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Introduction

Les matériaux a propriétés magnétiques dures ou aimants permanents sont des solides ferroma-
gnétiques ou ferrimagnétiques a température ambiante. Une fois aimantés, ils sont susceptibles
de garder indéfiniment un certain état magnétique caractérisé par une aimantation rémanente
notable et une résistance a la désaimantation élevée. Au cours du XXe siecle, peu de branches ont
progressé aussi rapidement tout en ayant une histoire aussi ancienne que celle des aimants per-
manents. Les meilleurs d’entre eux, élaborés aujourd’hui, sont pres de 130 fois plus puissants que
ne I'étaient ceux que I'on utilisait en 1900, tandis que leur résistance a la désaimantation peut étre
250 fois plus importante. Fabriquer un aimant revient a ordonner parallelement I’ensemble des
moments magnétiques d’'un matériau et a les y maintenir par des forces agissant au niveau des
atomes insérés dans le cristal. La création d'un aimant permanent requiert de 'énergie. Mais une
fois terminé, 'aimant moderne est un convertisseur d’énergie de performance exceptionnelle qui
crée lui-méme, sous certaines conditions d’utilisation appropriées, un champ magnétique sans
consommation d’énergie ni perte d’'intensité.

Les matériaux magnétiques durs sont avant tout caractérisés par des propriétés magnétiques in-
trinseques élevées (température de Curie T¢, aimantation a saturation Mg et champ d’anisotropie
H,). Une microstructure adaptée crée les propriétés magnétiques extrinseques (aimantation ré-
manente Mg et champ coercitif H¢) conduisant a des applications potentielles.

Laimantation rémanente est déterminée par I'aimantation spontanée du matériau, ce qui im-
plique la présence d’éléments de transition alors que la coercitivité est liée a I’anisotropie magné-
tocristalline. Cependant les propriétés magnétiques optimales ne sont obtenues qu’en présence
d’'une microstructure ou nanostructure hétérogene capable de controdler efficacement et favora-
blement les mécanismes d’aimantation mis en jeu.

Les niveaux des propriétés atteints par les aimants alnico (apparus fin des années 1930), les fer-
rites durs (années 1950) et surtout par ceux des composés a base de samarium (SmCos puis Smjy
(CoFeCuZr);7; début et fin des années 1970) et a base de néodyme (Nd-Fe-B; 1983) ont permis et
permettent une grande diversification de systemes de plus en plus performants avec, bien souvent,
une forte réduction des dimensions, du poids et méme du prix. Ces quatre familles de matériaux
sont celles qui, aujourd’hui, sont a I'origine des aimants modernes.

Sil’on examine I'évolution des aimants depuis le début du XXe siécle, ces quatre familles sont les
seules a avoir été vraiment capables de débouchés du point de vue industriel ; d’autres, moins per-
formantes, ont soit disparu, soit se sont cantonnées dans des domaines restreints d’applications.
Mais si I'on considere les travaux de recherche menés au cours de la derniére décennie du XXe
siecle et que I'on tente une prospective sur les années a venir, il apparait que les deux familles de
matériaux a base de terres rares enrichissent I'éventail des applications par de nouvelles nuances
prometteuses.

Les intermétalliques R—M a forte anisotropie magnétocristalline, destinés aux aimants perma-
nents ou al’enregistrement magnétique a haute densité doivent répondre aux critéres intrinseques
suivants :
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- Lexistence d'un composé stable jusqu’a des températures élevées présentant une anisotropie
uniaxiale, responsable d'un champ d’anisotropie H4 de I'ordre de 5 a 10 T selon que 'on sou-
haite |'’enregistrement magnétique ou un aimant permanent.

— Une température de Curie supérieure a la température d’utilisation (T¢ > 300K).

— Une aimantation rémanente My proche de 0.5 T pour I'enregistrement magnétique et supé-
rieure a 1 T pour les aimants permanents. Laimantation rémanente est ’aimantation résiduelle
qui persiste lorsqu’on annule le champ extérieur. Ce parametre caractérise 'aptitude du maté-
riau a stocker une information magnétique. En effet, plus 'aimantation rémanente est impor-
tante, plus le matériau garde une forte aimantation en ’absence de champ extérieur.

Parallelement a des propriétés intrinséques performantes, il est nécessaire d’optimiser les pro-
priétés extrinseques (rémanence et champ coercitif) déterminées par des interactions inter granu-
laires liées aux parametres microstructuraux. Les progres dans ce domaine ont imposé une évolu-
tion de la recherche vers I’échelle nanométrique, pour laquelle la taille du grain devient de I'ordre
de grandeur de la longueur d’échange. Les techniques d’élaboration de plus en plus diversifiées,
conduisent alors a des phases hors équilibre thermodynamique, nouvelles ou encore mal com-
prises, précurseurs des phases d’équilibre connues, plus largement étudiées.

Lintérét de certains alliages R—M est de profiter a la fois des qualités spécifiques de chaque com-
posé via le couplage des électrons de conduction des deux éléments. Le rayon atomique des élé-
ments de terres rares est beaucoup plus gros que celui de métaux de transition ce qui est favorable
alaformation d'une série de composés intermétalliques dont les plus intéressantes ont des formes
hexagonales ou tétragonales. Certains composés renfermant une grande proportion d’atomes ma-
gnétiques 3d (porteurs de moments magnétiques élevés et procurant une température de Curie
conséquente) combinés avec des terres rares légeres (procurant une anisotropie uniaxiale tres
marquée) peuvent donc avoir une aimantation importante qui est jointe a une forte anisotropie
magnétocristalline et a une température de Curie relativement élevée. De tels composés ferroma-
gnétiques doivent présenter des propriétés d’aimants permanents exceptionnelles. C’est le cas des
composés Sm-Co et des composés Nd-Fe-B qui constituent la derniere grande famille des aimants
industriels actuels.

Ce travail s’inscrit dans le cadre général de 1'étude structurale et magnétique d’intermétalliques
ferromagnétiques a base de terre rare et de métal de transition a forte coercitivité. Lors de ces
derniéeres années, parmi les systemes intermétalliques, dont le domaine d’application concerne
les aimants permanents ou |'enregistrement magnétique, 'intérét s’est porté sur les matériaux a
phases multiples ainsi que sur des systemes a phase unique d'un composé défini a propriétés ma-
gnétiques intrinseques performantes. C’est a cette deuxiéme catégorie de matériaux qu’est consa-
cré ce travail.

Le défi est de stabiliser le fer, métal ferromagnétique courant, dans des phases a hautes caracté-
ristiques dans le domaine des aimants permanents ou de |’enregistrement magnétique pouvant
concurrencer les alliages SmCos et Nd,Fe4B. En effet, la nouvelle génération des aimants perma-
nents a haute performance implique l'utilisation d’alliages de terres rares. L'alliage SmyFe;7 est un
des plus prometteurs. Cependant, cet alliage d’équilibre présente une anisotropie magnétocris-
talline planaire et une faible température de Curie. Lanisotropie magnétocristalline résulte de la
combinaison de deux anisotropies : I'anisotropie uniaxiale du réseau de samarium et I’anisotropie
planaire associée au fer. La faible température de Curie est liée a I'existence d’interactions néga-
tives antiferromagnétiques dues a des distances fer-fer trés courtes. Il s’avere donc nécessaire de
substituer partiellement le fer dans le composé 2/17 par un métal de rayon important pour, d'une
part, augmenter les distances interatomiques et élever la température de Curie, d’autre part, afin
de réduire la contribution planaire du sous-réseau de fer pour tenter de favoriser ’anisotropie uni-
axiale. L'anisotropie uniaxiale et la température de Curie élevée sont exaltées par I'insertion d’'un



élément 1éger tel que I'azote ou le carbone.

De plus, parallelement a des propriétés intrinseques performantes, il est indispensable d’optimi-
ser les propriétés extrinseques de |’alliage en construisant une microstructure convenable corres-
pondant aux applications potentielles. La recherche s’est tres vite orientée vers I'échelle nanomé-
trique du fait de la demande de plus en plus exigeante du marché. A cette échelle, la taille du grain
devient de I'ordre de grandeur de la longueur d’échange.

On sait que des techniques d’élaboration de plus en plus diversifiées conduisent a I’état nanocris-
tallin. Elles menent a des phases hors équilibre thermodynamique, précurseurs des phases d’équi-
libre connues, plus largement étudiées. Parmi ces méthodes, la technique de broyage a haute éner-
gie suivie de recuit est particulierement efficace dans le cas des alliages a base de samarium, métal
extrémement volatil. En effet, elle permet d’éviter I'état liquide puisque la réaction a lieu en des-
sous de la température de fusion de celui-ci et conduit a des quantités importantes reproductibles
ethomogeénes d’alliage. Les phases ainsi obtenues évoluent en fonction de la température de recuit
d’un groupe d’espace vers un sous groupe dérivé plus ordonné.

Parmi les éléments de substitution, le molybdéne est particulierement prometteur car il permet
de stabiliser une nouvelle phase d’équilibre monoclinique mal connue, Sms(Fe,Mo),9, de tempé-
rature de Curie plus élevée que celle de la phase SmjFe;; et d’anisotropie magnétique uniaxiale
lorsqu’elle est nitrurée [5]. Cependant, si des considérations théoriques prévoient la possibilité de
substituer le molybdéne dans la phase SmyFe;7 [6], aucun travail expérimental ne rapporte I'exis-
tence d'un réseau accepteur Smy(Fe,Mo) 7.

Il apparait donc particulierement intéressant de clarifier I'effet du molybdene sur la structure 2/17,
comprendre dans quelles conditions apparait la phase 3/29 en précisant les caractéristiques struc-
turales et magnétiques de cette derniere, mal définie actuellement [7, 8]. Il faut également souli-
gner que parmi les composés d’insertion, les carbures connus sont plus stables que les nitrures
correspondants. Ce fait justifie donc le choix d’étude des carbures plutot que celui des nitrures.

Dans ce contexte, nous avons focalisé notre attention sur les points suivants :

(i) L'étude delaphase nanocristallisée Sm,(Fe,Mo);7 et de son carbure qui constitue la premiere
étape de ce travail. Il a fallu :

— Réaliser et déterminer quantitativement la mise en solution solide du molybdéne dans la
phase nanocristallisée (R3m) SmyFe;7 a partir des modifications de ses caractéristiques
structurales et magnétiques.

— Elaborer et caractériser la phase carburée éventuelle Sm, (Fe,Mo);7Cs.

— Elaborer et préciser les caractéristiques structurales et magnétiques de la phase Smj3 (Fe,Mo) 9
(P21/c ou A2/m) mal établies a ce jour en déterminant les taux de molybdéne limites.

— Elaborer et caractériser la phase carburée éventuelle Sm3(Fe,M0)29C;,.

Il faut noter également pour cette premiére étape, que la connaissance de la phase Sm(Fe,Mo);,
(I4/ mmm) magnétique ( d’anisotropie uniaxiale pour la phase non carburée et planaire
pour la phase carburée), mal définie en fonction du taux de molybdene devrait étre soi-
gneusement mise en évidence pour bien connaitre les limites d’existence de la phase 3/29.

Il est préférable de limiter la présence de la phase 1/12 pour améliorer la ccercitivité du
carbure 3/29.

— Accéder a la microstructure de ces phases d’équilibre ainsi que leurs précurseurs qui sont
trés peu étudiées.

(ii) La deuxieme étape de ce travail est axée sur les propriétés magnétiques extrinseques et in-
trinseques de '’ensemble des phases élaborées ainsi que leurs carbures.

Le travail développé dans ce mémoire est présenté en quatre parties précédées par une introduc-
tion générale :



Dans la premiére partie, nous nous sommes intéressés en premier lieu a vérifier I'existence de la
phase Sm,(Fe,Mo),7, a notre connaissance jamais mise en évidence auparavant. Seuls des travaux
théoriques s’y réferent. Par la suite nous nous sommes intéressés a la détermination du domaine
de stabilisation des composés pseudo ternaires de stoechiométrie 3/29 et 1/12 . Ces phases d’équi-
libre bien connues 2/17, 3/29 et 1/12, riches en fer offrent des perspectives prometteuses dans le
domaine des matériaux a potentialités d’application dans le domaine d’aimants permanents ou
bien de I'enregistrement magnétique. Cette partie est structurée en cinq chapitres :

- Le chapitre 1 est une présentation générale permettant de situer les phases étudiées dans ce
travail dans le contexte général des intermétalliques R— M .

— Le chapitre 2 exposera la méthode d’élaboration utilisée pour les différents échantillons étudiés.

— Les chapitres 3, 4 et 5 traiteront les propriétés structurales et magnétiques des phases d’équi-
libre Sm—Fe—Mo. Les positions atomiques et les parametres de maille trouvés nous serviront de
référence pour I'étude ultérieure des composés d’équilibre carburés. L'étude de ces phases nous
mene a conclure quant a leurs propriétés intrinséques caractéristiques.

La deuxiéme partie est consacrée a la recherche de I’état nanocristallin susceptible de conduire a
de bonnes caractéristiques magnétiques qui a été menée grace a une technique d’élaboration hors
équilibre. En effet la technique du broyage a haute énergie suivi de recuits, est bien appropriée
dans le cas présent. Cette technique conduit également aux phases hors équilibre précurseurs des
phases d’équilibre. Il apparait donc intéressant de mettre en évidence les phases précurseurs res-
pectives des phases d’équilibre 2/17, 3/29 et 1/12. Cette partie est articulée en trois chapitres qui
concerneront I'étude structurale et magnétique des phases précurseurs hors équilibre. La stoe-
chiométrie de ces phases sera déterminée.

Dans la partie III, nous présenterons les caractéristiques structurales, les températures de Curie
ainsi que la coercitivité des phases d’insertion, c’est a dire les phases carburées.

Pour chacun des chapitres présents dans les différentes parties une présentation préalable de I’état
de connaissance ainsi qu'une conclusion partielle résumant les principaux résultats est fournie.

Finalement, la partie IV, qui présente des conclusions générales, résume les différentes taches
traitées dans ce travail ainsi que I'essentiel des résultats obtenus. Nous présenterons également
quelques perspectives de continuité de ce travail. De plus, des annexes utiles pour la compréhen-
sion de quelques concepts sont insérées en fin du manuscrit.
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Introduction

Les matériaux nanostructurés connaissent un intérét grandissant, en raison de leurs propriétés
nouvelles souvent plus intéressantes que les matériaux massifs de méme composition. Ceci, leur
confere des propriétés particulieres ouvrant le champ a de nouvelles applications. Parmi ces maté-
riaux, nous citons les intermétalliques R—M, notamment avec la stcechiométrie 2/17 qui a connu
un grand essor suite a la découverte de propriétés magnétiques intéressantes une fois nitriruée.
Suite a cette découverte, et dans le but de la recherche de nouveaux matériaux a haute perfor-
mance, l'intérét s’est vite tourné vers d’autre stcechiométrie. Cependant, la méthode usuelle d’éla-
boration de ces phases est la méthode conventionnelle de fusion. Le controle de la stoechiométrie
de ces phases, élaborées par cette méthode, est tres difficile surtout qu’on a affaire a des terres rares
qui sont volatiles dans la plupart des cas. Le broyage mécanique a haute énergie est un autre pro-
cédé de synthése permettant de contourner ce probléme. Grace aux recuits a différentes tempéra-
tures, nous montrerons que nous pouvons optimiser leurs propriétés intrinseques et extrinséques.
Nous commencons par démontrer la mise en solution de la phase 2/17 partiellement substituée
au molybdene, puis nous étudierons l'effet du taux x de substitution du fer par le molybdéene qui
la structure étudiée.

Dans cette partie, apres un bref apercu sur les intermétalliques R-M en général, nous présente-
rons la méthode d’élaboration que nous avons utilisée ainsi que les conditions d’obtention de ces
phases. Ceci a pour objectif de délimiter les domaines d’existence des différentes phases obtenues.
Nous exposerons par la suite les résultats se rapportant a leurs propriétés structurales et magné-
tiques.






ChapitreI.1
Généralités

I.1.1 Lesalliages R-M:

Les intermétalliques R-M groupent deux types d’atomes différents, les lanthanides (R) ou éléments
de terre rare d'une part, et les éléments de transition (M) d’autre part. Les lanthanides sont les élé-
ments chimiques caractérisés par une structure électronique incompléte au niveau 4 f ([Xe] 4f"5d*
6s® (avec n = Z -57). Le comportement chimique de ces éléments est similaire, ceci est dii au fait
qu’ils ont la méme configuration pour la couche électronique externe (5d-6s). Les éléments de
transition ou métaux de transitions par contre, sont caractérisés par une configuration électro-
nique externe des orbitales 3d présentant un décalage en énergie des sous bandes "up" et "down".
Ces orbitales sont tres fortement influencées par leur environnement atomique, contrairement au
cas des terres rares pour lesquelles la forme spatiale de leur orbitale dépend peu de '’environne-
ment atomique et est liée a son taux de remplissage. La couche incomplete 4 fétant interne, les
moments magnétiques sont localisés, alors que pour la couche électronique externe 3d les mo-
ments magnétiques sont délocalisés. Partant de ce fait, ces matériaux présentent un grand intérét
dans le domaine de la recherche fondamentale pour comprendre la nature des interactions ma-
gnétiques dans le cas complexe o1 le magnétisme localisé des éléments de terre rare se combine a
celui des éléments de transition beaucoup moins localisé.

Lintérét de certains alliages R-M est de profiter a la fois des qualités spécifiques de chaque com-
posé via le couplage des électrons de conduction des deux éléments. Le rayon atomique des élé-
ments de terres rares est beaucoup plus grand que celui des métaux de transition ce qui est fa-
vorable a la formation d'une série de composés intermétalliques dont un grand nombre ont des
formes hexagonales ou tétragonales. Certains composés renfermant une grande proportion d’atomes
magnétiques 3d (porteurs de moments magnétiques élevés et procurant une température de Cu-
rie conséquente) combinés avec des terres rares légéres (procurant une anisotropie uniaxiale tres
marquée) peuvent donc avoir une aimantation importante jointe a une forte anisotropie magnéto-
cristalline et a une température de Curie relativement élevée. De tels composés ferromagnétiques
doivent présenter des propriétés d’aimants permanents exceptionnelles. C’est le cas des composés
Sm-Co et des composés Nd-Fe-B qui constituent la derniére grande famille des aimants industriels
actuels.

Contrairement aux métaux de transition, les terres rares présentent un fort moment orbital qui,
couplé au champ cristallin créé par les atomes voisins formant le réseau cristallin, tend a orien-
ter les moments magnétiques suivant une orientation cristallographique bien déterminée. Cette
direction est appelée axe de facile aimantation, celle-ci est a 'origine de 1'anisotropie magnéto-
cristalline.
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I.1.1.1 Conditions a 'obtention d’une anisotropie uniaxiale

L'anisotropie des composés de type R-M résulte de la combinaison des anisotropies des deux él1é-
ments R et M : R avec une anisotropie uniaxiale et I’anisotropie planaire associée a M. Cette der-
niere est en général prépondérante a haute température (T > T¢), alors qu'a basse température
c’est 'anisotropie de la terre rare qui tend a I’emporter. La distribution des électrons de 'atome R,
définie par 'échange et le couplage spin-orbite, prend une forme asphérique, en relation avec le
remplissage de sa couche 4 f. En effet, la forme spatiale de la couche interne 4 f dépend du taux
de son remplissage et elle est peu affectée par son environnement. Linteraction entre celle-ci et le
champ cristallin donne I'anisotropie magnétocristalline. La forme plus ou moins allongée ou apla-
tie de cette orbitale, appeleé aussi asphéricité de la couche, est caractérisée par le signe d'un coef-
ficient de deuxiéme ordre appelé ccefficient de Stevens, noté a ;. Il peut étre soit positif lorsque la
distribution est "allongée" dans la direction du moment, soit négatif lorsque la direction est "apla-
tie" perpendiculairement a la direction du moment, soit encore nul dans le cas du gadolinium dont
la couche 4 f est semi remplie et donc isotrope. La distribution électronique, ainsi déterminée est
soumise au champ cristallin de I'environnement, lui aussi de symétrie non sphérique, notamment
dans une structure uniaxe. Ce champ cristallin est caractérisé par son parametre de second ordre :
A9, qui lui aussi peut avoir deux comportements différents (figure 1.1. 1) :

. Ag > 0 les charges sur I’axe ¢ sont négatives (répulsives pour les électrons)

. Ag < 0 les charges sur I'axe ¢ sont positives (attractives pour les électrons)
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Fig. 1.1. 1. Potentiel électrique créé par I'environnement cristallin dans les structures uniaxes : (a) environnement
aplati perpendiculaire a I'axe c. (b) environnement allongé le long de I'axe c.

Pour que 'axe ¢ de la structure uniaxe soit de facile aimantation, on doit satisfaire la condition
suivante : a; x Ag < 0. Dans ce cas on doit avoir Ag > 0 (cas de RyFe4B) avec aj <0 (Nd ou Pr), ou
Ag <0 (cas de la structure RCos) avec aj > 0 (Sm), (figure I.1. 2).

Dans le cas de la structure 2/17, le parametre Ag est positif, le ceefficient de Stevens du samarium
est positif [9], ainsi leur produit est positif donc 1’axe ¢ est un axe de difficile aimantation. En consé-
quence, quand une partie des atomes de fer est substituée par un élément de transition comme
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axe C

(b)

Fig. I.1. 2. Condition indispensable a I'obtention d'un axe de facile aimantation :
(@) A)<Oeta;>0.(b) A)>0eta;<0.

le molybdeéne, 'anisotropie planaire du fer diminue. L'anisotropie axiale I'emporte et le composé
montre globalement une anisotropie uniaxiale.

Dans le cas de 'insertion de carbone ou de I'azote dans la maille, le potentiel de champ cristallin
créé par le carbone, conduit a un parametre Ag négatif. Il en résulte donc pour des composés a
base de samarium une anisotropie uniaxiale.

Notons que les interactions magnétiques dans les intermétalliques R-M sont en géneral de trois
types : celle existant entre le sous réseau de terre rare R-R, celle du sous réseau de métal de transi-
tion M-M et enfin celle entre les deux sous réseaux R-M. Nous allons discuter ces interactions au
paragraphe 3.3.1 du chapitre 3.

I.1.1.2 Structure des alliages R-M

La plupart des structures binaires riches en métal de transition de type R-M dérivent de la struc-
ture hexagonale CaCus de groupe d’espace P6/mmm [10]. Cette structure est formée par deux
types de plans selon I'axe c : le premier correspond a z = 0 contenant un hexagone formé par le
métal de transition, centré par la terre rare, le deuxiéme correspond au plan de cote z :% formé
seulement par un arrangement hexagonal d’éléments de transition. Elle est donc caractérisée par
un site cristallographique 1a pour I'atome de R en position (0,0,0) et de deux sites distincts : 2¢ en

position (%,%,0) et 3g en position (%,0,%) pour les atomes M.

I.1.1.2.1 Ecart ala steechiométrie

Certains composés de type RCos ayant la structure CaCus, sont non steechiométriques et pré-
sentent donc un écart a cette steechiométrie. En effet, un exces en cobalt est nécessaire quant a
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Position atomique Occupation  s=0  $=0.03(Givord et al.)

CaCus Sm; _Cos4 25
R(1 a) : (0,0,0) 1-s 1 0.97
M (20) : (3,5,0) 2(1-9) 2 1.82
M(6 ) : (x,2x,0) 6s 0 0.18
M (39): (3,0,3) 3 3 3
M (2e) : (0,0,2) 2s 0 0.06

TAB. I.1. 1. Positions de Wickoff pour la maille P6/mmm sur-stcechiométrie en M (RMs)

la stabilisation de cette structure. Cet écart doit étre pris en compte pour la description de cette
structure. Bushow et Van der Goot [11] ont tenté d’expliquer I'’enrichissement en cobalt observé
dans le composé SmCos 2, par rapport au composé SmCos. Ces auteurs ont constaté une diminu-
tion du parametre a et une contraction du parametre c. Cette 1égere modification des parametres
de maille a et c a été attribuée a une contraction des hexagones d’atomes de cobalt autour d’'un
site lacunaire de samarium localisé sur I'axe c. Ceci suggeére une substitution désordonnée d’'un
atome Sm par une paire volumineuse de cobalt le long de I'axe c.

Ultérieurement et en s’appuyant sur la technique de diffraction des neutrons sur un monocristal,
Givord et al. [12] ont proposé un modele structural schématisé par la relation générale R;_;Cos.2;
(tableau I.1. 1) ou (s) représente une fraction d’atomes de terre rare située en (1a) aléatoirement
remplacée par (2s) atomes de Cobalt donc (s) paires d’atomes de cobalt qu’on appelle aussi "dumb-
bells" en site (2e) parallelement a I'axe c¢. Par conséquent, on assiste a un rapprochement des
atomes de cobalt positionnés en site 2¢ (%,%,0) autour de la lacune de terre rare. IlIs prennent alors
des positions plus générales 61(x,2x,0) avec x < % Il y a donc, comme dans la structure CaCus, co-
existence des sites (2¢) non modifiés par la présence de la lacune de samarium, avec le troisieme
site métallique (6/) qui traduit la perturbation créée par la lacune. Notons que cette étude a été
faite pour les valeurs de s égale a 0.03 - 0.04. Pour un écart de stoechiométrie plus élevé, (s = 0.22),
la structure a été décrite comme étant de type TbCuy [13]. Cependant, la position 6¢ ne prend pas
en compte la perturbation apportée par les lacunes de terre rare et la présence des haltéres M-
M. Les positions 3g (%, 0, %) restent totalement occupées, tandis que les positions 2e (0,0,z) sont
occupées par 2s atomes correspondant aux haltéres remplacant la terre rare.

I.1.1.2.2 Mise en ordre de la substitution et phases d’équilibre

A haute température, la substitution se fait de facon ordonnée conduisant a différentes phases
d’équilibre (tableau I.1. 2).

- Lorsqu’une terre rare sur trois est substituée de facon ordonnée par une paire M-M, s=0,33 la
composition atomique est donc égale a 10,5% de terre rare avec la formule chimique RyM;7. Le
groupe d’espace est dans le cas du samarium R3m de type ThyZn;7.

- Lorsqu’une terre rare sur deux est substituée de facon ordonnée par une paire M-M, s=0,5la com-
position atomique est donc égale a 7,68% de terre rare avec la formule chimique RM;,. Néanmoins
pour exister cette structure doit étre stabilisée par un troisiéeme élément répondant a des criteres
géométriques et électroniques spécifiques. Les éléments situés a gauche du fer dans la classifica-
tion périodique stabilisent cette structure (Cr, V, Ti) [6]. Le groupe d’espace est [4/mmm de type
TthlZ-

- Lorsque deux terres rares sur cing sont substituées de facon ordonnée par une paire M-M, s = 0,40
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Position atomique Occupation s=0.33 0.33<s<0.5 s=0.5
2/17 2/17-1/12 1/12

Sm(1la) : (0,0,0) 1-s 0.66 1-s 0.5
Fe (20) : (3,5,0) 2(1-s) 0 0 0
Fe(6]) : (x,2x,0) 6s 2 2 2
Fe (38) : (5,0,3) 3 3 3 3
Fe (2e) : (0,0,2) 2s 0.66 2s 1

TAB. I.1. 2. Positions de Wickoff pour la maille P6/mmm sur-stcechiométrie en M pour le modéle des lacunes
généralisé

la composition atomique en terre rare est donc égale a 9,06% avec la formule chimique R3Mag.
Cette structure est stabilisée par les mémes éléments que la structure 1/12. Le groupe d’espace
est P2,/c ou A2/m. Larrangement a l'intérieur de la maille correspond a une mise en ordre de
segments 1/12 et 2/17. Cette phase ne peut exister que par la présence d'un troisieme élément
dans notre cas, le molybdéne.
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Chapitre 1.2

Elaboration - Caractérisation

Dans ce chapitre nous présentons la méthode d’élaboration mise en ceuvre pour la synthese des
alliages étudiés. Nous exposons par la suite la méthode utilisée pour I’élaboration des phases car-
burées.

La figure I.2. 1 représente le diagramme de phase binaire des composés a base de fer et de sama-
rium sur lequel on s’est basé pour I'élaboration de I'alliage précurseur SmyFe;7. Comme le montre
ce diagramme, le domaine d’existence de cet alliage stoechiométrique s’étend jusqu’a 10.5 % ato-
mique en samarium. La phase 2/17 peut étre obtenue dans la gamme de température allant de 500
al1280°C[14].

1600
‘1539
1500

1400 L
1300 b= 1280
—
()
L
1200 |~
O
o
o 1100 1070
s ]
© 1010
© 1000
£
o 910
2 o0 900
800
~N
~—
g it o o' 720 £
700 | @ o L L ~
L S = £ c
~ [95] (03] (05} wn
N
600
500
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Fe at. % Sm

Fig. 1.2. 1. Diagramme binaire des phases Sm-Fe

Lalliage SmyFe;7, préalablement obtenu par fusion conventionnelle, est analysé. Cet alliage sous
forme de lingot doit étre mis en poudre pour étre compatible avec la taille des poudres complé-
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mentaires de fer et de molybdéne. Ensuite, des poudres de molybdéne et de samarium (pureté 4N)
sont ajoutées dans les proportions nécessaires pour obtenir I’alliage de composition recherchée.

I.2.1 Synthese des alliages nanocristallins Sm;,Fe,;_,Mo,

Les échantillons ont été élaborés par la méthode de broyage mécanique a haute énergie. Nous par-
tons d'un pré-alliage SmyFe,; stoechiométrique préalablement préparé par la technique de fusion
haute fréquence en creuset froid. Le samarium ayant une forte tension de vapeur, nous travaillons
sous atmosphere d’argon, ce qui permet de limiter la distillation de la terre rare qui est extréme-
ment volatile. Un exces de samarium est ajouté afin de compenser les pertes lors de la fusion.

