0,12 22
Cu 29,55 0,19 30

Tableau IV-6: Paramétres d'ajustement de la distribution de concentration dans

I'échantillon recuit a 400°C.

I Fe I
T j N T
[ ‘ I Cu '

Fréquence

Composition (%)

Figure IV-25: Distribution expérimentale (barres) et ajustée (lignes) de la

composition des précipités de I’échantillon recuit a 400°C.
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1.1.4 Deétermination de la largeur des interfaces matpig®ipités

Stenderet al [Stender 08] ont observé une décroissance de & MRns des
multicouches magnétiques due a une augmentatiola désistivité du matériau. lls
ont mis en évidence une relation entre l'augmeatatide la résistivité et
I'augmentation de la largeur des interfaces engx® différentes couches, mesurées
par SAT. Grace a la SAT, il est possible d'avoireurésolution atomique dans la
direction d’analyse. Il est donc possible de déteemavec précision la largeur des
interfaces a l'aide de profils de concentration nrés dans la direction d'analyse.
Les largeurs des interfaces ont été déterminéeai@elde profils de composition
mesurés au travers des précipités, voir Figure V{2 volume de mesure choisi est
un cylindre de 1 nm de rayon et de 0,1 nm d’épaisdéne taille de volume de 1 nm
est suffisamment petit pour réduire les convolwiomatrice/précipités et
suffisamment grand pour garder une statistique @sumre acceptable [Danoix 91].
Les interfaces ne sont pas trés abruptes. La largéterminée a l'aide de cette
méthode est peut étre surestimée car les boitBséats pour la sélection du profil ne
peuvent pas toujours étre exactement perpendieslair I'interface, du fait de la
petite taille des précipités. Cependant la taiks grécipités n'évolue pas de maniere
significative au cours de recuits, et la taille ldeboite de mesure reste toujours la
méme pour la mesure. Ainsi, le biais de mesurehtit reste identique pour les trois
échantillons. L’évolution observée sera donc sigaifive. Dans le cas de
I’échantillon brut de trempe, cette largeur d’iritere est de 1,4 nm, elle augmente
jusqu’'a 1,5 nm apreés recuit a 350°C et diminue {&d.,2 nm apres recuit a 400°C.
L'évolution de la largeur des interfaces est comdpaa I'évolution de la résistivité
des échantillons plus tard dans le texte, danatdelV.3.2.4, (Corrélation structure

propriétés magnétiques).
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Figure IV-26: Exemple de profil mesuré perpendiculairement a l'interface
matrice/précipité dans I'échantillon brut de trempe, permettant de déterminer la largeur

des interfaces.

1.1.5 Détermination du parameétre de maille des différepteases

Dans le but de déterminer les parametres de maie deux phases, les
échantillons ont étés analysés par Diffraction Ragons X (DRX), comme le montre
la Figure 1V-27. Afin d’éviter le recouvrement dpgs de Bragg, une premiere série
de mesures a été faite a grand angle (p&ualtant de 86° a 148°), a l'aide d’'un
diffractométre 2 cercles Brucker D5005, en utilisane source de cuivre délivrant
les deux longueurs d'ondesok et Ka,. Sur ces diffractogrammes, une seule phase
cubique a faces centrées est observée, et aucase ghbique centrée n’est présente,
ce qui est en accord avec les clichés de diffraciobtenus par MET. La faible
précision des mesures ne permet pas de concluredcuda présence de deux phases
avec des parametres de maille différents. En efifets les pics peuvent étre indexés
selon une phase cfc avec un parameétre de mail& 3807 nm, ce qui est proche du

parametre de maille du cuivre pur (a = 0,3615 nm).
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Figure IV-27 : Diffractogramme de Rayons X obtenus pour les échantillons bruts de

trempes et recuits.

Pour pouvoir détecter la présence d'une deuxiemes@hune seconde série de
mesures a été réalisée sur un diffractometre ptési® un 4 cercles Seifert 3000
équipé d'un monochromateur, qui permet de ne pa# d&& longueur d’onde K, et
de diminuer le bruit de fond. La longueur d'onddlisée est celle du CuK
(A=0,15406 nm) avec un monochromateur Bartels. LaifeigV-28 présente les pics
311 des échantillons brut de trempe et recuits.fdies ne sont pas symétriques, et la
dissymétrie évolue lors des recuits. Comme la présale deux phases a été montrée
par EFTEM, FIM 3D et SAT, tous les pics ont étéssags comme étant la somme de
deux pics. Les ajustements se sont révélés satisfed en utilisant une fonction
symétrique de Pearson VII, ajustée a l'aide d'ugodathme basé sur la méthode des
moindres carrés. Les ajustements choisis ont éadislés lorsque I'écart entre les
courbes expérimentales et ajustées étaient lesfplhkes. L'aire et la position des
pics sont respectivement une indication de la foactolumique et du paramétre de
maille de chaque phase. En utilisant les donnéeststrales obtenues par SAT, par
FIM 3D et par EFTEM, les fractions volumiques, skas aires, ont étés fixées au
départ pour faciliter I'ajustement. Celui ci a é#alisé en premier sur I'échantillon
recuit a 600 °C puisque pour cet échantillon, kcfion volumique des précipités est
la plus grande, que les précipités sont les plugleis en fer et en nickel. Ainsi, si le
parametre de maille suit la loi de Vegard, I'écamtre les parametres de maille des

deux phases sera le plus grand. Pour rappel, deldegard est la suivante :
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a=a.,xC., +ta,xC +a, xC,,, avecac,= 0,3615 nm ag= 0,3646 nm et

ani= 0,3524 nm.
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Figure IV-28 : Exemple d’extraction réalisé sur le pic 331 du cuivre pour (a)
I’échantillon brut de trempe et (b) I’échantillon recuit a 600°C pendant 24h, montrant la
présence de deux phases dans les rubans. La phase 1 est la matrice enrichie en cuivre, la

phase 2 est enrichie en fer et en nickel, ce sont les précipités.

Dans le cas de I'échantillon recuit & 600°C pend24tt, le premier pic a une
grande intensité, avec une petite largeur a mi éwaut{FWHM), alors que le
deuxieme pic est moins intense avec une FWHM plagortante. La FWHM est
habituellement reliée a la taille des zones difiaates, ici les précipités, aux micro-
contraintes dans I'échantillon, et aux conditiongéimentales d’analyse [Cheary
04]. Aprés un recuit de 24h a 600°C, on peut suppgse les micro-contraintes ont
disparu dans les rubans et que la largeur du pioigine principalement de la taille
des cristallites. Théoriguement, plus la FWHM esdrgle, plus les précipités sont
petits. Ainsi, le plus grand pic est attribué aplaase riche en cuivre et le pic plus
petit, et plus large est attribué aux précipitédaies en (Fe,Ni). La méme méthode
d’ajustement a été utilisée pour les échantillong lde trempe et les recuits de 2h a
350°C et 400°C. Les résultats sont présentés danpafttie 1.2.1. Les fractions

volumiques obtenues par Sonde Atomique ont été &@e® dans l'ajustement.
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Cependant, afin d’ajuster au mieux les courbes, ¢akeurs ont étés parfois

modifiées, de maniére a diminuer I'écart entre lsurbes expérimentales et
théorigues. Les principaux résultats de ces ajustésnsont la position des pics et
donc le paramétre de maille de chaque phase. Ladtaés sont présentés dans le
Tableau IV-7.

parametre . fv part.
FWHM | parametre de | FWHM ,
de maille ] | (impose
matric | maille des precipite
de la o dans
e précipités S.
matrice l'ajusteme
(nm)
(nm) nt)
Brut de 0,36096 0,64 0,3613 1,2 012
trempe +2.10°° +0.01 |+ 2x10™ + 0.1 '
Recuit 0,36089 0,55 0,3614 1.2 010
350°C 2h | + 2.10°° +0.01 |+ 2x107 + 0.1 '
Recuit 0,36082 0,59 0,3611 1.2 021
400°C 2h | £ 2.107 +0.01 |+ 2x10™* + 0.1 '
Recuit
0,36103 0,47 0,36038 1,1
600°C 0,17
+2.107 +0.01 |+ 6x107° + 0.1
24h

Tableau IV-7 : Paramétres des ajustements des spectres de DRX.

Mesure globale de la taille et de la distance prieipités

Les mesures faites par FIM3D et SAT permettent desurer et quantifier
I’évolution de la taille des précipités. Cependa@$ mesures sont tres locales et il est
intéressant de confirmer ces évolutions a l'aidetetthniques globales telles que la
DRX. Si théoriguement il est possible avec la DRXcdéder a la taille des précipités
(grace a I'évolution de la FWHM), les valeurs ohtersur nos spectres ne permettent
pas de le faire. L'évolution, telle qu’observée paM3D et SAT est trop faible pour
conclure a une variation significative et mesuratiée la FWHM. Ainsi, une autre
technique de mesure, plus précise doit étre uéilisélle que la diffusion des neutrons
aux petits angles par exemple (DNPA).

La DNPA permet de déterminer la distance moyenrieeeles particules ainsi
que leur diamétre moyen. Cette technique permeimésurer des contrastes qui
peuvent étre des contrastes nucléaires (reliésfacteur de diffusion nucléaire des

éléments en présence) ou magnétique si la mattiteseprécipités ont un contraste
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magnétique différent. Ces deux contrastes peuverg ébservés simultanément
lorsque I'échantillon est placé dans un champ maguné intense et que les moments
magnétiques sont alignés selon la direction du gham

Les mesures ont étés réalisées avec un champ nigquméte 1T, et sans champ
magnétique appliqué, comme le montre la Figure &{2es données ont été traitées
a l'aide du Logiciel GRASP [GRASP], qui trace autmiquement l'intensité en
fonction du vecteur de diffusiofsf(Q), voir Figure 1V-30.

festing 1688

Pixels
uow pIG | Suned

o
3

_— testing wer

Pocels

Pixels

Figure IV-29: Figures de diffusion de neutrons aux petits angles, (a) échantillon brut
de trempe, (b) échantillon recuit a 350°C, (c) échantillon recuit a 400°C et (d)

échantillon recuit a 600°C.

Le maximum de la courblef(Q) permet d’estimer la distance moyenne entre les

particules que I'on calcule avec la relation suieafPerrard 06, Perrard 04]:

4 = ma{1(Q))

I
217
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Figure IV-30: Courbes expérimentales I=f(Q) pour (a) I'échantillon recuit a 600°C et
(b) les autres échantillons.
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Figure IV-31: Courbes expérimentales IQ2=f(Q) pour (a) I'échantillon recuit a 600°C
et (b) les autres échantillons.

Le rayon de GuinielRg des particules se calcule a partir du maximum ale |
courbelQ?=f(Q), voir Figure IV-31, grace a la relation suivante :
_ 43 _[5
=———etR, =,|ZR,, etD=2.R;, Do=2.Ry
1.Q: 3

Afin de pouvoir comparer ces résultats a ceux alemar FIM3D, les diamétres

Rg

seront utilisés et non les rayons. Le diamddesera comparé au diamétre moyen

<D> Obtenu par FIM3D. Les résultats obtenus sont pitésetans le Tableau 1V-8.
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max 1F=f(Q) (A) bg Do Max 1=HQ)) (nm)
(nm) | (nm) (A)
Brut de trempe 0,131 2,6 3,4 0,105 6,0
Recuit 350°C 2h | 0,1245 28 | 36 0,097 6,5
Recuit 400°C 2h | 0,1307 26 | 34 0,107 5,9
Recuit 600°C 24h | 0,018 17,2 22,2 0,0154 40,8

Tableau IV-8: Taille moyenne et distance moyenne entre les précipités déterminés

par diffusion de neutrons.

1.2 Bilan, discussion

Les différentes méthodes de traitement utiliséee®trésultats obtenus ont étés
présentés dans la premiére partie de ce chapifresdite du chapitre présente un

bilan des résultats et une comparaison des diftésetechniques expérimentales.

1.2.1 Distributions de taille

Les distributions de taille déterminées par FIM 8bt été ajustées a I'aide de
distributions lognormales, voir partie Ill. 1.1.2.Comme pour les distributions de
composition, la distribution est centrée Bg et <D> est le diamétre moyen des
précipités. D, est une donnée purement mathématique, et s&# a un sens
physique. Le diamétre moyen est donné avec undspoécde 0,5 nm et I'écart type
avec une précision de 0,01. Dans le cas de I'édlmntbrut de trempe, le diametre
moyen est de 4,1 nm, avec arde 0,3. Aprés recuit a 350°C pendant 2h, on oleserv
une légére croissance de la taille des précipigédiameétre moyen devient 4,9 nm, et
o = 0,27. Aprés recuit a 400°C pendant 2h, on olsenve |égére dissolution des
précipités avec un diameéetre moyen de 4,2 nm etlargeur de distribution égale a
0,22. Aprés un recuit de 24h a 600°C, le diaméte grécipités atteint 21,1nm, et le
o vaut 0,39. La Figure 1V-32 présente les distribns expérimentales et ajustées

pour tous les échantillons dont les paramétresajiestements sont présentés dans le
Tableau 1V-9.

141



Chapitre 4/ Caractérisations structurales

Do (nm) <D> (nm) o

+0,5 +0,5 +0,05
Brut de trempe 3,9 4,1 0,30
Recuit a 350°C 2h 4,7 4,9 0,27
Recuit & 400°C 2h 4,1 4,2 0,22
Recuit & 600°C 24h 19,6 21 0,39

Tableau IV-9 : Paramétres des distributions de taille des nanoprécipités enrichies en

(Fe,Ni) en fonction des traitements thermiques obtenu par FIM3D.

LA I ML R YT ET A T T LI L R S KN G |
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Figure IV-32 : (a) Distributions de taille expérimentales obtenues par FIM3D
(barres) et ajustées (ligne) pour I’échantillon brut de trempe et les recuits. (b) Zoom sur

les 3 premiéres distributions.

1.2.2 Comparaison des différentes techniques

La caractérisation structurale des rubans a étéséeaa I'aide de plusieurs
techniques indépendantes. Chacune de ces technmpssede ses avantages et ses
inconvénients, ce qui donne lieu a des incertitudes mesure plus ou moins
importantes sur les résultats. De plus, le FIM 3DaeSonde Atomique permettent
d'obtenir des résultats précis, mais sont des tectes d’analyse locales, et il
convient de se demander si les résultats obtemisreprésentatifs de I'’ensemble du

matériau. Une comparaison des résultats obtenusegaéix différentes techniques
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(locales et globales) permet donc de valider oulesrexpériences et de quantifier de

maniére plus précise les résultats obtenus.

Les informations structurales déduites directemeées différentes techniques
sont :

- La distribution de taille des précipités par F8D

- Le diamétre moyeD des précipités par FIM 3D et DNPA
- La densité numériqul des précipités par FIM 3D

- La distance moyenngentre les précipités par DNPA

- La fraction volumiqudv des précipités par SAT

Remarque Il est important de noter que la distribution tlle, le diamétre
moyen et la densité numérique des précipités antrpie Etre déterminés a I'aide des
mesures de SAT, mais cela n’a pas été fait, capiebre de précipités contenus dans
les volumes analysés est faible et qu'une majadigntre eux sont coupés par le
volume d’analyse. Ainsi, compte tenu des largewdlidtributions observées en FIM
3D, il aurait été difficile d’obtenir des résulsaprobants sans multiplier le nombre
d’'analyse.

Les résultats obtenus a l'aide des différentes rtegles sont de natures
différentes et ne peuvent pas étre comparés dimaate lls sont cependant liés par
différentes relations qui permettent de les compandre eux.

