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INTRODUCTION

De fagon générale, les aimants permanents associent la forte anisotropie
d'un matériau magnétique 4 une microstructure adaptée. Les aimants d’'utilisation
courante sont les ferrites durs découverts en 1952 dans les laboratoires Philips
[WEN 52, RAT 52]. le matériau de base est un oxyde mixte de fer et de barium ou de
strontium. Les aimants, préparés par frittage de poudre, ont une coercitivité de
250 kA/m a4 400 kA/m. Les applications sont nombreuses dans 1'industrie automobile
et 1'électroménager grand public. Environ 180.000 tonnes sont produites par an,
représentant un marché de 1l’ordre de 6 milliards de francs. Dans les aimants
samarium-cobalt découverts en 1965 [HOF 66, BUS 69, DAS 69, BEN 70], la combinaison
des fortes interactions d'échange associées au magnétisme 3d du cobalt et de la
forte anisotropie du samarium conduit a des propriétés magnétiques excellentes. Le
produit énergétique maximal est environ cinq fois supérieur & celui des aimants
ferrites, mais le coGt est de l'ordre de 2000 F/kg. Ces aimants sont utilisés dans
les systémes de haute technologie (espace, informatique) ou lorsque la
miniaturisation, rendue possible par les hautes performances, est essentielle

moteurs de montres, haut-parleurs de walkmans,...

A la fin de 1'année 1983, les chercheurs de la firme japonaise Sumitomo
[SAG 84] et ceux de General Motors [CRO 84] annoncaient indépendamment la fabrica-
tion d'aimants & partir d'un nouveau matériau formé de néodyme, de fer et de bore.
Le produit énergétique maximal obtenu peut étre le double de celui des aimants
samariumcobalt. le prix du matériau de base est inférieur, le fer et le néodyme
étant respectivement bien moins couteux que le cobalt et le samarium. Selon les
prévisions de 1'Institut Battelle [BOS 87], ces nouveaux matériaux devraient dans 5
ans représenter 15 % environ du marché des aimants. Dans de nombreuses applications
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ils remplaceront les aimants Sm-Co. Dans certains cas, ils remplaceront les aimants



ferrites, l'amélioration des propriétés magnétiques permettant de construire des
systémes d'encombrement moindre et de cout final réduit. Des moteurs de taille
importante, tels que des moteurs de locomotives sont envisagés. Des applications
nouvelles pourraient se développer, telles que le train a sustentation magnétique

récemment construit & Berlin ou 1'imagerie médicale par résonance magnétique.

Dés 1’annonce de la découverte des aimants Nd-Fe-B, un groupe du
Laboratoire Louis Néel a entamé une étude cristallographique et magnétique
approfondie de ce nouveau matériau. La phase essentielle, de composition NdZFeIAB’
cristallise dans une structure de symétrie quadratique [GIV 84a]. La température de
Curie associée aux interactions magnétiques entre atomes de fer est de 600 K
environ [GIV 84b]. L’anisotropie magnétocristalline est essentiellement due aux

effets du champ cristallin sur les ions Nd3+ (CAD 87, LI 87]:

C'est un fait expérimental que la coercitivité observée dans les matériaux
magnétiques anisotropes est toujours associée a4 une microstructure fortement inhomo-
gene obtenue par des procédés métallurgiques particuliers. Ainsi dans les aimants
Nd-Fe-B, Sagawa et al [SAG 84] ont montré qu'ﬁne forte coercitivité peut étre
obtenue dans des matériaux préparés par frittage de poudre selon un procédé
similaire & celui utilisé pour les aimants ferrites et SmCoS. Croat et al [CRO 84]
ont développé une méthode originale utilisant des rubans de Nd-Fe-B obtenus par
hypertrempe. Plus récemment, Perrier de la Bathie et Chavanne [PER 87], et Perrier

de la Bathie et al [PER 88] ont montré/qu'une forte coercitivité apparait dans un

matériau massif, extrudé a chaud.

Dans tous ces matériaux, les mécanismes décrivant la coercitivité sont
compris de fagon trés incompléte. En effet, ceux-ci résultent des propriétés d'un
volume trés faible de 1’échantillon, auxquelles il n’est pas possible d’accéder
directement. L’étude expérimentale de ces mécanismes dans les aimants Nd-Fe-B

frittés est présentée dans la partie A de cette thése.

L'origine de la coercitivité dans les différents matériaux magnétiques
durs est rappelée dans le chapitre A-I. Une description qualitative des mécanismes
de retournement d’aimantation est proposée. Les approches théoriques et leur

validité sont brievement discutées.