Le pré-alliage SmyFe;7, le molybdene et un excés du samarium sont par la suite introduits dans des
jarres hermétiquement fermées sous atmosphere d’argon de haute pureté et sont co-broyés dans
un broyeur planétaire de type FRITSCH P7. Les jarres sont fixées sur un plateau mobile ; 'ensemble
(jarres + plateau) est en rotation. Le mouvement de rotation du plateau est opposé a celui des
jarres. Ainsi, les billes introduites dans les jarres se déplacent contre les parois jusqu’a ce que la
force centrifuge prédomine et projette les billes contre les parois opposées, donnant lieu a une
collision bille/ poudre/ bille. Les vitesses de rotation du plateau et des satellites varient d'une facon
indépendante, de 0 a 800 tr / min, et le diametre du plateau est 244 mm. Le diametre des jarres est
variable, entre 40 mm - 64 mm.

La puissance injectée de choc (P) peut étre calculée avec la formule [15] :

P = myR;RpwQ?

my, la masse des billes (g),

R; le rayon des jarres (mm),

Rp le rayon du plateau tournant (mm),

w la vitesse de rotation des jarres,

Q la vitesse de rotation du plateau tournant.

Le broyage est effectué en deux étapes : un pré-broyage durant une demi heure a basse énergie
suivi d'un autre a haute énergie durant 5 heures ceci en respectant un rapport masse des billes sur
masse de la poudre égal a cing. La vitesse de rotation des jarres est égale a 1320 trs/min et la vitesse
du plateau est égale a 600 trs/min.

Les poudres ainsi obtenues subissent un traitement thermique sous vide. Elles sont enveloppées
dans une feuille de tantale pré-dégazée. Les feuilles de tantales une fois remplies, sont introduites
dans des ampoules de silice préalablement dégazées, le tout est alors mis sous vide. Le tantale sert
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a éviter toute éventuelle contamination avec la silice. Les ampoules sous vide secondaire ainsi ob-
tenues sont scellées et placées dans un four tubulaire et sont recuites pendant 30 minutes dans une
gamme de température selon la phase recherchée. En effet, pour les phases d’équilibre la tempé-
rature choisie correspond a 1190 °C quant aux phases précurseurs hors équilibre c’est a plus basse
température qu’elles sont obtenues.

I.2.2 Synthese des carbures de la phase Sm;,Fe;;_,Mo,

Méthodes d’insertion

Les hydrures et nitrures ne peuvent étre obtenus que par une réaction en phase gazeuse c’est-a-
dire une réaction solide-gaz. Les carbures eux, en plus de cette méthode, peuvent étre générale-
ment synthétisés par fusion a I’arc et par trempe sur roue (melt-spinning).

Une breve description des différentes méthodes de carburation est exposée ci-dessous :

1. Synthese par fusion a I'arc

Historiquement, c’est en étudiant les conditions de formation de la phase tétragonale RyFe;4C
que la phase RoFe17C, a été découverte . La phase carburée est obtenue en deux étapes : tout
d’abord, comme la carbone posséde une température de fusion élevée, un préalliage de Fe3C
est synthétisé par fusion a I'arc, ensuite une quantité appropriée de la terre rare et du fer est
ajoutée pour une deuxieme fusion. L'alliage obtenu doit étre recuit a haute température (au
dela de 1000 °C) pendant quelques semaines. A fin d’éviter la formation de la phase té-
tragonale RoFe 4C, une trempe est nécessaire. La quantité de carbone inséré est variable et
inférieure a 1C/formule unitaire pour les terres rares légeres (inférieure a 1.6C/formule pour
les terres rares lourdes). Elle est ainsi toujours inférieure a trois, nombre des sites disponibles
pour la structure rhomboédrique et hexagonale du composé RoFe;;7. Une teneur en carbone
supérieure est obtenue dans les alliages partiellement substitués.

2. Réaction solide-gaz

Cette deuxieéme voie d’élaboration se base sur une réaction solide-gaz a base d’hydrocar-
bure. On fait réagir I'un de ces composés : méthane, butane ou bien de I'acétylene avec I'al-
liage. Celui-ci est préalablement broyé et tamisé conduisant a une taille de grains moyenne
de quelques micrometres. Ces réactions sont menées dans un four clos. Pour avoir une meilleure
réactivité il est nécessaire d’optimiser certaines conditions de température et de pression.
La teneur en carbone peut atteindre 2.7 C/formule unitaire. Dans notre cas, les poudres de
départ SmyFe;7_xMo, sont finement broyées, tamisées (grains de dimension inférieure a
32 pum). La technique consiste a faire réagir la poudre des composés SmyFe;;_Mo, avec
I’anthracene (C;4H;0), aussi sous forme de poudre, en proportion steechiométrique. Chaque
mélange est recuit en ampoule de silice scellée sous vide secondaire a 420 °C pendant 24 heures.
A partir de 420 °C, I'anthracéne se décompose en libérant de 'hydrogéne gazeux qui est
piégé par des petits morceaux de magnésium préalablement placés dans I’ampoule et sépa-
rés par de la laine de silice. En méme temps, la température a été choisie de facon a ne pas
modifier la microstructure des alliages non-carburés initiaux. Les atomes de carbone ainsi
libérés diffusent alors dans le composé selon la réaction :

1 5 5
7R-M+ - CiaHig+ 5 Mg— 7R-M~C+_ MgH,
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I.2.3 Techniques de caractérisation

[.2.3.1 Caractérisation structurale

L'analyse structurale a été menée principalement par diffraction des rayons X a I’aide d’un diffrac-
tometre de type D8 Advance de Brucker. pour I'ensemble des phases étudiées, les parametres de
maille sont systématiquement mesurés avec un standard de silicium. L'analyse des diagrammes
de diffraction a été faite au moyen de I'affinement par la technique Rietveld (voir annexes). Cette
technique permet de remonter a la taille des domaines de diffraction autocohérente.

Quelques observations ont été effectuées en microscopie électronique en transmission. Ces obser-
vations ont été réalisées en utilisant pour certaines, un microscope type CM20 et d’autres a l'aide
d'un microscope type Tecnai G2, tous les deux étant munis de filaments LaB6 et opérant a 200
kV. Cette étude n’a pas été bien développée dans ce travail, malgré les nombreuses tentatives, a
cause de la nature fortement magnétique des échantillons étudiés (destinés a étre utilisés comme
aimants permanents!) et leurs incompatibilités avec les techniques de préparation usuelles.

I.2.3.2 Caractérisation magnétique

La température de Curie a été déterminée a partir de la mesure de la susceptibilité magnétique en
fonction de la température a I’aide d'un Magnéto/susceptometre différentiel DSM-8.

Le champ coercitif H¢ et 'aimantation rémanente ont été mesurés a I'aide d'un PPMS9 (Physical
Property Measurement System) de champ maximum 90 kOe.



Chapitre 1.3

Etude des systémes Sm,(Fe,Mo) -

I.3.1 Rappel bibliographique sur les phases Sm,(Fe,Mo),

Les composés RoFe;7 sont en général soit de symétrie rhomboédrique de type ThyZn;7 (R3m) pour

les terres rares légeres (du Ce au Gd), soit de symétrie hexagonale de type ThyNi,7 (P63/mmc) pour

les terres rares lourdes, tels que le terbium et le dysprosium. Ces structures dérivent de la structure

CaCus et different par le mode d’empilement des entités unitaires CaCus (figure 1.3. 1).

— ThyZn;7 comporte neuf entités par maille ou trois atomes de terre rare ont été remplacés chacun
par une haltere M-M. Cette description peut étre schématisée par :

9RM5 -3 R+3 x (2M) = 3 R,M,

— ThyNi;7; comporte 6 entités par maille ot deux atomes de terre rare ont été remplacés chacun
par une haltére M-M. Cette description peut étre schématisée par :

6 RM5 —2R+2 x (2M) = 2 R,M;,

Le composé binaire d’équilibre SmyFe;; cristallise dans la structure de type Th,Zn;; de groupe
d’espace R3m (figure 1.3. 2) avec les parametres de maille a = 8.559 A et ¢ = 12.443 A [16]. Cette
phase R3m peut étre stabilisée par certains éléments tel que Co[17], Cr[18], Si [19] ou Ga [20].

La méthode d’élaboration la plus utilisée pour I'élaboration des intermétalliques est surtout la
méthode de fusion qui permet d’obtenir des matériaux a I’état massif. Le broyage a haute énergie
suivi de recuit n’a jamais été mis en ceuvre, d’autant plus que la phase 2/17 au molybdeéne n'a
jamais été synthétisée expérimentalement par aucune des méthodes d’élaboration.

En utilisant le broyage a haute énergie, bien adéquat pour maitriser la stoechiométrie et permet-
tant d’éviter la phase liquide, nous avons optimisé les conditions d’élaboration de cette phase par
cette méthode. L'étape élaboration est suivie d'une étude cristallographique qui nous a permis de
déterminer la nature du site occupé par le molybdene ainsi que les parametres cristallographique
. Cette étude structurale est faite par la méthode de diffraction des rayons X suivie d’affinement
Rietveld, couplée avec des études par microscopie électronique en transmission, magnétométrie
et par spectroscopie . Une étude par spectroscopie Mossbauer du fer, outil particulierement re-
commandé dans le cas des alliages Sm-Fe pour lesquels les études par diffraction neutroniques
restent difficiles est également entreprise a fin de conforter 'approche cristallographique. Des me-
sures thermomagnétiques ont également été faites afin de déterminer les propriétés magnétiques
des composés obtenus.
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CaCus Thz Ni17 Thz Zn17

CaCus a=5.028A
c=4.0784
ThyNiyy
a=837A
c=8.14A
ThzZIlﬁ

Fig. 1.3. 1. Structures de stoechiométrie 2/17 dérivées de CaCus : ThyZm7 (R3m) et ThyNi7; (P63/mmc)

Fig. 1.3. 2. Maille R3m de type ThyZn7

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats structuraux et magnétiques des composés Smy (Fe,Mo) 7
élaborés.
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1.3.2 FEtude structurale

Les échantillons ont été analysés par diffraction des rayons X (DRX) sur poudre avec la raie Cu K,
du cuivre sur un diffractometre Brucker avec un montage de type Bragg-Brentano. Les intensités

N

ont été mesurées de 10° a 120° (en 20) avec un pas de 0,04° et un temps de comptage de 22s par
pas.

L'affinement des structures a été réalisé par la technique de Rietveld (Annexe A) a I'aide du pro-
gramme FULLPROE
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Fig. 1.3. 3. Diagramme DRX du composé Sm-Fe-Mo aprés broyage

Les matériaux broyés a haute énergie, comme le montre la figure 1.3. 3 conduisent a une poudre
constituée de samarium quasi amorphe et d'une solution solide de fer. Ce diagramme de diffrac-
tion des rayons X (DRX) de Sm-Fe-Mo avant tout recuit montre un élargissement typique du sama-
rium (vers 30°) mal cristallisé et des raies tres élargies relatives au fer et au molybdene. Il est donc
nécessaire d’effectuer un recuit.

Détermination du domaine d’existence de la phase 2/17 :

Pour des températures de recuit comprises entre 700 °C et 1190 °C, 'analyse DRX du composé
Smy (Fe,Mo),7 permet de suivre la poussée progressive des raies de surstructure d’indices (122,
024, 220) de la phase 2/17 (figure 1.3. 4 et 1.3. 5).

Il faut rappeler que les DRX sont systématiquement effectués en utilisant un étalon interne de
silicium pour obtenir une précision sur les paramétres de mailles de + 10~3A.

Les diffractogrammes des alliages SmyFe;7_ Mo, de composition x égale a 0, 0.30, 0.37, 0.38, 0.45,
0.58 recuits a 1190 °C, température pour laquelle la cristallinité est la meilleure, ont été affinés par
la méthode Rietveld. Nous avons pu quantifier une phase majoritaire de 97-98 % dont les prin-
cipaux pics de diffraction correspondent a la phase 2/17 de structure rhomboédrique, de groupe
d’espace R3m (figure 1.3. 5).

Pour éviter la présence de Fe-a, nous avons travaillé en exces de samarium. Dans ces conditions
la réaction est totale entre les poudres nanocristallines de fer, de molybdene et de samarium et
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Fig. 1.3. 4. DRX du composé SmyFey7_ Mo, pour x=0.3 recuit a différentes températures

favorise la formation immédiate de la phase 2/17. Les phases supplémentaires attendues sont des
oxydes de samarium : Sm»03 et SmON résultats de la réaction du samarium en exces avec les traces
d’oxygene ou d’air apportées soit lors de I’élaboration, soit lors de la mise a I'air des échantillons.
Aucune phase a trace de fer ou de phase contenant du fer n’est détectée, ceci dans la limite des
rayons X. Ce résultat montre que la cinétique de formation de la phase R3m est trés rapide comme
on s’y attendait du fait de I’état nanocristallin des poudres broyées.

La différence entre les facteurs de diffusion respectifs du fer et du molybdene permet de locali-
ser, assez facilement, la position des atomes de molybdéne dans la maille R3m. Pour les systémes
Nd,Fe 7-x My avec M =V, Ti [14], SmpFe 7y Cry [21], SmpFe 7_x Zr, [18], le site préférentiel des
substituants est le 6¢. Sachant que le Mo possede un rayon plus grand que le V, Zr, et le Cr nous
avons prédit son site préférentiel de substitution en 6¢. Cette prédiction a été confirmée par ’ana-
lyse Rietveld. On voit nettement une détérioration du facteur d’accord Rp lorsque le Mo occupe les
autres sites 184, 18f ou 9d (Tableau 1.3. 1). Par ailleurs, toute variation du taux d’occupation du
Mo par rapport a la composition nominale dans les différents sites cristallographiques conduit a
des occupations négatives dénuées de sens physique. Loccupation nominale du site 6¢ par le mo-
lybdeéne est en accord avec, d'une part les prévisions théoriques de Cao et al. [22], et d’autre part
avec les résultats expérimentaux obtenus pour la substitution par le chrome [21], élément situé a
gauche du fer dans la classification périodique des éléments.

Laffinement Rietveld a été réalisé selon la procédure décrite dans I’annexe, en particulier pour
les parameétres de maille, les positions atomiques, les parametres de profil des raies qui ont été
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Fig. 1.3. 5. Affinement Rietveld du composé SmyFey7_xMoy pour x = 0.3 recuit 4 1190 °C

considérés comme des parametres ajustables. Les spectres expérimental et calculé sont présentés
sur la (figure 1.3. 5). Laffinement Rietveld réalisé avec une taille unique de cristallites de diametre
de 354 A conduit a un facteur Rp égal a 3.59%.

Il existe cependant des cristallites de largeur de raie différente donc de taille différente. L'affine-
ment obtenu avec deux populations de cristallites donne un facteur Rz meilleur et égal a 3.18%.

Les résultats structuraux obtenus par affinement Rietveld de I'alliage SmyFe;s55Mo0¢ 45 recuit a
1190 °C sont rapportés dans le tableau 1.3. 2.

Laffinement des DRX avec étalon interne de silicium, permet d’affirmer une augmentation des
parameétres de maille du Smy(Fe, Mo);7. Ces parametres valent a : a = 8.558 A ¢ = 12.472 A. Ces
valeurs sont légerement supérieures a celles de SmyFe;; ol a = 8.553 A et ¢ = 12.440 A, et sont
proches de celles du méme composé partiellement substitué au gallium SmyFe;65Gag 5 (a = 8.567
Aetc=12.457 A [23]). Ceci est en accord avec une substitution du fer par un élément de rayon plus
gros (1.26 A pour le Fe et 1.39 A pour le Mo). La figure 1.3. 6 illustre la variation des parametres de
maille du composé Sm;Fe;7_ Mo, en fonction du taux de Mo.

Er. Girt et al. [24] ont montré que I'occupation préférentielle des éléments (Si, Co, Cr, Mn, Mo, Ga,
Al, Nb, Ti) ne se fait que dans le site 6¢ ou bien dans le site 18h. Lenvironnement de ces deux sites
est différent des deux autres sites de fer : contrairement au site 184, le site 6¢ possede le plus petit
nombre de terre rare proches voisins et le plus grand nombre de fer proches voisins (tableauI1.3. 3).

La diffraction des neutrons a montré que I'Al, le Si et le Ga préféerent le site 184 quant au Mo et W

Mo nominal Site cristallographique Rp %

1.35 6¢ 3.590
1.35 18h 5.902
1.35 18f 6.233
1.35 9d 7.556

TAB. 1.3. 1. Valeurs du facteur Rg obtenues par affinement Rietveld de I'alliage Sm,Feyg.55Mog 45.
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x=0 x=045 x=0.58
a@) 8.553  8.558 8.558

cA) 12.440 12.471 12472
a &) 4943  4.941 4.941
¢ A 4.146  4.157 4.157
X2 2.3 2.86 3.25
Ry 4.15 3.18 4.61
x{18f} 0.289  0.289 0.291
x{18h} 0.502  0.501 0.510
z{6c}(Sm) 0.342  0.343 0.344
z{6¢c}(Fe) 0.096  0.096 0.094
z{18h} 0.156  0.158 0.158

TAB. I.3. 2. Résultats structuraux obtenus par affinement Rietveld des DRX associés aux phases 2/17 (x = 0, 0.45
et 0.58).
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Fig. 1.3. 6. Evolution des paramétres de maille du composé SmyFey7_, Mo, en fonction du taux de Mo

Site Sm (6¢c) Fe(6¢c) Fe(9d) Fe(18f) Fe(18h)

Sm (6¢) 1 1 3 6 9
Fe (6¢) 1 1 3 6 3
Fe (9d) 2 2 0 4 4
Fe(18f) 2 2 2 2 4
Fe 18h 3 1 2 4 2

TAB. I.3. 3. Premiers proches voisins dans la maille R3m, pour le composé Sm, Fei;

ils préferent le 6¢ [25]. Dans le cas du Nd,Fe;7 le Al, Si et Ga préferent le 18h qui a le plus grand
nombre de terre rare proches voisins. Quant au Mo il préfere le 6¢, tout comme le Cr [26], qui a le
plus petit nombre de terre rare proches voisins.

I. Nehdi et al. [18] ont montré que la substitution du Fe par le Zr ou le Cr dans les composés
Smy,Fe;; entraine une diminution du parametre de maille a avec le taux de substitution x alors
que le parametre ¢ augmente avec x jusqu’a x = 1. Dans le cas du Cr par exemple, on observe une
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contraction de la maille de 0.55% . Cette contraction se fait d'une maniere anisotrope, ceci est di
au fait que le volume V de la maille, o1 V = v/2/3a?c est plus influencé par la variation du pa-
rametre a. Cette variation anisotrope des parametres se fait conformément au fait que le fer de
rayon égal a 1.26 A est substitué par un élément plus gros qui est le Zr (r = 1.60 A) ou bien le Cr (r
=1.30 A) sur le site 6¢ localisé sur I'axe c. Dans le cas du molybdene (ry;, = 1.39 A), le parametre
c augmente avec x et Ac/c =~ 2.5 x 1073 / atome de Mo, quant au parametre a il est peu affecté par
la substitution, ceci a pour conséquence une augmentation relative du volume de la maille qui est
de AV/V =0.25%.

Ce comportement des parametres de maille est différent de celui observé dans le cas d'une substi-
tution au Ga [10], [27]. En effet, on observe une augmentation des deux parametres a et c. Néan-
moins le rapport c/a reste constant quel que soit x avec une augmentation relative du volume
AV ]V égale a 2.28% /atome de Ga (pour x = 2), tandis que pour le Si il y a contraction du volume
de la maille due a une diminution des parametres de maille, ¢ étant plus affecté que a. Un simple
effet stérique de substitution du fer (rr, = 1.27 A) par un atome plus petit peut expliquer une telle
évolution si on considere que le rayon covalent du Si est égal 2 1.17 A.

1.3.2.1 Ftude par microscopie électronique par transmission

Tout d’abord nous voudrions préciser que tres rares sont les tentatives d’études faites par micro-
scopie électronique sur ces intermétalliques. Ceci serait probablement d au caractére fortement
magnétique de ces alliages, d’autant plus que la phase 2/17 partiellement substituée au molyb-
dene n’a jamais été élaborée. Nous avons di faire plusieurs tentatives afin de trouver la méthode
adéquate pour la préparation pour I'observation. La premiére tentative consistait a disperser les
grains dans une solution d’éthanol puis de les déposer sur une grille de carbone.

Fig. 1.3. 7. Diffraction électronique du composé Smy Fe17_x Moy suivant I'axe de zone [001]

Nous avons analysé les échantillons ainsi préparés par EDX et nous avons constaté que les pour-
centages des éléments détectés ne correspondent pas a la stoechiométrie des échantillons. Nous
avons donc optimisé une nouvelle méthode d’observation. La poudre est mélangée avec une ré-
sine spéciale puis séchée. Le film mince ainsi obtenu, est collé sur une grille de cuivre puis aminci
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ioniquement, grace a un amincisseur ionique de type Gatan (Dual Ion Mill model 600), jusqu’a
obtenir des zones minces nécessaires pour I'observation. Les ions d’argon sont accélérés sous une
tension de 4.5kV. L'attaque se fait selon un angle de 15°. Cette méthode nous a permis de retrouver
les compositions chimiques de nos échantillons.

Les clichés ont été réalisés al’aide d'un microscope électronique en transmission, type TECNAI G2
ULTRA TWIN travaillant en configuration TEM/STEM sous une tension d’accélération de 200kV,
avec un pouvoir de résolution de 1.4 A par point.

Nous présentons dans la figure 1.3. 7 une diffraction électronique de I'un des composés 2/17 ob-
servés. Ce diagramme de diffraction montre une phase bien cristallisée. Cette coupe du réseau ré-
ciproque correspond a une coupe suivant I'axe de zone [001] de la structure rhomboédrique R3m.
Nous voyons aussi apparaitre des taches de diffraction de surstructure dues a la nature en feuillet
de la maille, ce qui est bien visible sur I'image haute résolution correspondante (figure 1.3. 8). Les
distances réticulaires comparées aux parametres cristallographiques obtenus par affinement Riet-
veld nous permettent d’identifier cette famille de plan comme la (210).

Fig. 1.3. 8. Image haute résolution du composé Smy Fey7_x Moy

I.3.3 Propriétés magnétiques

Apres avoir présenté les effets de la substitution du fer par le molybdéne sur les parametres struc-
turaux sur les composés d’équilibre, nous suivrons I’évolution des propriétés magnétiques intrin-
seques et extrinseques de cette phase.
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I.3.3.1 Température de Curie

Commencgons par rappeler que la température de Curie est la température de transition de I'état
magnétique ordonné (ferromagnétique) al’état désordonné (paramagnétique). Cette transition se
manifeste par une chute brutale de la succeptibilité magnétique mesurée en fonction de la tem-
pérature.

On rappelle que dans les intermétalliques R-Fe, la température d’ordre est déterminée par les in-
teractions entre atomes de fer. La nature de ces interactions dépend du degré de remplissage de la
bande 3d du fer et des distances Fe-Fe. Des distances interatomiques inférieures a 2.45 A favorisent
des interactions antiferromagnétiques [28].

Les composés SmyFe 7 sont caractérisés par une faible température de Curie [29]. Ceci est princi-
palement d aux courtes distances inter-atomiques Fe-Fe des halteres (dumbbells) 6¢ —6c¢ et ainsi
que les distances 9d — 18 f, les distances correspondantes étant respectivement de 2.39 A et 2.44 A
(tableau 1.3. 4). Ces distances, inférieures a 2.45 A, conduisent a des interactions Fe-Fe négatives,
car ces atomes sont couplés anti-ferromagnétiquement [1].

En général, dans les composés intermétalliques a base de terres rares, la température de Curie est
donnée par trois types d’'interactions d’échange :

— Léchange 3d —3d (Jpere) entre les moments magnétiques du sous-réseau des atomes de fer.
- L'échange 4f —4f (Jrr) entre les moments magnétiques des atomes de terre rare.
— Léchange 3d —4f (Jgrre) entre les deux sous réseaux 3d —4f.

Parmi ces trois types d’interactions d’échange, I’échange 4 f — 4 f est le plus faible et peut étre né-
gligé. Cependant, si I'on consideére un systeme R-Fe ol1 R est non magnétique, on peut négliger
aussi les interactions entre les deux sous réseaux (3d—4 f) et on peut considérer que la seule contri-
bution a la température de Curie est due a I'interaction entre les moments magnétiques du sous
réseau de fer (3d —3d).

100 —
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Fig. 1.3. 9. Interaction d’échange en fonction des distances fer—fer pour les composés Smy Fei7 (en lozange) et leurs
nitrures (en cercle)[1]

La structure cristalline impose le mode d’interaction ainsi que l'intensité de celle-ci. Ces interac-
tions semblent avoir comme origine le couplage électronique entre atomes proches voisins. Lin-
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tensité de ces interactions est facteur de la distance entre porteurs. La courbe de la figure 1.3. 9
présente I'interaction d’échange en fonction des distances fer—fer pour les composés SmyFe;7 et
leurs nitrures. Les signes et I'intensité de cette intégrale sont étroitement liés a la distance entre
Fe—Fe aussi bien pour la phase 2/17 que pour son nitrure. En effet pour des distances interato-
miques inférieures a 2.45 A conduit a des interactions Fe—Fe négatives ot les atomes sont couplés
antiferromagnétiquement. Au dela ces interactions deviennent positives ce qui correspond a un
couplage ferromagnétique entre fer proches voisins.

Linteraction d’échange est tres intense, mais n’agit qu’entre moments voisins et s’atténue tres vite
avec la distance. La température de Curie est le résultat de deux effets : un effet magnétovolumique
[30, 31] lié aux distances Fe-Fe et un effet électronique lié au remplissage de la bande 3d du fer.

La température de Curie de chacun des échantillons est mesurée al’aide d'un Magnéto/susceptometre
différentiel DSM-8, fonctionnant sur le méme principe qu'une balance de type Faraday. L'échan-
tillon d'une dizaine de milligrammes mis dans une ampoule de silice scellée sous vide secondaire

est placé a l'intérieur de I'entrefer d'un aimant dont la forme géométrique permet d’obtenir un
gradient de champ constant(Annexe C.1). Les températures de Curie des composés SmyFe;7_ Mo,
ont été mesurées avec un champ appliqué de 1000 Oe. La figure 1.3. 10 représente la variation de
I'aimantation en fonction de la température de I'échantillon SmyFe 642 M0g 58.
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Fig. 1.3. 10. Variation de I'aimantation en fonction de la température de la phase Smy(Fe, Mo)7

On observe une augmentation de la température de Curie apreés substitution par le Mo dans les
composés 2/17. La température de Curie de SmyFe;6 .42 M0y 58 est de 434 K, légerement augmentée
par rapport a la température de Curie de SmyFe;7 (418 K). Cette valeur est comparable a celle
trouvée pour SmyFe 55Gag s [23].

L'augmentation de 28°C par atome de Mo peut étre due a un effet magnétovolumique tel le cas
du Ga et du Al [30, 31]. Cette explication ne peut étre valable dans le cas du Si. On observe une
contraction du volume de la maille [19] apres substitution.

Dans le cas du Si, Al et Ga, on observe une augmentation de la température de Curie jusqu’a un
certain taux de substitution x puis une diminution [32, 33, 34] tout en gardant la méme structure
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Site Distance (A) Distance (A) Nombre des atomes Notation

x=0 x=0.58 Fe/Mo
6¢ 2.39 2.43 1 6¢C
2.63 2.64 3 9d
2.75 2.79 6 18f
2.65 2.66 2 18h
9d 2.44 2.46 2 18f
2.46 2.48 4 18h
2.63 2.64 4 6¢C
18f 2.48 2.51 2 18f
2.55 2.57 2 18h
2.75 2.79 1 6¢C
2.44 2.46 3 9d
18h 2.52 2.53 2 18h
2.65 2.66 2 6¢C
2.46 2.48 1 9d
2.55 2.57 2 18f

TAB. 1.3. 4. Distances interatomiques dans le composé Smy Fey7_ Mo,

rhomboédrique alors que dans notre cas on observe un changement de structure.

L'amélioration de la température de Curie apres substitution est étroitement liée a I’augmentation
du volume de la maille. Les interactions d’échange sont positives sauf dans le cas du 6¢ — 6c¢ et
9d—18f (Tableau 1.3. 4) puisqu’elles sont inférieures a 2.45 A, seuil des interactions positives. Cette
amélioration est aussi due a I’affaiblissement de I'antiferromagnétisme grace al’augmentation des
distances 6¢ — 6¢ et 18 — 18h apres la substitution.

[.3.3.2 Aimantation

La substitution du fer par un atome non magnétique réduit I'aimantation des composés RoFe;7.

Pour les composés R-Fe, les moments de fer apportent une grande contribution a 'aimantation.
Laimantation est liée a I'’environnement et a la distance des premiers proches voisins. Si 'atome
de fer est entouré d’autres atomes fer, il y a une augmentation de I’aimantation. Si, au contraire, il
y a une terre rare ou un interstitiel comme proche voisin, ceci diminue ’aimantation.

Les isothermes d’aimantation des composés SmyFe 7_,Mo, mesurées a 300 et 4 K sont représen-
tées sur la figure 1.3. 11. C’est a partir de la courbe de premiere aimantation que I'aimantation a
saturation Mg a été déterminée en utilisant la loi d’approche a la saturation suivante :

M(H) = Mg+ al H?

Le moment magnétique moyen du fer a été calculé a partir des moments magnétiques saturés avec
le moment du samarium considéré comme antiparallele et égal 2 0.9 up.