La distance entre les précipités est reliée a leside numérique par la formule

— 1/3 . . " , . . <
d=1/N , et la fraction volumique, la densité numériquet le diamétre des

3

xN.

précipités sont reliés par la formulie =

T T T 45 T i T y T

20 b i ] 40 - " dFIM . y
®—DFIM a | /
sl . (a) ) ] - e dsAns | (b) 7
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Figure IV-33: (a) Diamétres expérimentaux et (b) distance interparticules
déterminés par FIM3D et DNPA.
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_ D FIM3D d FIM3D D DNPA d DNPA
Echantillon
(nm) (nm) (nm) (nm)
Brut de trempe [4,1%0,5 6,4+0,2 3,4+0,5 5,9+0,5
Tr=350°C 49+0,5 8,4+0,2 3,6+0,5 6,50,5
Tr=400°C 4,2+0,5 5,5+0,2 3,4+0,5 5,%40,5
Tr=600°C 19,1+0,5 40,5+0,2 22,2+0,5 40,%0,5

Tableau IV-10: Diameétres et distance interprécipités déterminés par FIM et DNPA.

La Figure IV-33 présente les diamétres et les dista interprécipités déterminés
par DNPA et FIM3D en fonction des recuits, hormiéhantillon recuit a 600°C dans
lequel les mesures ont étés faites non pas par BIWais par EFTEM. Les valeurs
numeériques sont indiquées dans le Tableau IV-10.

Il'y a un écart d’environ 0,5 & 1 nm entre les ddétmas déterminés par FIM3D et
ceux déterminés par DNPA et les diamétres mesue¥s FIM3D sont toujours
supérieurs a ceux déterminés par DNPA. Cet écatbatefois attendu, car les tailles
de précipités ont été surestimées lors de leur megsar FIM3D, du fait de I'effet de
loupe. De plus, la Microscopie lonique a été ré&aien utilisant de I'hydrogéne
comme gaz image, qui augmente le contraste eetefé loupe. Un écart de 1 nm en
diamétre est acceptable. Ceci étant, les deux tgoha montrent qu’il y a une
augmentation de la taille des précipités apresitéc@50°C pendant 2h. C’est donc
un résultat qui peut étre considéré comme étatdnde cas de I'échantillon recuit a
600°C, Le diamétre des précipités n'a pas été néeddiaide des données de FIM3D,
mais a partir des données d’EFTEM. Celui-ci estl@gl nm, et le diameéetre mesuré
par DNPA est de 22,2 nm. Or, les diamétres mespaé<EFTEM sont sous estimés
(voir partie 111.1.1.2.4), c’est pourquoi, pour céthantillon, le diamétre mesuré par
DNPA est supérieur au diamétre mesuré par EFTEM.

Si la taille des particules est surestimée en BMB densité numérique des
particules et donc la distance entre les précip@#ést déterminées avec une tres
grande précision et a priori sans biais. En efét,précipités sont observables en 3D,
donc leur identification est précise. Ainsi, lagtie IV-33 (b) indique un trés bon
accord entre les deux techniques. Hormis dansdeded’échantillon recuit a 350°C
ou I'écart entre les mesures est de 2 nm, lesréiffiéges sont inférieures a 0,5nm pour

tous les autres échantillons. Cela indique quenesures de FIM3D et celles de

144



Chapitre 4/ Caractérisations structurales

DNPA sont cohérentes et que les calibrations dfgérdntes analyses sont correcte.
Le SANS indique que le diamétre des précipitésaaatistance entre les précipités est
la méme dans les échantillons brut de trempe atitependant 2h a 400°C. Or le
FIM3D révéle un diametre légérement plus grand da@chantillon recuit a 400°C et
une distance interprécipité plus faible. Cela memue le FIM 3D permet d’avoir
une résolution plus grande, mais aussi que ces neesont locales. Soit cet écart
entre les deux résultats est di a la moins bons@uton du SANS, soit cela indique
gue I'échantillon n'est pas homogéne, et que desumes locales ne sont pas
forcément représentatives de I'ensemble du matébams tous les cas, les résultats
obtenus a l'aide de ces deux techniques sont eordcavec des diamétres mesurés
par FIM3D légerement surestimés.

Il est aussi possible de comparer les densités riqomes et fractions volumiques
obtenues par FIM3D et DNPA.
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Figure IV-34: (a) Densités numériques et (b) fractions volumiques déterminés par
FIM3D et DNPA.

La Figure 1V-34 (a) présente I'’évolution des deésihumériques déterminées par
FIM3D et DNPA. On remarque qu’il y a un assez bartaad entre les deux
techniques dans le cas des échantillons brut depieet recuits a 400°C, un léger
écart dans le cas de I'échantillon recuits & 356f@n écart plus important dans le
cas de I'échantillon recuit a 600°C. Les densitémériques obtenues a l'aide des
deux techniques suivent la méme évolution, et donnéme ordre de grandeur.

Cependant, les fractions volumiques déterminéesDNPA sont largement plus
faibles que celles déterminées par FIM3D. Cela@digue par le fait que les tailles
des précipités déterminées par DNPA sont plus dailjue celles déterminées par
FIM3D. L'évolution observée est similaire. L'écal® plus surprenant est celui
obtenu dans le cas de I'échantillon recuit a 600°€ DNPA permet de calculer une

fraction volumique de 6,3 % , alors qu’elle estl®% avec le FIM3D. Si I'on utilise
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la régle des leviers avec la fraction volumiqueeddtinée par DNPA, la composition
nominale des pointes et la composition de la matriglors la composition des
précipités apres recuit & 600°C pendant 24h e€udge4Niso. Ce qui est loin de la
composition d’'équilibre prévue par Thermocalc, ¢BasNize. Or, d'aprés les
constantes de diffusion du fer et du nickel, lohgndrecuit & 600°C pendant 24h, le
fer peut diffuser sur des distances supérieures dizaine de um, soit des distances
largement supérieures a la taille moyenne des grdiirest donc réaliste de supposer
gue cet échantillon se trouve dans un état proeh&édat d'équilibre. Dans ce cas,
les fractions volumiques obtenues par FIM3D somnspkalistes que celles calculées
a partir des données de DNPA.

Il est aussi possible de comparesiWNp etfveusp avec la densité numérique issue
des données de SAT et la fraction volumique isse® dabnnées de SATysatissue

des compositions de la SAT et de la régle du lewieir Figure 1V-35.
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Figure IV-35: (a) Densité numériques et (b) fractions volumiques déterminées par
FIM3D et SAT

Nsat @ été déterminé en utilisant la fraction volumigqeedculée a partir de la
régle des leviers et la taille des précipités daieés par FIM3D. En effet, les
précipités apparaissent grossis sur les analyseSAde comme de FIM3D, et I'on
peut supposer que ce grossissement sera d’'un méine de grandeur sur les deux
types de reconstructions. On observe un trés baordcentreNsat et Npjwsp €t un
assez bon accord enftiigar et fvemsp.

Dans la suite de ce travail, la fraction volumiqudisée sera celle déduite par
SAT, et les tailles de particules seront celles unéss par FIM 3D, tout en sachant
gue cette taille est surestimée. Il n'y a pas diblgmes de cohérence dans le cas des
distances entre particules, celle utilisée serkearbsurée en FIM3D.
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1.2.3 Tallle, distance entre les précipités, fractionfuaaques et
densité numérigues

Tableau IV-11 présente les paramétres structurailisés par la suite pour
décrire les propriétés magnétiques.
Le diametre<D>, la densité numériqul, et la distance interparticulelsont étés

déterminés par FIM3D, alors que la fraction voluogc été déterminée par SAT.

<D> (nm) N (cm’) fv % d (nm)
Echantillon

0.5 +0.5 +0.5 +0.2
Brut de trempe 4.1 3,75x10 13,6 6,4
Recuit 2h a 350°C| 4,9 1,70 xfo 12,4 8,4
Recuit 2h a 400°C| 4,2 5,92 xfo 21,3 5,5
Recuit 24h a 600°C19,1 5,21 x16° 16,5 40,5

Tableau IV-11: Paramétres structuraux utilisés dans la suite de cette étude.

1.2.4 Compositions

La Figure 1V-36 présente I'évolution de la compasit de la matrice et des

précipités lors des recuits. Les valeurs numéricam® présentées dans le Tableau
V-12.
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Figure IV-36: Evolution de la composition de (a) la matrice et (b) les précipités en

fonction des recuits.
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Il est tout d'abord intéressant de regarder I'éviolu de la composition de la

matrice, afin de pouvoir par la suite expliquervbéution de la composition des

précipités.
Matrice Précipités
Brut de trempe CidFesNig CugNiziFey
Recuit 350°C 2h Cd4FesNig CusiNiy Feys
Recuit 400°C 2h Cg4FesNi; CugoNiFeys
Recuit 600°C 24h CygFerNis CusFegyNizg

Tableau IV-12: Compositions de la matrice et des précipités pour les échantillons
brut de trempe et recuits.

Cette évolution est présentée sur la figure FigW86(a). Dans I'état brut de
trempe, la composition de la matrice estgdEasNig; la matrice contient plus de
nickel que de fer. Cela peut étre attribué audai le nickel est plus miscible dans le
cuivre que le fer, et que la séparation de phasB§acommencé comme I'on montré
les caractérisations d’EFTEM, De FIM 3D et de SAT.

Apres recuit & 350°C, la composition de la matesé CysFeNig et apres recuit
a 400°C elle est de GdFesNi;. 1l est assez surprenant d’observer une augmentati
de la teneur en fer dans la matrice. L'EFTEM a m&rgue le fer et le nickel sont
rejetés des joints de grains vers le cceur des graimis, les longueurs de diffusion
du fer et du nickel dans le cuivre indiquent que atbmes rejetés des joints de grains
ne peuvent pas parcouru les centaines de nm lemraaéipdes cceurs des grains.
Plusieurs phénoménes peuvent expliquer cet augme@mtde la teneur en fer dans les
échantillon recuits a 350°C et 400°C. Tout d'aborid, Sonde Atomique
Tomographique est une technique locale, si le rulbdast pas complétement
homogene alors, il est possible que certaines zaoetiennent plus de fer que
d’autres ce qui augmente localement la teneur an die la matrice. L'autre
explication est la suivante. Apres recuit & 3508€rtains précipités se sont dissous,
la densité de précipités et la fraction volumique ont diminué. Si tel estckes, du fer
a été rejeté dans la matrice, et le Ni n'est pdectd. Cependant, aprés recuit a
400°C, la fraction volumique de précipités augmerttut comme la densité de
précipité, ce qui induirait une diminution de lan¢air en fer dans la matrice. Or cela
n’'est pas observe.

Apres recuit a 600°C pendant 24h, la compositiodadmatrice est proche de la
composition d’équilibre prévue par Thermocalc®, 4@ Nis. Le fer et le nickel
présent dans la matrice ont étés absorbés paréefpfiés.

L'évolution de la composition des précipités estqantée dans la Figure IV-36

(b). D’aprés Thermocalc, les phases stables a 350H une phase cubique centrée
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de composition kg Niz¢Cly 4 dont la fraction volumique est de 2%, une premiére
phase fcc de composition MFey;sCug de fraction volumique 17% et une deuxieme de
composition Cg/NiFe. A 400°C la phase bcc n’apparait plus dans le rdiagne de
phase. Les compositions et fractions volumiques dimsx phases fcc stables sont
respectivement GuNi; sFey 5(81%) et Fe51Nis1Cug (19%).

La composition des précipités dans I'état brut dampe est CuNizFep On
peut alors s'attendre a ce que lors des recuitferleet le nickel soient absorbés par
les précipités et le cuivre rejeté des précipitéssva matrice. Aprés recuit a 350°C,
il y a bien une augmentation de la concentrationfen dans les particules, au
détriment de celle de nickel, mais le taux de omiveste constant (ce qui est
surprenant), avec une composition de;@Blip.Fess. D’aprés les mesures de DNPA et
de FIM 3D, ce phénoméne s’accompagne d'une |égegenantation de la taille des
particules. Les précipités absorbent le fer autdigux afin de tendre vers la
composition d’équilibre mais pas le nickel (le fdiffuse plus vite et est moins
soluble dans le cuivre). Il n'y a pas d’évolutioigrificative de la composition des
particules aprés recuit a 400°C, avecs@lin.Fess on peut noter une trés légere

augmentation du pourcentage de nickel. La taille pierticules diminue Iégerement.
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Figure IV-37: Evolution de la composition et de la distribution de composition des
précipités au cours des recuits. (a) Fer (b) Nickel (c) Cuivre.
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Apres recuit a 600°C pendant 24h, les compositidesla matrice et des
précipités sont proches de celles de I'état d’érél prévues par Thermocalc. Les
précipités ont rejetés le cuivre et se sont eneislein fer et en nickel, ce qui a eu pour
conséquence d’appauvrir la matrice en fer et ekatiet de I'enrichir en cuivre.

Un deuxiéme point intéressant est I’évolution delistribution de composition
des précipités, qui est présenté sur la Figure TV-Bour les trois éléments, la
distribution s’affine lors des recuits. Or, la dibution de taille s’élargit. Il n'y a
donc pas de lien direct entre la taille des paléiset leur composition. Il est possible
gue lors de la trempe les précipités aient étégésiélans la matrice avec une certaine
taille et une certaine composition et que lors Eslits ils tentent de rejoindre une
composition d’équilibre. Il faut noter de plus gleefer est I'élément qui diffuse le
plus vite dans ce systeme et le cuivre le moin®.vit est possible que les
transformations de phases a 350°C et 400°C soientr@ées par des facteurs
cinétiques et pas thermodynamiques. Cela expliggwlution du pourcentage de fer
dans les particules, qui est le seul a se rapprodgéd’état d'équilibre. Ce qui n’est
pas le cas de la transformation de phase obseén&°C, ou les atomes possedent
suffisamment d’énergie et de temps pour diffuserpetmettre au systéme de

rejoindre un état d’équilibre.

1.2.5 Parameétres de maille

Les paramétres de maille ont étés déduit de la odétiprésentée dans la sous
partie 1.1.4 pour les quatre échantillons, brutrdenpe et recuits & 350°C, 400°C, et
600°C. Les résultats sont reportés sur la Figur88V

Dans I'état brut de trempe, le parametre de maidda matrice est de 0,3609 nm
et celui des précipités est de 0,3614 nm. Aprésiitex 350°C, il y a une légére
augmentation du paramétre de maille des précip#eii par une diminution aprés
recuit a 400°C. Dans le méme temps, le paramétrmaile de la matrice diminue
aprés recuit a 350°C et 400°C. Il est possible tugarametre de maille de la
matrice diminue apreés recuit a 350°C et 400°C mmoommoder les contraintes liées
a la différence de paramétre de maille entre |&ipités et la matrice. L'évolution
du paramétre de maille des précipité peut étreérdi I'évolution de leur
concentration, en utilisant la loi de Vegard ( vplus loin dans le texte).

Aprés recuit a 600°C pendant 24h, on observe ur@duéon significative du
paramétre de maille, et un changement de l'asymélt pic de diffraction. Le

paramétre de maille des précipités décroit jusuB&04 nm, et celui de la matrice
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augmente jusqu'a 0,3610 nm. Le parametre de madélseprécipités se rapproche des
valeurs données dans la littérature pour des phiasls$ [Mishin 05] alors que celui
de la matrice se rapproche du parametre de mailleud/re pur. Pour cet échantillon,
la différence de paramétre de maille entre les dehases est telle que la matrice ne
peut plus accommoder les changements de paramdaemaille, les précipités
deviennent semi cohérents ( ce qui explique ausdait que pour cet échantillon
certains précipités sont visibles en champ clairlesa images de MET), et le misfit
entre la matrice et les précipités est accommodé pas dislocations
d’accommodation. Ce changement trés net de paranttrmaille peut aussi étre
attribué a I'enrichissement en fer et en nickel pescipités, et a I'’enrichissement en

cuivre de la matrice observé par SAT.