Dans le chapitre A-II, l'orientation des grains dans les aimants est
déterminée par analyse aux rayons X et mesures magnétiques. On montre que
l’anomalie des cycles d'hystérésis a basse température résulte de l'effet combiné
du changement d'axe de facile aimantation qui a lieu & 135 K dans la phase

NdZFelAB’ et de l'orientation imparfaite des grains.

Le chapitre A-III est consacré a une étude détaillée de la coercitivité
dans les aimants Nd-Fe-B frittés. La variation thermique du champ coercitif, sa
variation angulaire, sa variation en fonction du champ initial de saturation sont

déterminées.

Le trainage magnétique est étudié au chapitre A-IV. Le volume d'activation
dans lequel le retournement initial d'aimantaion se produit est déduit ainsi que le

champ coercitif corrigé des effets d’activation thermique.

Dans le chapitre A-V nous proposons un modéle phénoménologique décrivant
les processus coercitifs, et nous le discutons & la lumiére des résultats expéri-
mentaux. Les mécanismes observés dans les aimants ferrites et SmCo. sont examinés
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dans ce cadre.

La partie B de cette thése est consacrée a l'étude de 1l’une des phases
annexes présentes aux joints de grains dans les aimants. Nous décrivons au chapitre
B-I la structure cristallographique des composés R Fe, B et au chapitre B-II les

l+e” 74747
propriétés magnétiques de ces composés.













CHAPITRE I

COERCITIVITE DANS LES MATERIAUX MAGNETIQUES DURS

I-1 - ORIGINE DE LA COERCITIVITE

I-1-1 - Coercitivité dans un systéme idéal

En 1l'absence de champ démagnétisant, l’aimantation d'un corps ferromagné-
tique normal est saturée selon la direction du champ appliqué. Une telle configura-
tion correspond au minimum de 1'énergie dans le champ (figure I-1). Dans un aimant
permanent, un couplage antiparalléle entre les moments magnétiques et le champ appli-
qué peut étre stable pour certaines valeurs de ce champ. Un tel couplage correspond
4 un minimum relatif d'énergie résultant de la compétition entre énergie d’anisotro-
ple et énergie dans le champ appliqué. Dans son étude originale de la coercitivité,
Brown [BRO 45] considére un systéme présentant une anisotropie uniaxiale d’ordre 2
caractérisée par la constante d’'anisotropie K. Supposant que tous les moments
restent paralléles (rotation uniforme), l’énergie du systéme dans un champ H appli-
qué suivant la direction de facile aimantation s’écrit : .

E = - MS.H cosf+ K sin28 (I-1)

Ho

ou Ms est l'aimantation spontanée et 6 1l'angle entre MS et 1'axe c de facile
aimantation.
L’aimantation selon le champ est

M= Ms cos8 (I-2)

Les solutions d'équilibre stable sont déduites des relations

%g = poM .H sin8 + K sin26 (I-3)
d2E
T = KoM, Hcose + 2K cos28. (I-4)
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Lorsque le champ appliqué est négatif, le minimum d'énergie est obtenu pour 6 = II

(couplage parallele entre les moments et le champ)

E(I) = By MSH. (I-5)

Tant que |H| < #2§ un deuxiéme minimum correspond &4 8 = 0 (couplage antiparallele

entre les momentg et le champ)
E(0) = - ko MSH. (1-6)

Ces deux états sont séparés par une barriere d'énergie (schéma I-2)

(g M
AE =K+T " By MSH. (I-7)
Dans le champ H = - (2K/Msy0), 1'aimantation initialement antiparalléle au champ bas-
cule dans la direction du champ. Ce champ critique est le champ coercitif. Il est,
dans ce modéle, égal au champ d’anisotropie HA' nécessaire pour aligner, dans un
monocristal, l1'aimantation selon un champ appliqué perpendiculairement a la

direction de facile aimantation (figure I-3).

La valeur du champ coercitif a été obtenue ci-dessus dans un modéle de
rotation uniforme de 1'aimantation. Plusieurs auteurs ont étudié d'autres mécanismes
possibles [KON 52, FRE 57, AHA 58, BRO 69]. Quel que soit le mode de retournement
d'aimantation dans un systéme ol la coercitivité est due 4 l'anisotropie magnéto-

cristalline, la valeur du champ coercitif est égale a celle du champ d’'anisotropie.
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I-1-2 - Nucléation, propagation - Influence des défauts