Nous voudrions cepandant préciser que dans la littérature rares sont les résultats présntant les ai-
mantations a saturation en pp/formule unitaire ou encore uFe par atome de fer. Nous avons choisi
de remonter a ces valeurs afin de pouvoir comparer des valeurs comparables entre les différentes
phases.
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Fig. 1.3. 11. Courbe de premiére aimantation du composé SmyFej7_xMoy : (a) 4293 K et (b) 3 4 K

Composé Mg(4K) uem/g Mg(4K) up/f.u  puFe/atFe
SmyFe;7;_ Moy 129.57 29.27 1.86

TAB. 1.3. 5. Moment magnétique moyen du fer du composé Smy Fei7_ Moy

I.3.4 Parametres hyperfins

Lélément utilisé pour cette étude est I'isotope °'Fe et la spectroscopie qui lui est associée met en
évidence les différents environnements locaux des atomes de fer au sein des alliages dans lesquels
il est engagé (Annexe 3).

Le moment magnétique relatif aux différents sites de fer est étroitement lié aux volumes des cel-
lules atomiques [35]. La figure 1.3. 12représente le spectre Mossbauer de la phase 2/17. Le spectre
en croix est le spectre expérimental celui en ligne continue est celui ajusté. Le spectre Mossbauer
de la phase Smy(Fe, Mo),7 est un spectre complexe (figure 1.3. 12) dont la déconvolution est ba-
sée sur la méme approche que celle faite au laboratoire dans le cas des alliages Sm (Fe,Si);7 [36],
Smy (Fe,Ga)7[23]et Smy (Fe,Cr),7 [21]. Pour la simulation des spectres Mdssbauer, un modéele struc-
tural est proposé. Il repose sur le calcul des abondances relatives des différents sous-sites magné-
tiques liés aux quatre sites cristallographiques de fer 6¢, 9d, 18 f et 18h. Lattribution des jeux de
parameétres hyperfins (déplacements isomériques 0, effets quadrupolaires € et champs hyperfins
H) se fait sur la base de la corrélation entre déplacement isomérique et volume des cellules de
Wigner-Seitz calculé a partir des caractéristiques cristallographiques issues de 1'analyse Rietveld.
La solution retenue pour I'analyse de ces spectres doit correspondre a un modele justifié par des
approches expérimentales résultant d’autres techniques ou fondé sur des considérations théo-
riques pertinentes. La simulation est basée sur un certain nombre de criteres exposés ci-dessous.
La fiabilité du modele proposé pour I'interprétation des spectres expérimentaux doit étre démon-
trée par I’évolution des parametres hyperfins.

¢ Les environnements d’'un atome de Fe ont été établis sur la base d’'une loi de distribution bino-
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miale en fonction de la répartition des atomes, obtenue lors de I'’étude cristallographique.

o Lattribution des parametres hyperfins aux différents sites cristallographiques est déterminée
par la corrélation entre le déplacement isomérique et le volume des cellules de Wigner-Seitz.

* Lhypothese d’'intensités relatives des raies des sextuplets dans le rapport 3 :2 :1 d'un systeme de
poudre d’orientation aléatoire a été prise en compte du fait de I’absence de texture cristallogra-
phique.

¢ Les facteurs d’absorption Lamb-Mdssbauer ont été considérés égaux pour tous les sites.
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Fig. 1.3. 12. Le spectre Méssbauer de la phase Smy Feyg.55 Moy a5

Le site 6¢, de volume de Wigner-Seitz le plus élevé, montre le déplacement isomérique le plus
grand parmi les quatre sites cristallographiques. Le champ hyperfin le plus élevé est associé au
déplacement isomérique le plus élevé. Ce champ hyperfin correspond au site ayant le nombre de
voisins le plus grand (tableau I1.3. 3). Il correspond a I’épaulement tres clairement visible sur 'aile
droite du spectre. Labondance expérimentale de ce site égale a 9% est en parfait accord avec le ré-
sultat cristallographique et la composition de la phase SmyFe;6.55Mo0¢ 45 pour laquelle 1.35 atomes
de molybdene sont en site 6¢. Dans ces conditions, 'abondance relative du fer 6¢ rapportée aux
atomes de fer de la maille est de 9.3%. Il faut rappeler que la localisation du substituant en site 18h
pour une composition analogue conduirait a une abondance du site 6¢ de 13%. Le champ moyen
< H > obtenu est de 195.7 kOe.

Cette approche par spectroscopie Mossbauer, confirme bien I'existence de la substitution du fer
par le molybdene dans la phase 2/17; elle confirme également la composition de la phase de do-
maine de solubilité restreint a x = 0.58
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Chapitre 1.4

Etude des systémes Sm;(Fe,Mo).q

I.4.1 Rappel bibliographique sur les phases 3/29

Ye. V. Shcherbakova et al. [37] ont découvert les composés ternaires a base de Nd(Fe,Ti) et R(Fe,V)
mais ils les avaient cité sous la stcechiométrie 2/19. C’est grace a des études cristallographiques
ultérieures [38] que cette phase a été identifiée comme la structure Nds(Fe,Ti),9 correspondant a
la stoechiométrie 3/29 avec une symétrie monoclinique, le groupe d’espace de cette phase étant
le P2;/c. Ce résultat a été confirmé par diffraction des rayons X [39] et diffraction des neutrons
[40]. Kologirou et al. [41] optent pour le A2/ m comme groupe d’espace et non pas le P2;/c qui est
plus adéquat pour décrire la phase Nd3(Fe,Ti),9 fournissant comme argument que, en adoptant
le groupe P2;/c, 'affinement par la méthode Rietveld donne les positions atomiques de chaque
couple d’atome symétriquement corrélées.

Il faut cependant noter que les échantillons étudiés contenaient un pourcentage de la phase 1/12
ce qui a pu affecter I'analyse structurale. Le A2/m est un minimal non isomorphique supergroupe
duP2;/c.

Cette famille R—M (R : terre rare, M : métal de transition) de composé dérive de la structure CaCus
en remplacant deux terres rares sur cinq par une paire de métal de transition. L'équation schéma-
tique ci-dessous l'illustre :

5RM5—-2R+4 xM = RzMyg

Comme le cas de la phase binaire RFe;,, la phase R3Feyg n'existe pas dans le diagramme d’équi-
libre. En effet, elle doit étre stabilisée par un troisieme élément, généralement un métal de transi-
tion. Des travaux antérieurs reportent que cette phase a été stabilisée par le Ti, Cr, Mn [42] , Mo, V
[41,43] et W.

Les composés Rz (Fe,Mo0),9, ou R= Nd au Dy ont été élaborés par la méthode conventionnelle de
fusion a l'arc [8]. Cette méthode nécessite un recuit assez long contrairement a la méthode de
broyage a haute énergie. Lors du recuit, durant une période allant de un a trois jours, la précaution
d'un exces de terre rare a été prise. Il a été observé que les parametres de maille a, b et c ainsi que
le volume de la maille décroissent quand le numéro atomique augmente. Ceci est en accord avec
la contraction des lanthanides. Les parametres de maille trouvés pour le composé SmsFesgMo,
sont respectivement a = 10.620 A, b = 8.570 A, ¢ = 8.570 A et f= 96.84 °. La température de Cu-
rie obtenue pour ce composé est égale a 449 K. Cette température est similaire a la température
trouvée par 'équipe [7].Il a aussi été montré que l'interaction d’échange Jr.r. dans les compo-
sés R3(Fe,M),q differe avec I’élément stabilisateur M pour une terre rare donnée. De méme pour
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Sm1 (2a)
Sm2 (4i)
Fe1 (2c)
Fe2/Mo1 (4i)
Fe3/Mo2 (4i)
Fe4 (8j)

Fe5 (8))
Fe6/Mo3 (49)
Fe7 (4i)
Fe8 (8j)
Fe9 (4i)
Fe10 (8))
Fel1 (4e)

Fig. 1.4. 1. Maille du composé 3/29 de groupe d’espace A2/m

I'interaction d’échange Jrr. qui change avec la terre rare. Celle-ci décroit quand le numéro ato-
mique de la terre rare augmente. Ceci est associé a la contraction des lanthanides. En effet, avec
I'augmentation du numéro atomique le rayon de la couche 4 f décroit induisant la diminution
du chevauchement des couches 4 f et 5d. Lhybridation 4 f — 5d diminue et par suite I'interaction
R—Fe diminue. Le tableau I.4. 1 illustre quelque exemples.

Rappelons que la phase 3/29 est une combinaison de deux phases 1/12 et 2/17 [40]. Elle est formée
par un arrangement alterné de plans de la phase rhomboédrique 2/17 et celle 1/12 avec un rapport
de 1:1. La figure 1.4. 1 illustre la maille 3/29.

Lobjectif de la présente étude est d’essayer d’élaborer cette phase composée par la méthode de
broyage a haute énergie et d’essayer d’expliciter son domaine d’existence qui est trés étroit. Ceci
tout en déterminant les parametres cristallographiques de cette phase avec précision vu qu'on
utilise un étalon interne de silicium. Cette phase est particulierement intéressante puisqu’elle pré-
sente une température de Curie qui est supérieure a celle de la phase 2/17 et qu’elle est formée de
plans alternés de deux structures différentes. Nous essayerons par la suite de corréler les propriétés
structurales et magnétiques de cette phase.

1.4.2 FEtude structurale

Notre premier objectif a d’abord été de mettre en évidence la phase Sm3(Fe, Mo)29 pour laquelle
nous ne connaissons que la composition associée a la formule SmsFe,gMo;, ce qui correspond a
une teneur en Sm de 9.37%. Rappelons que la phase d’équilibre plus riche en fer 14/ mmm Sm(Fe,
Mo);, etla phase R3m SmyFe;; correspondent respectivement a un taux nominal atomique de Sm
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Composé  T¢ (K) Jpere (107%2])  Jrpe (10722 7])

Y5 (Fe,V)9 435 10.1 -
Nds3(Fe, V)29 480 - 3
Smjs(Fe,V)ag 490 - 2.1
Gd3 (Fe,V)gg 524 - -1.5

Y3 (Fe,Ti)2g 386 9.8 -
Sm3 (Fe,Ti)gg 486 - 2.8
Y3 (Fe,MO)zg 376 9.3 -

Sms(Fe,Mo0)o9 445 - 2.2

Gd3 (FC,MO)gg 494 - -1.6

Dy;(Fe,Mo)o9 408 - -1.1

TAB. 1.4. 1. Valeurs d’interaction d'échange pour quelques composés Rs(Fe,M)sq.[2, 3]

de 7.69% et 10.51%. Pour localiser la phase 3/29 correspondant au taux nominal 9.375%, compte
tenu de I'expérience acquise pour 1'élaboration des phases 2/17, il nous a semblé judicieux de
réaliser, par broyage a haute énergie suivi de recuits, trois séries d’échantillons avec un taux de
samarium atomique de 9.375%, 9.7% et 10.51% .

Ce taux de Mo est celui des alliages obtenus par la méthode de la fusion conventionnelle condui-
sant aux échantillons massifs d’équilibres. Les diagrammes de diffraction ont tous montré la pré-
sence d'une phase 1/12 et la présence de la phase 3/29 repérable par la raie d’indices multiples
(041) et (332). L'exces de samarium est présent sous forme d’oxydes de samarium.

On pouvait expliquer la présence de ce mélange évolutif avec la composition, soit par une tempé-
rature de recuit mal adaptée : soit trop basse impliquant une réaction non achevée, soit trop haute
impliquant une décomposition. Une deuxieme éventualité est que la composition est mal choisie.

En conséquence, des recuits a différentes températures sont effectués. Les mémes phases en mé-
langes ont été observées. Néanmoins, la largeur de raie de la phase 3/29 a montré une nette évo-
lution avec les températures de recuits depuis une cristallinité correspondant a un échantillon
massif. Par ailleurs, aucune trace de la phase 2/17 n’a été mise en évidence. Nous avons donc jugé
que la température de recuit la plus élevée est la mieux adaptée, par la suite tous les échantillons
sont recuits a 1190 °C.

Nous avons donc conclu qu'aucune de ces compositions ne convenaient dans le cas de cette mé-
thode d’élaboration hors équilibre thermodynamique. Nous avons systématiquement travaillé sur
une série enrichie en samarium a la composition 12% atomique. Cet exces de samarium a pour
but, comme dans le cas de la phase 2/17, de favoriser une réaction totale selon les observations
sur les alliages SmyFe;7_,Si, et SmyFey7_Gay. En effet, dans le cas des poudres broyées a haute
énergie jusqu’a I'état nanocristallin, le systeme évolue vers la phase 2/17 thermodynamiquement
la plus stable, détectée en présence d’oxydes de samarium apreés 30 minutes de recuit. Nous avons
par la suite fait varier le taux de molybdéne.

Parmi les intermétalliques a base de terre rare et métal de transition M conduisant a des propriétés
magnétiques performantes, la structure 2/17 est une des plus couramment citées et étudiées. Afin
de faciliter la compréhension de I'effet du molybdeéne sur la structure 3/29, nous avons converti z
de SmzFe,q_,Mo, en x de SmyFe;;7_ Mo, avec la relation z= x*12/17.

Nous présentons sur la figure [.4. 2 les DRX associés au composé SmyFe;7_, Moy (x = 0.6) recuit sur
une gamme de températures allant de 825 °C jusqu’a 1190 °C. Les positions angulaires des princi-
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Fig. 1.4. 2. DRX du composé Sms(Fe, Mo)sq recuit a différentes températures

paux pics relatifs au diagramme recuit a 825 °C mettent en évidence un systéme de raies simplifié
par rapport a la structure 3/29. On rappelle que la forme 3/29 correspond a une substitution or-
donnée d’atomes de terre rare et donc peut étre considérée comme une surstructure de la forme
hexagonale P6/ mmm. En augmentant la température de recuit on voit la poussée progressive des
raies caractéristiques de la structure cristallographique 3/29 (A2/m) ordonnée.

La phase Sm3(Fe,Mo)29 est majoritaire. La température de recuit de 1190 °C est la plus favorable
pour obtenir une bonne séparation des raies indispensable pour définir les quatre parametres
de maille. Pour x = 0.6, les raies supplémentaires les plus facilement détectables appartiennent,
comme dans le cas de la phase 2/17, aux oxydes de samarium.

Laffinement Rietveld du composé 3/29 s’annonce comme une tache trés délicate ceci vient du
fait de la complexité de la structure. Le nombre de parametres a affiner est grand vu le nombre
des positions atomiques des différents sites. En effet en adoptant la structures Nds(Fe, Ti),g, cette
structure possede deux sites non équivalents pour la terre rare et onze sites de fer.

Laffinement Rietveld a été réalisé d’abord pour la composition nominale x = 0.6 (SmsFe,7.9sMo1 o2)
avec le groupe d’espace P2;/c avec le molybdene localisé dans les sites 4e2, 4e3 et 4e7 selon la des-
cription de O. Kalogirou et al. [41] sur le composé NdsFey7 5Ti; 5.

Apres 'affinement des parametres de maille et des positions atomiques, nous avons affiné le taux

d’occupation du molybdéne. L'affinement du taux de molybdeéne conduit a un facteur d’accord de

5.039% (figure 1.4. 3). Cette quantité de molybdene correspond a la composition SmsFezg 914M0g 9g6-
Cette différence par rapport a la composition nominale est négligeable.

Un grand nombre d’auteurs [5, 6, 7, 8] considerent que la structure peut étre décrite dans le groupe
d’espace A2/m ce qui revient a fusionner les six familles 4e3 et 4e4, 4e5 et 4e6, 4e9 et 4e10 en trois
familles Fe 4 87, Fe5 8 et Fe8 8j. Le facteur d’accord obtenu dans cette deuxiéme hypothese est
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Fig. 1.4. 3. DRX du composé Sms(Fe, Mo)sg recuit 4 1190 °C. De haut en bas sont schématisées les raies de
diffraction des phases 3/29, SmO-N et Smy O3

Parametres de maille x=1.02

a ) 10.6073
b @A) 8.5550
c@®) 9.7151
B 96.92
Rp (%) 4.38
x? 1.20
D) 477

TAB. 1.4. 2. Résultats structuraux obtenus par affinement Rietveld de la phase 3/29 pour x = 1.02.

de 4.38.

Il faut remarquer que '’hypothese du groupe A2/m favorise considérablement ’approche théo-
rique de calcul de fonction potentielle entre paires d’atomes métalliques développée par W. X. Li
etal. [44].

Les parametres de maille que nous avons obtenus sont les suivants : a = 10.609 A, b = 8.555 A,
c=9.717A, =96.88"°.

Ils sont a comparer avec ceux de Pan et al. [5] a = 10.622 A, b =8.568 A, c =9.738 A, 5 =96.83 °
pour I'alliage SmsFeog01M0g g9 €t a ceux de Lazar et al. [3] a = 10.620 A, b = 8.570 A, ¢ = 9.738 A,
B =96.84 ° pour l'alliage SmzFe,g oMo, ¢. Ces auteurs ne signalent pas 'utilisation d'un étalon
interne, nil’étude du domaine d’existence. Par ailleurs, aucun de ces auteurs dans leur étude d’al-
liages 3/29 a base de différentes terres rares, ne présente d’analyse Rietveld sur la phase 3/29 a
base de samarium et de molybdene.
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1.4.3 Etude par microscopie électronique par transmission

Afin d’explorer la microstructure de la phase 3/29 partiellement substituée au molybdene nous
avons fait de la microscopie électronique en transmission. Nous présentons ci-dessous deux fi-
gures de diffraction. Celle présentée a gauche illustre une coupe du réseau réciproque suivant
I’axe de zone [001] (figure 1.4. 4). Celle qui est a droite illustre une coupe du réseau réciproque sui-
vant 'axe de zone [201] (figure 1.4. 5). Ces diffaractions montrent que la phase est bien cristallisée
donc la température de recuit choisie est bien adéquate. En effet en fonction de la température de
recuit on passe d'un état amorphe vers un état cristallin ce qui est bien visible sur le diagramme
des rayons X; les raies s’élargissent en fonction de la température croissante de recuit . On a pu
verifié la structure monoclinique de la phase 3/29.

Fig. 1.4. 4. Diffraction électronique du composé Fig. 1.4. 5. Diffraction électronique du composé
Sms(Fe, Mo)sg suivant [001] Sms(Fe, Mo)sg suivant [201].

I.4.4 Propriétés magnétiques

I.4.4.1 Température de Curie

Dans le cas général, la température de Curie de la phase 3/29 est supérieure a celle de la phase 2/17
mais reste inférieure a celle de la phase 1/12. La température d’ordre augmente avec le numéro
atomique de la terre rare jusqu’a une valeur maximale pour le Gd.

La figure 1.4. 6 représente la variation de 'aimantation en fonction de la température de la phase
Sms(Fe, Mo),g9. La température de Curie de la phase Sms(Fe, Mo),g (figure 1.4. 6), est 1égerement
supérieure a celle donnée par [3] (449 K) et [7] (445 K), elle est égale a 459 K. Le taux de Mo utilisé
par ces auteurs est vraisemblablement légérement supérieur a ce que nous avons mis en ceuvre.
Comme on 'a déja expliqué dans le chapitre précédent, la température de Curie des composés
intermétalliques a base de terres rares est donnée par trois types d’interactions d’échange : Jpere,
Jrr et Jrre. Ces deux derniéres sont négligeables comparés a I'interactions d’échange J ... De ce
fait, on peut considérer que la T¢ est gouvernée par celle—ci.
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Fig. 1.4. 6. Variation de I'aimantation en fonction de la température de la phase Sms(Fe, Mo)xg

I.4.4.2 Champ coercitif

La figure 1.4. 7 illustre le cycle d’hystérisis de la phase Sm3(Fe, Mo)29 mesuré a température am-
biante. Nous pouvons voir que le champ coercitif de cette phase est faible. Cette phase n’est donc
pas magnétiquement dure et ne peut étre envisagée pour de futures applications dans le domaine
des aimants permanents.

Tout comme la phase 2/17, la phase 3/29 recuite a haute température présente un faible coercitif.
Nous avons par conséquent estimé plus judicieux d’orienter notre étude sur les composés d’inser-
tion. Cette étude sera exposée en détail dans la troisiéme partie de ce manuscrit.

Comme pour le cas de la phase 2/17 nous avons mesuré la variation de 'aimantation en fonction
du champ et c’est a partir de la courbe de premiére aimantation qu’'on accéde a 'aimantation
a saturation de cette phase. Celle—ci a été déterminée en utilisant la loi M(H) = Mg+ a/ H*. Le
moment magnétique moyen du fer a été calculé a partir des moments magnétiques saturés avec le
moment du samarium considéré comme antiparallele et égal a 0.9 up (tableau 1.4. 3). Rappelons
que dans la littérature, il est rare de trouver les valeurs du moment du fer par atome de fer.

Composé M;s(45 K) uem/g Mg(45K) ug/f.u  uFe/atFe
SmzFesq_ Moy 113.85 17.54 1,96

TAB. 1.4. 3. Moment magnétique moyen du fer du composé SmsFezg_ Moy



Chapitre I.4. Etude des systémes Smz (Fe,Mo)»q 40

100

80 -
60 HC:24206 °
40

20 |-

20

M (uem/q)

40 +

-60 |- ¢

-100 1 1 1 1 1
-20 -10 0 10 20

Champ (kOe)

Fig. 1.4. 7. Cycle d’hystérisis du composé Sms(Fe, Mo),g mesuré a température ambiante.

I.4.5 Parametres hyperfins

La figure 1.4. 8représente le spectre Mossbauer de la phase 2/17. Le spectre en croix est le spectre
expérimental celui en ligne continue est celui ajusté. On peut remarquer une tres grande analogie
entre les spectres de SmyFe;6.55M00 .45, Sm3Feyg 06M0g 94. En particulier, on observe un épaulement
analogue a celui du site de "dumbbell" 6¢ (figure 1.4. 8).

832 ——1——F——1——1——
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8.28—-
8.26—-
8.24—-
8.22—-

8.20

Coups (Unit. arb.)

8.18
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8.14—- 3/29

-2 0 2
Vitesse (mm/s)
Fig. 1.4. 8. Le spectre Méssbauer de la phase SmsFeag s Moy g4

Néanmoins une interprétation précise est actuellement en cours. Elle permettra de comparer 1’ef-
fet du molybdene sur les sites de "dumbbell" dans les trois structures.

D’apres les valeurs des parametres hyperfins moyens des trois phases (tableau 1.4. 4), il est inté-
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Phase 1/12 2/17 3/29
H(kOe) 216.5 195.7 215.2
<d>(mm/s) -0.099 -0.109 -0.101

TAB. 1.4. 4. Valeurs de paramétres hyperfins moyens pour les trois phases

ressant de noter que le champ hyperfin moyen < H > de la phase 2/17 est beaucoup plus faible
que celui des deux autres phases, sa température de Curie (423 K) est le plus bas, cependant la
phase 3/29 de température de Curie, plus faible (T¢ = 459 K) que celle de la phase 1/12 (T¢ =
499 K), montre un < H > analogue. L'évolution thermique des champs hyperfins individuels des
trois phases est sans doute différente.

Compte tenu des erreurs expérimentales, les déplacements isomériques <> des trois phases sont
constants ce qui signifie pour ces trois phases que la densité d’électrons s au noyau est la méme.
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Chapitre 1.5

Etude des systémes Sm(Fe, Mo),

I.5.1 Rappel bibliographique sur les phases Sm(Fe, Mo);,

Les systemes binaires RFe;, n’existent pas pour aucune terre rare. D’aprés la classification de Pau-
ling des éléments, le fer possede 8 électrons de valence contre 7 pour le manganese avec une diffé-
rence d’électronégativité (%R) supérieure pour le fer comparé a celle avec manganese. Ceci induit
une forte densité électronique pour le site 8i rendant I’alliage instable.

Les raisons pour lesquelles cette structure est instable sont donc : des distances interatomiques
qui sont trop petites et une tres forte densité électronique apportée par le fer. Il est cependant pos-
sible de stabiliser la structure 1/12 en substituant partiellement le fer par un troisieme élément de
rayon atomique plus grand ; donc un élément métallique 3d (un élément possédant moins d’élec-
trons d que le fer) ou par un élément du bloc p (ayant un nombre d’électrons de valence et une
électronégativité inférieure), ceci nous mene a envisager les éléments chimiques qui sont situés a
gauche du fer dans le tableau de Mendeleiev.

Certains auteurs rapportent I'obtention de la phase SmFe;, en couche mince par des méthodes
hors équilibres telles que la pulvérisation (sputtering) [45, 46]. Cependant, le diffractogramme ob-
tenu présente un systéme de raies simplifié par rapport a celui correspondant a la phase 1/12. L'ex-
plication fournie par ces auteurs est la forte texturisation du film suivant la direction (002) obtenu
suivant I’axe c. Un affinement par la méthode des moindres carré a été menée, mais en adoptant
trois structures différentes qui dérivent toutes de la structure CaCus ; la ThMn;, la ThyZn,7 (2/17)
et aussi la structure hexagonale désordonnée TbCuy. Les parametres de maille obtenus sont loin de
ceux relatifs a la phase 2/17. Lobservation des diagrammes de diffraction électroniques n’éclaircit
pas la nature de la phase, qui reste ambigiie, puisque aucune indexation n’est fournie mais juste
une suggestion que la phase 1/12 est la plus proche. La phase 1/12 a pu étre stabilisée par plusieurs
éléments tels que le Ti, Si, Mo, W [47, 48], Cr, V [49], Al [50].

La solubilité et le domaine d’existence de la phase RFe;»_ M varient d’'un substituant a un autre.
Lintérét de ces phases réside dans leur température de Curie qui est relativement élevée comparée
a celle des alliages 2/17. 11 a été démontré [51], par calcul ab initio, que la solubilité du Mo est
supérieure a celle du Ti, ce qui est en accord avec I'expérience [52]. Lorsque les atomes M (M =
Cr, V, Ti, Mo) substituent les atomes de Fe du site 8i, 'énergie de cohésion diminue d'une facon
plus significative que lorsque les atomes M vont dans les sites du Fe 8 ou 8 f. Par conséquent, les
substituants M occupent préférentiellement le site 8i.

La terre rare occupe le site 2a (0,0,0). Quant aux éléments Fe et M, ils sont répartis sur trois sites
cristallographiques : le 8i (0.36,0,0), le 8 (0.27,3,0) etle 8f (1,1, 1). Les positions atomiques ainsi
que la symétrie ponctuelle des différents sites sont présentées dans le tableau I.5. 1.
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Fig. 1.5. 1. Maille quadratique du type ThMny,

Atome Site Symétrie Coordonnées
Cristallographique ponctuelle
R 2a 4/mmm (0,0,0)
M; 8i m2m (x,0,0); x=0.36
M, 8j m2m (x,1/2,0); x =0.28
M3 8f 2/m (1/4,1/4,1/4)

TAB. I.5. 1. Positions de Wickoff pour la structure 14/ mmm

La structure ThMn;, dérive de la structure CaCus et peut étre schématisée par la relation :

2RM5— R+2x (M) = RMy»

La moitié des atomes de terre rare de la structure 1/5 sont remplacés par une paire M-M en po-
sition 8i dans la structure 1/12. Les parametres de mailles des deux structures apparentées sont
reliés par les expressions suivantes :

2
a(1/12) = b(1/12) = 2c(1/12)
c(1/12) = a(1/5)
Lalliage R(Fe,M);2 a fait 'objet de plusieurs études ceci dans la perspective d’application poten-

tielle comme aimant permanent. Pour I'ensemble de ces travaux, seules les propriétés intrinseques
ont été étudiées et optimisées. Parmi ces composés, celui partiellement substitué au molybdene
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Composés Tc(K) pHya4K axe de facile aimantation

YF610_5M01_5 410 3.8 axiale
CeFejgsMojs 335 2.5 axiale
PrFe;gs5Mo; 5 430 >8 planaire
SmFe10,5M01.5 450 >8 axiale
GdF610.5M01.5 460 5 axiale
HoFejgsMo;5 410 2.6 axiale

TAB. 5. 2. Températures de Curie et champs d’anisotropie de quelques composés RFejosMo 5 [4]

présente quelques particularités qui le différencient de ceux au Cr, Ti, V, Si, W. En effet, la tempéra-
ture de Curie décroit plus rapidement avec le taux croissant du molybdéne. Comparé aux compo-
sés R(Fe,M), toute la série de composés RFe;gMo, présente la particularité d’avoir la température

de Curie et I'aimantation la plus faible parmi tous les composés RFe;oM, (M= V,Cr,W) [53]. Par
ailleurs, le composé Y(Fe,Mo); [54, 55] présente d’éventuelles potentialités dans le domaine ma-
gnétocalorique .

Nous allons revenir dans la dexieéme partie de ce manuscrit pour exposer les propriétés extrin-
seques que nous avons optimisées dans le but de chercher de nouvelles phases prometteuses pour
de potentielles applications.

Laimantation a saturation et la température de Curie des composés RFe;»_ M, dépendent étroi-
tement de la concentration de I’élément stabilisateur. M. Li et Coey ont montré que I'aimantation
moyenne du sous réseau de fer diminue avec x [56], tout comme la température de Curie qui dé-
croit rapidement avec x. Il faut aussi noter qu’a concentration égale en M, la nature chimique de
cet élément peut introduire des différences significatives sur 'aimantation [47]. Le champ d’aniso-
tropie magnétocristalline H 4 est intimement lié au type d’anisotropie. En particulier, la direction
de facile aimantation est gouvernée par les effets conjugués de I'anisotropie des sous réseaux de
terre rare et de celui du fer. Pour le cas du composé YFe (M3 ou M = Si, Mo, Cr, V, Ti, Si, I'axe de fa-
cile aimantation est 'axe quaternaire de la structure, comme l'yttrium est non magnétique seul le
sous réseau de fer y contribue. On en conclut donc que I'axe de facile aimantation du sous réseau
du fer est I'axe c. A titre d’exemple, les caractéristiques intrinséques de quelques composés sont
présentées dans le tableau L.5. 2.