Il est possible, grace a la loi de Vegard, de dalcun paramétre de maille a
partir des compositions mesurées par SAT. Les caitipas et les parametres de
maille sont reliés par la relation suivante :

a:aCuxXCu+aFeXXFe+aNi ><XNi

avecac,=0,3615nmaAag.=0,365 nm efy;=0,3524 nm.
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Figure IV-38 : Evolution du paramétre de maille de la matrice et des précipités au

cours des recuits

Cette relation s’applique pour la matrice et poas précipités. La Figure V-39
présente les parameétres de maille expérimentalesgiaramétres de maille calculés
a partir des données de SAT et de la loi de Vedagtart entre les deux courbes est

assez important. L’écart le plus important entres a®urbes est observé pour
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I'’échantillon brut de trempe. Dans le cas des étihans recuit a 400°C et 600°C, les

paramétres de maille expérimentaux et calculés ass¢z proches. Sachant que les

concentrations déduites de la SAT ont une incetéitdex 1% et que I'écart entre les

courbes est tout de méme assez faible (moins d2Mth d’écart entre le paramétre
de maille expérimental et celui calculé pour I'éotillon brut de trempe), il est
possible de trouver des compositions respectamtcdiititude de mesure, pour

lesquelles le paramétre de maille est tres prochpadamétre de maille expérimental.
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Figure IV-39: Parameétres expérimentaux (lignes) et parameétres calculés avec la loi

de Vegard a partir des compositions mesurées en SAT.

La Figure IV-40 présente les paramétres de mailkkdcutés a partir des
compositions de SAT modifiées, qui sont proches gesameétres de maille
expérimentaux. Les compositions expérimentales de€l %t les compositions
modifiées sont présentées dans le Tableau IV-13. dMpart pour I'échantillon brut
de trempe, les compositions modifiées respectémtcdttitude de mesure de SAT et
sont en accord avec les mesures de DRX. Il est daisonnable de penser que les
compositions de SAT sont correctes, ainsi que tastions volumiques déduites de

ces mesures.
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Compositions expérimentale€Compositions modifiées

Matrice Précipité Matrice Précipité

Cu Fe Ni| Cu Fe Nii CuFe Ni|Cu Fe Ni
Brut de trempe 89 3 8| 29 31 40 8 7 4 29 2B
Recuit350°C2h| 84 8 8| 31 21 48 84 9 (7 31 20
Recuit400°C2h| 8 8 7| 30 22 48 85 9 6 30 2B
Recuit 600°C 2494 1 5 | 3 38 59 94 1 5 3 370

Tableau IV-13: Compositions expérimentales et modifiées utilisées pour le calcul des

parameétres de maille.
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Figure IV-40 : Parameétres expérimentaux (lignes) et paramétres calculés avec la loi

de Vegard a partir des compositions mesurées en SAT et modifiées.

1.3 Mode de croissance des précipités et évolution de |
microstructure

La caractérisation structurale a permis de moriter la trempe sur roue n'a pas
réussi, puisque le but était d’obtenir une solutsofide, de maniére a faire croitre de
maniére contrélée la précipitation. Des précipgést apparus lors de la trempe, ils

sont hors équilibre, leur concentration et leulaasont distribuées. Lors des recuits,
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les rubans vont essayer d’atteindre un état d'duneil Apres 2h de recuit & 350°C et
400°C, les précipités sont toujours hors équiliteteaprés 24h de recuit a 600°C, les
phases en présence dans les rubans sont prochgdhasss d'équilibre prévues par
Thermocal®.

Aucune étude thermodynamique n'a été faite dangeceéttude, car les
caractéristiques de I'échantillon brut de trempatsdifférentes de ce qui avait été
attendu au départ, et car le nombre de traitem#raamiques effectués n’est pas
suffisant pour faire une étude thermodynamique uigase. Cette étude a été

concentrée sur la corrélation de la microstructtrdes propriétés magnétiques
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2 Caractérisation des propriétés magnetigues et de
transport

Le but de cette partie est de caractériser lesr@@s magnétiques des rubans et
de relier les phénoménes observés a la microstrittlle qu’observée dans la partie
I1.1. Tout d’abord, la température de Curie dechéntillon brut de trempe a été
déterminée, puis les courbes Zéro Field Cooleceld=Cooled (ZFC/FC) ont apporté
des informations sur I’évolution de I'aimantatioa des échantillons en fonction de la
température. Ensuite, la spectrométrie Méssbaugereis de faire le lien entre les
données structurales et le comportement magnétiguea permis d’identifier la
contribution de chaque phase au comportement magreglobal observé. Cela a
ensuite été utilisé pour décrire I'évolution deim@antation de I'échantillon en
fonction du champ appliqué, et ce pour différentspératures de mesure.

Finalement, ces données magnétiques ont permis é&teirel les propriétés

magnétorésistives des échantillons.
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2.1 Comportement magnétique

2.1.1 Mesure de la température de Curie

(@)
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Figure IV-41 : (a) Détermination de Tc pour I'échantillon brut de trempe et (b)

cycles mesuré a 300K avant et aprés la mesure.

La Figure 1V-41 (a) présente I'évolution de 'aimation mesurée en fonction de
la température. La mesure a été faire avec un chepptiqué de 1 kOe. Un premier
cycle a été tracé avant la montée en températurtee e10 kOe et +10 kOe voir
Figure 1V-41 (b) (cycle avant mesure Tc), puis mantation a été mesurée en
fonction de la température, lors de la montée pmlésla descente en température
entre 300K et 1000K, et enfin un deuxiéme cycleté@atéace, voir Figure IV-41 (b)
(cycle aprés mesure Tc).

La courbeM=f(T) permet de déterminer la température de Curie dtemaa.
Pour T=Tc, l'aimantation devient nulle lors de laomée en température, soit
graphiqguementT c=620K.
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Les cycles mesurés avant et aprés la mesure denfTdes allures différentes.
Avant la montée en température, le moment magnétigl I'’échantillon n’est pas
saturé a 10 kOe, il présente un comportement sapammagnétique, le champ
coercitif est nul ainsi que I'aimantation rémanemiprés la montée en température a
1000K, le cycle présente un comportement ferromagné, il commence a saturer
vers 10 kOe, un hystérésis apparait aMee 1.78 emu/g eHc = 90 Oe.

La montée en température lors de la mesureTdea suffit a modifier le
comportement magnétique de I'échantillon. On pentd&duire qu'il y a eu un
changement de microstructure lors de la mesurquetles cinétiques de changement
de phases sont assez rapides pour ce type de matdéra vitesse de montée en

température est de 0,08 K/s.

2.1.2 Courbes ZFC/FC
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Figure IV-42: Courbes ZFC/FC des échantillons brut de trempe et recuits.

La Figure IV-42 présente les courbes Zéro Fieldl€dd Field Cooled (ZFC/FC)
des échantillons brut de trempe et recuits. Etles étés mesurées sous un champ
appliqué de 100 Oe.

Dans le cas de I'échantillon brut de trempe, larbeulZFC présente un maximum

a Tmax=50K. Lorsque la température diminue, la courbedf&€ente un maximum a
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47K. A haute température, les courbes ZFC et FG sonfondues et la température

d’irréversibilité est de I'ordre de 100K.e maximum observé sur la courbe FC peut
étre attribué a un comportement verre de spin [@y€ll] ou a des particules en

interactions.

Apreés recuit a 350°C pendant 2h, on observe unagdéphent du pic de la courbe
ZFC vers des plus hautes températurémax devient 53K et la température
d'irréversibilité augmente légérement. Cela tradiaugmentation de la taille des
précipités magnétiques, et de la largeur de lailigion de taille des particules. De
plus, a 300K, I'aimantation est supérieure a cdbel’échantillon brut de trempe, ce
qui indique que la température de Curie de cetddlhan a [égérement augmenté.

Aprés recuit a 400 °C pendant 2h, on observe un@ndition deTmax (31K),
ainsi que de la température d’irréversibilité. Dasp 'aimantation de la FC atteinte
a 5K est plus grande que pour les deux échantilfpgsédents. Il est intéressant de
noter que pour cet échantillon, il 'y a pas deidution de la courbe FC en dessous
de Tmax ce qui semble indiquer qu’il 'y a pas de phénnende verre de spins dans
cet échantillon.

Dans le cas de I'’échantillon recuit & 600°C pendattt, il y a un comportement
dit massif c'est-a-dire que la température de lgeca’a pas été atteinte a 300K, et
gu'il faudrait chauffer a plus haute températureupmbserver un blocage des
particules et une température d’irréversibilitéla&Cimdique que les particules ont une

taille plutét grande, ce qui est en accord avetailée observée par EFTEM.

Remarque importantete comportement verre de spin est un comportement

collectif des particules crée par des interactiomsgnétiqgues entre les particules
[Binder 86]. Des mesures dynamigues sont nécessafreur caractériser ce

phénoméne. Nous n’avons pas réalisé de mesuresnigyues, et nous ne sommes
donc pas en mesure d’affirmer si la décroissanckadeC a bas champ présente pour
les échantillons brut de trempe et recuit a 350@&iuit un comportement verre de
spin ou de linteraction entre les particules. Nawmis contenterons dans toute la
suite de cette étude de parler de particules sapanpagnétiques en interaction, tout

en sachant que des analyses supplémentaires soagsagres pour clarifier ce point.
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2.1.3 Spectroscopie Mossbauer

Dans le but de déterminer les environnements dases de fer dans les rubans,
les échantillons ont étés caractérisés par SpeétirianMossbauer a 300K, comme le
montre la Figure IV-43. Les paramétres d’ajustenstt présentés dans le Tableau
IV-14. Les ajustements ont été réalisés en preeantompte la présence de deux
phases : la matrice enrichie en cuivre, et lesipié#s enrichis en fer et en nickel.
Dans le cas de I'échantillon brut de trempe, lectmeindique la présence de deux
phases paramagnétiques qui ont pu étre identiffFésisément avec le spectre a
basse vitesse. Le spectre est un doublet asymétqqua été ajusté, en accord avec
les données structurales, comme étant la somme dbublet symétrique (attribué a
la matrice riche en Cu [Navarro 95]) et d’'un sirgfu{attribué aux précipités riches
en FeNi [Crespo 98]). Le déplacement isomérique (i doublet est de 0,22 mril/s
et la séparation quadrupolaire (SQ) de 0,122 mimie singulet présente un DI de -
0,096 mm/s. L’ajustement nous indique que 52% du fer est danmatrice et 47%

est dans les particules.

Vitesse (mm/s)

-11 0 +11 -2 ¢] +2

1 I
1.00 i T~ 100 | g

0.98

0.98
1.00

1.00

0.98

0.9%
1.00

1.00

Absaorbtion (%)

(95 ) uonqIosqy

0.99
1.00

098 | Tr=400°C

(b)

088 "Tr=600°C* 300K
(a)
Figure IV-43 : Spectres Mossbauer de I'échantillon brut de trempe et des recuits (a)

entre +et-10mm/s et (b) entre + et-2mm/s.
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Apres recuit a 350°C, les spectres sont similaireglui de I'échantillon brut de
trempe, ce qui confirme le fait qu’il n’a pas d’'éuton majeure de la microstructure,
conformément aux observations structurales. llanjyas d’évolution significative des
valeurs de déplacement isomériques et de séparqtiadrupolaire des deux phases.
Aprés recuit a 350°C, 45% du fer se trouve danspeipités et 55% dans la
matrice.

Aprés recuit a 400°C, une contribution ferromagmqé¢i apparait, en plus des
contributions paramagneétiques. Le spectre a étst@jcomme étant la somme d’un
doublet, d’un singulet et d’'un sextuplet avec uire aelative de 33%, 36% et 31%
respectivement. Le champ hyperfin du sextupletdestl8,9 kOe. Ce dernier est
faible par rapport aux champs hyperfins de phas#¢i [fKaloshkin 01, Johnson 63]
ce qui est accord avec les mesures de SAT. En,dffgt a du cuivre dans les
précipités, et la présence du cuivre diminue lenghdyperfin de cette phase. Une
partie des précipités est devenue ferromagnétiguesarecuit & 400°C, et le reste est
resté superparamagnétique. Cela peut étre expfiguée taux de fer présent dans les

précipités, qui est de 48%.

Phase DI +0,00% SQ +0,005 Bns 0,5 Aire
(mm/s) (mm/s) (kOe) relative
(%)

Brut de| FeNi (SP) -0,096 0 47
trempe Cu (P) 0,222 0,122 52
Recuit 350°C| FeNi (SP) -0,100 0 45
2h Cu (P) 0,203 0,132 55
Recuit 400°C| FeNi (SP) 0,096 0 33
2h Cu (P) 0,197 0,130 36

FeNi (FM) 0,143 0 18,9 31
Recuit 600°C| FeNi (FM) 0,060 0 29,2 95
2h Cu (P) 0,090 0,55 5

Tableau IV-14: Parameétres d'ajustement des spectres Méssbauer.

Aprés recuit a 600°C, il y a un changement tres des spectres. Une
contribution ferromagnétique apparait, en plus aecdntribution non magnétique
observée précédemment. Le spectre a pu étre ajosténe étant la somme d’une
distribution de champ hyperfin (soit un sextupldaré la somme de plusieurs
sextuplets ayant différents paramétres) et d’unbdiet. Le doublet est attribué a la
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matrice non magnétique riche en cuivre, il a und@10,09mm/s et un SQ de 0,55
mm/s’. Le singulet présent dans les autres spectrespmui et a été remplacé par la
distribution de champ hyperfin. Cette distributiwaduit la distribution de taille des
particules, observée par EFTEM (voir précédemmedrd)sextuplet a été ajusté avec
une distribution de champ hyperfin centrée a 29 ket avec un déplacement
isomérique de 0,06 mm/s. Des études ont montré ngutelle valeur deB,; a été
obtenue pour des échantillons massifs dgNigi[Kaloshkin 01]. Cette composition
est proche de la composition des particules mesysar Sonde Atomique,
CusFes7Nizg. Ainsi, ce sextuplet est attribué aux particulasiehies en FeNi, qui ont
grossi suffisamment pour devenir ferromagnétiquetermpérature ambiante. Les
rapports des aires nous indiquent que 5 % du faraeve dans la matrice et 95 %

dans les précipités.
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Figure IV-44 : Comparaison de la répartition du fer dans les deux phases déterminer
a lI'aide de la spectroscopie Méssbauer et de la Sonde Atomique, avec le % de fer qui est
dans les précipités en fonction des recuits.

Il est possible, & partir des compositions et dastfons volumiques déterminées
par SAT de calculer la quantité de fer se trouwdarts les précipités.
Les concentration en fer des précipités et de Béatiion, déterminés par SAT

peuvent s’exprimer en fonction du nombre d’atomed-dr dans les précipitéNFpéé,

du nombre d’atomes de fer dans I'échantilldw, , du nombres total d’atomes dans

les précipités,N,ﬁ’fNi,cu, et du nombre total d’atomes dans I’échantilIltsir}f;mCu



Chapitre 4/ Caractérisation des propriétés magnétjues et de transport

pté tot
pté _ Fe tot __ N Fe
Fe pté Fe tot
N Fe,Ni,Cu N Fe,Ni,Cu

pté
Fe,Ni,Cu
tot
Fe,Ni,Cu

La fraction volumeyv est égale afv=

Ainsi le pourcentage de fer dans les précipitésmiene en fonction des données
de SAT :

; pté pté pté
NE& _ Cre *Neewicu _ C
0 = Fe - Fe FE,NI,CU - Fe X
YoFe N tot tot x N tot tot fv.
Fe CFe Fe,Ni,Cu Cpe

La Figure IV-44 présente une comparaison de lartéma du fer dans les deux
phases obtenue par SAT et par spectrométrie Mossb@un observe que dans le cas
de I'échantillon recuit & 600°C il y a un bon aat@ntre les résultats obtenus par les
deux techniques. Pour les autres échantillons,réssiltats obtenus par SAT sont
légerement supérieurs a ceux obtenus a l'aide desplctrométrie Mdssbauer.

Cependant I'écart n'est que de 3 a 4% ce qui egtddait acceptable

2.1.4 Cycles d'aimantation

= Brut de trempe

—— Recuit 2h a4 350°C
Recuit 2h a 400°C

—— Recuit 24h a 600°C

Moment magnétique [emuig)

-50000 25000 0 25000 50000  ew 200 0 20 an

Champ magnétique [Oe)

Figure IV-45: Courbes d'aimantation mesurées a 300K pour les échantillons brut de

trempe et recuits. La figure de droite présente un zoom autour de l'origine.