Dans un échantillon de taille macroscopique (~ 1 cm3), la coercitiviteé
est de plusieurs ordres de grandeur inférieure a la coercitivité théorique. Le
retournement de l'aimantation ne se produit pas par rotation uniforme de 1'aimanta-
tion dans 1l’ensemble de 1’échantillon. Lorsque le champ atteint une certaine valeur,
-HN, l'aimantation se renverse initialement dans un noyau de faible volume. Le
domaine inverse ainsi créé est séparé du reste de l'échéntillon par une paroi. La
possibilité de formation d’un noyau inverse de volume v et de surface s résulte de
la compétition entre l'énergie de champ appliqué gagnée lors du retournement, +2 Ko
MSHV, et l'énergie perdue par la création de la paroi ys (v - 4 JAK est l'énergie
surfacique de paroi ou A est 1l'énergie linéique d’'échange) . t'énergie totale

associée A ce processus est

EN = Ky 2MSHV + vs (I-8)

Ed|----

<y

Vo Ve

Figure I-4 : Energie associée a la nucléation d'un noyau d’aimantation inverse en

fonction du volume du noyau.



La figure I-4 montre 1l'évolution de E, avec v. Lorsque le volume du

N
noyau est faible, 1l'énergie perdue ys est supérieure & l'énergie gagnée Iuo ZMSHVI.
Le volume augmentant plus vite que la surface, le terme |po ZMSHvl devient
supérieur & ys lorsque le volume dépasse la valeur critique V.- Dans le cas d’'un

volume sphérique, la barriére d'énergie EO vaut

N
3

' S S

By = 3 2 (1-9)
('po MSH)

Elle est associée au volume v, tel que

411 3
vo= e (=) (1-10)

B MSH

Les volumes v, Vv, et 1'énergie Eg décroissent lorsque le champ appliqué augmente.

La barriére d'énergie ES s'annule dans un champ appliqué infini.

Selon la discussion ci-dessus le renversement de l'aimantation par forma-
tion d'un noyau devrait étre moins favorable que la rotation cohérente décrite au
paragraphe I-1-1. Cependant, dans un échantillon réel, une réduction de l'anisotro-
ple et/ou de 1'échange peut exister localement en raison de la présence de défauts.

Par exemple, & l’'intérieur du volume v 1’anisotropie magnétocristalline peut

def’

prendre la valeur K telle que K < K. Le renversement de 1'aimantation dans

def’ def
ce volume se produit lorsque le champ atteint la valeur 2Kdef/Ms Ho- Ce processus
de nucléation inhomogeéne est plus favorable que la rotation cohérente de 1'aimanta-
tion dans l'ensemble de 1'échantillon. Si le déplacement des parois & travers
l’échantillon est libre un retournement complet de l'aimantation a lieu. La valeur
de la coercitivité dans ce cas est déterminée par le processus de nucléation du
domaine inverse initial. Dans un échantillon inhomogéne, le déplacement des parois
n’'est pas toujours libre. En effet, sur un défaut caractérisé par une diminution
locale de l'énergie d'anisotropie ou de l’énergie d’'échange, l'énergie de paroi est
réduite. Les parois sont pilégées dans les zones olu leur énergie ys est minimale. La
valeur de la coercitivité correspond alors au champ magnétique, dit de propagation,
neécessaire pour dépiéger les parois. Elle est déterminée par l’interaction existant

entre les parois et les défauts.



I-2 - COERCITIVITE DANS LES PARTICULES DE FAIBLES DIMENSIONS

I-2-1 - Influence de la taille et de 1’état de surface des particules sur la

valeur du champ coercitif

Dans les systemes ferro- ou ferrimagnétiques uniaxiaux, une coercitivité
beaucoup plus importante que celle présente & l'état massif peut étre observée dans

des échantillons obtenus & la suite d'un broyage.

La variation du champ coercitif en fonction du temps de broyage ou de la
taille des grains [CUR 71, STR 67] dans le composé SmCo5 hexagonal (structure type
CaCuS) est présentée sur la figure I-5 (Les propriétés magnétiques du composé
SmCo5 sont brievement décrites dans le paragraphe I-4-2). Une augmentation du champ
coercitif d'un facteur 7 environ est mesurée lorsque la taille des grains décroit
de 100 um & 20 um. La valeur maximale de la coercitivité est obtenue pour des temps
de broyage variant de quelques minutes a quelques heures suivant la méthode de
broyage utilisée [NES 73] ; elle est de l'ordre de 800 kAm-1 4 température ambiante,
soit 1/30 environ du champ d’anisotropie. Lorsque le broyage est prolongé au dela

du temps optimal, une décroissance significative du champ coercitif se produit [VEL

68] (figure I1-6).