Notre objectif est de corréler les propriétés structurales et magnétiques au caractere nanocristallin
des phases 1/12 que nous élaborons, en essayant également de comprendre la mise en ordre des
atomes. Ces nouveaux alliages R/M avec la stoechiométrie 1/12 se sont avérés trés prometteurs
notamment lorsqu’'un élément léger tel que le carbone est inséré dans le réseau cristallin. Dans
cette optique nous avons étudié 'influence de substitution du fer par le molybdéne et la carbura-
tion sur les propriétés magnétiques et structurale des composés SmFej,_M,. Les résultats de la
carburation seront présentés dans la troisieme partie de ce travail.

1.5.2 Etude structurale

Nous présentons sur la figure 1.5. 2 les DRX associés au composé SmFe;55M; 5 recuits sur une
gamme de températures allant de 700 °C jusqu’a 1190 °C. Les positions angulaires des principaux
pics relatifs ala figure I.5. 2 mettent en évidence un systeme de raies simplifié par rapport a la struc-
ture 1/12. Onrappelle que la forme 1/12 correspond a une substitution ordonnée d’atomes de terre
rare donc elle peut étre considérée comme une sur-structure de la forme hexagonale P6/mmm.
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Fig. 1.5. 2. DRX du composé Sm(Fe, Mo)2 recuit a différentes températures

La figure 1.5. 2 montre la poussée progressive des raies (310), (002), (202) caractéristiques de la
structure cristallographique 1/12 (I4/mmm) ordonnée.
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Fig. 1.5. 3. Affinement Rietveld de la phase Sm(Fe, Mo)», x= 1

Ces DRX confirment la présence de phases minoritaires d'oxyde de samarium. L'affinement de ces
spectres a permis de remonter a la taille des domaines de diffraction auto-cohérents et de quan-
tifier les fractions massiques des phases minoritaires présentes. L'affinement des diagrammes de
diffraction a été réalisé en considérant les atomes de fer statistiquement répartis sur les différents
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sites 81, 8 et 8 et en considérant le molybdene sur le site 8i. Les parameétres de mailles ainsi que
les positions atomiques sont donnés dans le tableau 1.5. 3.
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Fig. 1.5. 4. Affinement Rietveld de la phase Sm(Fe, Mo)1, x=1.5 en 1/12

x=1 x=15 x=2

a) 8558 8561 8.569
c® 4780 4.783 4.792
X2 446  3.08 6.282
Rp 7.85 248 546
x{8i} 0.359 0.359 0.358
z{8j} 0.273 0.275 0.278

® (nm) 78 72 65

c/la 0558 0.558 0.559

TAB. I.5. 3. Résultats structuraux obtenus par affinement Rietveld des DRX associés aux phases 1/12 (x = 1, 1.5,

2)

Pour x = 2, 'affinement Rietveld conduit a un facteur d’accord Rp = 4.92% (figure 1.5. 5).Laffine-
ment du taux de molybdene, élément stabilisateur de la phase 1/12, a été réalisé avec le molyb-
dene en site 8i. La composition affinée de la phase est SmFe;(51Mo0; 49 en accord avec la composi-
tion nominale. Dans ces conditions d’obtention d'une phase nanocristalline, les poudres nanomé-
triques issues du broyage et recuites permettent une réaction quasi-totale entre Fe, Mo, Sm pour
former la phase 1/12 (7.68% at. Sm). Le samarium en exces sous forme de tres petits cristallites
réagit avec les traces d’oxygene présentes a 'intérieur du tube pour former Sm,03, les quantités
restantes réagissent avec I’air pour donner SmO-N.

Les parametres de maille obtenus avec étalon interne de Si sont : a = 8.577 A, ¢ = 4.792 A. Ces va-
] ot @ =8.577 A et ¢ = 4.787 A pour SmMo; 5Fejg 5.

Les résultats de I'affinement sont présentés dans le tableau I.5. 3.

leurs sont en accord avec celles de Yang et al. [
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Fig. 1.5. 5. Affinement Rietveld de la phase Sm(Fe, Mo)12, x= 2 en 1/12

L'analyse structurale conduit a une substitution du fer par le Mo s’effectuant exclusivement sur le
site 8i. Ce résultat est en accord avec les études de Buschow qui a reporté que le site de substitution
du 'V, et Mo est le 8i, tout comme le Cr alors que le Si est 8j+8f [58]. Une étude théorique traitant
le composé NdFej,—, T , montre que pour le Cr,V et le Ti le minimum de I’énergie de cohésion est
obtenu pour le site 8i pour le substituant [59].
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Fig. 1.5. 6. Evolution des paramétres de maille a et ¢ de la phase 1/12 en fonction de x

Nous avons reporté dans le tableau 1.5. 3 les parameétres de maille ainsi que la taille des domaines
autocohérents. L'évolution des parametres de maille en fonction du taux de molybdéne x est re-
présentée sur la figure 1.5. 6. Nous constatons que les parametres de maille a et ¢ augmentent
avec x en gardant un rapport c/a quasi-constant. Ceci correspond a une augmentation relative
de l'ordre de 1.28 x 10~3/atome de Mo du parametre a et 2.51 x 103 /atome de Mo du parameétre
c. La substitution affecte donc plus le parametre ¢ que a. Il s’ensuit une augmentation d’environ
5.7 x 1073 /atome de Mo du volume de la maille. Les atomes de molybdéne se situent en position
8i ou ils coexistent avec les atomes de fer. Le rayon atomique du molybdéne étant plus grand que
celui du fer, on pouvait s’attendre a cette évolution des parametres cristallographiques. Notons
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aussi que le rapport ¢/ a est non loin de la valeur théorique 1/v/3 de la structure quadratique.

Les parametres de maille trouvés pour le composé SmFe;y5Mo; 5 sont en accord avec ceux trou-
vés par E. Tomey et al. [4] ou a = 8.565 A et ¢ = 4.786 A avec un rapport ¢/a = 0.558. Dans son
étude, E. Tomey a pu constater que pour la série des composés RFep5Mo; 5 ou R va du Pr au Lu,
le parametre de maille décroit en fonction de R alors que le parameétre c reste quasi-constant. Le
parametre a est gouverné par le rayon atomique de la terre rare.

I.5.3 Etude par microscopie électronique en transmission

(@) (b)

Fig. 1.5. 7. (a) Diffraction électronique du composé 1/12. (b) Image haute résolution du composé 1/12.

Nous avons observé quelques échantillons par microscopie électronique en transmission (CM20,
200 kV, LaBg). La figure 1.5. 7(a) représente une diffraction électronique du composé 1/12. Ce cli-
ché montre une symétrie quadratique. Limage haute résolution correspondante est présentée a
la figure 1.5. 7(b). Ces micrographies confirment la structure tétragonale d’'une phase 1/12 bien
cristallisée.

La figure I.5. 8 présente des clichés de diffraction du méme échantillon observé suivant deux autres
directions cristallographiques [11 1] et [11 0]. Grace a ces multiples observations suivant les diffé-
rentes directions, nous avons pu retrouver les parametres de maille trouvés a partir de I'analyse
Rietveld des spectres de diffraction affinés.

Ces observations montrent surtout la bonne cristallinité des poudres observées. Nous voudrions
souligner que tres rares sont les études de tels échantillons par microscopie électronique en trans-
mission dans la littérature. La difficulté de ce type d’étude réside dans le caractere fortement ma-
gnétique de tels échantillons ainsi que, la difficulté de leur préparation pour étre observables en
microscopie électronique en transmission.
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(b)

Fig. 1.5. 8. Diffractions électroniques du composé 1/12 observé suivant les directions : (a) [11 1]. (b) [11 0].

I.5.4 Propriétés magnétiques

Apres avoir étudié l'effet du taux croissant du molybdene sur les parametres structuraux de la
phase d’équilibre 1/12, nous allons suivre I’évolution des propriétés magnétiques intrinseques et
extrinséques de cette phase.

I.5.4.1 Température de Curie

Nous présentons sur la figure 1.5. 9 la courbe donnant la variation de 'aimantation en fonction de
la température de I’échantillon SmFe;,Mo;. La température de Curie de la phase déterminée est

égale a 551 K, proche de celle donnée par Yang et al. [41] mais différente de celle proposée par X.
C. Kou et al. [60] qui est de 456 K. Ces derniers auteurs doivent probablement avoir obtenu une
phase 3/29.

La figure 1.5. 10 illustre la variation de I'aimantation en fonction de la température de la phase
SmFe;oMo,. La température de Curie trouvée est de 410 K, ce qui est en accord avec celle trou-
vée par M. Angnostou et al. [58]. Lévolution de la température de Curie des composés RFe;gMo,
en fonction de la terre rare a la méme allure parabolique observée pour les composés 2/17. Le
méme comportement est observé pour les composés RFe;p5Mo; 5 en fonction de la terre rare. La
température de Curie relative au composé au samarium est proche de la valeur que celle trouvée.

En étudiant I'évolution de la température de Curie en fonction du taux de substitution x, nous
avons pu voir que la courbe donnée sur la figure 1.5. 11 présente un maximum correspondant a
x=1. Au dela, la substitution au molybdéne n’est plus bénéfique. En effet, dans un premier lieu,
la substitution du fer par un atome non magnétique, le Mo, entraine une augmentation des dis-
tances fer—fer les plus courtes renforcant ainsi les interactions d’échange positives. Ceci a pour
conséquence I'augmentation de la température de Curie.

En s’appuyant sur la courbe de variation de l'interaction d’échange en fonction de la distance
fer—fer, on peut voir qu’'a partir de la distance critique 2.45 A elle devient positive et atteint un
maximum pour 2.6 A puis diminue. Cette diminution coincide avec la dilution magnétique dans
le cas de la substitution partielle du fer par le molybdéne. Dans les composés Sm(Fe, Mo);», seules
les distances 8i — 8i et 8f —8f, comme le montre le tableau 1.5. 4, sont en-dessous de la valeur
critique 2.45 A, favorisant ainsi les interaction antiferromagnétiques.
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Fig. 1.5. 10. Variation de I'aimantation en fonction de la température de I'échantillon SmFegMo,

I.5.4.2 Champ coercitif

L'évolution du champ coercitif a température ambiante avec le taux de molybdéne, montre que le
molybdéne n’a presque pas d’influence. La phase 1/12 recuite a haute température présente un
faible coercitif. Nous avons par conséquent estimé plus judicieux d’orienter notre étude sur les

composés d’insertion. Cette étude sera présentée ultérieurement dans la partie trois de ce manus-
crit.

Dans le cas du composé SmFe;,_ Mo, 'anisotropie est gouvernée par celle de la terre rare qui
est due au champ cristallin et I'interaction avec la terre rare. Comme Mo en 8i est le plus proche
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Fig. 1.5. 12. Cycle d’hystérisis du composé SmFe;;
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voisin du Sm dans I'édifice cristallin, la variation de la concentration en molybdéene va donc alté-
rer le champ cristallin agissant sur celui-ci et par conséquent sur le champ d’anisotropie. Il a été
démontré que le champ d’anisotropie est d’autant plus faible que le taux de molybdéne est grand.

Notons que parmi tout les RFe;pMo, ou R allant de I'yttrium au terbium, l'alliage au samarium

présente la plus grande aimantation a saturation apres celui au néodyme |

]. Pour I'’échantillon

SmFe;1Mo elle est égale a 86 uem/g a 300 K, citons par exemple le cas de l'yttrium, une étude a
démontré que la température de Curie ainsi que 'aimantation décroissent avec le taux x en mo-
lybdéne. Elle passe de 19 up/fu pour x= 1 pour atteindre 6.7 ug/fu pour x= 2.5 mesuré a 4 K, soit
en moment magnétique par atome de fer uFe/at.Fe égale a 1.73 2 0.7.
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Site Distance (A) Nombre de voisins Notation
Fel(8f) 2.4 2 Fel(f)
2.46 4 Fe3(j)
2.63 4 Fe/Mo2(i)
Fe2/Mo(8i) 2.39 1 Fe/Mo2(i)
2.93 4 Fe/Mo2(i)
2.63 2 Fe 3(j)
2.65 2 Fe 3(j)
2.63 4 Fe 1(f)
Fe3(8j) 2.46 4 Fel(f)
2.63 2 Fe/Mo2(i)
2.65 2 Fe/Mo2(i)
2.76 2 Fe3(j)

TAB. I.5. 4. Distances interatomiques dans le composé SmFe;oMo

1.5.5 Parametres hyperfins
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Fig. 1.5. 14. Le spectre Méssbauer de la phase SmFe;gMo

La figure 1.5. 14représente le spectre Mossbauer de la phase 1/12. Le spectre en croix est le spectre
expérimental celui en ligne continue est celui ajusté. Le dénombrement des sous-sites magné-
tiques appartenant a chacun des trois sites cristallographiques de ’atome de fer est réalisé a I'aide
d’un calcul de probabilité d’environnement selon une loi de distribution binomiale avec le mo-
lybdéne en site i selon la quantité déterminée par l'affinement Rietveld. Lattribution des jeux
de parametres hyperfins (déplacement isomérique 9, effet quadrupolaire € et champ hyperfin H)
est basée sur la corrélation entre déplacement isomérique et volume des cellules de Wigner-Seitz
(WSC) (tableau L.5. 5).

Le site 8i montre le WSC le plus élevé avec le plus grand nombre de voisins fer. Le déplacement
isomérique moyen pour ce site est le plus élevé parmi ceux de la phase 1/12 (figure 1.5. 14). Ce fait
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Sm Fe/Mo(8i) Fe(8j) Fe(8f)
31,42 13,14 11,84 11,51

TAB. I.5. 5. Volumes des cellules de Wigner-Seitz en A 3 de SmFe;oMo

Site 6 (mm/s) H(kOe)
8j -0.076 192.7
8f -0.173 202.1
8i -0.024 273.9

TAB. I.5. 6. Paramétres hyperfins moyens pour chaque site cristallographique de SmFey;oMo

signifie que la densité d’électrons s au noyau est la plus faible. L'effet du molybdéne n’intervient
gu’au deuxieme ordre car comme Mo est déficitaire en électrons d par rapport au fer et que le site
8i ne voit qu’ un voisin Fe/Mo (quatre pour les autres sites). Le Mo devrait favoriser une augmen-
tation de densité d’électrons s au noyau et diminuer déplacement isomérique pour le site 8i. Le
champ interne est aussi le plus fort ce qui est logique puisque le nombre de voisins Fe est le plus
élevé (tableau I.5. 6).



Conclusion partielle

Les diffractogrammes de rayons X des échantillons SmyFe;7_ Mo, recuits a 1190 °C montrent trois
phases différentes en fonction du taux croissant x de Mo.

Laffinement Rietveld fait sur ces DRX a révélé en fonction du taux croissant de Mo que :

e pour 0 <x < 0.58, la structure des phases Sm;(Fe,Mo),7 est thomboédrique de groupe d’espace
R3m de type ThyZn,7, phase prédite par des simulations mais jamais obtenue expérimentale-
ment,

e pour 0.58 <x <1, la phase Sm3(Fe,Mo),9 est monoclinique de type Nds(Fe, Ti),9 de groupe d’es-
pace A2/m,

e pourl <x < 3,laphase Sm(Fe,Mo), est tétragonale de type ThMn,, de groupe d’espace 14/ mmm.

Grace a l’analyse Rietveld nous avons pu remonter aux différents parametres de maille de chacune

des phases.

L'abaissement des températures de Curie depuis la phase 1/12 (551 K), 459 K pour la phase 3/29
jusqu’a 434 K pour la phase 2/17 semble étre corrélé a un phénomene de dilution des interactions
Fe-Fe du fait de I'enrichissement en Mo.

La spectroscopie Mdssbauer a permis de confirmer les résultats structuraux et de déterminer les
parametres hyperfins. En plus, cet outils tres performants dans I’étude des composés a base de fer,
amontré que pour le cas de la phase 2/17 par exemple, la séquence des déplacements isomériques
0 résulte de la séquence des volumes des cellules de Wigner Seitz : §9d < 618f < 618h < 66¢. La
séquence des champs hyperfins résulte de I'attribution des déplacements isomériques aux diffé-
rents sites cristallographiques et induit la classification suivante H6¢ > H9d > H18f > H18h en
accord avec le nombre de voisins fer. Le champ moyen < H > obtenu est de 195.7 kQOe.

55



Chapitre I.5. Etude des systémes Sm(Fe, Mo);»

56




Deuxieme partie

Etude des composés hors équilibre
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Introduction

Lengouement envers la réduction de la dimensionnalité et la nanostructuration de plus en plus
poussée, vient du fait de la demande de plus en plus exigeante du marché de matériaux a haute
performance et a bas cott. Le magnétisme trouve un tres grand intérét dans cette mouvance.
Léchelle nanométrique s'est révélée d’'une grande richesse en phénomenes nouveaux. A I'échelle
nanomeétrique, la taille des grains devient de méme ordre que les longueurs caractéristiques telle
que lalongueur d’échange. Ceci suffit a expliquer I'intérét singulier que génerent les particules ma-
gnétiques de cette taille. Ces particules sont aussi intéressantes de point de vue fondamental que
pour des applications potentielles dans le domaine des aimants permanents ou bien dans celui de
I'enregistrement a haute densité.

Une phase métastable est obtenue sous des conditions correspondant a un minimum local de
I'énergie libre. Ces phases ont été le sujet de nombreuses études, car la formation de phases mé-
tastables ouvre une nouvelle voie dans la recherche de nouveaux matériaux pour aimants perma-
nents. Létude de leur formation et leur transformation en phases d’équilibre est trés importante
pour une meilleure compréhension de la relation entre la structure et la stabilité de ces intermé-
talliques. Parmi les nouveaux matériaux, les composés a base de samarium et riches en fer ont été
considérés comme candidats potentiels pour les applications aux aimants permanents.

Ray[61] fut al'origine de la formule SmFe7 bien qu’aucune analyse chimique n’ait été menée. Ca-
dieu et al. [62, 63] ont trouvé que les composés de structure du type CaCus peuvent étre stabilisés
en utilisant un troisieme élément. Par ailleurs, Katter et al. [64] ont élaboré la phase hexagonale
P6/mmm de type TbCuy a partir de rubans obtenus par fusion et jet sur rouleau.

Dans le cas des alliages a base de Sm-Fe, le composé SmFes; n’existe pas, contrairement au cas du
cobalt pour lequel le composé SmCos, sujet de nombreuses études vu ses propriétés magnétiques
intéressantes. Cependant, pour les auteurs ayant utilisé des techniques conduisant a des phases
hors équilibre telles que la pulvérisation en couche mince [65], I'ultra trempe sur rouleau [66, 67,

], et le broyage a haute énergie [68, 69, 70]; ils invoquent une structure dont le modele est TbCuy
et non pas une structure dont le modele est CaCus (dont dérivent les composés RyM;7). Ceci, ne
peut décrire ces composés, bien connus, existant dans des conditions d’équilibre. Par ailleurs, la
description de Pearson [65] ne prend pas en compte la perturbation apportée par les lacunes de
terre rare créées par I’écart de stcechiométrie par rapport a RMs, selon les résultats établis pour s
=0.03.

Dans cette deuxiéme partie, nous présenterons les conditions d’obtention des phases précur-
seurs des phases d’équilibre ainsi que leurs caractéristiques structurales et magnétiques. Nous
voudrions également signaler que ces phases sont des phases nouvelles, ne figurant pas dans les
diagrammes d’équilibre d’ot1 'appelation de phase hors équilibre.
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Chapitre I1.1

Etude des systémes Sm(Fe,Mo),

Dans ce chapitre nous allons montrer par I'analyse Rietveld que la phase hexagonale jusqu’ici
connue comme TbCu; peut étre décrite par une nouvelle stoechiométrie. La description retenue
tient compte de la perturbation qu’affectent les positions atomiques sur la base du modele de Gi-
vord [12] sur les alliages Sm;_;Cos+2s que nous allons généraliser pour de plus grandes valeurs de
S.

Les obijectifs de ce chapitre sont :

— Déterminer la composition de la phase hexagonale précurseur de la phase d’équilibre 2/17 pour
les alliages substitués par le molybdene.
— Comprendre I'effet du molybdéne sur les caractéristiques structurales et magnétiques.

Ces deux objectifs permettront ainsi de bien définir les caractéristiques d'un réseau cristallin sus-
ceptible d’accueillir en insertion le carbone, élément peu coliteux, ouvrant la voie vers des carac-
téristiques magnétiques d’aimant permanent. Cette partie de I'étude sera exposée dans la partie
trois de ce travail.

II.1.1 Etude structurale

Passage du groupe R3m au groupe P6/ mmm :

Le tableau II.1. 1 présente les relations géométriques liant les sites cristallins de la structure R3m
a la structure P6/ mmm. Les positions du fer 6¢ (0,0, z; 2 =0.094) et 18f (x, 0, 0; x =0.291) de la
structure R3m se transforment en position (2e) et (6) de la structure P6/mmm. La position (3g)
dérive d’un tiers de la position 9d (1/2, 0, 1/2) et deux tiers de la position (18 f) de la phase R3m. Le
samarium occupe la position 6¢ (0,0,0.342) dans la structure R3m. La position occupée par le Mo
dans la structure P6/ mmm doit directement correspondre a celle établie dans la structure dérivée
R3m. Par conséquent, nous avons supposé a priori que le Mo occupe le site (2e) de la structure
P6/mmm. Cette derniére hypothese sera vérifiée a posteriori. La figure I1.1. 1 illustre la projection
dans le plan (001) de la structure P6/ mmm hexagonale partiellement désordonnée sur laquelle
nous pouvons voir les sites dumbbells de fer 2e.

Pour une température de recuit (T, =750 °C), le diagramme de diffraction présenté a la figure I1.1. 2
montre la disparition des raies (222, 104, 211, 122, 024 et 220) relatives a la structure R3m permet-
tant d’établir qu’il ya une autre structure qui apparait a plus basse température. Comme les alliages
R—M dérivent de la structure CaCus de structure hexagonale, on peut envisager que cette phase
est hexagonale. En effet, grace a I'analyse par la méthode Rietveld, nous avons démontré que la
structure cristallographique est hexagonale de groupe d’espace P6/mmm en proportion égale a
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Hexagonale Rhomboédrique
1a(0,0,0) — 6¢(0,0,2)
2e(0,0,z2) — 6¢(0,0, 2

6/(x,2x,0) — 18f(x,0,0)
3g(1/2,0,1/2) — 9d(1/2,0,1/2)
3g(1/2,0,1/2) — 18h(x, x, 2)

TaB. II.1. 1. Evolution des positions atomiques de la structure hexagonale P6/ mmm vers la structure rhomboédrique
R3m.

98 %, avec des traces d’oxyde de Sm dues a I'’excés en samarium utilisé. Aucune phase contenant
le fer n’a été détectée. Laffinement Rietveld correspondant est présenté sur la figure II.1. 3. Les
parametres structuraux obtenus sont regroupés dans le tableau II.1. 2.
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Fig. 11.1. 1. Projection dans le plan (001) de la structure P6/mmm hexagonale partiellement désordonnée. Les
hexagones 61 entourent les sites de fer 2e (dumbbells).

Mise en ordre de la substitution et phases d’équilibre

Dans la structure P6/ mmm, si s atomes de samarium en position 1a (0,0,0) sont substitués par un
haltere (dumbbell), il reste (1 — s) atomes de samarium au site (1a). Les 2s atomes de fer sont alors
disposés de chaque coté de la lacune de samarium dans la position 2e (0,0,+ z).

Le remplacement d’'un atome de samarium par une paire volumineuse affecte les positions des
atomes de fer aux sites 6¢ qui sont initialement en position (1/3,2/3,0). En effet cette substitution
provoque le déplacement de ces atomes de fer vers des positions plus générales c’est a dire 6/ (x,
2x,0) avec x < % Ainsi, seul (2 —6s) atomes de fer restent en position 2¢ avec 6s atomes de fer en
position 61.

Nous nous sommes basés sur les relations géométriques établies entre la structure R3m et P6/ mmm
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14000 ——————

200

111

12000 -

10000 -

Unit.arb)
3 3
8 8
| |

110

~—

4000 —

\

Intensité
N
o
o
o
1

01 I [Nl [ i I ([ [ M
1 | [ L e minmnn 4
-2000 .
....... A /\/ e [,ﬁi"\-vvw.m“—'h\.\ Pt e TS i AN AN p s 5 e
-4000 *rort—7-—7v-+r—"—"7—-""+—7T"—"—"7T"—"7"7"7"7"
35 40 45 50 55 60 65 70 75
Angle 20

Fig. I.1. 3. Affinement Rietveld du composé SmFeyg_,Mo, pour y= 0.15 recuit a 850°C

dans le cas de la substitution partielle du fer par le molybdene et nous avons donc considéré que
le Mo est dans le site 2e. Avec le molybdene en position 2e, nous avons déterminé la composition
de la phase précurseur en faisant varier le taux (1 — s) de samarium lié au taux de dumbbell (25s).

Pour conforter que le site d’accueil du molybdéne est bien 2e, nous avons mis le molybdéne en dif-
férentes positions et nous avons comparé les différentes valeurs du facteur d’accord Rp. Les résul-
tats sont reportés dans le tableau (tableau II.1. 3). Les valeurs du facteur d’accord sont rapportées
dans le tableau II.1. 3 pour différentes valeurs de s associées au modele présenté précédemment :
s = 0,22 (steechiométrie 1/7), s = 0,33 (stoechiométrie 2/17), s = 0,40 (stcechiométrie 1/10 cas du
précurseur du 1/12), s = 0,50 (steechiométrie 1/12). Le minimum obtenu correspond a la valeur s=
0,36, ce qui correspond a la stcechiométrie 1/9 recherchée. Pour plus de précision, on fait varier le
taux d’occupation de 0,33 a 0,40 (figure I1.1. 4).
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2/17(x=0) 1/9 (y=0) 2/17(x=0.58) 1/9 (y=0.3)

aA) 8.553 4.933 8.558 4916
c@®) 12.440 4.161 12.472 4.173
a &) 4.943 - 4.941 -
¢ A 4.146 - 4.157 -
x? 2.3 2.2 3.25 3.19
Rp 4.15 3.96 4.61 3.50
x{61} - 0.284 - 0.286
z{2e} (Fe) - 0.288 - 0.270
x{18f} 0.289 - 0.291 -
x{18h} 0.502 - 0.510 -
z{6¢}(Sm) 0.342 - 0.344 -
z{6c} (Fe) 0.096 - 0.094 -
z{18h} 0.156 - 0.158 -
Tc(K) 418 450 426 460

TAB. /1. 2. Résultats structuraux obtenus par affinement Rietveld des DRX associés aux phases 2/17 (x = 0, 0.58)

et a leurs correspondants hors équilibre.
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Fig. 1l.1. 4. Variations du facteur d’accord Rp en fonction du taux de substitution s

Site Rp
2e 3,50
3g 7,11
6l 5,58

TAB. Il.1. 3. Facteurs d’accord Rg en fonction des différents sites cristallographiques
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Le facteur d’accord est donc minimal pour le site 2e. Par conséquent, il apparait évident que la
substitution se fait dans le site 2e. Les parametres de maille obtenus pour cette nouvelle phase
précurseur de la phase 2/17 partiellement substituée au molybdéne sont égaux a : a= 4.91Aet
c=4.17A. La taille des domaines autocohérent est de 1'ordre de 26 nm. Pour une composition de
molybdéne donnée, le parametre a de I'alliage hexagonal est inférieur au parametre a’ de la maille
réduite R3m (avec a@'=anomp/V'3). Le parametre ¢ est supérieur a ¢’ (¢'=¢homp/3). Ce comporte-
ment opposé des parametres a et a’ correspond a une contraction de la maille suivant a avec une
élongation selon ¢ dans la maille unitaire SmFeq (tableau II.1. 2).

Nous avons montré dans cette étude que pour des recuits allant de 600 °C a 900 °C, le parametre a
augmente alors que le parametre ¢ diminue, ce qui est en accord avec la substitution d'une paire
d’atomes de fer par un atome de samarium.

Nous avons également montré que les parametres de maille de la phase hors équilibre SmFeqg
convergent progressivement et en fonction de la température de recuit vers les parametres a’ et
¢’ de la maille réduite Sm,Fe;;. La phase 1/9 hors équilibre rattrape progressivement la staechio-
métrie de la phase d’équilibre parente, quand les alliages hors équilibre sont recuits.

I1.1.2 Etude par microscopie électronique par transmission

Comme nous I'avons déja souligné dans le chapitre traitant la phase 2/17, 'étude de ces phases
est tres délicate vu que ces matériaux sont de phases magnétiques dures. Cette nouvelle phase
découverte, nous a incitée a explorer sa microstructure, jamais observée auparavant.

Fig. 11.1. 5. Diffraction électronique d’un échantillon de composition 1/9.

Les observations réalisée sur ce composé révele une morphologie granulaire bien différente de
la phase parente ( la 2/17). La diffraction présentée sur la figure II.1. 5 montre des anneaux de
diffraction confirmant le caractere nanométrique de grains fins désorientés les uns par rapport
aux autres.

Ceci est confirmé par I'image haute résolution (figure II.1. 6) correspondante a cette phase précur-
seur hors équilibre. La nature nanométrique de cette phase lui confere des propriétés magnétiques
qui sont meilleures que celles de la phase parente d’équilibre. Ceci sera démontré le long de la suite
de ce chapitre.
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Fig. 11.1. 6. Image en haute résolution d’un échantillon de composition 1/9.