Les cycles d'aimantation ont été mesurés a tempgraambiante comme le
montre la Figure 1V-45. Les rubans bruts de trerapeecuits a 350°C et 400°C ne
saturent pas sous un champ de 50 kOe et leur l@psséest tres faible. Apres recuit a
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600°C pendant 24h, I'aimantation augmente tresdepient, puis sature et un champ
coercitif plus important apparait. Le moment a sation a été calculé a l'aide de la
formule suivante : M = Mg (1-a/H) [Martins 98] avea@ une constante. Les résultats
sont présentés dans le

Tableau 1V-15. On observe une augmentation du méraesaturation avec les
températures de recuit, ce qui est en accord amuidhissement en fer et des
particules observé par SAT. Le champ coercitif,striaible dans le cas de
I'’échantillon brut de trempe, augmente aprés realB60°C et diminue aprés recuit a
400°C. D’aprés Alliaet al [Allia 95] la présence d’'un champ coercitif danssc
échantillons superparamagnétiques témoigne de daepce d’interactions entre les
particules. Les cycles d’aimantation, comme la specétrie Mossbauer et les
courbes ZFC/FC indiquent que les échantillons onh womportement
superparamagnétique dans I'état brut de trempemsarecuit a 350°C et 400°C, et
deviennent ferromagnétiques apres recuit a 600 gt 24h.

De plus, l'allure des courbes d’aimantation desaétitions brut de trempe et
recuit a 350°C est trés similaire, si ce n’est geemoment a saturation de
I’échantillon recuit a 350°C est supérieur a cedligi I'échantillon brut de trempe.
L'aimantation de ces deux échantillons augments tepidement lorsque le champ
appliqué augmente jusqu'’a une valeur de 10 kOe. d®la, on observe une
augmentation beaucoup plus lente. Il y a clairementhangement de pente vers 10
kOe. Cela témoigne de la présence d’'interactiorieeelrs particules. A bas champ,
les spins des particules sont completement désdigat I'aimantation globale du
matériau est nulle. Sans interactions, si I'on ap@ un champ magnétique on va
aligner petit a petit les spins des particules'atrlantation globale va augmenter de
maniére progressive, comme décrit par une courbleadgevin. Dans le cas ot il y a
des interactions entre particules, lorsque I'onliggge un champ magnétiqgue, méme
faible, il va étre trés facile de commencer a aeeres spins des particules dans la
direction du champ car elles sont en interactioorsgu’un spin s’aligne, il interagit
avec les spins des particules voisines, et les aidgorienter. Ainsi le moment
magnétique augmente trés rapidement méme pour aibses valeurs de champ
appliqué. Ensuite, lorsque le champ devient plugadrtant, il prend le dessus sur les
interactions, et les spins des particules s’orientiee maniére trés progressive avec le
champ sans toutefois atteindre la saturation comares le cas d’'un échantillon sans
interaction. Pour pouvoir rigoureusement aligner $pins des précipités le long de la

direction du champ, il faudrait appliquer des champagnétiques énormes, ce qui ne
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peut pas étre fait dans notre laboratoire. L'effes interactions magnétiques se fait
surtout sentir a bas champ.

Le changement de pente est surtout présent dacasleles échantillons brut de
trempe et recuits a 350°C. Cela vient confirmerd#ares des cycles de ZFC/FC ou
I'on observe une décroissance de la FC pour depéeatures inférieures Bnax dans
le cas de ces deux échantillons. Ce phénoméne pastprésent dans le cas de
I'’échantillon recuit a 400°C, ou I'augmentation baimantation se fait de maniere
plus continue, il n’y a pas de changement de panteoprement parler sur la courbe
d’aimantation et en accord avec la courbe FC qupmésente pas de diminution en
dessous d&ax

Ce phénomene d’interactions peut avoir plusieutses :

Tout d’abord, la Sonde Atomique Tomographique a tr@gue la composition
des particules est assez distribuée dans le ca®demtillons bruts de trempe et
recuits a 350°C, mais moins dans le cas de I'édlh@mtrecuit & 400°C pendant 2h.
Sur ces deux échantillons, ou la composition edtrituée, on observe une
décroissance de la FC a basse température. |l sméméré que ce phénomene peut
étre relié a I'inhomogénéité de l'assemblée de panticules [Zysler 01]. Cette
décroissance peut donc étre attribuée tout ougartia distribution de composition
des précipités.

De plus, le Mdssbauer et la Sonde Atomique ont méoqt/’il reste une quantité
non négligeable d’atomes magnétiques dilués dammdtice pour les échantillons
brut de trempe et recuits a 350°C et 400°C. Cemesomagnétiques dilués peuvent
étre la cause des interactions observées sur lgdescyl’aimantation et les courbes
ZFC/FC. Cependant, la quantité d’atomes isolés dmmsatrice est similaire pour les
échantillons brut de trempe et recuits a 350 et0°@0 Cela ne peut donc pas
expliquer I'’évolution des courbes FC.

En outre, la densité numérique de précipités es¢agrande et la distance les
spérarant est comparable au diametre moyen de§jiésc Les précipités sont donc
tres proches les uns des autres, et il est fortbgble que des interactions
magnétiques soient présentes entre eux.

Enfin, de nombreuses études [Goya 03] traitent’idéetaction entre la matrice
et les précipités qui apparait au niveau de l'iiaee matrice/précipite dans ce type

d’échantillons. Ce phénoméne est relié au rappofase/volume des précipités.
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Figure IV-46 : Courbes d'aimantation mesurées a 5K pour les échantillons brut de

trempe et recuits. La figure de droite présente un zoom autour de l'origine.

A 5K, les rubans ont un comportement ferromagnétigeomme le montre la
Figure 1IV-46. On observe une saturation trés rapldel’aimantation, et un champ
coercitif non négligeable. Les résultats sont pnésg dans le

Tableau 1V-15. Cela confirme que les rubans ont womportement
superparamagnétique. Il est intéressant de noterlgchamp coercitif a 5K évolue
de maniére semblable a la taille des particulegecawmne augmentation dé. aprés
recuit a 350°C, suivie d'une diminution aprés reécui400°C, et une augmentation
importante aprés recuit a 600°C. Dans le méme tefegwoment a saturation ne suit
pas cette évolution puisqu’il est pratiquement lénme pour les échantillons brut de
trempe, recuit a 350°C et recuit & 600°C et il pkts important dans le cas de

I’échantillon recuit a 400°C.

Ms Hc
Ms (5K) Hc (5K)
(300K) (300K)
(emu/g) | (emu/qg)
(emu/g) (emu/g)
Brut de trempe 16,1 24 170 20
Recuit a 350°C 18,1 23,5 170 25
Recuit a 400°C 20,5 26,5 90 22
Recuit a 600°C 20,3 24 360 145

Tableau IV-15 : Moments a saturation et champ coercitifs observés a 5K et 300K.
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Mesures de cycles en fonction de la température
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Figure IV-47: Cycles d'aimantation en fonction mesurés a différentes températures

pour I'échantillon brut de trempe.

Sur I'échantillon brut de trempe, des cycles onésémesurés a différentes
températures comprises entre 5 et 300K, voir Figitel7. Ces cycles ont étés
mesurés dans le but d’étudier la dépendance dadeeptibilitéx=M/H en fonction
de la température (voir paragraphe 111.3.1.1. Laceptibilité permet de caractériser
les interactions. L’étude de la susceptibilité gstsentée plus loin dans le manuscrit.

On observe une diminution progressive de I'aimaamavec 'augmentation de
la température. Lorsque la température diminudlura des courbes change, partant
d'une allure typiquement superparamagnétique, albvient de plus en plus

ferromagnétique.

2.2 Propriétés de transport

La magnétorésistance géante (MRG) a été mesuréé at 800K, comme le
montre la Figure 1V-48, jusqu'a un champ de 70 k@a. magnétorésistance est
calculée a l'aide de la formule suivante: MREH)-o(H=0)]/ p(H=0)]

A 5K, un maximum a été atteint dans le cas de kéxtiion brut de trempe avec
une valeur de -10%. Apres recuit a 350°C, il y & wiiminution de la MRG, suivie
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d’'une augmentation aprés recuit a 400°C. Les valsont présentées dans leTableau
IV-16. Apres recuit a 600°C pendant 24h, la magrétistance devient quasi nulle, et
les résultats ne sont pas présentés ici. A 300K,auwolution similaire est observable,

mais le maximum de MRG est atteint pour I’échaatilrecuit a 400°C pendant 2h.
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Figure IV-48 : Courbes de magnétorésistance obtenue a 5K (gauche) et 300K
(droite).

Dans un premier temps, les données structuralesepé¢wnider a expliquer de
maniére qualitative I’évolution de la MRG lors ddiférents traitements thermiques.
Dans un matériau granulaire, la magnétorésistatdgeend de plusieurs facteurs
structuraux, notamment de la pureté de la matrare magnétique, de la composition
des particules, de leur taille et de la distanderparticules mais aussi de la qualité
des interfaces. Si la pureté de la matrice a tecel@anaméliorer la MRG, les relations
entre les tailles de particules, la distance mogequi les sépare et leur composition
n'ont pas un effet aussi trivial sur la MRG. Enegffpour que la MRG soit maximale,
il est nécessaire que les particules aient un momeagnétique important, mais que
la distance les séparant soit assez grande poterdes interactions. De plus il est
préférable d’avoir une forte densité de particuleg®t donc une distance entre
précipité pas trop grande) afin de multiplier I@es de diffusion des électrons. Ily a
donc une valeur théorique optimum de la densitéérigue pour laquelle la MRG est

maximale.
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5K 300K
MRG MRG MRG
(50 kOe) | (10kOe) (10kOe)
(%) (%) (%)
Brut de trempe 10,6 5,4 0,37
Recuit 350°C 2h 4,8 2,1 0,20
Recuit 400°C 2h 7,6 5,4 0,40

Tableau IV-16: MRG mesurée a 5K et 300K pour les échantillons brut de trempe et
recuits a 350°C et 400°C.

Dans le cas de I'’échantillon brut de trempe, lesley d’aimantation ont montré
gu'a 5T I'échantillon n'a pas encore saturé, ce explique le fait qu'il n'y a pas de
plateau observable sur les courbes de MRG, mais lguRG a tendance a
augmenter de maniere linéaire avec le champ appliqu

Apres recuit & 350°C, la taille des particules aagtae, ainsi que leur teneur en
fer. Comme dans le cas de I'échantillon brut denpre, aucune saturation n’est
présente a haut chmap sur les cycles d’aimantaiaur les courbes de MRG. Dans
le méme temps, la matrice s’est enrichie en ferapgauvrie en cuivre, ce qui lI'a
rendue moins ‘pure’. La diminution de la MRG a = 300K observée pour cet
échantillon peut étre liée a I'augmentation dedidlé des particules, et a la présence
d’atomes magnétiques de fer et de nickel isoléssdan matrice qui tout deux
augmentent les interactions magnétiques entrequdes.

Aprés recuit a 400°C, on observe une trés |égémeindition de la taille des
particules, et une augmentation de leur composigonfer. De plus, la matrice
continue a s’enrichir en fer et en nickel. Il n’ypas de différences notables entre les
microstructures observées dans les échantillonaiteeca 350°C et  400°C.
Cependant, les courbes FC indiquent qu’il n’y a dasphénomeéne de verre de spin
dans cet échantillon. Or, la MRG augmente fortenpentr cet échantillon. Il semble
donc que les interactions RKKY dues au phénoméneetee de spins, soient un
facteur prépondérant pour la MRG, et prennent ksde sur la pureté de la matrice et
la taille des particules. La diminution des intérags RKKY peut expliquer
I'augmentation de la MRG a 5K et 300K. De plus M®RG a température ambiante
est maximale a 7 kOe pour cet échantillon alorsapia’est pas le cas a 5K.

Il est intéressant de noter qu'a 7 kOe, I'évolutibm la MRG en fonction de la

température de recuit n’est pas la méme a 300KKetdbors que pour un champ
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appliqué inférieur a 1T, on a toujours MR&Guit 400°cy> MRG ( brut de trempe MRG (ecuit
assoecy quelque soit la température. Cela peut étrebatéria la présence d’interactions
entre les particules dont la nature difféere en famc du champ appliqué et de la

température.

Nous allons par la suite nous intéresser a cesractiens, essayer de les

caractériser, et de voir quelles en sont les caesdans quelles proportions.
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3 Correlation structure/comportement magnétique

Les caractérisations structurales et magnétiqueéspemmis de déterminer les
différentes phases en présence et de comprendrg ilefluences respectives sur le
comportement magnétique global des échantillonpe@dant, il a été montré que des
interactions sont présentes dans ces rubans, etellegw’ diminuent Ia
magnétorésistance globale de ces échantillons. ue de cette partie est de
caractériser les interactions, de déterminer, sisiide, leur nature, et de modéliser
leur influence.

L'apport général de ce travail est d'associer urmeactérisation structurale
précise a une étude des comportements magnétiqueesl échantillons. Dans les
systémes granulaires, sous certaines hypothesasalhtation est directement reliée
a la MRG. Ainsi, linfluence des paramétres struatix sur les propriétés
magnétiques et de magnétorésistance est étudiéeawers de leur influence sur
I'aimantation. A I'aide de fonctions de Langevieslparameétres structuraux peuvent
étre directement reliés a I'aimantation. Ainsi, @embreuses études ont déterminé
des paramétres structuraux tels que la taille mogetles précipités, leur moment
magnétique moyen et la densité numérique de pitésiph l'aide de ce modéle.
Cependant, lorsque ces parameétres ont étés détesrakpérimentalement a I'aide de
techniques de caractérisation structurales, dessésant observées entre les données
expérimentales et les données déduites des modtlisant les courbes de Langevin.
Ces écarts sont souvent attribués a la présencetetbictions qui modifient
I'aimantation globale et ne sont pas pris en congaes ce modéle. Récemment, un
modéle décrivant la contribution des interaction&anantation a été développé. Ce
modéle permet de calculer des données structutelles que le moment magnétique
des particules ou la densité numérique des paeticul

Les données structurales expérimentales seront aeiap aux données
déterminées a l'aide de ces deux modéles. Puisttingnce de ces modéles sera

discutée.

170



Chapitre 4 / Corrélation entre la structure et lecomportement magnétique

3.1 Etude des interactions

Dans les matériaux granulaires, on dénombre plusisources d’interactions
magneétiques. Les trois principales présentes das®chantillons sont :

les atomes magnétiques noyés dans la matrice ngmétigues qui créent une
frustration magnétique et des interactions de tR/HKY. Ces interactions sont
surtout présentes a bas champ.

Le gel des spins des atomes situés a la surfaceréempités, qui se manifestent
par un comportement type verre de spin, et que ¢bgserve pour des températures
proches de la température de blocage des particules

Les interactions magnétiques entre précipités aquivpnt étre dues dans le cas
d’'une matrice conductrice a des interactions deetyRKKY, c'est-a-dire des
frustrations magnétiques entre les particules aiidteractions de type dipolaire. Il
est difficile de différencier ces deux interactippsiisqu’elles modifient de la méme
maniére le comportement magnétique. Si les deux gasentes, les interactions de
type RKKY sont supposées avoir une intensité phugdrtante que les interactions de
type dipolaire. Ces interactions sont proportioteslau rappor?/d® avec p le
moment magnétique moyen des précipitéd ket distance les séparant. Il a été montré
gue les interactions dipolaires diminuent la pedés courbes d’aimantation a bas
champ [Allia 01].

3.1.1 Comportement type verre de spin

Nos échantillons sont composés de deux phases matdce non magnétique
dans laquelle se trouvent quelques atomes magrestide fer et de nickel dilués, des
particules magnétiques, de petite taille et de®rfates matrice/précipité assez
larges. Les interactions peuvent provenir des astommagnétiques dilués dans la
matrice ou du gel des spins des atomes situés@rface des particules.

Les courbes FC présentent une décroissance polimaxdans le cas de tous les
échantillons brut de trempe. Comme indiqué au dreyprécédent, cette décroissance
peut étre due a deux types d’interactions : ledgsl atomes de surface des particules
ou des interactions de type RKKY créées par lemmatomagnétiques dilués dans la
matrice. Il est possible de discriminer entre cesxdtypes d’interactions en tracant la
susceptibilité a haut champ en fonction de la terajpée. Si elle augmente lorsque la
température diminue, alors les interactions sogées par les atomes magnétiques

dilués dans la matrice et si elle diminue lorsqaetdmpérature diminue, alors la
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cause des interactions est plus probablement ladgglspins des atomes situés a la

surface des particules (voir Chapitre lll).