Des variations similaires de la coercitivité avec la taille des
particules ont été observées par exempie dans le composé YCog isostructural de
SmCo5 [BEC 68] (figure I-7), dans le composé MnAlGe [VEL 63] ou dans le composé
BaFe 0,4 [SHI 71].

Plusieurs observations indiquent que la coercitivité d'une assemblée de
particules dépend également de leur état de surface [SEA 73]. Le champ coercitif
mesuré dans des particules de SmCo5 soumises pendant deux minutes a une attaque a
l'acide citrique est comparée au champ coercitif obtenu en 1’absence d’attaque chi-
mique (figure I-8) [BUS 69, BEC 7la, ZIJ 71]. Une augmentation de coercitivité de
70 % environ est observée dans 1l'échantillon ayant subi un poli chimique. L’effet
d'un polissage électronique ou mécanique est similaire [SEA 73]. Dans d’autres sys-
temes, tel MnAlGe, une augmentation importante du champ coercitif est également
observée a la suite d’'un recuit de quelques heures & une température de 1l’'ordre de
750°C [VEL 63].

Les propriétés ci-dessus peuvent s’interpréter en considérant le réle
des défauts, a l'origine, comme nous 1l'avons indiqué au paragraphe précédent, de la
réduction de la valeur expérimentale du champ coercitif par rapport a sa valeur

théorique. L’'augmentation de la coercitivité lorsque la taille des particules
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Figure I-6 : Champ coercitif d'une assemblée

de particules de SmCo5 en fonction du temps

de broyage, d'aprés Velge et Buschow [VEL 68].
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décrolt est habituellement attribuée & la décroissance du nombre de défauts'par
particule. Selon cette explication schématique le nombre de défauts introduits par
broyage doit étre inférieur au nombre de particules créées. Les différentes
méthodes de polissage (chimiques, mécaniques ou électroniques) et les recuits
éventuels ont pour effet commun d’améliorer 1'état de surface des grains. La forte
augmentation de coercitivité qu’'ils peuvent entrainer indique que les défauts a 1la
surface des grains jouent un réle prépondérant dans les mécanismes de retournement
d'aimantation. La décroissance de coercitivité observée aprés un broyage trop long
s'interpréte de fagon similaire ; le broyage crée alors des défauts a la surface

des particules, dont la taille ne varie pratiquement plus.

I1-2-2 -Observation de domaines et cycles d’hystérésis

L'observation de particules qui n'’ont jamais été soumises a un champ ma-
gnétique met généralement en évidence une structure en domaines [SHU 70, SHU 75].
Les particules sont de taille supérieure a la taille critique au-dessous de laquelle
l'état magnétique le plus stable est l'état monodomaine. Aprés saturation en champ
positif, un retournement brutal d'aimantation a lieu lorsque la valeur du champ
appliqué est réduite. Les domaines inverses associés a la décroissance de 1'aiman-
tation se développent & partir de la surface. Dans des sphéres monocristallines de
GdCoS, une méme coercitivité peut étre mesurée alors que les domaines s’étendent a
partir de points différents a la surface de 1l'échantillon [UEH 80]. Cette propriété
suggére que plusieurs défauts de méme nature peuvent étre distribués a la surface

d'une particule.

Les cycles d'hystérésis d’'une particule de SmCd5 obtenus aprés différents
champs de saturation sont présentés sur la figure I-9 [GAS 77]. En champs décrois-
sants, l'aimantation reste saturée jusqu'a ce que le champ appliqué attéigne la va-
leur HC, dans lequel 1’aimantation subit une discontinuité AM.| H| augmente avec le
champ initial appliqué. En champs plus intenses, tant que IHI est inférieur a IHDll
l"aimantation décroit selon la pente de champ démagnétisant. En champs appliqués
tels que |H| supérieur a lHDll, l"aimantation est saturée. Ce processus
d'aimantation s’interpréte simplement. Au champ Hc’ un domaine inverse s’étend
brutalement & partir de la surface de 1'échantillon. Son déplacement ultérieur est
déterminé essentiellement par la minimisation de 1l’énergie magnétostatique. Cepen-
dant la variation de l'aimantation ne correspond pas exactement a la droite de
champ démagnétisant. Le faible décalage observé représente un piégeage homogéne des

parois dans le volume de la particule [BEC 71b].
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Figure I-3 : Cycles d'hystérésis d’'une particule de SmCo_. obtenus aprés différents
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champs de saturation, d'aprés Gass et al [GAS 77].
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Figure 1-10 : Cycle d'hystérésis d’'une particule de SmCo5

d’aprés Zijlstra [ZIJ 71].
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De tels processus de retournement d’aimantation ont été observés également
dans des particules de MnBi et YFeO3 [GAS 77]. Dans certains cas un mécanisme sup -
plémentaire peut se superposer. Dans des particules de SmCoS de taille 5 um,
Zijlstra [ZI1J 71] a noté qu'au voisinage de la saturation, la variation de 1'aiman-
tation était trés inférieure a4 celle correspondant 4 la pente de champ démagnétisant.
Cette propriété indique un fort piégeage des parois & la surface des particules

(figure I-10).