II.1.3 Propriétés magnétiques

II.1.3.1 Températures de Curie
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Fig. 1l.1. 7. Variation de I'aimantation en fonction de la température de I'échantillon de la phase Sm(Fe, Mo)y

Nous présentons sur la figure I1.1. 7 la courbe donnant la variation de I’aimantation en fonction de
la température de I’échantillon SmFeg g5s Mo 15 a partir de laquelle nous avons accédé a la tempéra-
ture d’ordre de cette phase. On remarque une augmentation de la température d’ordre magnétique
qui passe de 450 K (SmFeg) a 460 K (SmFeg g5sMoy 15) soit une amélioration de 10 K. Ainsi, la sub-
stitution au molybdéene entraine une légére augmentation sur ces composés précurseurs comme
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c’est le cas pour leurs parents d’équilibre. D’autre part, la température de Curie de la phase hors
équilibre est plus élevée que celle de la phase d’équilibre : elle est améliorée du 28 % par rapport au
composé parent d’équilibre (434 K). La phase hors équilibre est donc plus intéressante pour de fu-
tures applications. Ceci se traduit par le renforcement des interactions d’échanges qui deviennent
plus positives suite a 'augmentation des distances Fe-Fe. . Cette augmentation de la température
de Curie est due essentiellement a un effet magnétovolumique. Les sites 2e — 2e sont le siege d’
interactions négatives. Nous présentons sur le tableau II.1. 4 les distances interatomiques de la
phase hexagonale SmFeq_, Mo, relatif a x = 0.3. Nous pouvons voir que la distance fer( 2e — 2e)
est égale 2 2.38 A. A fin d’améliorer encore plus les propriétés magnétique de cet alliage nous pro-
cederons a I'insertion du carbone dans la maille. Cette étude sera discutée dans la partie trois de
ce manuscrit.

Site Distance Nombre Notation
A) d’atomes proches voisins
61 2.45 4 3g
2.46 2 6l
2.74 2 2e
2.44 2 3g
2e 2.38 1 2e
2.62 6 3g
2.74 6 6l
3g 2.44 2 6!
2.46 4 3g
2.62 2 2e

TAB. Il.1. 4. Distances interatomiques de la phase hexagonale SmFeqg_xMo, relatif 3 x = 0.3. Les distances sont
calculées dans un rayon de 2.81 A

I1.1.3.2 Aimantation

Lisotherme d’aimantation des composés SmFeg_, Mo, mesurés a 4 K nous a permis de remonter
al’aimantation a saturation Mg de cette phase. Celle-ci a été déterminée en utilisant laloi M(H) =
Ms+ al H?. Le moment magnétique moyen du fer a été calculé a partir des moments magnétiques
saturés avec le moment du samarium considéré comme antiparallele et égal 2 0,9 up.

On remarque que 'aimantation a saturation du 1/9 est supérieure a celle des composés homo-
logues d’équilibre R3m.

Composé Ms(4K) uem/g Mg(4K) pup/f.u  puFe/atFe
SmFeq_ Mo, 137,78 16,26 1,94

TAB. I.1. 5. Moment magnétique moyen du fer des différents composés

Rappelons que aucune valeur pour I’ aimantation a saturation n’est donnée dans la littérature en
u1p/g ou encore uFe par atome de fer pour cette phase non connue jusqu’alors. On choisit de
remonter a ces valeurs afin de pouvoir comparer des valeurs comparables entre les différentes
phases équilibre et précurseurs. Ceci est le cas pour toute les phases traitées dans ce travail.
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Chapitre I1.2

Etude des systémes hexagonaux du
Sm; (Fe,Mo)»g

Parmiles composés R3(Fe,M)29, ceux al'yttrium sont particulierement intéressants. L'yttrium étant
non magnétique, I'étude des propriétés magnétiques, et plus particulierement I’anisotropie ma-
gnétocristalline peut étre considérée comme une étape préalable pour pouvoir ensuite étudier des
systemes, plus complexes, a base de terre rare magnétique. En effet, cet élément non magnétique
nous permet de remonter a la contribution du sous réseau du fer. Le composé Y3 (Fe,M),g9 a été
synthétisé pour différents métaux de transition par la méthode conventionnelle de fusion suivie
de recuit (1173 Ka 1273 K) tel que le Ti, V, Cr . Une étude [71] a révélé que pour des recuits a basses
températures suivis de trempe, une nouvelle phase est formée, qui, a partir d’analyse des rayons
X peut étre considérée comme une structure désordonnée CaCus ou bien la structure TbCu;. Une
analyse Rietveld menée sur les différents échantillons a démontré que pour une température de
recuit "non appropriée" on est en présence de la phase 1/12. La mesure de la température de Cu-
rie démontre qu'une nouvelle phase pure est obtenue pour un recuit égal a 850 °C. Le modele
de départ adopté pour 'affinement est une structure CaCus; de groupe d’espace P6/mmm avec
un site pour la terre rare Y(1a) et deux sites pour le fer 2c¢ et 3g. Cependant un médiocre fac-
teur d’accord est obtenu (Rp= 30.32). Il en était conclu donc que le modéle structural adopté n’est
donc pas le bon. Une modification a été donc introduite afin d’obtenir un meilleur accord entre
I'intensité diffractée et celle calculée, ceci en ajoutant deux autres sites pour le fer; le 2e et le 61.
Le meilleur résultat obtenu correspond a un taux d’occupation différent de celui de la structure
CaCu5 (Rp= 5.21). Le site de substitution du V n’étant pas déterminé vu la proximité des numé-
ros atomiques respectifs du fer et du vanadium. Cette structure étant identifiée comme étant la
TbCuy. Nous essayerons dans le présent chapitre de conclure quant a I'existence de la phase pré-
curseur obtenue a plus basse température et de déterminer la stoechiométrie exacte de cette phase
jusqu’alors connue sous le nom de TbCuy.

I1.2.1 Ftude structurale

Nous présentons sur la figure I1.2. 1 I’évolution du diagramme de diffraction des rayons X pour les
températures de recuit respectives 1190 °C, 875 °C et 825 °C. Nous pouvons constater une grande
différence entre le premier diagramme relatif a la phase 3/29 partiellement substituée au molyb-
déne et celui relatif au recuit effectué a 825 °C. En effet, le DRX du composé recuit a 825 °C montre
un systeme de raies plus simple que celui de la phase 3/29. En suivant I’évolution des pics de
diffraction en fonction de la température de recuit, on voit apparaitre progressivement les pics
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Fig. 11.2. 1. Evolution des DRX du composé Sms(Fe,Mo)xg lors du recuit.

caractéristiques de la phase monoclinique; la (041) et (332). Ceci laisse supposer un changement
de structure lors du recuit. Ce changement de structure se fait vers un systeme de plus haute sy-
métrie en diminuant la température. Comme la famille R—T de composé dérive de la structure
CaCus, on peut envisager que le changement de structure se fait vers une structure hexagonale.
On soupc¢onne donc I'existence d'une nouvelle phase hors équilibre parente de celle d’équilibre.
L'étape préliminaire reste de déterminer la température de recuit la plus adaptée qui correspon-
drait a la meilleure microstructure. Notons que la température de recuit doit étre inférieure a celle
correspondant a la phase d’équilibre et donnant une phase pure. Elle doit étre aussi suffisante
pour garantir une réaction totale pour éviter de libérer du fer.

Laffinement Rietveld confirme que cette phase est hexagonale et appartient au groupe d’espace
P6/mmm. On note également la présence de phases minoritaires formées par des oxydes de sa-
marium. Aucune trace de phase contenant le molybdene n’est décelée, ceci dans la limite des
rayons X. L'affinement a été mené conformément aux considérations suivantes :
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Position atomique Occupation s=0 s=0.22 s=0.42
CaCus TbCuy 1/10

Sm(1 a) : (0,0,0) 1-s 1 078 058
Fe (2¢) : (3,%,0) 2(1-s) 2 2 0
Fe6 1) : (x,2x,0) 6s 0 0 2
Fe (3g):(,0,3) 3 3 3 3
Fe (2¢) : (0,0,2) 2s 0 044 084

TAB. /1.2. 1. Positions de Wickoff pour la maille P6/ mmm sur-stcechiométrique en M en fonction de s

— Lastructure de base pour I'affinement est la structure hexagonale de groupe d’espace P6/ mmm.
Ceci, conformément au modele des lacunes précédemment établi :
Dans la structure P6/mmm, s atomes de samarium en position 1a (0,0,0) sont substitués par 2s
(dumbbell) atomes de fer disposés de chaque c6té de la lacune de samarium dans la position
2e (0,0,+ z). Ce modele tient compte de la distorsion provoquée par la lacune. En effet, la paire
volumineuse affecte les positions des atomes de fer aux sites 6¢ qui se déplacent vers des posi-
tions plus générales c’est a dire 6/ (x, 2x,0) avec x < % Ainsi, seuls (2 — 6s) atomes de fer restent
en position 2¢ avec 6s atomes de fer en 6/. Le tableau I1.2. 1 donne les positions atomiques ainsi
que le taux d’occupation des différentes stoechiométrie selon le modele des lacunes généralisé.

— La phase 3/29 étant monoclinique avec deux sites non équivalents pour la terre rare et neuf
pour le fer, le molybdéne se substitue sur deux sites différents, soit le 4el et le 4e2. Comme la
position du molybdéne dans la structure hexagonale doit correspondre au site de substitution
dans la structure parente 3/29, il est difficile d’établir la position du molybdene dans la structure
hexagonale. Et puisque le domaine d’existence de la phase 3/29 est tres restreint et est cerné
par celui de la phase 2/17 et la 1/12, la phase hexagonale de la 3/29 doit étre probablement
cernée par celles de la phase précurseur de la phase 2/17 et de la phase précurseur de la 1/12.
La phase hexagonale précurseur de la 2/17 étant identifiée comme ayant la stoechiométrie 1/9
et comme la teneur est proche de la 2/17, on peut supposer que la phase hors équilibre de la
3/29 ne doit pas s’éloigner de la stcechiométrie 1/9. De méme, la phase hexagonale précurseur
de la 1/12 étant identifiée comme ayant la stoechiométrie 1/10, on peut supposer que la phase
hors équilibre de la 3/29 ne doit pas s’éloigner aussi de la stoechiométrie 1/10. En résumé, il
est fort probable que la phase hexagonale précurseur de la phase 3/29 soit comprise entre la
stoechiométrie de la phase 1/9 etla 1/10.

Site Rp

2e 1.74

6! 3.709
6let2e 2.1

TAB. 11.2. 2. Facteurs d’accord Rg en fonction des différents sites cristallographiques

— Le molybdeéne est situé en 9e dans la phase 1/9 et en 6/ dans la phase 1/10. Nous avons tout
d’abord procédé a I'affinement en positionnant le molybdéne statistiquement sur ces deux sites
simultanément, et par la suite sur chacun de ces deux sites individuellement. Les facteurs d’ac-
cord obtenus montrent que la meilleure solution correspond au molybdene situé en position
2e. Les résultats sont reportés dans le tableau I1.2. 2, il apparait donc évident que la substitution
se fait sur ce site.

Laffinement du DRX II.2. 2 nous a permis de remonter aux positions atomiques et aux domaines
de diffraction auto-cohérents pour la phase majoritaire ainsi qu’aux parametres de maille pour les
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Fig. 11.2. 2. Affinement Rietveld de la phase hexagonale, précurseur de la d'équilibre 3/29

Parametres de maille x=0.6

a A) 4.9103

b @A) 4.9103

c@A 4.2006
x{61} 0.286
z{2e}(Fe) 0.285
Rg (%) 4.57
x? 1.75
DA) 193

TAB. /1.2. 3. Résultats structuraux obtenus par affinement Rietveld de la phase hexagonale, précurseur de la d’équilibre
3/29

différents taux de substitution. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau II.2. 3.

La largeur des raies observées est typique de I’état nanocristallin avec un diametre de diffraction
autocohérente égal a 19 nm.

Une fois le site de substitution déterminé, nous avons refait I'affinement pour différentes valeurs
de s. Ces valeurs correspondent aux différentes stoechiométries vérifiées par le modele des lacunes.
Sur la figure I1.2. 3, nous avons porté 1'évolution du facteur d’accord Rp en fonction de s. Cette
courbe illustre que le meilleur facteur d’accord est obtenu pour une valeur de s égale a 0.39. Cette
valeur de s correspond a la steechiométrie 1/9.5 : C’est une nouvelle phase, jamais mise en évi-
dence auparavant. Ce résultat met ainsi en défaut la structure TbCu7; annoncée dans la littérature.

Rappelons encore une fois, que les structures 1/12, 3/29 et 2 /17 dérivent de la structure CaCus.
Ces structures ordonnées sont formées de plans contenant des atomes de terre rare et d’autres de
métal de transition et de plans ne contenant que le métal de transition. La principale différence
entre ces structures ordonnées réside dans les plans contenant R et M, ol les atomes de terre
rare sont remplacés par des dumbbells de fer selon différents modes respectifs a chacune de ces
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Fig. 11.2. 3. Evolution du facteur d’accord Ry avec s relatif 4 la phase hexagonale, précurseur de la phase d’équilibre
3/29

trois phases. En utilisant la matrice de passage liant les deux structures CaCus et 3/29, la direction
[001] de la 1/5 est équivalente a celle [102] de la 3/29. Le plan (102) correspond donc au plan
contenant R et M. Les atomes M non dumbbells forment des hexagones autour de la terre rare
et les sites dumbbells. La distance du centre de ’hexagone autour de la terre rare est supérieure a
la distance moyenne entre le centre formé par les sites dumbbells contenus dans I'’hexagone des
sites non dumbbells dans la structure 3/29. Ceci implique que les atomes se resserrent autour des
sites dumbbells au centre de '’hexagone.

II.2.2 Propriétés magnétiques

II.2.2.1 Température de Curie

Comme pour les composés parents d’équilibre, la température de Curie de la nouvelle phase a
été mesurée en ampoule de silice scellée sous vide secondaire avec un champ appliqué de 1000
Oe. Nous présentons sur la figure I1.2. 4 la mesure de la température de Curie correspondante. La
température d’ordre mesurée est égale a 492 K. Comme pour le cas de la phase 2/17 et sa phase
précurseur hors équilibre (1/9), la température de Curie de cette derniere est supérieure a celle
d’équilibre qui est égale a 459 K. Il y a donc une amélioration de la température de Curie qui est de
I'ordre de 7%. Cette phase hexagonale possede la température de Curie la plus élevée comparée
a celles des phases précurseurs 1/9 et 1/10. Ceci peut provenir du fait qu’il y a presque autant
de paires de substitution que dans sa phase parente d’équilibre contrairement aux deux autres
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Fig. 11.2. 4. Variation de I'aimantation en fonction de la température de la phase hexagonale, précurseur de la phase

d’équilibre 3/29

phases.
Site Distance Nombre Notation
A) d’atomes proches voisins

61 2.46 4 3g

2.44 2 61

2.73 2 2e

2.76 2 3g

2e 2.39 1 2e

2.61 6 3g

2.73 6 61

3g 2.44 2 61

2.45 4 3g

2.61 2 2e

TAB. I1.2. 4. Distances interatomiques de la phase hexagonale Sm(Fe,Mo)ys . Les distances sont calculées dans un

rayon de 2.81 A

Comme c’est le cas pour les autres phases, la température de Curie est principalement gouver-
née par les interactions fer—fer. Celles—ci sont étroitement liées aux distances atomiques fer—fer,
comme l'atteste la courbe de Slater. Le tableau I1.2. 4 illustre les distances entre les différents sites.
On peut voir que sur le site des halteres, la distance interatomique est de 2.39 A, valeur inférieure
a4 2.45 A seuil des interactions ferromagnétiques.

I1.2.2.2 Champ Coercitif

Dans le but de la recherche de I'état nanocristallin susceptible de conduire a de bonnes caractéris-
tiques extrinseéques, des recuits a différentes températures ont été effectués sur nos échantillons. A
chaque température de recuit une mesure M(H) est effectuée afin de remonter au champ coercitif.
Deux exemples de mesures sont présentés sur la figure respectivement aux recuits de 750 °C (I1.2. 5
) etde 875 °C (I1.2. 6). Une différence est bien visible.

Cette étude nous a permis d’établir la courbe d’évolution du champ coercitif en fonction de la
température de recuit (Fig. I1.2. 7), donc en fonction de la taille des particules magnétiques. Cette
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courbe révele que la microstructure la plus favorable a de meilleure propriétés magnétiques cor-
respond a une température de recuit égale a 850 °C.
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Fig. 11.2. 7. Evolution du champ coercitif en fonction de la température de recuit du composé hexagonal, précurseur
de la d'équilibre 3/29

Composé Ms(10K) uem/g Mg(10K) ug/fu  uFe/atFe
Sm(Fe,Mo)g 5 105.33 13.08 1.27

TAB. I1.2. 5. Moment magnétique moyen du fer dans le composé Sm(Fe,Mo)s 5

Lisotherme d’aimantation du composé Sm(Fe,Mo)g 5 mesurée a 10 K nous a permis de remon-
ter a 'aimantation a saturation M; de cette phase grace a la loi d’approche a la saturation (Ta-
bleauII.2. 5).
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Chapitre I1.3

Etude des systémes Sm(Fe,Mo)

I1.3.1 FEtude structurale

Un systeme physique est une quantité de matiére fixée, de composition définie. Si le systeme com-
porte N constituants, la composition est définie par N-1 concentrations. L'usage en métallurgie
est de noter les compositions en pourcentage massique ou bien atomique. Pour les diagrammes
de phases ternaires, on utilise généralement des représentations correspondant a des projections
particuliéres de facon a se ramener a deux variables. A notre connaissance il n'y a pas de dia-
gramme de phase ternaire Sm—Fe—M ou M est un métal de transition. Seules quelques références
bibliographiques se référent a des phases pseudo ternaires spécifiques. L'un des rares diagrammes
de phase des systemes intermétalliques est celui du Y-Fe—Mo.

Fe-Mo-Y Mo 800 °C (1073 K)

(Mo)
10

1 FeloMOZY

FezMog (LT)

60
40
Fe,Mo (LT)

70

10
0.5

at. % o) rf———) T
7A 7A) 7A N N N N N N (Y)
Fe 0

10 20
FennYs FexoYe

Fig. 11.3. 1. Diagramme ternaire relatif aux composés Y—Fe—Mo.

Nous présentons sur la figure I1.3. 1 le diagramme ternaire trouvé correspondant a la température

77
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800 °C. Ces intermétalliques n’ont été que peu étudiés du fait des difficultés rencontrées lors de
leurs élaboration. Avec la stoechiométrie 1/12, la phase YFe;pMo; existe dans un domaine d’exis-
tence tres restreint (dénoté I) ce qui rend I'élaboration de cette phase extrémement délicate. Nous
pouvons noter que sur ce diagramme correspondant a la température 800 °C, température infé-
rieure a celle dans laquelle nous avons trouvé la phase d’équilibre 1/12, aucune phase de stce-
chiométrie différente et contenant Y-Fe—Mo n’est citée. Nous pouvons en conclure que outre la
difficulté rencontrée pour 1’élaboration de la phase 1/12 avec Sm—Fe—Mo, vu la non existence d’'un
diagramme de phase y correspondant, nulle référence ne cite la présence d’autre phases présentes
a plus basse température que les phases d’équilibres.

La phase TbCu; a été longtemps considérée comme phase précurseur des phases d’équilibres
ThyZn,y; [64, 72, 73] et ThMn;, [74]. Cette phase précurseur est une phase métastable obtenue
en couches minces par pulvérisation [75], par la méthode des rubans [64] ou bien par broyage a
haute énergie suivi de recuit [76].

La phase hors équilibre de la structure 1/12 obtenue par des méthodes hors équilibre n’est pas
connue. Dans la littérature, on parle de la phase TbCu; ou bien de la phase Cacus or aucune de ces
deux phase ne correspond a la bonne stcechiométrie que nous allons révéler dans ce chapitre.

Prenons I'exemple de I'alliage SmTiFe;; élaboré par hypertrempe sur rubans (rapidly quenched
ribbons) : en augmentant la vitesse il y a tout d’abord 'apparition de la phase 1/12 puis une autre
phase retenue par les auteurs comme étant la phase TbCuy; [77]. Lapparition progressive de cette
derniere se traduit par la diminution du parametre de maille a et 'augmentation de c. Cette phase
hexagonale posséde une température de Curie égale a 242 °C inférieure a celle de la phase qua-
dratique (320 °C). En effet, pour Nd (Fe,M);, ou M=V, Ti par exemple, obtenue par "melt spinnig"
il a été noté que en faisant des recuits allant de 750 a 950 °C on voit apparaitre progressivement
les pics relatifs a la phase 1/12 (pour 950 °C), mais en dessous ils obtiennent une structure qu’ils
appellentla "non 1/12 "[78].

Les matériaux magnétiques préparés par broyage mécanique ou bien par « melt spinnig » montrent
un champ coercitif important comparé a celui obtenu par d’autres méthodes d’élaboration. Ceci
est probablement dii a la taille nanométrique des alliages obtenus. Une coercitivité autour de 8 kOe
est obtenue pour Nd(Fe,Mo)» nitruré élaboré par broyage mécanique et « melt spinnig » [79, 80].

En étudiant les conditions d’élaboration optimales de ruban NdFe;y 5sMo; 5, 'équipe de Jinbo Yang
etal.[81] adémontré que la phase 1/12 est obtenue a partir d'une vitesse de roue égale a 30m/s. En
augmentant la vitesse, les pics caractéristiques de la phase disparaissent progressivement jusqu’a
avoir un diagramme de rayons X présentant un systeme de raies simplifiées que Pinkerton et al.
[82] ont attribué au passage a la structure désordonnée TbCuy;. Une étude surl’évolution du champ
coercitif en fonction de la température a été également entreprise. Le meilleur coercitif est obtenu
pour un recuit sous vide secondaire compris entre 820 et 870 °C, ce qui correspond a la meilleure
microstructure. Ces auteurs ont da avoir la phase hors équilibre de la phase 1/12, qui correspond
ala stcechiométrie 1/10 et non pas la phase 1/7. Notons qu’aucun affinement n’a été fait aucours
de ces travaux.

La phase type CaCus est constituée d'un atome de R de coordonnée 1a et de deux sous-réseaux
2M de positions 2¢ (1/3,2/3,0) et 3g (1/2,0,1/2). Cet arrangement conduit a deux types de couches :
la premiére couche, les atomes R sont centrés dans les hexagones M, tandis que la seconde ne
contient que des atomes M. L'approche structurale adoptée est expliquée dans la suite.

Le diagramme des rayons X montre que la phase hexagonale P6/mmm obtenue est majoritaire
avec la présence de faible quantité d’oxyde. La coercitivité de la phase est donc déduite de I'affi-
nement Rietveld. La valeur ajustée de s pour la phase précurseur hexagonale est égale a 0.42. La
phase pure SmFe;, n’existe pas dans le diagramme de phase d’équilibre. Cependant des travaux
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ont reporté 'existence de cette phase en couche mince obtenue par pulvérisation.

T,=700°C

T, =850 °C
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Fig. 11.3. 2. Evolution du DRX du composé SmFeyys Mo, 5 lors du recuit.

Nous présentons sur la figure I1.3. 2 I'évolution du diagramme de diffraction des rayons X pour des
températures de recuit de 1190 °C, 850 °C et 700 °C. Nous pouvons déceler une grande différence
entre le premier diagramme relatif a la phase 1/12 partiellement substituée au molybdéne et celui
recuit a 700 °C.

Rappelons que la phase 1/12 est caractérisée par une substitution ordonnée d’atomes de sama-
rium et peut étre considérée comme une surstructure de la structure hexagonale P6/ mmm. Nous
pouvons remarquer que pour la température intermédiaire de recuit 850 °C, les pics (202) et (002)
commencent a apparaitre. Ces pics sont caractéristiques de la phase quadratique ThMn5.

Laffinement Rietveld figure I1.3. 4 confirme que cette phase est hexagonale et appartient au groupe
d’espace P6/ mmm. On note également la présence de phases minoritaires formées par des oxydes
de samarium. Aucune trace de phase contenant le molybdeéne n’est décelée ceci dans la limite des
X. Cet affinement a été mené conformément aux relations géométriques liant les deux structures
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apparentées soit la structure P6/mmm et la structure 14/ mmm. Ces relations sont résumées dans
le tableau I1.3. 1.

D’apres ces relations, la moitié des sites 8i de la structure quadratique proviennent du site 2e,
’autre moitié dérive des sites 6/ de la structure hexagonale. Nous avons basé |’analyse Rietveld sur
les considérations suivantes :

- La position du molybdéne dans la structure hexagonale doit correspondre au site de substitu-
tion dans la structure parente ThMn;,. Le site de substitution du molybdene dans la structure
parente quadratique étant le 81, les sites hotes possibles sont le 2e ou bien le 61.

— Nous avons commencé I'étude par répartir statistiquement le molybdene sur les deux sites si-
multanément, puis sur chacun des sites individuellement.

— Au cours de I'affinement, nous avons corrigé le taux de molybdeéne, le taux de lacunes s suivant
le modele explicité dans le chapitre précédent.
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Fig. 11.3. 3. Evolution du facteur d'accord Rp avec s relatif 3 x= 1.5

Nous avons pu voir que le meilleur facteur d’accord correspond au molybdeéne positionné sur le
site 6/. L'évolution du facteur d’accord Rp (figure I1.3. 3) montre clairement, pour tous les taux de
Mo, que le meilleur facteur d’accord, entre les intensités diffractées expérimentale et théorique,
est atteint avec la valeur de s = 0.42 + 0.01. Ce résultat montre que la phase hexagonale précurseur
de la phase 1/12 correspond bien a la stoechiométrie 1/10.

Les positions atomiques, le nombre d’atomes pour les différentes positions de cette nouvelle phase
hexagonale sont rapportés dans le tableau II.3. 1 en fonction du taux s de lacunes de la terre rare.
Ceci confirme le modele établi pour les systémes lacunaires Ry sMs.25.
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Position atomique Occupation s=0 s=0.22 s=0.42
CaCus TbCuy 1/10

Sm(1 a) : (0,0,0) 1-s 1 078 058
Fe (20) : (3,5,0) 2(1-s) 2 2 0
Fe6 1) : (x,2x,0) 6s 0 0 2
Fe (3g):(,0,3) 3 3 3 3
Fe (2¢) : (0,0,2) 2s 0 044 084

TAB. /1.3. 1. Positions de Wickoff pour la maille P6/ mmm sur-stcechiométrique en M en fonction de s

Quadratique Hexagonale
2a(0,0,0) — 1a(0,0,0)
8i(x,0,00 — 2e(0,0,2)
8i(x,0,00 — 1/26l(x,2x,0)

8j(x,0.500 — 1/26l(x,2x,0)
8j(x,050 — 1/33g(1/2,0,1/2)
8£(0.25,0.25,0.25) — 2/33g(1/2,0,1/2)

TAB. I1.3. 2. Evolution des positions atomiques de la structure hexagonale P6/mmm vers la structure quadratique
I4/mmm.

Intensité (Unit. arb.)

-500 -

-1000 _MMMWWWVWWMMW
-1500 T T T T T T T T T T T T T T T T T
32 36 40 44 48 52 56 60 64
Angle 26 (deg)

Fig. 11.3. 4. Affinement Rietveld de la phase Sm(Fe, Mo)yo relative 4 x= 1.5

Laffinement du DRX nous a permis de remonter aux positions atomiques et aux domaines de
diffraction auto-cohérents pour la phase majoritaire et aux parametres de maille pour les différents
taux de substitution. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau II.3. 3.

Le caractére nanocristallin de la phase 1/10 est révélé par la taille des domaines autocohérents qui
varie entre 20 et 45 nm en fonction du taux de molybdéne. La figure I1.3. 5 rapporte I'évolution des
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x=1 x=15 x=2

aA) 4.879 4.882 4.888
cA) 4.241 4.261 4.253
¥> 437 435 355
Rg 192 272 210
x{6]} 0.282 0.284 0.281
z{2e} 0.285 0.286 0.285

TAB. 11.3. 3. Paramétres de maille a et c, facteurs d'accord Rp, y* obtenus par affinement par la méthode Rietveld
de la phase hexagonale.

parametres de maille en fonction du taux de substituants.
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Fig. 11.3. 5. Evolution des paramétres de maille a et ¢ de la phase 1/10 en fonction de x

Nous pouvons constater que I’enrichissement en molybdéne provoque une augmentation des pa-
rametres de maille traduisant un effet stérique introduit par le molybdéne, atome plus volumineux
que le fer. Le parametre a suit une évolution croissante avec x plus prononcé a partir de x=1.5. Ceci
correspond a une augmentation relative de I'ordre de 1.2 x 10~2/atome de Mo. Le parametrec par
contre, il augmente dans un premier lieu puis diminue. Ceci correspond a une diminution relative
de l'ordre de 1.6 x 102/atome de Mo. Les atomes de molybdéne se situent en position 6/ ol ils
coexistent avec les atomes de fer. Les positions atomiques sont peu affectées par la substitution.

I11.3.2 Etude par microscopie électronique par transmission

La figure I1.3. 6 représente une micrographie en champ clair du composé 1/10. L'aspect visible
est un aspect granulaire. En faisant une statistique de la taille des grains, on a pu dresser 'his-
togramme correspondant a la phase hexagonale I1.3. 8. La distribution est centrée sur une taille
moyenne de I'ordre de 35 nm. Ce résultat est en bon accord avec la taille moyenne de grains trou-
vée par analyse Rietveld.

La figure I1.3. 7 représente une diffraction électronique du composé 1/10. Elle montre un systéme
d’anneaux concentriques confirmant I'aspect polycristallin de cet échantillon, une distribution de
grains fins désorientés les uns par rapport aux autres.
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Fig. 1.3. 6. Image conventionnelle du composé Fig. 11.3. 7. Diffraction électronique du composé
Sm(Fe,Mo)yo Sm (Fe,Mo)yo
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Fig. 11.3. 8. Histogramme de distribution des grains du composé Sm(Fe,Mo)1o

II.3.3 Propriétés magnétiques

I1.3.3.1 Température de Curie

La courbe donnant la variation de I'aimantation en fonction de la température de la phase Sm
(Fe,Mo) ¢ est illustrée sur la figure II.3. 9. La température de Curie correspondante est égale a
478 K. En suivant la courbe de variation de la température de Curie en fonction du taux de sub-
stitution x I1.3. 10, nous avons pu voir que la courbe présente un maximum en x= 1; au-dela la
substitution au molybdene n’est plus bénéfique :

dans un premier lieu, la substitution du fer par un atome non magnétique, le Mo, entraine une

augmentation des distances fer—fer les plus courtes renfor¢ant ainsi les interactions d’échange po-
sitives. Ceci a pour conséquence I'augmentation de la température de Curie. Ce sont les distances
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Fig. 11.3. 9. Variation de I'aimantation en fonction de la température de la phase Sm (Fe,Mo ).

les plus courtes qui sont le siege des interactions négatives. Apres substitution, ces distances bas-
culent vers des valeurs renforcant I'interaction d’échange qui vire vers des valeurs plus positives.