Afin de déterminer quel phénoméne prédomine enémaiil’interactions dans ces
échantillons, I'évolution de la susceptibilité auhahamp a été étudiée en fonction de
la température. Elle a été mesurée sur les cychmadntation réalisés a différentes
températures comprises entre 5 et 300 K. L'évofutide la susceptibilité est
présentée sur les Figure IV-49, Figure IV-50 etuFegglV-51, pour les échantillons
BT, recuits a 350°C et 400°C respectivement.
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Figure IV-49: Evolution de x a haut champ en fonction de la température pour

I'échantillon brut de trempe
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Figure IV-50: Evolution de x a haut champ en fonction de la température pour

I'échantillon recuit a 350°C pendant 2h
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Figure IV-51: Evolution de x a haut champ en fonction de la température pour
I'échantillon recuit a 400°C pendant 2h

Dans tous les cas, on observe une décroissance ldesque la température
diminue. Cependant, les courbes FC de ces deuxn@itbas diminuent en dessous
de Tmax , VOIr Figure 1V-42. Cela indigue que la causenpipale des interactions est
le gel des spins présents a la surface des patidgflomada 97, Goya 03, Del Bianco
98] et non pas la présence d’atomes magnétiqueésiso I'intérieur de la matrice.
Cela est cohérent avec les analyses de SAT qumomtré que la composition de la
matrice est similaire dans les échantillons brutrdenpe et recuits a 350°C et 400°C.
Ainsi, si les interactions étaient dues a la préseties atomes magnétiques dans la

matrice, elles auraient été du méme type pourroés échantillons.

-~ Coeur de la particule _|

~ Surface de la particule

Figure IV-52: Surface et coeur de la particule (a) en interaction (b) alignés.

Tout a lieu comme si, magnétiqguement, la parti@ge constituée d'un cceur et

d’une coquille. A basse température les spins t@mes situés sur la coquille ne sont
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pas alignés comme les spins situés dans le codarphaticule, voir Figure 1V-52 (a).

Il existe des interactions fortes entre les spias dtomes de cceur et ceux situées sur
la surface des particules. Lorsque T augmentespiiss des atomes de surface ont
suffisamment d’énergie pour s’aligner avec les spiles atomes du cceur, il n'y a
plus d’interactions a la surface des particules; Faure 1V-52 (b).

Ce phénoméne a été relié a la taille des précipigts a leur rapport
surface/volume [Goya 03 ]. Cependant, dans nosnsihibhapparait pour I'échantillon
brut de trempe (D = 4,1 nm) et I'échantillon recai850°C (D = 4,9 nm) mais pas
dans le cas de I'échantillon recuit & 400°C (D 2rm). Il n’y a dans nos échantillons
aucune relation entre la taille des précipitésagidarition de ce type d’interactions.
Cependant, ce phénomene semble étre relié a laedargdes interfaces
matrice/précipité.

Concgntration (%)

100 (a)
50 T

= =

- (b)

Figure IV-53: (a) profil de concentration d'un précipité et (b) représentation

schématique de I'aimantation correspondante.

Les analyses de SAT ont montré que les interfaesant pas abruptes mais
diffuses. Cela signifie qu’il existe un gradient dencentration entre la matrice et les
précipités, voir Figure IV-53 (a). Au niveau degerfaces, les interactions entre les
spins des atomes sont surement moins fortes quescentre les spins des atomes

situés dans le cceur des précipités. Or, dans laigeatles spins des atomes
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magnétiques sont aléatoirement désalignés. Celagaiquer le fait que les spins
de surface se désalignent, ce qui crée ces eféemidace, voir Figure IV-53 (b). Ce
phénoméne se traduit par une diminution de la F@ p&T . Cela apparait dans le
cas des échantillons brut de trempe et recuits @@5mais pas dans le cas de
I'’échantillon recuit & 400°C. En accord avec leslgses de SAT ont montré que la

largeur des interfaces est minimale dans le cd®dkantillon recuit a 400°C.

Il existe un autre type d’interactions, présentaslque soit la température. Les
matériaux granulaires sont constitués de petiteticodes magnétiques qui agissent
chacune comme un dipble. Ces particules, si ell@st @assez proches peuvent
interagir entre elles, et diminuer fortement, etrtesut & bas champ, la
magnétorésistance du matériau.

Il convient donc de déterminer s’il y a des intéiags entre particules et si oui,
de calculer la longueur de corrélation entre lesgtipales et de la comparer a la

distance interparticules, déterminée par 3D FIM.

3.1.2 Interactions entre particules

Une bonne maniére de mettre en évidence la préséimractions entre les
particules est de tracer la MRG en fonction denffamntation réduite M/Ms. Si les
particules n’interagissent pas entre elles, cetterbe a une allure parabolique [Allia
03]. Dans le cas contraire, les particules sornihgraction.

La Figure IV-54 présente la MRG en fonction de (M)¥. Les courbes ne sont
pas des droites, il y a donc des interactions elgge particules pour tous les
échantillons. Ces courbes ont étés tracées a mitoycles et de mesures de MRG
faites entre -2 et +2T. Ainsi, la saturation n'sgdé atteinte. Cependant, les courbes
d’aimantation présentées sur la Figure 1V-45 eFigure 1V-46 ont montré que les
interactions sont surtout présentes a bas champsupposant que les interactions
sont négligeables a haut champ, le comportemerua ¢dhamp de la courbe MRG en
fonction de (M/Ms)? sera linéaire. Les pointillésépents sur la Figure IV-54
indiquent I'évolution attendue de cette courbe paoe champ appliqué important.
On peut observer sur les 3 courbes que les derp@irds sont alignés ce qui est le

signe d’'un début de comportement linéaire.
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Figure IV-54 : MRG en fonction de (M/MS)2 pour les échantillons brut de trempe et
recuits a 300K. En pointillé est représenté le comportement attendu proche de la

saturation.

Allia et al ont développé une procédure permettant de détermt@nlongueur de
corrélation magnétique [Allia 03].

Si I'on considére deux précipités qui interagissemire eux, et dont I'angle entre
les deux spins eddj, il existe un lien entre la longueur de corrélatentre ces deux
spinsRm le libre parcours moyen des électrons. La coti@lamagnétique entre ces
deux spins diminue la résistance du matériau entfom du champ appliqué. On peut

montrer [Allia 03] que la relation liant ces paranes s’écrit :

R*‘F\’o:a(<u2>—<u>2)ex —%‘ +(1—<u2>)ex _ 2,

Avec RO la résistance électrique de I'échantillon en faoret du champ,
déterminée par un fit des courbes de MRG a haunph@orsque les interactions sont
négligeables et que la MRG a un comportement Ineéan fonction I'aimantation
réduite), R, représente I’ensemble des contributions non magueés a la résistance
électriqgue mesuréey est une constante qui ne dépend pas du champ tqgmé
appliqué,Rmest la longueur de corrélation magnétiquel é¢ libre parcours moyen
des électronsu est I'aimantation réduitaVi/Ms . Le comportement a 5 K et 300K du
rapportRm /A est présenté sur la Figure IV-55 pour I'échantillonut de trempe et
les recuits.

Le rapportRm /A est toujours plus grand pour les échantillons itscgue pour
I’échantillon brut de trempe, a 5K et a 300K. Cexst en accord avec les

caractérisations structurales qui ont montré qu’ih une augmentation de la taille
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aprés recuit. Plus les particules seront granddes pes interactions seront

importantes.
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Figure IV-55 : Rm/\ en fonction de M/Ms montrant la présence d'interactions pour

les échantillons brut de trempe et recuits.

On peut remarquer que, comme dans les cas de litonl de la taille des
particules, il y a une augmentation de la longusaicorrélation aprés recuit a 350°C,
suivi d’'une diminution.

A 5K, I'échantillon brut de trempe a une longuer abrrélation inférieure a 10,
alors qu’elle devient supérieure a 10 aprés redléta signifie que les interactions
sont devenues tellement importantes qu’elles spagent a une distance plus grande
que le libre parcours moyen des électrons, ce dcunge le comportement
superparamagnétique des particules en un compomntepresque ferromagnétique.
Cela est en accord avec les cycles d’aimantatiosunés a 5K, ou le champ coercitif
augmente lors des recuits alors qu’il est petitrd@chantillon brut de trempe.

De plus, a 5K et pour tous les échantillons, leprapRm /A est supérieur a celui
mesuré a 300K. Il est attendu que ce rapport déseoiors d’'une augmentation de la
température [Allia 03] car la taille des domainesrélés est réduite.

L’évolution du rapporRm /A permet d’expliquer la forme des courbes MRG en
fonction de M/Ms. Lorsque le champ est suffisammierntortant, et que la MRG est
proportionnelle a (M/Ms)2Rm /A <1 ce qui signifie que les particules ne sont pas

en interactions et se comportent comme des aimgugsrparamagnétiques. Pour des
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champs intermédiaire®m /A est compris entre 1 et 10, ce qui est caraciguistdu
régime superparamagnétique en interaction (SPlJa G@nifie que les particules
interagissent, et que ces interactions réduiseMRBs et créent un léger hystérésis
sur les courbes d’aimantation. Lorsque le champirdim encore, on observe une
sorte de plateau sur les courliem /A. Ce plateau indique la valeur de la corrélation
magnétique lorsque aucun champ n’est appliqué eguappelé®m (H=0)/A. Cette
valeur permet de calculer la longueur de corréiatragnétiquékm (H=0).

La formule de Drude permet de calculeen cm :
_9x10*xm, %y
N xéxp

Fermi

A

Avec m, la masse de I'électron en unités CGS (9,1]?8]@, Vrermi €St la vitesse
des électrons dans l'alliage (1,38 Xtf/s)N, est le nombre d’électrons libres sur la
bande de conduction par unité de volume (1,7&67° pour notre échantillon), gt
est la résistivité du matériau, qui peut étre déirée a I'aide des mesures de MRG a
champ nul et de la géométrie de I’échantillon. Leefficient 9 x 10" permet
d’effectuer la conversion de en unités CGS .

Ainsi le libre parcours moyen des électrons vawspeetivement 2,54 nm, 1,54
nm et 2,46 nm pour les échantillons brut de tremipe=cuits a 350°C et 400°C.

La longueur de corrélation peut ensuite étre déitsdm en fonction de M/M

comme le montre la Figure 1V-56.
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Figure IV-56: Longueur de corrélation en fonction de I'aimantation réduite a (a) 5K
et (b) 300K.

On peut remarquer que I'évolution de la longueurcderélation suit celle du
rapportRm /A, ce qui est prévisible puisqueest fixe pour tous les échantillons.
Pour tous les échantillons, quelque soit la temjpéeade mesure, la longueur de

corrélation augmente lorsque le champ diminue. adsle température, la longueur de
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corrélation est la plus petite pour I'échantillorubde trempe, alors qu’a température
ambiante, elle est minimale dans le cas de I'édhantrecuit a 400°C.

Cela pourrait expliquer le fait que le maximum degnétorésistance géante
n'apparait pas sur le méme échantillon si ellenessurée a 5K ou a 300K. En effet, a
basse température c’est I'échantillon brut de tremgpi donne lieu a un maximum de
MRG alors qu'a température ambiante, c’est I'échimt recuit a 400°C qui donne le
maximum de MRG. On peut voir sur les courlsa en fonction dgM/Ms) que ce
phénoméne est d0 aux interactions. A basse températl y a beaucoup
d’interactions dipolaires dans I'échantillon rec@ait400°C, ce qui a pour effet de
diminuer la MRG, alors qu'a température ambiantes linteractions dans cet
échantillon ont le méme ordre de grandeur que cplésente dans les autres

échantillons, ce qui permet d’obtenir le maximumMIRG.

La présence d’interactions au sein de nos rubahgtaeblie. Cela joue un role
important sur les propriétés de magnétorésistanteswe Il'aimantation des
échantillons. De nombreuses études utilisent unstajment de leurs cycles
d’aimantation pour déterminer le moment magnétiquneyen et donc la taille
moyenne des précipités magnétiques. Notre caraatéwn structurale nous a permis
de déterminer la taille des particules magnétiquke@ composition, ce qui permet
de calculer leur moment magnétique moyen.

Ainsi, nous pouvons insérer les données structardbns les modéles décrivant
'aimantation des échantillons. La derniére partde ce chapitre montrera les
avantages et limites de certains modéles présatatids la littérature pour le calcul

des moments magnétiques moyen des particules.

3.2 Influence des parametres structuraux sur les propm@etés
magnétiques

Les différents parameétres structuraux influencast propriétés magnétiques et

de transport sont :

- La densité numériques des précipités et la distanoyenne les séparant. Si la
densité numérique est trop faible, il y aura peévédhements de diffusion d’électrons
et la MRG sera diminuée, mais si elle est trop ingmute, la distance entre les
précipités sera faible et des interactions maguésgpourront apparaitre entre les

précipités, ce qui diminue la MRG.
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- La composition et la taille des précipités, quetetrminent leur moment
magnétique. Plus le moment magnétique est impogaplus I'aimantation et donc la
MRG est importante. - Les distributions de tailtede composition jouent aussi un
réle, puisque si elles existent, elles créent uistridution de moment magnétique,
gui modifie les propriétés magnétiques des écHansl

- La composition de la matrice, si elle contients ddtomes magnétiques des
phénoménes de frustrations magnétiques sont suBlsptd’apparaitre, et de
modifier les courbes d’aimantation ainsi que lesppiétés de MRG

- Les largeurs des interfaces, qui ont un rolelaursistivité du matériau. Pour
une méme microstructure, plus la résistivité espanante, et plus la MRG sera

diminuée.

L’ensemble des parameétres structuraux évoluentdas différents recuits. Il est
donc difficile de déterminer l'influence relativeedchaque paramétre sur les
propriétés magnétiques. De plus, le nombre d’édliams analysés est faible, et il est
difficile de conclure avec si peu d’analyses. Cajgant, en utilisant I'ensemble des
données magnétique, il est possible de discuteteleances et I'influence relative de

chaque paramétre structural.

3.2.1 Composition de la matrice

Il a été montré, grace aux analyses de SAT quet@oosition de la matrice varie
peu en fonction des différentes températures deitsecPour les échantillons brut de
trempe, recuit a 350°C et 400°C, la matrice cortiemviron 8% de fer et 8% de
nickel. Il y a Iégérement moins de fer dans le dad’échantillon brut de trempe. La
présence d'atomes magnétiques dilués dans la matwmduit a la présence de
frustration magnétique a l'intérieur de la matri@ans I'échantillon de composition
CugoFesNiys brut de trempe dont I'étude est présentée damhdpitre précédent, les
atomes magnétiques sont tous dilués dans la matilice'y a pas de précipités
magnétiques. Or, cet échantillon présente une ditian qui suit une courbe de
Langevin, avec un moment a saturation de lI'ordrel@eemu/g et une MRG non
nulle, avec une valeur maximale a 5T et a 5K de 1b&bconcentration de la matrice
en fer est de 5% et en nickel de 15% dans cet ditloan Il est donc possible que les
atomes magnétiques présents dans la surface daatmliitillon CyoFegNig dont la
concentration est de 8% pour le fer et le nickenaiune influence non négligeable

sur I'aimantation mais aussi sur la magnétorésesan

180



Chapitre 4 / Corrélation entre la structure et lecomportement magnétique

Plusieurs guestions peuvent alors étre posées :

- Si les précipités et les atomes magnétiques slildéns la matrice ont une
influence sur l'aimantation, quelle est leur infhee relative et est-il vraiment
réaliste de négliger la contribution des atomegédil?

- Les atomes magnétiques dilués et les précipgésasivent proches les uns des

autres, existe-t-il des interactions magnétiqueseesux?

3.2.2 Densité numérique des particules et distance éatrprecipités

La Figure IV-57 présente I'évolution de la MRG a0BOet 5K en fonction de la
distance entre les précipités, et de la densitéémigme. Il n'y a pas de tendance
vraiment claire dans I'évolution de la MRG a 5Kpm= que la MRG mesurée a
température ambiante diminue lorsque la distanterpnécipités augmente ou que la
densité numérique diminue. Il a été montré que idésractions magnétiques sont
présentes dans ces rubans et que la nature dentegacitions n’'est pas la méme a
température ambiante et a basse température. Ae liasgpérature, le gel des spins
des atomes de surface des précipités conduit aimmeution de la MRG. Alors gu’a
température ambiante, il semble gu’il y ait un liemtre la densité numérique et la
MRG, la disparition de ce lien a basse températpeait étre attribuée a la présence

des interactions de type RKKY, qui apparaissem@pialement & basse température.
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Figure IV-57: MRG en fonction de la densité numérique des précipités.
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3.2.3 Composition et taille des précipités

Un autre paramétre important est la taille des ipitds et leur moment
magnétique moyeq, soit, indirectement, leur composition. La Figlve58 présente
I'évolution de la MRG en fonction du moment maggég moyen et du diamétre
moyen des précipités. On peut remarquer que plasametre des précipités diminue
plus la MGR a augmente. Plus les précipités sontitspeplus leur rapport
surface/volume est grand. Les électrons diffusamtla surface des précipités, le
nombre de sites de diffusion disponibles pour lestéons augmente donc quand la
taille des précipités diminue. On observe donc angmentation de la MRG avec la
diminution de la taille des précipités.

De plus, lorsque le précipité est plus petit, sapport surface/volume augmente
et la probabilité d’avoir des phénomenes de fragtnamagnétiques a la surface des
précipités augmente, ce qui devrait diminuer la M@masse température. Or, la
MRG a basse température augmente lorsque la tddte précipités diminue. Cela
indique que la taille des précipités a plus d’iefice que les phénomenes de surfaces
observés sur les petits précipités.

L’évolution de la MRG en fonction du moment maggég est similaire a celle
de la MRG en fonction du diametre des précipités,qai est logique puisque le

moment magnétique des précipités et leur tailla dinectement reliés.
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Figure IV-58: Evolution de la MRG en fonction (a) du moment magnétique des
précipités, et (b) de leur diamétre moyen.

Nous avons montré que des interactions magnétigoes présentes entre les
précipités. Que ces interactions soient de typeoldipe ou de type RKKY, leur
intensité est proportionelle au rapp@/d®. Plus les précipités sont proches et/ou

plus leur aimantation est importante et plus I'ngiéé des interactions est élevée
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donc plus la MRG se retrouve diminuée. Or, I'évidnotde la MRG diminue puis
augmente lorsque le rapport/¢f augmente, ce qui signifie que les interactions ne

sont pas les causes premieres de I'évolution d¢R&.
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Figure IV-59: Evolution de la MRG en fonction du rapport p2/d3.

De plus, I'influence de la distribution de compasit des précipités n'a pas été

étudiée dans les systémes granulaires.
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3.2.4 Largeur des interfaces

La Figure 1V-60 présente I'évolution de la largeles interfaces ainsi que de la
résistivité et de la MRG en fonction des recuita.resistivité suit la méme évolution
que la largeur des interfaces. Ce phénoméne a Bteree dans le cas de
multicouches de Cu/Py (Py est le Permalloyg:Né o) [Stender 08]. Or la résistivité
est dépendante des événements de diffusion élégtrorde nature non magnétique.
Si la résistivité augmente, alors, pour une mémectire, la MRG diminue. Dans le
cas des échantillons présentés dans cette étudeldtéon de la MRG ne peut pas
étre due uniquement a I'évolution de la résistividr I'ensemble des parameétres
structuraux évolue lors des recuits. Cependangstl certain que la hausse de la
résistivité observée dans le cas de I'échantillecuit & 350°C a un impact sur la
MRG. Mais il n'est pas possible de déterminer sst I'élément affectant le plus la
MRG ou si I'évolution des autres paramétres stmaiy sont les principaux
responsables de [I'évolution de la MRG. Il seraitéiessant de préparer des
échantillons modeles dans lesquels la largeur i¢etface serait le seul paramétre

évoluant, et d’étudier son influence sur la MRG.
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Figure IV-60: (a) Evolution de la largeur des interfaces et (b) de la MRG et de la

résistivité.
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3.3 Modélisation des cycles d’aimantation

3.3.1 Calcul du moment magnétique des particules

U (UB) D (nm) | M (uB)
Moment magnétique Moment magnétique
par atome des moyen des
précipités précipités

Brut de trempe | 0,725 4,1 2218

Recuit  350°C | 0,736 4,9 3842

2h

Recuit  400°C | 0,808 4,3 2664

2h

Tableau IV-17: Moment magnétique par atome et moment magnétique moyen par

précipité calculé a I'aide des données structurales (3D-FIM et SAT)

Le moment magnétique des précipités peut étre nhiniéra l'aide des données
structurales obtenues par 3D-FIM et par SAT. Emrtefbn peut exprimer le moment
magnétique par atome de précipité en fonction deotaposition de la particule et le
moment magnétigue moyen d'un précipité se calculenaultipliant le moment
magnétique par atomes par le nombre d’atomes mapetenus dans le précipité,
c'est-a-dire en fonction de son volume et de saitieatomique.

Ainsi, le moment magnétique moyen par atonmese calcule a l'aide de la
formule suivante:

U= e uFe + N uNi +xCu HCU

Avec X' la composition du précipité en I'élémeinet i’ le moment magnétique
théorique par atome de I’élémentlorsqu’il est pur. Dans notre cag, ®= 1,34 g ,
pM = 0,63pg et U= 0 pg [Mishin 05 ]. Le moment magnétique moyen par
précipitésM se calcule a 'aide de la formule suvante :

M=ux VX avecV le volume moyen des précipitésgtleur densité atomique
des précipitésp est calculé a partir du parameétre de maille démeémpar DRX. Les
résultats sont présentés dans le Tableau IV-17mbenent magnétique moyen par
précipité est respectivement 22048 3842ug and 2664us pour I’échantillon brut de
trempe, le recuit & 350°C et le recuit a 400°C. @akeurs sont plus élevées que
celles calculées par Martiret al [Martins 98] dans leur alliage GgfFeioNiio, qui ont
trouvé une valeur moyenne de 6@g pour leur échantillon recuit a 400°C pendant

2h. Une premiére explication est que leurs paréisidont plus petites, ils trouvent un
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diamétre moyen de 1,6nm. Ce diameéetre a été calcsibdes I'hypothese que les
particules sont constituées de Feree qui semble peut probable dans le cas de cette
composition, ce qui donne une sous estimation dumdire des particules car le
moment atomique du Fer- (2,2 yug) est plus important que le moment atomique
d’'une phase CuFeNi fcc. De plus, leur moment magoétet leur taille de particules

a été déterminés a partir d’ajustements de cyclaisndntation, qui ne prennent pas
en compte la présence d’interactions dans les sub@nil y a des interactions, alors
les ajustements donneront des valeurs de momenhétigge et donc de taille sous
estimées [Allia 01], ce qui peut expliquer le fgie Martinset al observent des
moments magnétiques plus faibles que ceux détegniaé partir de nos

caractérisations structurales.

3.3.2 Modélisation des courbes d’aimantation

3.3.2.1Ajustement a I'aide d’une fonction de Langevin slgae

Les cycles d’aimantation, mesurés a températureiartdy des échantillons brut
de tremp et recuits a 350°C et 400°C ont étés é@guat I'aide d’'une fonction de
Langevin, et les résultats ont étés comparés anrdks structurales. Le modéle a été
bien expliqué par Ferragt al ainsi que par Alliaet al [Ferrari 97, Allia 95]. Il
consiste a décrire le cycle d'aimantation commentta somme de courbes de

Langevin.

(1) = w2 e B o

Avec L(x) la fonction de Langevilh(x)=cot(x)-1/x,u est le moment magnétique
des particules et. Ce moment magnétique est digtrdelon la fonctior (u) cette

fonction de distribution est souvent choisie comune fonction lognormale :

1 o _|n2(/‘/.uo)j

f =
() J2nou 20°

aveclo le moment magnétique moyen des particules
L'ajustement entre la courbe expérimentale et larlbe théorique peut ensuite

étre réalisée a l'aide de la méthode des moindae®s.

Les courbes d’aimantation peuvent étre modéliséasupe courbe da Langevin

dans le cas ou :
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- Le matériau est constitué d’'une matrice ne coaméermucun atome magnétique
(matrice diamagnétique)

- Le moment magnétique est distribué

- Il n’existe pas d’interactions magnétiques end®précipités

- Il n'y a pas d’interactions de surface au nivelas précipités.

Or, les caractérisations structurales ont montme qu

- Il reste une quantité importante de fer et dkeliclans la matrice

- Les tailles et composition des précipités somgtridbuées ce qui crée une
distribution de moment magnétique

- Des interactions de surface sont présentes &lasgpérature

- Il existe des corrélations magnétiques entreplésipités.

De nombreuses études présentent la déterminatisnmiEments magnétiques
moyens et taille moyenne des particules a l'aidajubtements des courbes
d’aimantation. Si ces ajustements se révélent ctsréans le cas ou les particules ne
sont pas en interactions, d'importantes déviatimmnt observées lorsque les
particules interagissent. Cette déviation a étéudm par Allia ¢ al, qui ont montré
gue I'on pouvait avoir des erreurs allant jusquta facteur trois dans le cas de la
détermination du moment magnétique de particulesnegractions. Alliaet al ont
simulé la courbe d’aimantation d'une assemblée deiqules monodisperses de
particules de Co dans une matrice de cuivre, demhdment magnétigue moyen est
de 1,58x16us. Un ajustement a été réalisé sur cette courbaide’d’'un modéle ne
prenant pas en compte les interactions, et le mbmmagnétique déterminé par
ajustement est de 4 x i@, ce qui est quasiment quatre fois inférieur a lEewva
réelle. Afin de prendre en compte la présence diadtions, Alliaet al ont inséré un
terme T* dans I'expression de I'aimantation. & est une température fictive qui
permet de modéliser la contribution des interactiénl’aimantation. En effet, les
interactions magnétiques entre particules ont bhabl#gment été modélisées par une
modification du champ appliqué, et l'apparition d’'uchamp effectif. Cette
description revient a dire que I'ordre magnétiqsé aigmenté dans le matériau. Or,
les interactions dipolaires entre particules augeren le désordre magnétique
apparent du matériau. Il convient donc de modéligenodification de I'aimantation
non pas par un champ effectif mais par une modificade la température appliquée
au matériau. Ce qui revient a dire que le matédara soumis a une température
apparente notéE,, avecT,=T + T*,

T*peut étre relié a I'énergie dipolaigg, avec
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2

U

Ep = KT* :aF

d est la distance moyenne entre particules;, est une constante [Allia 95].
En utilisantNd®=1 etMs=Npu , on obtient

kd® Kk kN

Et 'aimantation du matériau peut s’écrire sou$olane

Dans notre cas, des interactions magnétiques s@septes dans I'échantillon

T*_aluz_aN é_aMS

ainsi que des atomes magnétiques dans la matrice.

Les courbes d'aimantation ont d’abord étés ajusttd@mide d'une courbe de
Langevin classique ne prenant en compte ni lesraot®ns entre précipités ni la
présence d'atomes magnétiques dans la matrice, Bfirs d’améliorer le modeéle
utilisé, les ajustements ont étés réalisés en pteren compte la présence

d’interactions magnétiques entre les précipit€aidé de la variablgd™*.

Si I'on considére les approximations faites lorsl'déilisation de ce modéle, on
peut s’attendre a ce que les données résultant ede agjustementsN( densité
numérique,M moment magnétigue moyen des précipitésoeta largeur de la
distribution du moment magnétique) soient éloignékes celles déterminées par
caractérisation structurale.

Le but de ces ajustements est de quantifier leguesr commises sur la
détermination des différents parameétres structudaux de I'utilisation de ce genre

de modeéle, si les hypothéses de départ ne sontgrdiees.

Les Figure IV-61, Figure IV-62 et Figure IV-63 peddent les ajustements
réalisés sur les courbes expérimentales avec urelmack prenant pas en compte les
interactions et un modéle prenant en compte leerdgtions magnétiques entre

précipités. Les résultats de ces ajustements géseptés dans le Tableau IV-18.
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Figure IV-61: Courbe expérimentale et ajustée pour I'échantillon brut de trempe. (a)

Courbe de Langevin classique (b) courbe corrigée en prenant en compte les interactions

magnétiques entre précipités.
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Figure IV-62: Courbe expérimentale et ajustée pour I'échantillon recuit 2h a 350°C.

(a) Courbe de Langevin classique (b) courbe corrigée en prenant en compte les

interactions magnétiques entre précipités.
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Figure IV-63: Courbe expérimentale et ajustée pour I'échantillon recuit 2h a 400°C.

(a) Courbe de Langevin classique (b) courbe corrigée en prenant en compte les

interactions magnétiques entre précipités.
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T* c N M

Brut de| Données structurales 0,9 3,75 X410 | 2218
trempe Fit sans interactions 2,15 8,2 x'10 | 223

Fit avec interaction | -86 1,64 3,8 xt0 | 409
Recuit Données structurales 0.9 1,70 X410 | 3842
350°C 2h Fit sans interactions 2 3,9 xX10 7920

Fit avec interaction | -150 2 1,29 xf0 | 2798
Recuit Données structurales 0,9 5,92 X0 | 2664
400°C 2h | Fit sans interactions 3,37 1,33 %10 | 538

Fit avec interaction | -264 1,659 1,76 x10 | 120

Tableau IV-18: Parameétres d'ajustement des cycles d'aimantation.

Pour les trois températures de recuits ; on obsdes différences assez larges
entre les données issues des fits et les donngesimentales. Par exemple, dans le
cas de I'échantillon brut de trempe, il y a un éact10 entre le moment magnétique
expérimental et celui déterminé a l'aide du fit santeractions. Lorsque I'on prend
en compte la présence d’interactions, les donngpéramentales et ajustées sont plus
proches, mais il y a tout de méme un facteur Seelgs deux valeurs. De plus, pour
pouvoir ajuster les courbes, les ajustements néeassles largeurs de distributions
(o) supérieures a 1. Cette solution permet mathémetignt de trouver une fonction
qui ajuste les courbes, mais physiguement uneildigton lognormale dont la largeur
est supérieure a 1 est une distribution divergemtés de zéro. Cela signifie qu'il est
nécessaire d’'incorporer des précipités dont le mameagnétique est proche de zéro
pour ajuster les courbes avec ce modéle. Ces fpitési ayant un moment presque
nul peuvent étre les atomes magnétiques dilués answatrice. Aussi, si la densité
numérique de précipités ajustékest du méme ordre de grandeur que la densité
numérique expérimentale, il est difficle de comgrarces deux valeurs. Si
I'ajustement prend en compte les atomes dilués danmatrice alors la densité
numérique n’est plus celle des précipités maiseceks précipités plus celle des
atomes magnétiques.

Ces ajustements montrent les limites du modéle alegkvin s’il est appliqué a
un systéme ou les interactions magnétiques ne gmag négligeables. La
caractérisation structurale a montré que la micuzstire de ces échantillons est
différente de celle décrite par les modeles avee distribution de taille et de
composition des précipités, des interfaces mapiéelpités assez diffuses et la

présence d’atomes de fer et de nickel dans la ceatCes phénoménes ne sont pas
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pris en compte dans la modélisation méme s’ilsumeffet non négligeable sur les
propriétés magnétiques. Il serait préférable disel un modéle qui décrive

I'ensemble de ces phénomenes structuraux.