Nous remarquons que les températures de Curie de la phase 1/10 pour les différents taux de mo-
lybdéne évoluent de la méme maniére que ceux de la phase parente d’équilibre. Cependant, pour
la valeur approximative de x= 1.3 la température de Curie de la phase d’équilibre reste supérieure
a celle de la phase hexagonale correspondante. Au dela, c’est la phase hexagonale hors équilibre
qui possede une température de Curie supérieure.
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Fig. 11.3. 10. Evolution de la température de Curie relative de la phase hexagonale en fonction de x

I1.3.3.2 Champ coercitif

Dans le but de rechercher la meilleure microstructure susceptible de présenter de meilleures pro-
priétés magnétiques nous avons fait des recuits a différentes températures et nous avons mesuré
le champ coercitif correspondant a chacun de ces échantillons. Un exemple de mesure du cycle
d’hystérisis est présenté sur la figure I1.3. 11. Grace a cette étude nous avons pu voir la dépendance
du champ coercitif en fonction de la taille des grains.

L'évolution du champ coercitif en fonction de la température de recuit est présentée sur la figure
I1.3. 12. Le meilleur coercitif est obtenu pour la température de recuit de 850 °C.
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Fig. 11.3. 11. Cycle d’hystérésis du Sm (Fe,Mo)o
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Fig. 11.3. 12. Evolution du champ coercitif en fonction de la température de recuit

Le champ coercitif H¢, mesuré a la température ambiante, pour les différents échantillons, obéit
a deux comportements antagonistes en fonction de la température de recuit. Une augmentation
en fonction de la température de recuit qui correspond a une cristallisation progressive et a la
diminution des défauts jusqu’a un certain maximum, puis une chute qui correspond a une aug-
mentation de la taille des cristallites. Le maximum est de 0.55 T, associé a des tailles de domaines
de diffraction autocohérents de 20 nm pour la composition x = 1 de T¢ égale a 478 K. La meilleure
microstructure correspond donc a la phase précurseur de la phase d’équilibre 1/12.
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Conclusion partielle

Les diffractogrammes de rayons X des échantillons SmyFe;7_ Moy, SmFe;>_ Mo, et Sm3Fezq_ Mo,
recuits a plus basse température présentent un systéme de raies symplifié par rapport aux méme
échantillons, obtenus a des températures de recuits plus élevées.

L'affinement Rietveld fait sur les DRX a révélé 'apparition de trois nouvelles phases de symétrie
hexagonale cristallisant dans la structure P6/mmm. Nous avons pu remonter a la stoechiométrie
respective de ces trois phases qui ne figurent pas dans le diagramme d’équilibre.

¢ Lastcechiométrie de la phase précurseur de la phase 2/17 estla 1/9.

¢ Lastcechiométrie de la phase précurseur de la phase 3/29 estla 1/9.5.

¢ Lastcechiométrie de la phase précurseur de la phase 1/12 estla 1/10.

Ces résultats mettent en défaut la structure dite TbCu; attribuée dans la littérature.

Grace al’analyse Rietveld nous avons pu remonter aux différents parametres de maille de chacune
des phases. Ces résultats structuraux ont été corrolés aux résultats structuraux.

Les températures de Curie respectives des phases 1/9, 1/9.5 et 1/10 sont 460, 492 et 478 K.
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Troisieme partie

Etude des carbures des phases d’équilibre et
leurs précurseurs
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Introduction

Linsertion d'un élément léger dans les composés 2/17 ou bien 1/12 est d'un grand intérét aussi
bien du point de vue fondamental que technologique. D’autre part, comme la structure 3/29 est
une combinaison de ces deux structures il serait intéressant d’étudier I'effet d'insertion d’éléments
légers tels que 'hydrogeéne, I’azote ou bien le carbone sur les propriétés magnétiques de ces in-
termétalliques. En effet, en introduisant un élément léger dans la maille, une amélioration des
propriétés magnétiques intrinseques a été observée.

Si on considére I'’exemple de la phase 2/17, la plus étudiée parmi ces trois steechiométries, il a été
montré que 'insertion d’éléments 1égers tels que '’hydrogene, I’azote ou le carbone dans les com-
posés RyFe 7 améliore sensiblement les propriétés magnétiques. En effet, I'insertion de ce type
d’élément tend a augmenter le volume de la maille. Cette expansion provoque une augmentation
des distances fer—fer, ce qui contribue a renforcer l'interaction d’échange et donne lieu donc a
une augmentation spectaculaire de la température d’ordre magnétique. Notons que les nitrures
RoFe 7Ny et les carbures RyFe;7C, ont des températures de Curie largement supérieures a celles
des hydrures RoFe 7H,. Ceci est dii au fait que 1'azote et le carbone sont plus volumineux que
I'hydrogéne. L'aimantation est aussi améliorée par rapport aux composés RoFe;7 ainsi que I'aniso-
tropie magnétocristalline.

Linsertion du carbone quant a elle, cause des modifications similaires a celles causées par I'azote
aussi bien sur la structure que sur les propriétés magnétiques. Les composés Sm,Fe;7 sont a aniso-
tropie planaire. Progressivement, et suite a la prise de carbone, I’anisotropie devient conique pour
SmyFe;7Cy 5, puis axiale pour SmyFe;7C.

Des travaux ont montré que la prise de carbone dans les composés augmente considérablement la
valeur absolue du parametre Ag rendant I'anisotropie du sous réseau de terre rare plus forte. Une
autre étude [33] a montré que I'accroissement du volume de la maille influence peu ce parametre
et que la présence méme de l'interstitiel dans I'environnement de la terre rare est d'une grande
influence.

Nous avons donc étudié I'influence de I’élément d’insertion sur chacune des phases d’équilibre
ainsi que leurs phases précurseurs, jamais mises en évidence auparavant. Ceci en utilisant des
connaissances acquises lors de I'étude des phases correspondantes sans insertion.

Nous avons choisi le carbone comme élément d’'insertion du fait de sa stabilité, surtout qu’on vise
des matériaux a applications potentielles et dont la température d’utilisation peut étre élevée. Lhy-
drogene est tres instable en fonction de la température : il peut étre désorbé et donc I'alliage perd
ces potentialités, tout comme ’azote qui peut participer a la décomposition de la phase comme
c’est le cas dans la structure 2/17.

Dans cette partie, nous présenterons les conditions d’obtention des phases carburées ainsi que
leurs caractéristiques structurales et magnétiques.
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Chapitre II1.1

Etude des systémes Sm(Fe,Mo),C

I1I.1.1 Introduction

Middleton et al. [34] ont reporté que I'anisotropie devient axiale dans SmyFe;; apres substitution
par Al ou Ga. Ce changement dans ’anisotropie est attribué a une augmentation du parametre du
second ordre du champ cristallin en valeur absolue, la forme de la distribution 4 f et a I'association
préférentielle du Al ou Ga a la terre rare. Linsertion d'un élément léger sur les composés substitués
renforce d’avantage cette anisotropie.

Lun des composés qui a suscité le plus d’'intérét est I'intermétallique SmyFe;;. En effet, les pro-
priétés magnétiques des nitrures et carbures sont considérablement améliorées par rapport aux
composés parents [35, 86]. Le carbure SmyFe;7C possede une anisotropie uniaxiale a température
ambiante cette propriété en fait un candidat potentiel pour la fabrication d’aimants permanents
[87]. Du fait de la stabilité du carbure par rapport au nitrure [73, 88] nous avons choisi d’étudier
I'effet du carbone sur nos intermétalliques. La partie trois dont fait partie ce chapitre, est consacrée
a l'étude de l'effet de I'élément d’insertion aussi bien sur les propriétés structurales que magné-
tiques de toute les phases élaborées. Une étude systématique a été menée pour les phases équi-
libres et précurseurs afin de pouvoir comparer les potentialités de ces phases a leurs homologues
hors équilibre.

Dans le présent chapitre, nous allons exposer la méthode d’élaboration choisie pour la carbura-
tion, une étude structurale des composés d’équilibre ainsi que leurs précurseurs carburés. Nous
allons également exposer l'effet introduit par I'élément d’insertion sur les propriétés magnétiques
des phases 2/17 et 1/9.

II1.1.2 Etude structurale

Pour insérer le carbone dans la maille élémentaire, nous avons utilisé la technique de carburation

qui met en jeu une réaction du type solide-solide. Dans le cas général, la carburation se fait en

utilisant un hydrocarbure organique lourd tel que le benzene, le toluene, etc. En comparant cette

méthode a celle effectuée par fusion a I'arc ou par réaction solide—gaz, la réaction solide-solide

présente quelques avantages :

— Elle peut étre menée a une température relativement peu élevée, évitant ainsi la décomposition
de 'alliage.

— On peut atteindre une teneur de carbone supérieure a celle obtenue par fusion al’arc par exemple
grace a cette méthode.
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Cependant, il fallait trouver la température et la durée adéquate pour assurer la meilleure diffusion
du carbone dans la maille.

Les échantillons élaborés ont été préparés pour obtenir des matériaux saturés a deux atomes de
carbone par formule unitaire pour la phase d’équilibre et un atome par formule unitaire pour celle
hors équilibre, ceci en contrdlant la quantité initiale d’anthracéne et surtout la diffusion compléte
du carbone dans le réseau hote.

III.1.2.1 Cas du systéme Sm, (Fe,Mo);; carburé

Afin de pouvoir localiser I’élément d’insertion dans les composés RyFe;; il faut passer en revue la
structure rhomboédrique de celle-ci. Selon la notation de Wyckoff, les atomes de fer sont répartis
sur les quatre sites cristallographiques suivants : 6¢, 9d, 18 f et 18h. Quant aux atomes de la terre
rare, ils occupent le site 6¢. Les sites de la maille qui sont susceptibles d’accueillir les éléments
interstitiels sont donc les sites dodécaédriques 3a, 3b, le site octaédrique 9e et le site tétraédrique
18g (figure III.1. 1).

Fig. lll.1. 1. Maille R3m de SmyFe17_x Mo, C,, le site octaédrique 9e du carbone.

Grace ala diffraction des neutrons, il a été démontré que, contrairement au cas de I’hydrogene qui,
outre le site octaédrique s’insere aussi partiellement dans un site tétraédrique 18g [89], le carbone
et 'azote s’'inserent uniquement sur le site octaédrique en position 9e (1/2, 0, 0). Ceci peut étre
expliqué en regardant la géométrie des différents sites interstitiels. En effet, les sites 3a et 3b étant
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tres petits pour accueillir 'hydrogene et comme les atomes de carbone et d’azote sont plus gros,
ces sites sont a exclure. Il faut aussi noter que dans les composés R,Fe;7, le site 18g est plus petit
que le 9e, donc seul le site 9e peut accueillir le carbone.

La synthese des carbures RoFe 7C par fusion a I'arc ne permet d’avoir qu’ un remplissage partiel
des sites octaédriques allant jusqu’a 1.5C/formule unitaire. Pour obtenir des composés saturés en
carbone, la réaction solide gaz a base d’hydrocarbure semble étre efficace et permet d’atteindre un
taux égal a 3C/ formule unitaire.

700 T T T T T T T T T T T T ]

600 -
500 -
400 -
300 4
200

Intensité

P |

E Il
; | ]
400 b M%ANWJ\/ Ay ”““““W% vj M M\'MWMW \AWWM"’WWN M,\M‘NwwwwwwM,,\,'fvwmwf '\W'\v/(\\ et A
- - " ’V -

T T T T T T T T T T T T
35 40 45 50 55 60 65

20
Fig. Ill.1. 2. Affinement Rietveld du composé Sm, Fei7_xMo, C, avec x=0,3.

En désaccord avec Z. M. Chen [90], nous montrons que la carburation de la phase d’équilibre 2/17
partiellement substituée au molybdene est possible.

Le diagramme de rayons X du composé SmyFe;7_Mo,C, (figure III.1. 2) montre une structure
cristallographique caractéristique de la phase 2/17. Le carbure conserve donc la symétrie R3m
adoptée par I'alliage SmyFe;7_,Mo, correspondant.

L'analyse Rietveld du composé carburé SmjyFe;7_ Mo,C, a été réalisée a partir de la structure
rhomboédrique R3m de la phase 2/17 non carburée en rajoutant le carbone dans le site 9e, en po-
sition (1/2,0,0), correspondant a I’atome de carbone. Ceci nous a permis d’obtenir les parametres
cristallographiques rapportés dans le tableau III.1. 1.

Tout comme l'azote [91], le carbone préfére un environnement a six voisins. Dans ce site, I’atome
de carbone est entouré de deux atomes de terre rare et quatre atomes de fer; deux au site (18f) et
deux au site (18h).Le site octaédrique recueille 3 C/formule ce qui correspond a une occupation
totale des sites. Cependant, une étude antérieure a été menée sur les composés Ry (Fe,Ga),7 et a
montré qu'au-dela de deux carbones par maille, I'insertion de cet élément léger n’est plus béné-
fique pour les propriétés magnétiques. Ceci correspond a l’'occupation de deux sites octaédriques
sur trois.

Linsertion du carbone entraine une augmentation des parametres de maille 2/17, a étant plus
affecté que c. Il en résulte une expansion du volume de la maille par rapport a la maille non car-
burée de 2.5% pour x=0.58. En observant le spectre des rayons X, on note un élargissement des
pics de Bragg qui semble lié a 'effet de taille traduisant la diminution de la taille des domaines
auto-cohérents qui passe de 90 nm a 35 nm pour les 2/17 carburés.

De la méme maniere, I'insertion de ’azote s’effectue dans le plan de base de la structure. Pour
SmyFe 7Ny, Aa/a=2.2 et Ac/c = 1.7. LUinfluence de ’atome d’azote est beaucoup plus importante
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2/17 1/9 2/17C 1/9C
a (A) 8.558 4.916 8.650 5.011
c (R 12.472 4.173 12.492 4.217
2

X 3.25 3.19 4.47 2.88

Rp 4.61 3.50 5.99 3.84

x{6l} - 0.286 - 0.277

z{2e}(Fe) - 0.270 - 0.283
x{18f} 0.291 - 0.288 -
x{18h} 0.510 - 0.510 -
z{6¢c}(Sm) 0.344 - 0.346 -
z{6c}(Fe)  0.094 - 0.103 -
z{18h} 0.158 - 0.153 -
O (nm) 91 26 35 19

TAB. Ill.1. 1. Paramétres structuraux des phases SmyFey7_yMoy, SmFeyg_,Mo, et leurs carbures.

que celle de I'hydrogeéne, ceci partant du fait qu’il a un rayon atomique plus grand donc il affectera
plus la cage entourant I’atome de terre rare et donc le parametre c, ainsi que les distances liant les
dumbbells.

La distance Fe(6¢-6¢) est similaire pour les nitrures et les carbures. La différence concerne les plus
courtes distances Fe(6¢)-Fe(18h), Fe(18f)-Fe(18f) et Fe(18 f)-Fe(18h) dans les carbures. Ceci est
al'origine d’'une température de Curie supérieure pour les nitrures. Le rayon covalent du carbone
est supérieur a celui de I'azote, il en résulte une distance C-Fe(18/4) et un parametre de maille ¢
inférieurs a ceux du carbure SmyFe;7C,. Ceci peut provenir de la forte liaison entre atomes de
carbone et les 2Fe(18h) proches voisins.

Dans les intermétalliques SmyFe;7_,Mo,C,, nous remarquons une légere modification des posi-
tions atomiques relatives aux atomes situés aux sites 6¢ et 18 f. En effet, les distances 6¢-6¢, 6¢- 18 f
et 18f- 18f rétrécissent tandis que les autres distances interatomiques augmentent légerement ou
bien restent inchangées. Le site octaédrique 9e est formé par deux tétraedres de base commune
Fe f-Smc-Fe f-Smc. Suite a I'insertion du carbone, on observe une augmentation relative des dis-
tances Sm(6¢)-Fe(18f) formant la base des deux tétraedres accolés accompagnée d'une augmen-
tation importante de celles relatives aux Fe (18/)-(18 f). Le carbone est tout aussi fortement lié aux
atomes de fer qu’a la terre rare.

III.1.2.2 Cas du systeme Sm(Fe,Mo), carburé

Aucune carburation n'a été menée jusqu’a ce jour sur la phase hors équilibre P6/mmm précur-
seur. Bien que, de point de vue cristallographique, on puisse atteindre trois atomes de carbones
par formule unitaire, aucune amélioration de point de Curie n’a été observée lors des tentatives
d’augmentation du taux de carbone inséré [92, 93]. Nous avons réalisé la carburation a I'état so-
lide par la réaction de I'anthracene a 420 °C avec des poudres Sm(Fe, Mo)g de 36 um recuites a
850 °C.

Afin de comparer les carbures hors équilibre a leurs homologues d’équilibre Sm, (Fe,Mo),7 carbu-
rés, nous avons choisi d'insérer un atome de carbone par formule Sm(Fe,Mo)s.

La diffraction des rayons X du carbure relatif a 1a phase hors équilibreé (figure II1.1. 3) révéle une
structure cristallographique caractéristique de la phase 1/9 de groupe d’espace P6/mmm avec



97 III.1.2. Etude structurale

des raies supplémentaires attribuées a I’oxyde de terre rare. Le carbure conserve donc la symétrie
adoptée par l'alliage parent. De la méme maniere, I'analyse Rietveld des diagrammes de diffrac-
tion des rayons X a été réalisée sur la phase précurseur carburée SmFeqg_,Mo,C avec x=0.3 [94] en
ajoutant le carbone en position 3 f de coordonnées (1/2, 0, 0), ceci conformément aux relations
géométriques reliant les deux structures hexagonale et rhomboédrique présentées dans le tableau
(tableau III.1. 1).

On observe une augmentation du volume de la maille encore plus importante que pour leurs
parents d’équilibre, elle est de 5% par rapport aux échantillons non carburés. Partant des posi-
tions atomiques obtenues dans les composés non carburés, le facteur d’accord est systématique-
ment augmenté donnant la preuve d’'une légere modification des positions atomiques relatives
aux atomes situés aux 6/ et 2e. De la méme manieére l'insertion du carbone entraine une augmen-
tation des parametres de maille.
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Fig. l1l.1. 3. Affinement Rietveld du composé SmFeg7 Moy 3C. De haut en bas sont schématisées les raies de diffraction
des phases SmFeg7Moy3C, SmON et Sm, Os.

Laffinement Rietveld réalisé avec une taille unique de domaine de diffraction auto-cohérente de
diametre égal a 170 A conduit a un facteur Rp égal a 5.32. 1l est cependant possible d’améliorer ce
facteur en prenant en compte I'existence de cristallites de tailles différentes, ce qui est trés pro-
bable dans les conditions expérimentales utilisées.

Le passage de la structure rhomboédrique a la structure hexagonale s’accompagne d’un enrichis-
sement en fer donc un appauvrissement en élément de terre rare (on passe de 10.5% a 10% atm
en Sm). De plus, la stcechiométrie 1/9 correspond a s paires de substitution (s = 0.36) supérieure a
celle de la steechiométrie 2/17 (s = 0.33), on en déduit que les structures hexagonales comportent
plus de paires de substitution qui ont tendance a dilater la maille selon c. Ceci explique I’augmen-
tation plus importante du volume de la maille apres carburation dans la structure 1/9 comparée a
la2/17, il en découle une température de Curie plus intéressante que celle de la phase 2/17.

Apres insertion du carbone dans la maille hexagonale Sm(Fe,Mo)y, la variation du parametre a est
de Aa/a =0.193 et celle de c est de Ac/c = 0.010. La dilatation de la maille se fait essentiellement
donc selon le plan de base (001) de la structure. Cependant, I'insertion dans le site octaédrique 3 f
(figure III.1. 4) provoque un rapprochement des fer (6/) qui forment la base de la bipyramide au
profit des distances (6/-3g) d’ou I'étirement des deux pyramides selon I’axe ¢ ceci a pour consé-
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Fig. 1ll.1. 4. Environnement local pour le site octaédrique 3f du carbone pour le composé P6/mmm Sm(Fe,Mo)y C.

quence d’augmenter la distance séparant I'haltere affectant ainsi indirectement le parametre c de
la maille.

III.1.3 Propriétés magnétiques

III.1.3.1 Température de Curie

Rappelons que la température de Curie des précurseurs hors équilibre est supérieure a celle des
composés d’équilibre. Les distances liées aux interactions négatives (antiferromagnétiques) Fe(6¢)-
Fe(6¢) de la phase R3m restent inférieures a 2,45 A alors que pour la phase P6/ mmm elles sont su-
périeures a celles de la structure R3m. En particulier lors de la carburation de SmFeg Moy 3 elles
dépassent la valeur critique de 2 ,45 A(tableau III.1. 2). Ce résultat permet de comprendre I'aug-
mentation de la température de Curie.

Linfluence de I'insertion de l'interstitiel entraine une nette amélioration de la T¢ (figure II1.1. 5)
alors que l'influence du substituant entraine une réduction de la taille des sites interstitiels et une
dilution magnétique. Par conséquent, T¢ du composé carburé diminue avec le taux x croissant du
substituant, puisque il y a moins de paires de substitution, sieges des interaction négatives. Pour
les composés partiellement substitués et non carburés la température de Curie augmente d'une
facon monotone avec le taux x.



99 II1.1.3. Propriétés magnétiques

T T T T T T T T T T T T T
\
I coo, T / \ =
oo e . T,=684K g
o.. ./o/( \\
L o, ]
_ .. - \ -
< * Gl \
s b ) . 5 \
= ’.,. T_=565K _ 2 "
L .... _ - . -
... e e
00..~ | e o
- (S -
%% aeoece
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 500 550 600 650 700 750 800
Temperature (K) Température (K)
(a) (b)

Fig. 11l.1. 5. (a) Variation de I'aimantation en fonction de la température du composé Smy Fei7_x Mo, C,. (b) Variation
de I'aimantation en fonction de la température du composé Sm(Fe,Mo)s C.

Site Distance Distance Nombre Notation
A) A) d’atomes proches voisins
61 - 1.29 2 3f
2.45 2.49 4 3g
2.46 2.51 2 6!
2.74 2.80 2 2e
2.44 2.47 2 3g
2e 2.38 2.47 1 2e
2.62 2.66 6 3g
2.74 2.80 6 61
3g - 2.10 2 3f
2.44 2.47 2 6!
2.46 2.50 4 3g
2.62 2.66 2 2e

TaB. lll.1. 2. Distances interatomiques des phases hexagonales SmFeyg_Mo, et SmFeyg_,Mo, C (exemple x = 0.3).
Les distances sont calculées dans un rayon de 2.81 A

I11.1.3.2 Aimantation

Les isothermes d’aimantation des composés SmFeqg_,Mo,C mesurées a 300 et 4K sont représen-
tées sur (figure III.1. 6). Laimantation a saturation M; a été déterminée en utilisant la loi M (H) =
Ms+ al H?. Le moment magnétique moyen du fer a été calculé a partir des moments magnétiques
saturés avec le moment du samarium considéré comme antiparallele et égal 2 0,9 up.

On remarque que I'aimantation a saturation du 1/9C est inférieure a celle des composés homo-
logues d’équilibres R3m.

En conséquence, comme les composés hors équilibre carburés sont plus durs que leurs homo-
logues d’équilibre étant donné qu'’ils sont plus difficiles a saturer, la valeur de I’aimantation a sa-
turation de ces composés, inférieure a celle des composés d’équilibre, contribue a I'augmentation
de H A-

Suite a I'insertion du carbone, il y a augmentation de I’aimantation qui accompagne I’élévation de
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Fig. 11l.1. 6. Courbe de premiere aimantation du composé SmFeggsMog14C : (a) 3 293K et (b) 4 4 K

Composé Ms(4K) uem/g Mg(4K) pp/f.u  uFe/atFe
SmyFe;7-xMoxCy 119,06 27,41 1,75
SmFeq_Mo,C 123,53 14,58 1,75

TaAB. Ill.1. 3. Moment magnétique moyen du fer des différents composés

la température de Curie dans les composés RoM;7. Laimantation est donc affectée par la modifi-
cation qu’apporte le carbone. En effet, lors de I'insertion de cet élément léger il y a expansion de
la maille qui rapproche les bandes Fe-3d suite a une diminution du recouvrement. Pour les com-
posés R-Fe les moments de fer apportent une grande contribution a I'aimantation. Celle-ci est liée
a 'environnement et a la distance entre premiers proches voisins. Si I’atome de fer est entouré
d’autres atomes de fer, il y a une augmentation de I'aimantation. Si au contraire il y a une terre
rare ou un interstitiel comme proche voisin ceci diminue I'aimantation. A température ambiante,
la saturation des carbures est supérieure a celle des composés non carburés, ceci est principale-
ment dG a 'augmentation spectaculaire de la température de Curie [95]. L'expansion du volume
de la maille est a 'origine de 'augmentation de I'aimantation : en réduisant la densité d’état au
niveau de Fermi de la bande 3d, les moments magnétiques des fer ayant pour proches le carbone
sont réduits grace a’hybridation. Pour compenser cet effet, les autres atomes ont une aimantation
supérieure.

I11.1.3.3 Coercitivité

Afin d’étudier I'effet de la carburation sur la coercitivité, nous avons carburé I'’échantillon a la suite
du broyage qui ont déja été est recuit au préalable a différentes températures. On obtient ainsi des
carbures correspondants a chacune des températures de recuit. Ensuite, on mesure pour chaque
carbure son champ coercitif correspondant. Nous présentons a titre d’exemple sur la courbe I11.1. 7
le cycle d’hystérésis qui correspond a la température de recuit 850 °C.
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Fig. 111.1. 7. Cycle d’hystérésis du composé SmFeggsMog 14C.

Nous avons représenté sur la figure III.1. 8 I'évolution du champ coercitif pour la composition
nominale SmFeg gsMo0g.14C en fonction de la température de recuit de la phase carburée. La coer-
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—
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Fig. 1ll.1. 8. Evolution du champ coercitif du composé carburé en fonction de la température.

citivité mesurée a 9T a température 4K en fonction de la température de recuit des poudres non
carburées montre deux régimes antagonistes. La meilleure coercitivité de 0.8T est observée pour
T =850 °C. Ce qui correspond a des tailles de cristallites de 20 nm, déterminées par analyse Riet-
veld, et corroborées par la microscopie électronique a haute résolution. Il semble donc que le pré-
curseur P6/mmm recuit a 850 °C soit actuellement préférable, pour des applications dans le do-
maine des aimants permanents aux matériaux d’équilibres, du fait de sa température de Curie plus
élevée et de sa forte coercitivité.
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Chapitre II1.2

Etude des systémes Sm;(Fe,Mo).,,C et
Sm(Fe,Mo)q 5C

I11.2.1 Introduction

Parmi les composés R3(Fe,M)29Z, ou Z= N, H, ceux au samarium sont particuliéerement intéres-
sants grace a leur aimantation a saturation et leur température de Curie élevées et leur forte ani-
sotropie uniaxiale qui leur attribue un grand intérét dans le domaine d’application des aimants
permanents. Citons a titre d’exemple le composé partiellement substitué au titane nitruré : il pos-
sede une température d’ordre égale a 704 °C, une aimantation a saturation de 'ordre de 1.3 T et un
champ d’anisotropie de 13 T.

La structure 3/29 est une structure intermédiaire entre la structure 2/17 et 1/12.

La teneur maximale en carbone (en azote) estimée est de 4 carbones par formule unitaire ceci
conformément a I’équation reliant les deux structures 2/17, 1/12 et la structure composé 3/29 :

RyoFe;7Cs+ R(Fe, M) 12 C1= R3z(Fe, M)29 Cy4

Alors que pour I'élément hydrogene, la teneur est supérieure et égale a 6 atomes d’hydrogene par
formule unitaire ceci conformément a I'’équation suivante :

RoFe;7Hs+ R(Fe, M) 12 Hi= R3(Fe, M)29 Hg

Les sites susceptibles d’'insertions dans le composé 3/29 sont le site 4e1(%, %, %) et le site 482(%, }1,
i). Ces sites correspondent respectivement aux sites 2b de la structure ThMn;; et le site 9e de la

structure ThoZn; ;.

I11.2.2 Ftude structurale

III.2.2.1 Cas du systéeme Sm;(Fe,Mo),9 carburé

Le diagramme de rayons X du composé SmsFe,q_ Mo, C (figure I11.2. 1) montre une structure cris-
tallographique caractéristique de la phase 3/29. Le carbure conserve donc la symétrie monocli-
nique adoptée par l’alliage parent correspondant non carburé.

On note également un élargissement des raies de diffraction, signe de la présence d’'une taille de
cristallites plus petite que celle du composé hote non carburé.
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Fig. I11.2. 1. Affinement Rietveld du composé Sms(Fe,Mo )y C.

Parametres de maille x=1.02

aA) 10.8813
b &) 8.7513
c 9.7557
B () 97.7636
Rg (%) 25.43
x? 19.47
DA) 367

TAB. 11.2. 1. Résultats structuraux obtenus par affinement Rietveld de la phase 3/29 carburée.

Ces deux derniers sites ne sont autres que les deux sites de 'élément d’insertion dans les deux
structures 1/12 et 2/17. On a donc réparti, lors de I'affinement du diagramme des rayons X, le
carbone sur ces deux sites cristallographiques. Il faut cependant noter que tres peu de travaux
rapportent I'insertion du carbone dans la phase 3/29. En effet, les études se sont orientées plutot
sur les nitrures et hydrures.