3.3.2.2Amélioration du modele a 'aide des données stnadas

Les caractérisations structurales ont montré quemkdrice riche en cuivre
contient une guantité non négligeable d’atomes mtignes, avec une concentration
de Cu.FesNijgdans I'état brut de trempe. Ainsi, environ la mbities atomes de fer
se trouvent dans la matrice. Le modéle de Langatilisé précédemment considére
gue ces atomes dilués dans la matrice ne jouentnarde sur I'aimantation globale
du matériau. Or, dans le cas de I'échantillon deceatration CgpFesNiys, dont
I’étude est présentée dans le chapitre Ill, il & étontré que I'échantillon brut de
trempe, sous forme de solution solide, est magoétigt de la magnétorésistance
apparait a basse température (15% de MRG a 5T¢ohaentration de cet échantillon
est proche de la concentration de la matrice deh&étillon de composition
CugoFeoNiy brut de trempe, ce qui laisse supposer que danerger échantillon le
réle magnétique de la matrice n’est pas négligedbleerait donc plus judicieux de
prendre en compte la présence de cette deuxiemesephsagnétique lors des

ajustements des cycles d’aimantation.

Si I'on considére que la matrice a un comportenpmaramagnétique et que les

précipités ont un comportement superparamagnéttprs on peut écrire :
M(H,T)= £ M " + f,2e M =
avec f,™ etf® les fractions volumiques de matrice et de préémit

respectivement, M " I'aimantation due & la matrice paramagnétique Mt*"
I'aimantation due aux précipités superparamagnésqu

En premiere approxiamtion, on va considerer que |@gcipités sont

superparamagnétiques et sans interactions, et Mosﬁc:J.uL(%Jf(u)du, avec
0

f(p)du la distribution de moments magnétiques des pré&spi

L’'aimantation de la matrice paramagnétique estadioime M” = y[H avecy

la susceptibilité du matériau &t le champ magnétique appliqué. La susceptibilité
dépend de la structure de la matrice, et il n’exias de données sur la susceptibilité

d’'une phase cfc de composition &GregNie. Afin de minimiser le nombre de
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variables dans l'ajustemenjy sera fixée. La valeur choisie est la valeur de la
susceptibilité a haut champ mesurée a 300K dadshé#intillon de composition
CusoFesNiys, sous forme de solution solide. Celle-ci vaut @08 emu .g~.T™. Les
fractions volumiques ont étés imposées lors daustgment, en prenant les valeurs
déterminées par SAT, c'est-a-dife’'®=0,13 et fV"*=0,87. De maniére & ne pas
obtenir de solutions divergentes, la valeuralsera fixée a 0,6. Les variables N et

<u> seront laissées libres lors de I'ajustement.

0.012 . . .
0.01 e
-~ 0.008¢ .
=
3
IS i
g 0.006 — matrix
- —exp data
0.004 — precipitates i
fit
0.002 1
D . 1 1 1
0.5 1 15 2

Field (T)
Figure IV-64: Ajustement de la courbe d'aimantation de I'échantillon brut de trempe

en prenant en compte la contribution de la matrice mais pas les interactions.

L'ajustement est présenté sur la Figure 1V-64. Heanées expérimentales sont
représentées en bleu, la contribution de la matiteouge, celle des précipités en
noir et la réponse du matériau en vert. On remaguesl'ajustement est assez bon a
haut champ, mais a bas champ, les courbes expéaieeret ajustées ne sont pas tout
a fait superposées. Cet écart peut s’expliguer lparfait que des interactions
magnétiques sont présentes a bas champ (entreréefpipés, mais aussi dans la
matrice et a la surface des précipités), qui n'‘pas étés prises en compte dans le
modele utilisé. Les valeurs dN et de <u> obtenues sont respectivement les
suivantes : 3,08 x B part/cnt et 2969 . Ces valeurs sont assez proches de celles
obtenues par caractérisation structuralés=g,75 x 10° part/cn? et <u>=2218 ps).

Un ajustement prenant en compte la contributiomadmatrice conduit a des résultats
beaucoup plus proches de ceux obtenus par carsatién structurales que ceux

obtenus avec le modéle de Langevin simple, ce quitre que la matrice joue un
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réle sur les propriétés magnétiques et ne peut ébesidérée comme non
magnétique.

Pour réaliser ce type d'ajustement, une caractdoisatructurale est nécessaire,
puisque les fractions volumiques sont des donné&asrées du programme, et que la
mesure de la concentration de la matrice a perngisddterminer de maniére
approximative sa susceptibilité. Sans les donn&estsirales ces parametres auraient
étés laissés libres, plusieurs solutions auraightréuvées et il aurait été difficile de
déterminer la plus réaliste d’entre elle.

Afin d’améliorer I'ajustement, surtout a bas chang,modéle peut prendre en
compte les interactions entre particules en intremht une température fictive*

[Allia 95].Le modele devient alors

M (H ,T): fvmatDM Py fvpteDM SP’

LH

T +T) f(p)du.

avecM” = yH etMSP:I:,uL

L'ajustement a été réalisé de la méme maniere guerécédent, avec une
variable supplémentaire laissée libre, T*. Les héds sont présentés sur la Figure
IV-65. On peut remarquer que 'ajustement n’est paglioré par rapport au modeéle
sans interactions, dans le sens ol les écarts émtomurbe ajustée et la courbe
expérimentale sont similaires. Cependant, les valade N et <u> obtenue sont
sensiblement plus proches de celles obtenues pactéaisations structurales, voir
Tableau 1V-19. Il est donc préférable de prendre ampte les interactions
magnétiques entre précipités, méme si I'on peut goaphiquement que ce modéle
n'est pas compléetement satisfaisant. En effet, dérpouvoir ajuster parfaitement la
courbe calculée a la courbe expérimentale, il faitdajouter une contribution qui
tiendrait compte des interactions dans la matriceismaussi des interactions de

surface.
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Figure IV-65: Ajustement de la courbe d'aimantation de I'échantillon brut de trempe

en prenant en compte la contribution de la matrice et les interactions.

Fit without T*|Fit with T*| FIM SAT

N 10 (cm-3) 3,08 3,70 3,75
L (1B) 2968 2442 2218
T 0 -70

Tableau IV-19: Paramétres d'ajustements avec les modéles sans et avec

interactions et parameétres expérimentaux.

3.3.3 Calcul de la taille des particules a I'aide deuaceptibilité

Dans le cas ou des interactions existent entrepégticules, un ajustement des

courbes d’aimantations avec une fonction de Langawuelle s’avére incorrect,

puisque les effets d’interaction ne sont pas priscempte alors qu’ils diminuent

I'aimantation des particules. Alliaat al [Allia 95] ont élaboré une procédure

permettant de déterminer la taille des particuleker moment magnétique a l'aide

de la dépendance des courbes d’aimantation a |pé&eature.
La courbe expérimentale peut étre ajustée a I'aid@e fonction de Langevin,
dont les paramétres somt et N,

p,H
MH, T)=N_u L —2—
( ) a“a(ij
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Avec N, et p, la densité apparente et le moment magnétique appar
respectivement. lls peuvent étre exprimés en fonctieT* et des vrais moments et

densité numérique :

M, = 1_|_ /JetNa=(1+l*)N
1+ T
T*

T*, N et u peuvent étre déterminés a l'aide des courbes deestibilité. En
effet, la susceptibilité & bas champ peut étreiexge sous la forme :

Np?
3K(T+T*)

Si I'on trace la susceptibilité mesurée sur lesrbes expérimentales en fonction

X:

de T/Mg2, on obtient une droite dont I'’équation s’écEi{:SkN[#] +3a
X s

Cela permet de détermind; puisp, et enfinT*. Dans le cas de particules dont
le moment magnétique est distribué, des calculpléupentaires sont nécessaires.
Dans un premier temps, les calculs seront faite #a@proximation (assez grossiere)
gue les moments magnétiques des particules nepsendistribués pour mener a bien

ces calculs.
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Figure IV-66: Tracé expérimental de la quantité 1/x en fonction de T/Ms?2

Une régression linéaire de cette courbe expérinkerm@ermis de déterminér=
3,09 x 10°® part/cn? et u= 4780p. La valeur de N est trés proche de celle obtenue
par Sonde Atomique Tomographiqu&=3,7 x 10°® part/cni) mais le moment
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magnétique obtenu est plus que deux fois supéréewelui déterminé grace aux
données structuralesi£2218k). Cela est assez déconcertant, puisque les diametr
expérimentaux ont étés légerement surestimés parostopie lonique et les
conclusions de la mesure de la concentration désigités par Sonde Atomique
étaient que le pourcentage de fer était surestiméant celui du Ni. Tout indique
donc que le moment magnétique calculé a partirddesées de structure devrait étre
surévalué, contrairement a ce qui est observé.

En gardant la méme composition, le moment magnétigbtenu a partir des
courbes de susceptibilité indique un diamétre @ndn (au lieu de 4,1 nm déterminé
par étude structurale). Cependant, il faut notee fjexploitation des courbes a été
réalisée avec I'hypothése que le moment magnétigest pas distribué, ce qui n’est
pas correct puisque a la fois la taille des paktisiet leur concentration est distribué,
ce qui crée une distribution de moment magnétidquexploitation des courbes en
tenant compte d’'une distribution de moment magn&tigst néanmoins assez lourde
et n'a pas été realisé.

De plus, la contribution des atomes magnétiquesamis dans la matrice n'a pas
été prise en compte. Or dans le cas de I'échantille composition GigFesNis brut
de trempe, de la magnétorésistance a été observéchantillon se trouve sous la
frome d’une solution solide. Ainsi, la contributiales atomes magnétiques présents
dans la matrice peut étre significative, et coneludr des écarts entre les valeurs
expérimentales et les valeurs théoriques, si élgns été prise en compte.

Enfin, la Sonde Atomique a montré que les interfaosatrice/précipités sont
diffuses, ce qui crée des phénomeénes d’interactamssurface. Ces phénoménes

n'ont pas étés pris en compte dans la modélisation.
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Conclusions du chapitre IV

La Figure IV-67 présente d'une maniére schématikemicrostructure de
I’échantillon brut de trempe. L’échantillon est stitué de grains de cuivre cfc dont
le parametre de maille est proche de celui du eupur. Sur les joints de grains se
trouvent des particules enrichies en fer et enealidont le diamétre est d’environ 20
nm. A l'intérieur des grains se trouvent des naeojpités fcc cohérents, ayant un
paramétre de maille tres proche de celui de laioetAinsi, ces précipités ne sont
pas visibles en champ clair par MET, et des mescin@siques sont nécessaires pour
les mettre en évidence. La taille et la composities particules sont distribuées. La
distribution de taille suit une loi log normale lattaille moyenne est de 4,1nm. La
composition moyenne des précipités est delfEyNiso, et celle de la matrice est de
CugoFesNig. La fraction volumique fy, la densité numérique et la distance
interparticules sont présentées sur la Figure 1V-67

Les mesures magnétiques ont montré que ces pasicuit un comportement
superparamagnétique, et que des interactions géseptes dans cet échantillon qui
en diminuent la magnétorésistance et I'aimantatlom magnétorésistance maximale
a été mesurée pour une température de 5K, avevaleer de 10,6 % a 7T.

Précipités fcc cohérents
Composition CuygFegNisg

fwv=12%
<D> 4. 1nm.

ld=6.4nm,
N = 3x10'8 part/cm?

//
‘mm\’
__———*‘—’__—,_-r_?_—__. *
Particules Matrice de p_uine fcc
intergranulaires de Compqsstlon
enrichies en fer CuggFe,Nig

et en nickel de
diameétre ~20nm

Figure IV-67: Représentation schématique de la microstructure de I'échantillon brut
de trempe (les échelles ne sont pas respectées).
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Figure IV-68: Représentation schématique du profil de la microstructure et de

I'aimantation de (a) un matériau modéle et (b) le matériau réel

La Figure IV-68 représente la microstructure etinfantation des matériaux
utilisé dans les modéles magnétiques et des mai€niéels. Les microstructures

utilisées par les modeles sont constituées de :

(1) Une matrice non magnétique pure. Cette phaseonéenant aucuns atomes
magnétiques est diamagnétique.

(2) Des précipités magnétiques, purs en atomes étagres. L'interface entre la
matrice et les précipités est abrupte, il n’exigées d’interactions magnétiques entre

les différents précipités.

Cependant, les mesures de Sonde Atomique ont pedsisnontrer que la

microstructure réelle est différente. En effeteadbt constituée de :

(A) Une matrice contenant une quantité non néglgal’atomes magnétiques.
Ces atomes sont aléatoirement distribués dans l&icmaet des interactions
magnétiques de type frustration magnétique peuspparaitre. Il a été montré que si
la concentration de ces atomes est suffisante, atemes interagissent, et des
domaines magnétiques appelés « clusters magnétiquses forment, qui ont un
comportement superparamagnétique. Ainsi, cetteiogapreut avoir une influence sur

I'aimantation globale mais aussi sur la MRG.
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(B) Une interface plus ou moins diffuse entre legcipités et la matrice. La
largeur de cette interface a une influence diresttela résistivité. De plus, a basse
température, les spins des atomes de l'interfaggetent, ce qui crée des interactions
entre ces atomes et ceux du coeur de la matrice.

(C) Des précipités contenant des atomes non magredi Cela a pour effet de

diminuer le moment magnétique moyen des précipités.

En plus de ces phénomeénes, la densité de précigitaist importante, des
interactions magnétiques de type RKKY ou dipolapparaissent a bas champ entre
les précipités.

En présence d’interactions, il n'est pas possildaldterminer les caractéristiques
structurales de I'échantillon tels que la taillesdmarticules, leur densité numérique,
leur moment magnétique (et donc leur concentrati@gn)partir des modéles
communément utilisés de type ajustement des coudd@snantation a l'aide de
fonction de Langevin. Afin de caractériser de mamigrécise ces parameétres
structuraux, les modéles devraient prendre en cerapt microstructure similaire a
celle représentée sur la Figure IV-68 (b).

Précipités fcc cohérents
Composition CugsFesNig
L ) fv=10%
‘Couronne’ enrichie en Nickel <D> 4.9nm.
d=8.4nm,
N = 1.7x10'® partfem?

Intérieur du grain enrichi en Fer

Joint de grain trés riche en cuivre

Particules . .
4 ) / Matrice de cuivre fce
intergranulaires b
o de composition
enrichies en fer et en Cu..Fe.Ni
nickel de diamatre g

~20nm

Placées

preférentiellement aux
joints triples

Figure IV-69: Représentation schématique de la microstructure de I'échantillon

recuit 2h a 350°C (les échelles ne sont pas respectées)

Apres recuit a 350°C pendant 2h, un phénomene fliestin du cuivre vers les
joints de grains apparait. Le cuivre, diffusant gots de grains, rejette le fer et le
nickel a la périphérie du joint. Cependant, le mic#tiffuse moins vite que le fer et se

retrouve bloqué prés des joints de grains, formarg sorte de coquille ou barriéere
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entre les grains et les joints de grains. La cortjprsde la matrice est GyFesNis.
Dans le méme temps, les précipités s’enrichissantee, leur composition devient
CussFeeNie. Les précipités grossissent, leur diametre mowtezird 4,9 nm, et leur
fraction volumique diminue. La distance moyenneeiptrticules devient 8,4 nm.
Dans cet échantillon, la magnétorésistance est fadde, comparée a celle de
I’échantillon brut de trempe. La premiére raison gge la densité numérique des
particules est plus faible, ce qui diminue le noelle sites ou la diffusion des
électrons peut avoir lieu, et donc diminue la MRZ® plus, il a été montré que les

interactions dipolaires entre particules sont lies pmportantes dans cet échantillon.

Précipités fce cohérents
Composition CuysFegNis,

Apparitions de lignes fv=23%
Intérieur du grain enrichi en Fer enrichies en Cuivre & ;_D; ;n?:m

I'intérieur des grains

N=5.92x10'8 part/cm?

Particules /

intergranulaires
enrichies en fer et en
nickel de diamétre
~20nm

Placeées aux joints
triples

Matrice de cuivre cfc
de composition
CugsFegNis

Figure IV-70: Représentation schématique de la microstructure de I'échantillon

recuit 2h a 400°C (les échelles ne sont pas respectées)

Apres recuit & 400°C, la couronne de nickel prés joints de grains n’est plus
présente, suffisamment d’énergie a été donnée ekelnpour qu’il puisse diffuser
vers le ceeur des grains. Des zones enrichies emecapparaissent a l'intérieur des
grains, probablement localisées sur des joints deles. Le diamétre moyen des
précipités devient 4,2 nm, voir Figure IV-70. Ledensité numérique augmente, ce
qui signifie qu’il y a eu un phénoméne de germioatiors du recuit a 400°C. Les
particules se sont enrichies en fer et en nictted tu recuit, leur composition est de
CuxgFesoNi,,, et celle de la matrice est de &gresNi;. A 7T, cet échantillon présente
le maximum de magnétorésistance a 300K mais pds&. &3l & été montré qu’a 5K, la

longueur de corrélation magnétique entre les palgest la plus importante dans cet
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échantillon, mais pas a 300K. Cela peut étre exgligar la teneur en fer importante

des particules.

Précipités fcc cohérents
Composition Cu,FegNisg
v=17%

<D= 21.1nm

d=40nm,
N = 1.5x10'8 part/em?

Joint de grain trés riche en cuivre

Particules

intergranulaires

enrichies en fer et e/'

nickel de diamétre Matrice de cuivre fcc
allongés et de composition
perpendicualires aux CugFe,Nis

joints de grains, de
méme composition
que les précipités
situés dans le coeur
des grains

Figure IV-71: Représentation schématique de la microstructure de I'échantillon

recuit 24h a 600°C (les échelles ne sont pas respectées)

Apreés recuit a 600°C, le diamétre moyen des padiatteint 21 nm, la densité
numérique des particules est de 1,5 X*Xart/cni. La composition des deux phases
est proche de la composition d'équilibre avecsF&Niss pour les particules et
CugiFeNi; pour les précipités (respectivementqEasNiss et CuwsFeNiy pour les
prévisions de Thermocalc). La fraction volumiques geécipités et elle aussi proche
de la fraction volumique d’équilibre, avée= 17% pour les précipités (16% pour les
prédictions de Thermocalc). Les précipités devierferromagnétiques et il n'y a

plus de phénoménes de MRG dans cet échantillon.
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Conclusions générales, Perspectives

Ce travail est consacré a I'’étude des phénoménesagdmétorésistance dans des
rubans de CyFeNisgx (x=5,10,15 at%). La magnétorésistance est direetdmeliée
a la microstructure et aux propriétés magnétiqéessi le but de ce travail a été de
corréler la microstructure de ces rubans avec Ipwopriétés magnétiques et

magnétorésistives.

Cette partie présente les principaux résultats ralgepuis les perspectives de

cette étude.

Tout d’abord, des échantillons de compositiongdEgNioox (X=5,10,15 at%) ont
étés élaborés a Vitry sur Seine. Ces rubans seetzdmns (épaisseur 30 um) et assez
fragiles. Les différentes phases présentes danguleans brut de trempe ont été
identifiées, leur comportement magnétique a étéaatarisé ainsi que leur
comportement magnétorésistif. De plus, les échansl ont étés recuits a 400°C,
450°C, 500°C et 600°C pendant 2h de maniére a fainduer leur microstructure et
donc leur propriétés magnétiques.

Les caractérisations structurales ont permis detrapnque dans I'état brut de
trempe, le ruban de composition 4gfeesNiis est trés probablement constitué d'une
solution solide, c'est a dire que la trempe a perd@ geler la structure présente a
haute température. Dans le cas du ruban de cono$iisoFe oNijo des précipités,
enrichis en fer et en nickel, et dont le diamétexaoéde pas 2 nm sont visibles. Ces
précipités ont une structure cristallographiquechmde celle de la matrice riche en
cuivre, c'est a dire une structure cubique facedrées avec un paramétre de maille
proche du cuivre pur. Quant a I'échantillon de cosifon CuyoFesNis, sa
microstructure est assez inhomogéene dans |'étatdertrempe. Certaines zones, dont
la taille est proche de la taille des grains, céeslire quelques centaines de nm, sont
riches en cuivre et homogénes et sur d'autres, pdésipités riches en fer sont
présents.

Apres recuit, des précipités riches en fer et eokeli sont formés dans
I'échantillon de composition GgFesNis, et pour les autres échantillons, les
précipités déja présents dans I'état brut de tregnpssissent.

Les mesures magnétiques ont montré que les rubarts de trempe ont un
comportement superparamagnétique qui peut etribadtiaux précipités riches en fer

et en nickel dans le cas des échantillons de com@ELuggFepNig et ClggFersNis,
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ou a des clusters magnétiques ayant le méme coempent que des précipités dans
le cas de I'échantillon de compositiongghtesNiys . Lors des recuits, les précipités
superparamagnétiques deviennent peu a peu ferragtigges, puisqu'ils grossissent.

Il a été montré que des interactions magnétiques gEesentes dans ces rubans,
gqui peuvent étre attribuées a la présence d'atonamétiques dans la matrice, qui
créent de la frustration magnétique, ou a des antavns de surface dues a la petite
taille des précipités.

Tous les échantillons présentent de la magnétaadsie géante (MRG), méme si
ces interactions sont supposées la réduire.

Afin de pouvoir mieux comprendre les phénoménedvidRG, et de pouvoir les
prévoir, il est necessaire de connaitre les retationtre microstructure et propriétés
magnétiques et magnétorésistives. Pour ce fairepitaostructure des échantillons
doit étre caractérisée de maniére précise. Sugeckantillons, il n'a pas été possible
de déterminer de maniere précise I'ensemble desn@dres structuraux jouant un
réle dans la MRG car ces échantillons se sont é&svéltre trop fragiles pour étre

analysés en Sonde Atomique.

Ainsi, une autre série de ruban a été élaborée arimT de composition
CugoFeroNiqp, plus épais et donc moins fragile, sur lesquels camctérisation fine
des parametres structuraux, des propriétés magrestiget des interactions

magnétiques a été réalisée.

Les caractérisations structurales ont montré que nl&crostructure des
échantillons brut de trempe est constituée de pités riches en fer et en nickel
dilués dans une matrice riche en cuivre. Ces dehas@s ont des structures
cristallographiques trés similaires, une structafe avec un paramétre de maille
proche de celui du cuivre pur. Le diamétre des ipitis dans I'état brut de trempe
est de 4,1 nm. Ces rubans sont plus épais que deua série précédente, donc le
taux de refroidissement a été plus faible, ce gpligue le fait que les précipités sont
plus gros dans les rubans préparés a Turin que desxubans préparés a Vitry sur
Seine. De maniére a faire évoluer les propriétégmaaques, les rubans ont subi des
traitements thermiques a 350°C et 400°C pendanteRlun échantillon a été recuit
pendant 24h a 600°C de maniere a atteindre urstdhte thermodynamiquement et a
le comparer aux prévisions de Thermocalc®. Ce @eré@chantillon a aussi été utilisé
pour la calibration des techniques d'analyse. Le®mes procédures de

caractérisation structurales ont étés réaliséefesugchantillons recuits.
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Grace a l'utilisation de plusieurs techniques deac#risation, la structure des
rubans a été observée a plusieurs échelles, daellécmicroscopique a I'échelle
atomique. Cela a permis de déterminer précisénmour la premiere fois dans ce
type d'alliages, la densité numérique des précspiteur fraction volumique, la
distance moyenne les séparant, les compositionsdeées phases ainsi que leur
paramétre de maille, et la largeur des interfacdeedes précipités et la matrice. De
plus, il a été montré que pour les échantillonst loka trempe et recuits a 350°C et
400°C, les précipités contiennent environ 30% derey que du fer et du nickel sont
présents dans la matrice en quantité non néglige@iBla 8% de fer et de nickel), et
gue les interfaces entre la matrice et les préespgont diffuses (et non négligeable
compte tenu de la taille de ces précipités). Lasténnumérique de précipités et
assez élevée pour ces trois échantillons, ils storic assez proche, la distance
moyenne les séparant est du méme ordre de gragdeuleur diametre. Aprés recuit
a 600°C, les précipités sont plus gros, avec umdiee moyen de 21nm. Il ne reste
qgue tres peu de fer et de nickel dans la matricgseprécipités sont tres enrichis en
fer et nickel.

L’étude des propriétés magnétiques a permis de maogue les échantillons ont
un comportement superparamagnétique dans I'état deutrempe et apres recuit a
350°C et 400°C. Si la microstructure évolue pes lde ces recuits, les changements
de comportements magnétiques sont plus signifeatifela indique qu'il est
important de caractériser la microstructure préuoisét. Aprés recuit a 600°C, les
échantillons deviennent ferromagnétiques

A 5K, I'échantillon brut de trempe présente le nmaxim de MRG avec 11% , et a
300K, c’est I'échantillon recuit a 400°C qui prégzhe maximum de MRG.

Il a été montré que des interactions magnétiquas p@sente dans ce ruban, qui
sont attribuées a des effets de surface, liesraaxfaces diffuses, a de la frustration
magnétique dans la matrice causée par la préseéatmres magnétiques de fer et de
nickel dans la matrice, et a des interactions eptéeipités, car la distance moyenne
les séparant est plus faible que la longueur degtation magnétique.

De plus, les modéles magnétiques décrivant la MR&hsdles alliages
granulaires, ont été utilisés pour ajuster les besrd’aimantation. Les résultats des
ajustements sont en désaccord avec les résultptrimentaux. Cela a été expliqué
par le fait que la microstructure assumée dansncedeles ne correspond pas a la
microstructure réelle. Ainsi des phénomeénes teks Igs interactions magnétiques ne
sont pas pris en compte lors des ajustements. &améliorer ces modéles il faut
déterminer l'influence relative de chaque paramédimictural. Cependant, lors de

cette étude nous avons remarqué que I'ensembleaesnétres structuraux évolue
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simultanément et il n'a pas été possible de déteemil'influence de chaque

parametre sur les propriétés magnétiques.

Perspectives

Lors des recuits, la microstructure des rubans aluéy notamment dans
I'’échantillon de composition GeFeoNiyp (at%). A la fois la densité numérique, la
taille et la composition des précipités a changaisni'évolution de ces paramétres,
en fonction de la température de recuit n'a pas @& comprise. De plus, le
phénoméne observé aux joints de grains est asseguiant, et reste incompris. Le
nombre de traitements thermiques étudiés n'estspéssant pour révéler I'évolution
de la microstructure lors des recuits. Il seratérassant, de faire des traitements
thermiques supplémentaires, isothermes, avec plas recuits intermédiaires
(traitements thermiques par paliers de 30 min pangle) afin de suivre la cinétique
d’évolution de la microstructure de ces échantsloB8i cette évolution pouvait étre
modélisée, alors il serait plus facile de cibles teaitements thermiques utiles pour
I’étude de la magnétorésistance et des comportemeagnétiques de ces rubans. De
plus, les modéles cinétiques pourraient étre appbqa des échantillons de
compositions légérement différentes. Cela permiéttl@ modéliser leur structure et
de déterminer si une étude de leur propriétés ntagres est intéressante ou non. Par
exemple, si I'on veut supprimer les interactionsgm&iques entre les précipités, il
est nécessaire d'augmenter la distance moyenn&lesrant, c'est-a-dire de diminuer
la densité numérique de précipités. A l'aide d'urodale cinétique, il serait
intéressant de modéliser I'évolution d'alliagescdenposition Cug2F€10.xNiox afin
de voir si en rajoutant du cuivre, on diminue lasieéé numérique de précipités ou
non. Le méme type de procédure peut étre utilisér ppodéliser I'effet de la
composition nominale de l'alliage sur la pureté ldematrice ou sur la taille des

précipités magnétiques et leur composition.

Il n'a pas été possible de déterminer l'influenedative de chaque parameétre
structural sur la MRG. En effet, pour les microstures étudiées, I'ensemble de
parametres structuraux évolue lors des recuitsn Afe pouvoir déterminer leur
influence relative, des alliages modeles doiverd étaborés.

La premiére chose a faire serait de supprimer mésractions, en diminuant la
densité numérique de précipités, en ayant une omatgure en cuivre, et en

augmentant légérement la taille des précipitésest bien évident que ce type de
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microstructure modéle ne peut pas étre obtenurpange sur roue, car, pour ce type
d’alliages, la microstructure des rubans est troffédbnte des conditions
d’élaboration pour pouvoir étre contrélée précisgtrers de I'élaboration. Il serait
intéressant d’utiliser une technique telle que ldvérisation d’agrégats préformés.
Cette technique permet de former des systémes mamteles agrégats de taille et de
concentration déterminés. Il est donc possible dmtréler précisément la
microstructure des échantillons.

Cela permettrait de faire varier seulement un pa@taenstructural a la fois, et
d’étudier son influence sur les propriétés magnitsy et magnétorésistives. Par
exemple, il serait intéressant d'étudier l'influencpour une taille fixée, de la
concentration des précipités. Quel est réellemiifet du cuivre présent dans les
précipités sur la MRG ? Se borne t il a diminuemlement magnétique des précipités
et donc la MRG ou favorise t il la MRG ? De plus, fixant une taille de précipités
au départ et en effectuant des traitements theresigil devrait étre possible de ne
faire évoluer que la largeur des interfaces dansptemier temps, et donc de
qguantifier leur réle dans I'évolution de la réste, et donc sur la MRG. Un autre
parametre intéressant est la densité numériquer@wpités, qui si il est trop faible
diminue la MRG, car le nombre de site de diffusiest faible mais sil il est trop
grand diminue la MRG car les précipités sont tropches et interagissent entre eux.
Théoriquement, il devrait y avoir une densité nuopée optimum pour laquelle la
MRG est maximale.

Etudier séparément l'influence de chaque paramétrectural a l'aide de
technique d’élaboration et d'analyse de pointe di#vpermettre une meilleure
compréhension des relations microstructure/pro@siémagnétiques et permettre
I'amélioration des modéles théorigques existantaishiles conditions favorables pour

obtenir un maximum de MRG pourraient étre détermané
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Résumé
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esume

Un matériau magnétorésistif voit sa résistancetatpee varier lorsqu’un champ
magnétique lui est appliqué. Le but de cette étede de relier les différents
parametres structuraux aux propriétés magnétiquesiee magnétorésistance de
systémes granulaires de ¢feNiox (at%) élaborés sous forme de rubans.
L'influence de la composition de [l'alliage est daabd présenté. Puis, la
microstructure d'un ruban de e Nig(atd), présentant le maximum de
magnétorésistance, a été précisément caractérieéd’édhelle microscopique a
I'échelle atomique. Cet échantillon est constit@epaécipités fcc riches en fer et en
nickel cohérents avec la matrice riche en cuivrétlude des propriétés magnétiques
de ce ruban a permis de montrer que des interactitagnétiques sont présentes qui
diminuent la MRG. Les parametres structuraux (distions de taille et de
composition, fraction volumique et densité de ppééss, largeur des interfaces...)

ont été corrélés aux propriétés magnétiques.

Mots-clés: Magnétorésistance Géante — Alliages granulair&ysteme CuFeNi
Superparamagnétisme — Imagerie Filtrée en Enerdicroscopie Electronique en
Transmission — Sonde Atomique Tomographigue — O&copie lonique -

Spectrométrie Mossbauer —Aimantation — Interactioagnétiques.



Abstract

Abstract

A magnetoresistive material is a material whoseteileal resistance varies when
a magnetic field is applied. The aim of this studyto link the different structural
parameters with magnetic and giant magnetoresistapoperties of granular
CugoFeNizo« (at%) ribbons. First part, the effect of the conifioa is presented.
Then, the microstructure of a gHeNip (at%) ribbon, presenting the highest
magnetoresistance, was characterized precisely &ramicrometer scale down to an
atomic scale. The sample consists of fcc (Fe,Nilrmprecipitates coherent with the
matrix rich in copper. The study of the magnetiogmrties of this ribbon has shown
that magnetic interactions are present that redd&G. Structural data (size and
composition distributions, precipitates volume frans and density, interface

width...) were correlated with magnetic properties.

Keywords : Giant Magnetoresistance - Granular systems - @uFe
Superparamagnetism — Energy Filtered Transmissidactéon Microscopy -
Tomographic Atom Probe — Field lon Microscopy — ddbauer Spectrometry-

Magnetization- Magnetic Interactions.
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