Linsertion du carbone entraine une augmentation des parametres de maille de la phase 3/29.
Laugmentation relative du parameétre de maille a est égale 2 Aa/a =~ 4.3 x 1072 / atome de Mo
et celle du parameétre c est égale a Ac/a =~ 3.81 x 1072 / atome de Mo. Il en résulte une expansion
du volume de la maille par rapport a la maille non carburée. En observant le spectre des rayons X,
on note un élargissement des pics de Bragg qui semble lié a |'effet de taille traduisant la diminution
de la taille des domaines auto-cohérents, elle passe de 47 nm a 36 nm pour le 3/29 carburé. Les
parametres cristallographiques obtenus par affinement Rietveld sont regroupés dans le tableau
1I.2. 1.

Lexpansion du volume de la maille des composés 3/29 est supérieure a celle observée dans le cas
des composés 2/17 ou bien des composés 1/12. Ceci découle probablement du fait que la teneur
en interstitiel est supérieure. En effet, comme on I'a exposé dans le chapitre précédant, la maille
2/17 peut accueillir 3C /formule. La phase 1/12 peut accueillir 1C/formule.
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Parametres de maille x=1.02

aA) 4,9942

b @A) 4,9942

c@) 4,2355
x{61} 0.289
z{2e}(Fe) 0.273
Rz (%) 1.38
x? 1.83
DA) 110

TAB. I11.2. 2. Résultats structuraux obtenus par affinement Rietveld du composé hors équilibre carburé de la phase
3/29.

III.2.2.2 Cas du systeme Sm(Fe,Mo) 5 carburé

Intensité (u.a)

Angle 26 (deg)
Fig. 111.2. 2. Affinement Rietveld du composé hors équilibre carburé de la phase 3/29.

La figure II1.2. 2 représente |'affinement Rietveld relatif au composé hexagonal hors équilibre car-
buré. On constate que le diagramme de diffraction est similaire a celui du méme échantillon avant
carburation. Le carbure garde donc la structure du composé parent de la méme maniere que la
phase 3/29 et par suite il posséde la symétrie hexagonale P6/ mmm. On note également un élar-
gissement des raies de diffraction ce qui est probablement lié a un effet de taille. Les raies supplé-
mentaires sont attribuées aux oxydes de la terre rare.

Lexploration du composé hote nous a facilité 1'affinement de la structure carburée. En effet, en
adoptant la structure du composé parent, la terre rare est en position Sm(1a) et les atomes de fer
sont dans les sites 3g, 61 et 2e, le molybdéne partage le site 2e avec le fer et 'atome de carbone est

dans le site 3 f. Les parametres cristallographiques obtenus par affinement Rietveld sont résumés
dans le tableau II1.2. 2.
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Les parametres cristallographiques obtenus révelent que 'insertion du carbone induit une expan-
sion de la maille. Laugmentation du paramétre de maille a est égale a Aa/a =~ 2.83 x 1072 / atome
de Mo, et celle au parametre c est égale Ac/a ~5.83 x 1072 / atome de Mo. Le paramétre c apparait
plus affecté que a.

III.2.3 Propriétés magnétiques

III.2.3.1 Températures de Curie

I11.2.3.1.1 Cas du systéme Smgs(Fe,Mo),9 carburé

Tc=622 K
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Fig. 111.2. 3. Variation de I'aimantation en fonction de la température de la phase Sms(Fe, Mo )9 C

Nous présentons sur la figure II1.2. 3 la courbe donnant la température de Curie de la phase mo-
noclinique carburée. La température d’ordre déterminée a partir de cette courbe est égale a 622 K.
L'amélioration de la température de Curie apres carburation est de 'ordre de 163 K, soit une aug-
mentation de 35%. Ceci se traduit par le renforcement des interactions d’échange.

Hu et Yelon [96], en faisant de la diffraction des neutrons sur les composés a base de Nd—Fe—Tij,
ont montré que les distances fer—fer les plus courtes parmi les composés 2/17, 1/12 et 3/29 sont
celles relatives au composé 3/29. De la méme maniere, I'’expansion de la maille la plus grande est
observée pour ce composé. Ceci peut induire I'augmentation des distances fer—fer dont la plus
affectée par l'insertion de I’élément léger est celle de la structure 3/29. Cependant, la tempéra-
ture de Curie de cette phase reste intermédiaire entre celle de la phase 2/17 et 1/12. Ceci suggere
I'influence d’'un facteur, autre que I'’expansion du volume de la maille. Le mécanisme pour I'amé-
lioration de la température de Curie du composé 3/29 reste probablement similaire a celui des
deux autres phases, décrites par Jaswal et al. [97, 98] vu que la steechiométrie 3/29 correspond a la
combinaison des deux autres phases. Une étude de Woods et al. [99] a montré que I'augmentation
de la température de Curie peut étre attribuée a I'augmentation de 'aimantation apres l'inser-
tion et la diminution de la densité des spins "up" au niveau de Fermi associée au rapprochement
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des bandes 3d. Hua et Wang [100] ont montré que 'amélioration de la température de Curie des
carbures est moins importante que celle des nitrures. Ceci vient de la structure électronique intro-
duite par 'azote ou bien par le carbone. A titre d’exemple, le nitrure de Sms(Fe,Mo),9 posséde une
température de Curie égale a 704 °C accompagnée d’'une augmentation du volume de la maille de
'ordre de 4.68% comparée a une température de Curie égale a 622 K pour nos carbures.

I11.2.3.1.2 Cas du systeme Sm(Fe,Mo)q 5 carburé

Tc=677K

X (ua)

n 1 n 1
500 600 700
Température (K)

Fig. 111.2. 4. Variation de I'aimantation en fonction de la température de la phase Sm(Fe,Mo)y5 C.

Site Distance Nombre Notation
A) d’atomes proches voisins
6/ 2.48 4 3g
2.49 2 6/
2.75 2 2e
2.79 2 3g
2e 2.39 1 2e
2.67 6 3g
2.75 6 6!
3g 2.48 2 6/
2.49 4 3g
2.67 2 2e

TaB. /ll.2. 3. Distances interatomiques de la phase hexagonale Sm(Fe,Mo)qs C. Les distances sont calculées dans
un rayon de 2.81 A

La figure I11.2. 4 illustre la variation de I'aimantation en fonction pour la température de la phase
1/9.5C. La température de Curie est égale a 677 K. Lexpansion de la maille suite a I'insertion du
carbone est donc accompagnée par une augmentation de la température de Curie. Lamélioration
de la température de Curie apres carburation est de 185 K, soit une augmentation de 37%. Cette
température est supérieure a celle de la phase d’équilibre carburée. Cette amélioration est traduite
par 'augmentation des distances fer—fer inférieures au seuil des interactions ferromagnétiques
dans ces intermétalliques (2.45A) comme l'illustre le tableau I11.2. 3.



Chapitre II1.2. Etude des systemes Smz (Fe,Mo)»9 C et Sm(Fe,Mo)q 5C 108

I11.2.3.2 Aimantation

La substitution du fer par un atome M induit une hybridation des électrons de la couche d du
fer avec celle de M au voisinage de M (comme le Zr, Cr, Ti) d’ou la diminution du moment du fer
proche de M. Linsertion de I’élément léger tel que le carbone induit une expansion de la maille
et une augmentation du moment du fer. Ceci peut s’expliquer par ce qui suit : au voisinage de
I’élément d’'insertion le moment du fer diminue, résultat de I'hybridation des électrons d du fer et
les électrons p du carbone. Les moments des fers qui sont plus loin du carbone augmentent vu la
diminution de '’hybridation des électrons d du fer résultat de ’expansion du volume de la maille.
Les moments de M qui sont couplés antiferromagnétiquement avec Sm, diminuent a cause de la
diminution du chevauchement des bandes Fe—M. Ceci ayant comme résultat 'augmentation du
moment magnétique de la phase 3/29.

Composé Ms(10K) uem/g Mg(10K) ug/f.u  puFe/atFe
Sm(Fe,Mo0)g 5C 87.86 10.91 1.07

TAB. lll.2. 4. Moment magnétique moyen du fer dans Sm(Fe,Mo )y 5C

Les isothermes d’aimantation des composés Sm(Fe,Mo)g 5 mesurés a 10 K nous ont permis de re-
monter a I’aimantation a saturation M;. Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau II1.2. 4.
On remarque que 'aimantation a saturation du 1/9.5C est inférieure a celle du composé homo-
logue non carburé. Les valeurs de M ont une influence sur le champ d’anisotropie H4. Ceci montre
bien que le carbone renforce I'anisotropie uniaxiale de cette phase.

Dans la littérature, la direction de facile aimantation donnée du composé Smjs(Feg 996, M0g.034) 29
est [40-2]. Lanisotropie des composés Nds(Feg.g956, M0 044)29 €t celle de Gds(Feg 974, M0g 026)29
sont similaires a celle au samarium [101].

Dans la structure 3/29, on distingue deux sites différents pour la terre rare; le site 2a et le site
4e. L'environnement local du site 2a dans la structure 3/29 est similaire a celui du site 2a de la
structure 1/12. Celui du site 4e est similaire a celui du site 6¢ de la structure 2/17. Le composé
Sm(Fe,M), posséde une anisotropie axiale suivant I’axe c alors que le composé SmyFe;7 une ani-
sotropie planaire. Lintroduction de I’élément léger affecte 'environnement de la terre rare. Dans
le cas de la phase 3/29, c’est 'anisotropie de la phase 2/17C qui ’emporte.

II1.2.3.3 Champ Coercitif

Afin d’étudier I'effet de I'élément d’insertion sur la coercivité, nous avons mesuré le champ coerci-
tif de chacun de nos échantillon. Nous présentons sur la figure I11.2. 5 un exemple de cycle d’hys-
térisis correspondant a I’échantillon recuit a 750 °C carburé.

La figure II1.2. 6 représente I’évolution du champ coercitif pour la composition Sm(Fe,Mo)g 5C en
fonction de la température de recuit de la phase hexagonale carburée. Cette évolution montre
deux régimes antagonistes. Une augmentation jusqu’a une température critique égale a 700 °C
puis une chute de la coercitivité en augmentant la température de recuit. Ce qui correspondrait a
une taille des grains non adéquate pour les propriétés magnétiques. La meilleure microstructure
correspond donc a la phase hexagonale carburée qui offre une température de Curie supérieure
et une forte coercitivité comparée a celles de la phase d’équilibre. Cette phase est potentiellement
plus intéressante pour de futures applications.
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Fig. 111.2. 6. Evolution du champ coercitif en fonction de la température de recuit du composé hexagonal du 3/29C
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Chapitre I11.3

Etude des systémes Sm(Fe,Mo),,C et
Sm (Fe,Mo) 10C

I11.3.1 Etude structurale

Comme on 'a déja présenté dans la partie I de ce manuscrit, la phase R(Fe;_,M}) 12 cristallise
dans la structure tétragonale du type ThMn;, qui dérive de la structure CaCus. Rappelons que la
phase binaire RFe;, n’existe pas. Cependant, la phase 1/12 peut étre stabilisée par un troisieme
élément M tel que le Ti, V, Mo, W, Mn, Si, Al, Ta. Il a été démontré que l'insertion d’éléments légers
comme le carbone, I’azote ou I’hydrogéne a une forte influence sur les propriétés magnétiques de
ces phases.

L'analyse par diffraction des neutrons des composés nitrurés du Nd(Fe,Mo);, et du Y(Fe,Mo)»
ont révélé que l'azote s’'insére exclusivement dans le site octaédrique 2b [102]. De méme l'ana-
lyse structurale entreprise sur les hydrures a permis de localiser 'hydrogene sur le méme site. Les
atomes de fer sont répartis sur les sites 8i, 8 et 8 f et le molybdéne sur le site 8i. Le carbone peut
aussi étre introduit dans la phase 1/12 suivant plusieurs procédés tels que la fusion ou I'introduc-
tion d’hydrocarbure ou bien la mécanosyntheése.

I11.3.1.0.1 Cas du systeme Sm(Fe,Mo);, carburé

Les échantillons carburés ont été élaborés de facon a avoir des échantillons saturés a un atome
de carbone par formule unitaire, ceci en controlant la quantité d’anthracene introduite et surtout
la diffusion compléte du carbone dans le réseau d’accueil. Les DRX des échantillons carburés (fi-
gures I11.3. 1et I11.3. 2 montrent la présence d'une phase unique carburée de structure identique au
réseau d’accueil parent c’est-a-dire une phase tétragonale du type ThMn;,. On détecte un dépla-
cement des pics vers les bas angles par rapport aux composés non carburés, ce qui est en accord
avec une expansion de la maille apres insertion.

On a donc procédé al’affinement de la phase 1/12C en positionnant le carbone sur le site 2b [103].
Ce site est équivalent au site 9e de la structure 2/17. Les parametres cristallographiques obtenus
par affinement par la méthode Rietveld sont donnés dans le tableau III.3. 1.

Apres insertion du carbone dans la maille 1/12 on observe une augmentation du volume de la
maille suite a 'augmentation des parametres de maille. Le carbone, tout comme I'azote et ’hydro-
gene, s'insere dans le site octaédrique 2b. Le carbone, dans ce site, est entouré de quatre atomes
de fer en position 8; et de deux terres rares. Le taux maximal correspondant a la saturation en
carbone est de 2C/maille et donc 1C /formule. Le taux carbone insérable dans le réseau 1/12 est

111
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36 40 a4 48 52 56 60 64
Angle 26 (deg)

Fig. 111.3. 1. Affinement Rietveld du composé Sm(Fe,Mo),»C (x=1).
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Fig. 111.3. 2. Affinement Rietveld du composé Sm (Fe,Mo),,C (x=1.5).

inférieur a celui de la maille 2/17, ceci est dii au fait que la maille 1/12 comporte plus de paires de
substitution que la 2/17 ainsi la structure est plus compacte.

Il a été montré que le volume de la maille diminue dans les composés RFe;pMo; ou R allant du Pr
au Tm ce qui est en accord avec la contraction des lanthanides mais le rapport c/a reste presque
constant [104]. Dans les nitrures correspondants (sauf le cas du Pr et Nd) par contre, il diminue;
ceci se traduit par une expansion principalement dans le plan (a, b). Cette évolution anisotrope
est caractéristique des systémes 1/12 au Ti ou Mo nitrurés ou carburés [105]. Le site d'insertion 2b
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x=1 x=15 x=2
aA) 85471 8.5650 8.5658
cA) 4839 4798 4.799
x? 8.06 14.63  6.19
Rp 8.03 9.23 3.32
x{8i}  0.359 0.359 0.358
z{8j} 0273 0.275 0.278
®(nm) 33 22 14
cla 0.566 0.560 0.560

TAB. /11.3. 1. Résultats structuraux obtenus par affinement Rietveld des DRX associés aux phases 1/12C(x = 1, 1.5,

2)

est entouré d'une paire de terres rares 2a disposée le long de 'axe c et quatre fer 8 dans le plan
(a, b). En se basant sur les résultats structuraux obtenus par diffraction des neutrons du composé
YFeMoy, [106], les distances 2a — 2a et 8 j — 8 sont respectivement égales a 1.06 A et 1.41A. Si on
considere 'atome d’azote comme une sphere de rayon Z, on s’attend a ce que la maille s’étende
plus selon ¢ ce qui n’est pas en accord avec les résultats expérimentaux. Ceci peut étre expliqué par
une forte hybridation des électrons 5d de la terre rare et 2p de ’azote et celle relativement faible
des électrons 3d du Mo (car quel que soit R la variation du volume des nitrures est constante donc
la terre rare n'intervient que peu). On remarque aussi que pour les carbures le rapport ¢/a du non
carburé est supérieure a celui du carburé ce qui confirme une expansion dans le plan.

Dans le cas général, I'effet produit par I'interstitiel peut étre décomposé en un effet magnétovolu-
mique et un effet électronique. Dans ce contexte, le composé 1/12 a faitI'objet de plusieurs études
théoriques [107, 1. Un calcul ab initio de la structure électronique du composé YFe;gMo,X avec
X =H, G, N. H et N occupent le site 2b avec une expansion de la maille selon a. Une forte inter-
action lie les éléments Fe(8j) et X, ceci est visible par le chevauchement des densités d’états des
électrons de valences partielles des deux contrairement a celle entre Fe(8i) et Fe(8f) avec X. Il a
été aussi montré que 'effet magnétovolumique introduit par I’élément d’insertion augmente les
moments de fer de tous les sites alors que la liaison chimique avec X a pour effet d’augmenter celui
du Fe(8f) et baisse celui du Fe(8j) par hybridation avec les électrons 2s et 2p de 'atome X.

Les carbures RFe(SioCy (x = 0, 0.1, 0.3) obtenus par la méthode de fusion a I'arc ou R =Y, Gd,
Dy, Er ont montré le méme type d’évolution. En effet, apres insertion le parametre a augmente
avec le taux x et par rapport aux composés hotes alors que le parametre ¢ reste pratiquement
inchangé. Cette étude a démontré qu’il y a augmentation de la température de Curie ainsi que de
I'aimantation a saturation. L'interaction d’échange fer-fer Jr.r. s’en voit renforcée alors que celle
JrFe est pratiquement inchangée.

I11.3.1.0.2 Cas du systeme Sm(Fe,Mo) o carburé

De la méme manieére pour le composé 1/10C, I'affinement Rietveld montre que la structure adop-
tée par le carbure c’est la structure P6/mmm (figure II1.3. 3. Les parametres cristallographiques
obtenus sont présentés dans le tableau II1.3. 2. On peut voir que, tel le cas de la phase quadratique
il y a augmentation des parametres de maille.
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Fig. 111.3. 3. Affinement Rietveld du composé 1/10C (x=1).
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Fig. 111.3. 4. Affinement Rietveld du composé 1/10C (x=2).
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x=1 x=15 x=2
a@) 4,8828 49181 4,9364
c(A) 42646 4,2870 4,2768
x? 5372 8,724 2,269
Rp 1,681 1,444 0,4124
x{6l} 0,283 0,284 0,281
z{2e} 0,277 0,285 0,285
® (nm) 47 30 14

TAB. /11.3. 2. Résultats structuraux obtenus par affinement Rietveld des DRX associés aux phases 1/10C(x = 1, 1.5,

2)

II1.3.2 Propriétés magnétiques

II1.3.2.1 Température de Curie
I11.3.2.1.1 Cas du systeme Sm(Fe,Mo);, carburé

Aprés 'insertion du carbone, on constate une amélioration de la température de Curie par rap-
port a celle du composé parent non carburé. La courbe donnant la variation de I'aimantation en
fonction de la température de la phase 1/12C est présentée sur la figure I11.3. 5. La température de
Curie correspondante est égale a 600 K.

Tc=600K

M(u.a.)
"

300 400 500 600 700
Température (K)

Fig. 111.3. 5. Variation de I'aimantation en fonction de la température de la phase 1/12 carburée relative 3 x=1

On présente sur la figure I11.3. 6 I'’évolution de la température de Curie de la phase 1/12C en fonc-
tion du taux de molybdene. Cette évolution montre que I'insertion du carbone dans le composé
hote entraine une augmentation systématique de la température de Curie accompagnée par un
accroissement de volume tel que dans le cas des composés 2/17. Laccroissement des distances
fer(8 f)-fer(8 f) renforce les interactions positives. Le carbone situé dans le plan de base (001) de la
structure provoque I’expansion de la maille selon le plan de base. Néanmoins la pyramide Sm(2a)-
4Fe(8j) s’allonge suivant c et induit 'augmentation des distances des fer(8 f)-fer(8f) c’est cette
distance qui controle le parametre c de la maille.

La température de Curie de la phase d’équilibre est donc supérieure a celle hors équilibre.
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Fig. 111.3. 6. Evolution de la température de Curie de la phase Sm(Fe, Mo)>C en fonction du taux de molybdeéne.

I11.3.2.1.2 Cas du systeme Sm(Fe,Mo), carburé

Nous présentons sur les figures I11.3. 7 et 1I1.3. 8 les courbes expérimentales donnant la tempéra-
ture de Curie pour le composé 1/10 carburé. On peut facilement voir qu’elle est supérieure a celle
du méme échantillon non carburé et qu’elle suit le méme type d’évolution que la phase parente
d’équilibre. C’est a dire qu’elle diminue en fonction de I'incrément en molybdeéne.

M (u.a.)

Tc=563K

400 500 600
Température (K)

700

Fig. 111.3. 7. Variation de I'aimantation en fonction
de la température de la phase précurseur carburée

relative & x=1.

I11.3.2.2 Anisotropie

M(u.a)

L ™~ .
\ Te=552K
;\\
. .
\\
.

o L P

" 1 " 1 " 1

400 500 600

Température (K)

Fig. 111.3. 8. Variation de 'aimantation en fonction
de la température de la phase précurseur carburée

relative 3 x=2.

La carburation provoque une augmentation anisotrope de la maille qui induit une anisotropie
magnétique planaire. Les diagrammes des rayons X de poudres orientées, sous champ, mettent en



117 II1.3.2. Propriétés magnétiques

500

400

w

o

o
T

Intensité (Unit. arb)
N
o
o

|
I

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
25 30 35 40 45 50 55 60 65

angle 2 6 (deg)

100 - i

Fig. 111.3. 9. DRX orienté de la phase 1/12

évidence 'anisotropie uniaxiale selon I'axe c. En effet, les pics de Bragg les plus intenses sont rela-
tifs aux plans d’indice (00/). Apres carburation, ce sont les plans d’indice (2k0) qui apparaissent,
montrant que I'anisotropie devient planaire apres insertion du carbone.
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Fig. 111.3. 10. DRX orienté de la phase 1/12C

L'anisotropie magnétocristalline des éléments R(Fe,M), est gouvernée par les effets conjugués de
I'anisotropie de la terre rare et du fer.

Dans leur étude, Li et Coey [56] ont montré que pour YFe;M» ou M = Si, Mo, Cr, V, I'axe de facile
aimantation est I’axe c. On en conclut donc que I'anisotropie du fer favorise I'axe ¢, donc les terres
rares qui possédent un coefficient de Stevens du second ordre positif, tel est le cas du Sm, favo-
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risent ’axe c. Les composés Sm(Fe,Mo);» en particulier ont ’axe quaternaire comme axe de facile
aimantation. Le DRX orienté sous champ du composé SmFe; 5Mo 5 (figure I11.3. 9) montre un pic
trés intense (002). Par contre, le DRX du carbure ( figure II1.3. 10), montre le pic (202) ce qui montre
un changement d’anisotropie apres insertion du carbone. En effet, I'insertion de I'interstitiel ap-
porte des modifications sur I’environnement de la terre rare et du métal de transition donc des
modification sur le champ cristallin. Il a été montré que I'insertion de I'azote dans NdFe1; Ti rend
le coefficient Ag du champ cristallin positif ce qui induit un changement de I’anisotropie (pour Nd
, le a; <0) de planaire a axiale pour le composé nitruré [109]. Les composés carburés et nitrurés
ont un A qui est positif ce qui favorise I'axe ¢ si @ ; < 0 ou une anisotropie dans le plan si a; > 0.

II1.3.2.3 Champ coercitif

Comme est le cas pour tout nos échantillons, nous avons cherché a connaitre les propriétés extrin-
seques de toutes les phases avant et apres carburation, en particulier le champ coercitif. Le cycle
d’hystérésis présenté sur la figure I11.3. 11est relatif a la phase 1/12 carburée.
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Fig. 111.3. 11. Cycle d’hystérésis de I'échantillon carburé 1/12C

On a pu constater par les mesures effectuées sur cette phase, qu'apres carburation le champ coer-
citif diminue considérablement. Ceci est dii au fait que l'introduction du carbone dans la maille
quadratique affecte I'anisotropie axiale de cette phase et la transforme en anisotropie planaire. La
phase carburée apparait donc comme une phase moins dure magnétiquement que la phase non
carburée.



Conclusion partielle

Les diffractogrammes de rayons X des différentes phases (équilibre et hors équilibre) montrent une
structure cristallographique identique a celle des composés hote avant carburation. Les carbures
gardent donc la struture du composé.

L'affinement Rietveld fait sur ces DRX a révélé que suite a la carburation il y’a augmentation des
parametres de maille. Cette augmentation est accompagnée d'une expansion de la maille. Grace
a 'analyse Rietveld nous avons pu remonter aux différents parametres de maille de chacune des
phases.

Linfluence de I'insertion de l'interstitiel entraine une nette amélioration de la T¢ pour chacune
de ces phases. Ceci se traduit par le renforcement des interactions d’échange qui deviennent plus
positives suite a 'augmentation des distances Fer-Fer.

Suite a I'insertion du carbone il y’a amélioration des propriétés extrinséques notament le champ
coercitif pour les carbures des phases 2/17 et 3/29. Pour le cas de la phase 1/12C on voit une chute
du champ coercitif. Ceci est lié a un changement de I'anisotropie qui devient planaire aprés car-
burartion. Pour les phases hexagonales l'insertion renforce 1’anisotropie.
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Quatrieme partie

Conclusions
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Chapitre IV.1

Conclusions générales

L'avenement des composés de la famille RyFe 7N, (R = terre rare) a constitué un grand défi pour
la communauté scientifique pour le développement et I’étude de nouveaux alliages magnétiques.
La découverte qu'un élément non magnétique M (M = métal de transition) pouvait jouer un role
déterminant pour stabiliser une structure cristalline et atteindre de meilleures performances ma-
gnétiques a permis "apparition d'une large gamme de famille d'intermétalliques.

Ce travail s’inscrit dans le cadre général de I’étude structurale et magnétique d’alliages nanocris-
tallins a base de terre rare, riches en fer, intéressants dans le domaine des aimants permanents et
I'enregistrement magnétique.

Parmi la famille d’intermétalliques R—M non conventionnelle, les alliages Sm-Fe sont des plus
prometteurs. La substitution du fer par de petites quantités de molybdéne permet d’optimiser les
propriétés magnétiques de ces alliages. Ces propriétés sont sensiblement exaltées par 'insertion
d’élément léger, dans notre cas le carbone. Cependant une microstructure adaptée est nécessaire
pour de meilleures propriétés extrinseques. Afin d’atteindre ce but, nous avons choisi la méthode
du broyage a haute énergie de poudre en raison de la volatilité du samarium mal adapté aux tech-
niques de fusion a haute température. Cette méthode associée a des recuits de courtes durées,
conduit a des matériaux nanocristallins. Elle nous a permis de mettre en évidence de nouvelles
phases hors équilibre, mal connues, précurseurs des phases d’équilibre plus largement étudiées.
Aucune étude systématique des propriétés structurales et magnétiques de tels échantillons n’a été
effectuée jusqu’a maintenant.

Dans un premier lieu, nous avons étudié les phases d’équilibres 2/17, 3/29 et 1/12. Puis nous nous
sommes intéressés aux phases précurseurs hors équilibre correspondantes. Ceci nous a servi par
la suite pour I'étude des réseaux carburés des différentes phases. La carburation a été réalisée a
I’état solide, par une réaction de I'anthracene avec les poudres broyées, a une température bien
adaptée pour assurer la diffusion compléte du carbone dans le réseau d’accueil.

La premiére partie de ce travail a été consacrée a I’étude structurale et magnétique des composés
SmyFe;7_Mo, o1 0 < x < 3. Nous avons pu montrer que :

— La mise en solution du molybdéne dans le composé SmyFe;; est bien possible expérimentale-
ment.

- Il'y a changement de phase en fonction du taux x de molybdéne. En effet, on passe avec le taux
croissant x de molybdene de la stoechiométrie 2/17 a la steechiométrie 3/29 pour arriver a la
stoechiométrie 1/12 la plus riche en molybdéne.

Pour 0 <x < 0.58 : nous sommes en présence d'une phase 2/17 de structure rhomboédrique de
groupe d’espace R3m de type ThyZn;.
Pour 0.58 <x <1 : la phase Sm3(Fe,Mo),9 est majoritaire. La phase 3/29 est monoclinique de
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type Nd3(Fe, Ti)29 de groupe d’espace A2/m.
Pour 1 <x <3 : la phase Sm(Fe,Mo)» est majoritaire. La phase 1/12 est tétragonale de type
ThMn;, de groupe d’espace 14/ mmm.

Pour la phase 2/17 :

La substitution du fer par le molybdene conduit a une augmentation des parametres de la maille.
Cette augmentation, liée a un effet stérique, est en accord avec la substitution du fer par le mo-
lybdéne, élément de rayon atomique supérieur a celui du fer (rp,=1.26 A, ryo=1.39 A). Lanalyse
Rietveld a prouvé que le site préférentiel de substitution de cet élément est le site 6¢.

Quant a la température de Curie, il y a une amélioration par rapport au composé non substitué.
Elle passe de 418 a 434 K. Laugmentation de T¢ peut étre expliquée par un effet principalement
magnétovolumique, résultat de la substitution du fer par le Mo.

Le spectre Mossbauer enregistré a 300 K est interprété sur la base des corrélations entre les vo-
lumes de cellules de Wigner—Seiz(CWS) et les déplacements isomériques. L'analyse de ce spectre
corrobore le site préférentiel de substitution du Mo.

Pour la phase 3/29 :

Pour un taux x=0.6, on est en présence de la phase monoclinique 3/29 de température de Curie
égale a 459 K. Grace a 'analyse Rietveld, nous avons pu remonter aux parametres cristallogra-
phiques caractéristiques de cette phase. a = 10.609 A, b=8.555 A, c=9.717 A et 5 = 96.88.

Pour la phase 1/12:

Pour un taux x=1, nous sommes en présence d'une phase tétragonale de stcechiométrie 1/12.
L'analyse structurale conduit a une substitution du fer par le Mo s’effectuant exclusivement sur
le site 8i. Les parametres de maille a et ¢ augmentent de fagon quasilinéaire avec x, tout en gar-
dant un rapport ¢/ a quasi—constant.

Nous avons suivi l’évolution de la température de Curie en fonction du taux de substitution et nous
avons montré que dans un premier temps, la substitution du fer par un atome non magnétique, le
molybdene, entraine une augmentation des distances fer—fer les plus courtes renforcant ainsi les
interactions d’échange positives. Ceci a pour conséquence 'augmentation de la température de
Curie. Pour un certain taux, elle diminue. Cette diminution coincide avec la dilution magnétique
dans le cas de la substitution partielle du fer par le molybdene.

Ces phases d’équilibre obtenues a haute température correspondent a la substitution ordonnée de
s atomes de terre rare par 2s atomes de M. Ceci suivant la formule Sm;_¢(Fe,Mo0)5.2 . En faisant
des recuits a plus basses températures, nous avons pu démontrer |'existence de nouvelles phases
mal connues, ne figurant pas dans le diagramme d’équilibre. L'étude de ces phases a fait 'objet de
la deuxieme partie de ce manuscrit.

Nous avons commencé I'étude par la phase précurseur hors équilibre de la phase 2/17. Nous avons
mis en évidence que : la phase précurseur de la phase d’équilibre est de stoechiométrie 1/9, en
excluant le modele P6/ mmm de type TbCu;. Nous avons montré que le meilleur facteur d’accord
est obtenu pour s=0.36 ce qui correspond a la composition 1/9.

— Nous avons montré que le molybdene est localisé en position 2e ce qui est conforme aux rela-
tions géométriques reliant les deux groupes d’espaces R3m et P6/ mmm.
— La température de Curie de la phase hexagonale est supérieure a celle de la phase 2/17.

Nous nous sommes par la suite intéressés a la phase hors équilibre correspondant a la phase 3/29.

— Nous avons montré pour la premiere fois, I’existence de cette phase hexagonale de groupe d’es-
pace similaire a celui de la phase 2/17 mais de steechiométrie différente.

— Lanalyse Rietveld nous a permis de trouver une stoechiométrie de 1/9.5 pour cette nouvelle
phase.
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— Le meilleur facteur d’accord obtenu par affinement Rietveld correspond au molybdéene dans le
site 2e.

— La température d’ordre mesurée est égale a 492 K. Cette derniere est supérieure a celle d’équi-
libre qui est égale a 459 K.

Enfin, nous avons étudié la phase hors équilibre correspondant a la phase 1/12.

— Nous avons montré que cette phase est hexagonale de groupe d’espace P6/mmm. Le meilleur
facteur d’accord est obtenu pour le molybdéne situé en position 6/ avec la steechiométrie 1/10.

- Nous pouvons constater que I'enrichissement en molybdéne provoque une augmentation des
parametres de maille traduisant un effet stérique introduit par le molybdéne, atome plus volu-
mineux que le fer.

— Lévolution de la température de Curie suit le méme type d’évolution que la phase d’équilibre
correspondante. Cependant, elle reste inférieure a celle d’équilibre.

La troisiéeme partie de ce mémoire a été consacrée a I'étude des composés d’'insertion dans les

phases d’équilibre puis dans les phases précurseurs hors équilibre. Nous avons pu montrer que

I'insertion du carbone dans le réseau hote ne modifie pas la structure de la phase.

Notre étude a montré que l'insertion du carbone dans le réseau de composés intermétalliques
riches en fer entraine plusieurs modifications notables des propriétés de ces phases dont en par-
ticulier :

- une augmentation du volume de la maille,

— une augmentation de la température de Curie que nous avons corrélée a I’augmentation des
distances fer—fer les plus courtes et au renforcement des interactions d’échange 3d — 3d selon
le modéle de Slater,

— une modification de I'anisotropie magnétocristalline qui se voit renforcée dans le cas du com-
posé 2/17 et complétement inversée dans le cas de la phase 1/12. Cette modification reflete la
modification du champ cristallin agissant sur les sites des atomes de terres rares.

— les phases hors équilibres présentent des propriétés magnétiques plus intéressantes que celles
des phases d’équilibre. Elles sont caractérisées par une meilleure microstructure nécessaire pour
de meilleures propriétés extrinséques. Ces phases sont dotées d'une forte coercitivité. Leur ani-
sotropie uniaxiale se voit renforcée par I'élément d’insertion.

Néanmoins, ce sujet reste un sujet trés riche en perspectives. En effet, nous envisageons de faire
des calculs pour remonter aux constantes d’anisotropie des différents systemes, surtout pour les
phases précurseurs qui sont prometteuses aussi bien sur le plan fondamental que appliqué. Aussi,
nous voudrions affiner davantage leur domaine d’existence en fonction du taux de molybdene et
faire de la spectroscopie Mossbauer pour confirmer le site de substitution du molybdeéne et trouver
également, les différents parametres hyperfins de ces phases.

D’autre part, comme on a pu surmonter les problemes rencontrés lors de I'observation de ces
phases magnétiques, une étude approfondie par microscopie électronique en transmission serait
d’un grand apport quant a la compréhension des propriétés magnétiques de ces phases.

Par ailleurs, nous envisageons d’élaborer ces systemes en couches minces, ce qui nous permettrait
de jouer sur le facteur d’anisotropie de ces phases et augmenter de leurs potentialités.
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Annexe A

Analyse Rietveld

Les analyses de la structure des composés et de la nature des phases en présence sont effectuées
par diffraction de rayon X. Le diffractogramme est obtenu grace a un diffractometre D8 Advance
de Brucker. Uappareillage se compose d'un générateur de rayons X et d'une platine goniométrique
0120 équipée d'un complément proportionnel (géométrie Brag-Brentano).

La poudre est déposée en couche tres fine sur une plaque d’altuglas. Lensemble est placé sur le
support goniométrique de facon a ce que I'axe du systeme se trouve dans le plan de I’échantillon.
La radiation utilisée est celle du cuivre (K, A = 1.54059 A). Le goniometre est équipé d’'un mono-
chromateur arriere en graphite qui permet d’éliminer la fluorescence de I’échantillon. Le domaine

de travail s’étend de 10° a 120° (en 20) par pas de 0.02°. Le goniometre est piloté par un micro-
ordinateur qui peut enregistrer le spectre de diffraction pas a pas.

Laffinement par la méthode Rietveld consiste a se rapprocher le plus possible du diagramme ex-
périmental.

Laffinement par la méthode de Rietveld repose sur une méthode de minimisation des moindres
carrés permettant d’approcher a partir d’'un modele structural le diagramme expérimental !.

Les parametres structuraux (position atomique, facteur de Debye-Waller, taux d’occupation), le
facteur d’échelle, les parametres de maille, les coefficients décrivant le bruit de fond ainsi que les
parametres décrivant la largeur et la forme des raies de diffraction sont ajustés par cette méthode.

La fonction a4 minimiser s’écrit :

M = Zwi (J’iobs _yical)

1

Ou y; . estl'intensité observée et y;_, estl'intensité calculée au point i.

LA partir d’'un modele structural, chaque contribution Viea

ical

est obtenue par la somme des contributions de Bragg et du fond continu : a I'aide de la formule
suivante :

La pondération w; est prise égale a

View=Yib+Y_Sp > JokLok | Fpk 2 Qipk
® K

S, : Facteur de mise a I'échelle pour la phase ¢.

Jok : Facteur de multiplicité.

Ly : Facteur de Lorentz Polarisation de la kiéme réflexion de Bragg.
Fyr : Facteur de structure

1. [1]]. Rodruguez-Carjaval, Laboratoire Léon Brillouin, CEA, CNRS (1997).
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Qipk : Fonction profil de raie, chargée de répartir I'intensité intégrée de la réflexion en fonction de
20.

¥ip : intensité du bruit de fond au point i.

La fonction Q;,; rendant compte du profil de raie est une fonction Pseudo-Voigt de type Thomp-
son - Cox - Hastings définie comme la contribution d'une Lorentzienne L(x) et d'une Gaussienne
G(x) de largeurs a mi-hauteur I" différentes et respectivement égalesaI'y et ' :

2 =Utan’60 + Vtan0+ W

I = Y
L_cose

ou U, V, W et Y sont des parameétres qui prennent en compte |’élargissement des raies.

L'élargissement isotrope di a la diminution de la taille des domaines de diffraction autocohérente
D est calculé a partir de la relation :

180 % 2Acu(A)

D) 2Y

L'élargissement di a I'effet de contraintes montre une évolution angulaire fonction de tan6. Les
parametres affinés sont le zéro du goniometre, le facteur de mise a I'échelle S, les parametres de
maille, les positions atomiques, le facteur d’agitation thermique B, les parametres U, V, Wet Y.

Le programme FULLPROF procede par itérations successives. La qualité de 'affinement obtenu
est évaluée en faisant la différence entre le diagramme calculé et les valeurs observées. Plusieurs
facteurs dits de qualité permettent de rendre compte de ’affinement. On distingue :

Le facteur de profil

Zlyiexp_yicall

1

Z | yiobs|
l

e "y .
Viey, €St l'intensité mesurée pour chaque pas de scan.

Rp =100 x

Le facteur de Bragg Rp

Z | Ikexp - Ikcal |

k
Z | Iiobs |

k

Rp =100 x

I, est'intensité de la réflexion k.

Il est possible de calculer un parametre statistique qui doit tendre vers I'unité, dénommé y?, donné
par la relation :

¥ = (Rw”)z
Rexp
R 100 (N-P+C)
Xp — X Y
P Y i Wi (Yigy,)?
2
. w. . — .
Ryp =100 x 2 Wi (View y’;‘)
2 Wi(Viey,)

olu N est le nombre de points mesurés dans le diagramme, P le nombre de parametres affinés et C
le nombre de contraintes.
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Ces facteurs caractérisent la qualité de I'affinement dans son ensemble, en tenant compte a la fois
des formes des raies, du bruit de fond et des intensités des raies de diffraction.

Le facteur de Bragg quant a lui ne représente que la validité du modele structural pour la phase
considérée indépendamment des profils des raies. En fonction de la statistique, un bon affinement
doit conduire a des valeurs minimales pour '’ensemble de ces facteurs.
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Annexe B

Matériaux magnétiques, classification

Toute substance matérielle est formée d'un ensemble d’atomes. Chaque atome est composé d'un
noyau autour duquel gravite un certain nombre d’électrons. A I'échelle de I'atome, le magnétisme
résulte du mouvement de ces particules chargées. Deux contributions existent au moment magné-
tique d’'un électron : le moment magnétique orbital lié au mouvement de celui-ci sur son orbite
et le moment de spin qui est d’origine purement quantique.Dans la matiere, les moments ma-
gnétiques des atomes qui forment I’édifice cristallin interagissent plus ou moins entre eux ce qui
conduit a classer les matériaux en cinq grandes catégories : les diamagnétiques, les paramagné-
tiques, les ferromagnétiques, les ferrimagnétiques et les antiferromagnétiques. Nous allons expo-
ser brievement les caractéristiques de chacune de ces classes de matériaux :

Les paramagnétiques :

Siles interactions entre les moments magnétiques sont faibles, comparées a I’agitation thermique,
les interactions deviennent négligeables. En I’absence d’'un champ magnétique, les moments peuvent
s’orienter dans n'importe quelle direction. Sous 'effet d'un champ magnétique extérieur, les mo-
ments magnétiques tendent a s’orienter suivant ce champ. L'aimantation est proportionnelle a
I'excitation H appliquée : M =yH; ou y est la susceptibilité magnétique. Le paramagnétisme est
sensible a la température. La susceptibilité initiale est positive et devient infinie au zéro absolu,
elle décroit lorsque la température augmente.

Les ferromagnétiques

L'existence d'une aimantation spontanée méme en I’absence de champ magnétique appliqué in-
dique qu’il y a des interactions entre porteurs élémentaires qui tendent a s’aligner parallelement
entre eux. Tout se passe comme si elles équivalaient a un champ magnétique fictif, appelé champ
moléculaire, proportionnel a I’aimantation qui vient s’ajouter au champ appliqué c’est ce qu'on
appelle le ferromagnétisme. Les propriétés des corps ferromagnétiques dépendent beaucoup de
la température. Généralement, I’aimantation a saturation prend a T = 0 K une valeur maximale,
correspondant au parallélisme des moments élémentaires, ensuite elle décroit régulierement au
fur et a mesure que la température s’éléve et enfin elle s’annule a une certaine température appe-
lée la température de Curie. En dessous de cette température les interactions dominent I’agitation
thermique. C’est a cette catégorie de matériaux qu’on s’intéresse.

Les antiferromagnétiques

Dans un corps antiferromagnétique, 1'état de plus basse énergie correspond a un alignement an-
tiparallele des moments magnétiques. Il en résulte un regroupement des moments en deux sous
réseaux d’aimantation égale et opposée de sorte qu’'en absence de champ, I’aimantation totale est
nulle. La variation thermique de la susceptibilité magnétique présente un maximum correspon-
dant a une certaine température, analogue a la température de Curie pour les ferromagnétiques,
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appelée la température de Néel. Au dessus de cette température, un matériau antiferromagnétique
devient paramagnétique.

Les ferrimagnétiques

Un corps ferrimagnétique peut étre vu comme un antiferromagnétique avec deux sous réseaux
portant des moments non égaux. Il n'y a plus alors de compensation exacte de I'aimantation des
deux sous réseaux.

Les diamagnétiques

Les substances diamagnétiques comportent des atomes non magnétiques. Cependant sous 1’ef-
fet d'un champ appliqué, des moments magnétiques induits apparaissent dans la substance et
s’alignent en sens opposé au champ extérieur.

Interaction d’échange

Dans la matiere, les moments magnétiques interagissent entre eux et avec leur environnement.
Ceci se manifeste par I'apparition, en dessous d'une certaine température critique, d'un certain
ordre magnétique qui donne naissance au ferromagnétique, ferrimagnétique ou l'antiferroma-
gnétique. L'énergie d’échange rend compte du fait que lorsque deux spins sont tres proches, ils
ont tendance a réagir, chaque spin voyant ou subissant I'autre comme un champ extérieur. Ceci
a pour effet d’avoir tendance a aligner les spins lorsqu'’ils sont voisins. Cette énergie d’échange,
d’origine électrostatique, se calcule a I’échelle atomique.



Annexe C

Mesures magnétiques

C.1 Température de Curie

La température de Curie est la température de transition de I’état magnétique ordonné (ferroma-
gnétique) a I'état désordonné (paramagnétique). Cette transition se manifeste par une chute bru-
tale de la susceptibilité magnétique massique y,, mesurée en fonction de la température a I'aide
d'un Magnéto/susceptometre différentiel DSM-8, fonctionnant sur le méme principe qu'une ba-
lance de type Faraday.

L'échantillon d’'une dizaine de milligrammes mis dans une ampoule de silice scellée sous vide se-
condaire est placé al'intérieur de l’entrefer d'un aimant dont la forme géométrique permet d’obte-
nir un gradient de champ constant. Il est soumis a une force magnétique F, s’exercant sur I’échan-

tillon.
OMH

F, =cte x
Z 0}(

Le champ magnétique appliqué est égal a 1kOe.

La force de compensation F, s’exercant sur I’échantillon peut s’exprimer en fonction de la suscep-
tibilité massique y,, par la relation suivante :

Xm : susceptibilité magnétique de I'alliage de masse m.

H :le champ magnétique appliqué.

' 4 . A o ‘. , N .. HOH.
L'échantillon doit étre situé dans une région de I'espace ot le produit —; 7 L est constant.

Un détecteur magnétique enregistre le déplacement de I'échantillon sous I'action de cette force.

Un ordinateur relié a I'appareil de mesure permet de tracer les courbes y,,, = f(T).

Les températures de Curie sont déterminées graphiquement en considérant la fonction dy(T)/dT,
dérivée de la susceptibilité magnétique y (7). T¢ correspond donc ala solution de I'équation dy(T)/dT =
0.

C.2 Cycles d’hystérésis
La réponse de I’échantillon a un champ magnétique se traduit par la courbe du cycle d’hystéré-
sis. C’est a partir de cette courbe qu'on peut remonter a certaines grandeurs physiques telles que

I’aimantation a saturation, I’aimantation rémanente et le champ coercitif.
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Le champ coercitif H¢ est le champ magnétique qui annule I'aimantation d'un échantillon porté
a une aimantation a saturation. Il est mesuré a 'aide de deux magnétometres : le MANICS avec
un champ maximum de 17 kOe et le PPMS9 (Physical Property Measurement System) Quantum
Design de champ maximum 90 kOe. Deux milligrammes de chaque échantillon ont été prélevés
et collés a’aide d'une résine au fond d'un tube cylindrique en Téflon pour éviter un déplacement
des cristallites pendant la mesure.

Lordinateur couplé au magnétometre permet de tracer la courbe M = f(H) a température am-
biante qui se présente sous forme d'un cycle d’hystérésis, entre 0 & Hpax puis de Hpax @ — Hmax
(partie « aller » de la courbe d’hystérésis) et de — Hpax @ Hmax (partie « retour » de la courbe).



Annexe D

Spectroscopie Mossbauer

D.1 Introduction

Leffet Mossbauer consiste en une absorption (ou émission) résonnante de rayonnements y par
des noyaux contenus dans un solide [110]. Lélément utilisé pour cette étude est l'isotope °'Fe et
la spectroscopie qui lui est associée met en évidence les différents environnements locaux des
atomes de fer au sein des alliages dans lesquels il est engagé.

D.2 Calcul de probabilités des sous-sites 6¢,9d, 18f, 18h

Compte tenu de la substitution du fer par le molybdeéene en site 6¢, dans la structure 2/17, I'abon-
dance des sous-sites 6¢, 9d, 18 f et 18h est donnée par une loi de distribution polynomiale.

Soit Py la proportion relative du fer dans le site § et Py la proportion relative de I’élément de sub-
stitution dans ce méme site :

Lorsque les atomes sont distribués au hasard sur un site 8, pour une configuration donnée g; =
(ny,i,-++, ng,;) avec k variant selon le nombre de voisins dans le site § (1 pour le site 6¢, de 1 a 3
pour le site 9d, de 1 a 6 pour le site 18 f et de 1 a 2 pour le site 18h), la probabilité Pg ; suit la loi
multinomiale :

N:! K .
Ppgi= I l HPZ]C‘

l—[ nk,i! k=0
k=0

N =1 pour le site 6¢, 3 pour le site 9d, 6 pour le site 18 f et 2 pour le site 18h.

La probabilité totale Pg, représentant la configuration associée a la distribution du gallium sur le
site 18h (i = 2) est donnée par la relation suivante :

2
Ps=[]Pp,
i=1
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D.3 Critere d’attribution des parametres hyperfins dans la struc-
ture 2/17

D.3.1 Induction magnétique hyperfine B,

La contribution principale a I'induction magnétique hyperfine au noyau est donnée par l'interac-
tion de contact de Fermi (ou induction de contact de Fermi B — f). C’est I'interaction magnétique
directe du moment magnétique nucléaire du fer avec les moments magnétiques des électrons dont
la probabilité de présence au noyau n’est pas nulle, (c’est a dire les électrons s). Linduction de
contact Fermi est due a la différence de densité de spin { (up) et de spin | (down) des électrons
s, appelée polarisation de cceur. Bien que cette interaction ne fasse intervenir que des électrons
s de cceur (1s, 2s, 35), elle est indirectement due a la polarisation des électrons s de coeur par les
électrons 3d de I'atome.

Voisins Fe (6¢) | Fe (9¢) | Fe (18f) | Fe (18h) | X_Fe
Fe (6¢) 1 3 6 2 12
@ | Fe (9d) 4 2 2 4 10
B [ Fe(18f) | 1 3 2 2 8
Fe (18h) 2 1 2 2 7

TAB. D. 1. Nombre de voisins Fe dans la structure ThyZn;7.

Le terme By sera d’autant plus élevé que le moment magnétique total de I'atome sera plus fort,
donc que le nombre de premiers voisins de fer sera plus grand. Il résulte d’apres le Tableau D. 1.

Bhyp(6¢) > Buyp(9d) > Buyp (18 ) > Bhyp (18h)

D.3.2 Déplacement isomérique 6 (mm/s)

Le déplacement isomérique est I'interaction électrostatique coulombienne entre la charge nu-
cléaire et les électrons s de probabilité de présence au noyau non nulle.

Les électrons autres que les électrons s influencent indirectement le déplacement isomérique a
travers leur recouvrement. En particulier, une augmentation de la densité d’électrons d provo-
quera une plus faible attraction du nuage électronique s par la charge nucléaire et diminuera la
densité d’électrons s au noyau v (0)? :

8 = zé? (y(0)3 -y (0)3) A—If x R?

R étant le rayon nucléaire effectif et AR/R le facteur nucléaire qui représente la variation du rayon
nucléaire sous I'effet de la transition Méssbauer, 1//3 , 1a densité électronique de 'absorbant et W% s
la densité électronique au noyau de la source.

L'addition d’un électron d « écrante » la charge nucléaire pour la partie des électrons 3s extérieurs
ala couche 3d. Donc, 1//% s diminue et § augmente (car AR/R est négatif pour le fer). Latome de fer
dont I'environnement est modifié par la présence du gallium (un électron supplémentaire dans la
bande 3d), doit voir son déplacement isomérique augmenter.
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Il a été par ailleurs montré que plus la cellule de Wigner-Seitz, qui représente le volume de la pre-
miere zone de Brillouin dans I'espace direct, est grande, plus le déplacement isomérique est grand.

(111]

D.3.3 Interaction quadrupolaire ¢

Cet effet se produit pour tout état de spin nucléaire supérieur a, et chaque fois que 'atome consi-
déré est en symétrie cristalline autre que cubique. Le noyau de spin I, du fait d'une distribution
non sphérique des charges nucléaires, présente un moment quadrupolaire € qui interagit avec le
gradient de champ électrique g créée par les charges extérieures au noyau.

ezqg) Bms—I(I+1))

AE, = (
4 121-1)

0%V ; <1z . . o .

Avec q = (W)’ V représente le potentiel électrique, m; le nombre quantique magnétique, I le spin
nucléaire et € le moment quadrupolaire.

Cet effet est influencé par tout ce qui peut modifier le gradient de champ électrique local lié no-
tamment aux symétries locales du site ot 'atome résonnant se trouve engagé. Leffet quadrupo-
laire ne leve que partiellement la dégénérescence des niveaux nucléaires car les déplacements sont
en fonction du carré du nombre quantique m;. Notons que dans les matériaux a symétrie cubique
ol les noyaux sont sphériques, I'effet quadrupolaire est nul.

Les transitions permises obéissent a la condition Am; = 0,+1. De ce fait, les interactions de type
électrique se traduisent sur le spectre par un dédoublement de la raie unique émise par la source.

D.3.4 Interactions magnétiques

Elles résultent des interactions entre le moment magnétique nucléaire, et un champ magnétique.
Le champ magnétique agissant peut étre un champ extérieur appliqué ou le champ interne résul-
tant du couplage entre spins alors appelé champ hyperfin.

Il existe des origines variées contribuant au champ effectif au noyau. Les plus importantes, sont
liées au mouvement des électrons autour du noyau (terme orbital) et a leur moment magnétique
(terme dipolaire, induction de contact de Fermi et induction des électrons de conduction).

D.4 Traitement des données

Ce groupe de parametres 0, € et H, définit une composante spectrale (sous-spectre).
C’est la combinaison linéaire de ces sous-spectres pondérés qui forme le spectre total.

Les spectres expérimentaux ont été exploités a I'aide d'un programme qui fait appel a une re-
cherche de sites discrets. Lajustement des spectres s’effectue par une méthode des moindres car-
rés. La déconvolution le spectre expérimental a ’aide de raies lorentziennes d’équations :

(a,-l“z.)
L(Vy) = :
o ;((VS—WZ-)Mr?

Ou W, a; et T'; désignent respectivement la position, 'amplitude et la largeur a mi-hauteur du pic
i. Le déplacement isomérique, I'éclatement quadrupolaire ainsi que I'intensité du champ hyperfin
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de chaque environnement sont obtenus a partir des positions des pics (en mm/s) déterminés lors
de 'analyse numérique. La qualité de I'ajustement est donnée par un parameétre de reliabilité y?
exprimé par la relation :
1
2 2 2 .
X’= ) (Yth(l) - Yexp(l)) X ——
i=1,N N-n

ol N est le nombre de canaux du spectre, n le nombre de parameétres ajustables, thl(i) et Yezxp(i)
les valeurs du canal i théorique et expérimental.
Il faut souligner que lorsque nous avons des échantillons complexes, différents jeux de parametres
peuvent conduire a une reproduction parfaite des spectres. Le choix d'une solution est subor-
donné ala proposition de modeles physiques cohérents étayés par d’autres techniques ou justifiés
par des considérations théoriques pertinentes.

D.4.1 Evaluation de la précision sur les paramétres hyperfins

Les déplacements isomériques 6 et les effets quadrupolaires 2¢, sont estimés avec une erreur de +
0,01 mm/s. Les champs hyperfins sont estimés avec une erreur de + 1kOe.
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Tableau

Site Distance (A) Nombre de voisins Notation
Fel 2.41 2 Fe7
2.47 2 Fe 6
2.48 2 Fel4d
2.48 2 Fel3
2.68 2 Fe/Mo3
Fe/Mo2 2.34 1 Fe/Mo3
2.58 1 Fe4d
2.61 1 Fe9
2.81 1 Fe7
2.62 2 Fe 15
2.68 1 Fel2
2.75 1 Fe 6
2.76 1 Fe 1l
2.78 1 FelO
2.82 1 Fe 5
2.86 2 Fe /Mo8
Fe/Mo3 2.34 1 Fe/Mo2
2.49 1 FelO
2.51 1 Fell
2.55 1 Fe4
2.62 1 Fe 9
2.84 1 Fe7
2.67 1 Fe 14
2.68 1 Fel
2.7 1 Fel3
2.79 1 Fe 6
2.86 1 Fe 5
291 2 Fe/Mo8
Fe 4 2.22 1 Fell
2.65 1 Fell
2.41 1 Fe6
2.45 1 Fel5
2.48 1 Fe 14
2.52 1 Fe /Mo8
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2.55 1 Fe /Mo3
2.58 1 Fe /Mo2
2.82 1 Fel2
2.82 1 Fe 7
3.69 1 Fe5
3.93 1 Fe9
3.99 1 Fe4
Fe5 2.46 1 Fe 10
2.49 1 FelO
2.47 1 Fe 15
2.55 1 Fe9
2.57 1 Fe 7
2.6 1 Fe 13
2.68 1 Fe 12
2.58 1 Fe /Mo2
2.77 1 Fe/Mo8
2.82 1 Fe/Mo2
2.86 1 Fe/Mo3
3.69 1 Fe4
Fe 6 241 1 Fe 4
2.46 1 Fe 14
2.73 1 Fe 14
2.47 1 Fel
2.48 1 Fe1ll
3.9 1 Fe 1l
2.54 1 Fe 12
2.55 1 Fe 7
3.56 1 Fe7
2.63 1 Fel3
2.75 1 Fe/Mo2
2.79 1 Fe/Mo3
3.99 1 Fel5
Fe 7 2.41 1 Fel
2.5 1 Fe 12
2.55 1 Fe 6
3.56 1 Fe 6
2.57 1 Fe 10
2.57 1 Fe5
2.58 1 Fe 13
2.63 1 Fe 13
2.64 1 Fel4d
2.81 1 Fe/Mo2
Fe /Mo8 2.43 1 Fe /Mo8
2.52 1 Fe 4
2.54 1 Fe 10
2.56 1 Fe 1l
2.6 2 Fe 15
2.61 2 Fe9



143

2.77 1 Fe5
2.86 2 Fe/Mo2
2.91 2 Fe/Mo3
Fe9 2.4 1 Fe 10
2.46 2 Fe 15
2.47 1 Fe1ll
2.55 1 Fe5
2.6 2 Fe /Mo3
2.61 1 Fe /Mo2
2.61 2 Fe /Mo8
2.82 1 Fe4
3.93 1 Fe4
3.98 1 Fel2
Fe 10 2.4 1 Fe9
2.42 1 Fe 15
2.44 1 Fe 13
2.46 1 Fe5
2.49 1 Fe5
2.49 1 Fe /Mo3
2.61 2 Fe /Mo8
2.53 1 Fel2
2.54 1 Fe/Mo8
2.57 1 Fe7
2.78 1 Fe/Mo2
Fell 2.22 1 Fe 4
2.61 1 Fe 4
2.4 1 Fe 14
2.46 1 Fe 15
2.46 1 Fe 12
2.47 1 Fe 9
2.48 1 Fe 6
2.51 1 Fe/Mo3
2.56 1 Fe/Mo8
2.76 1 Fe/Mo2
3.95 1 Fe/Mo2
Fe 12 2.46 1 Fe1ll
2.48 1 Fe 14
2.48 1 Fe 13
2.5 1 Fe 7
2.53 1 Fe 10
2.54 1 Fe 6
2.68 1 Fe5
2.68 1 Fe/Mo2
2.82 1 Fe4
3.98 1 Fe9
Fe 13 2.44 1 Fe 10
2.48 1 Fel
2.48 1 Fe 12
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2.5 1 Fe 14
3.94 1 Fe 14
2.58 1 Fe7
2.63 1 Fe7
2.6 1 Fe5
2.63 1 Feb6
2.7 1 Fe/Mo3
Fe 14 2.4 1 Fe 1l
2.46 1 Fe 6
2.73 1 Fe 6
2.48 1 Fel
2.48 1 Fe 12
2.48 1 Fe 4
2.5 1 Fe 13
3.94 1 Fel3
2.64 1 Fe7
2.67 1 Fe/Mo3
Fe 15 2.42 1 Fe 10
2.45 1 Fe 4
2.46 2 Fe9
2.46 1 Fe 1l
2.47 1 Fe5
2.6 2 Fe /Mo8
2.62 2 Fe /Mo2
3.99 1 Fe 6

TAB. E. 1. Distances interatomiques dans le composé Sms(Fe,Mo )29
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