I-2-3 - Variation du champ coercitif avec le champ appliqué ou la température

Dans de nombreux systemes formés de fines particules, le champ HC augmente
avec le champ de saturation initialement appliqué sur un échantillon désaimanté
thermiquement [BEC 7la, BEC 71b, SHU 75, KAT 76, GAS 77, UEH:80]. Ce phénomeéne peut
s'interpréter en considérant que des domaines résiduels sont encore présents dans
les champs forts de saturation. Ces domaines résultent du piégeage des parois a la
surface des particules, la force de ce piégeage augmentant avec le champ de

saturation. Ainsi, McCurie [CUR 71] a observé dans des particules de SmCo. une

5
augmentation de 25 % de coercitivité lorsque le champ de saturation passe de 1,6
MA/m & 13 MA/m.

La variation thermique du champ coercitif d’une particule de SmCo. est

présentée figure I-11 [BEC 72], Cette variation est plus rapide que celle dj champ
d’'anisotropie {UEH 75]. Dans le composé‘GdCoS, le champ d’'anisotropie est a peu
prées constant entre 80 K et 300 K ; le champ coercitif diminue de moitié dans le
méme domaine de températures [KAT 76]. Dans le composé MnBi, Gass et al ont noté
que la variation thermique du champ coercitif est d’autant plus forte que la valeur
du champ coercitif est grande [GAS 74]. Ainsi le champ coercitif n'est pas directe-
ment proportionnel au champ d’anisotropie, ce qui indique que sa valeur dépend

d'autres paramétres physiques, associés en particulier i la présence de défauts.

I-2-4 - Dépendance angulaire du champ coercitif

Certains auteurs ont étudié la variation angulaire du champ coercitif
dans des particules isolées [BEC 7lc, SHI 73, SCH 84]. Apres saturation le long de
l"axe ¢ de facile aimantation, l’échantillon est soumis a un champ appliqué selon
une direction faisant un angle egH avec l'axe de facile aimantation. Une augmenta-
tion du champ coercitif est mesurée lorsque 1l'angle egH augmente. Dans des parti-
cules de GdCo. [BEC 71lc] et de Ba0-6Fe,0, [RAT 72], le champ coercitif satisfait a

5 273
la loi de Kondorski [KON 40]

H, ~ 1/cos8 (I-11)

gH
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Figure I-11 : Variations thermiques du champ coercitif d'une particule de SmCo5

[BEC 72] et du champ d’'anisotropie de ce composé [UEH 75].



Ce résultat s'interpréte habituellement en considérant que la coercitivité est
déterminée par le dépiégeage des parois au voisinage de la surface des grains [REI
65, LIVI 77]. Au dépiégeage est associé le franchissement d'une barriére d’'énergie

Eo. Le champ coercitif est alors défini par

- =
" By M.H =E (I-12)
Le champ d'anisotropie étant bien supérieur au champ appliqué, l’aimantation reste

ratiquement dirigée suivant 1’'axe de facile aimantation, seule la projection du
P q g Proj

champ appliqué le long de cet axe est active

M.H = MH cosegH (1-13)
d’ou

- E H, (0)
Ho(8gy) = ;O—bz'c?;egﬁ' ?s,e_g—H (I-14)

Dans les particules de YCo5 ou YFeO3 des variétions similaires du champ coercitif,
proches de la loi en l/cosegH sont également observées. L’écart a cette loi augmente
avec egH. Cet effet a été attribué [SCH 84, SHI 73] a une faible rotation de
l"aimantation qui quitte 1'axe de facile aimantation sous l’effet du champ appli-

qué, celui-ci n'’étant pas strictement négligeable par rapport au champ d'anisotropie.

I-3 - COERCITIVITE DANS LES AIMANTS FRITTES

I-3-1 - Méthode d'obtention des aimants frittés

La fabrication d’'aimants permanents par métallurgie des poudres met a
profit la propriété de coercitivité des particules de petite taille. Un alliage de
composition chimique voisine de celle de la phase magnétique anisotrope est réduit
en poudre. Aprés orientation dans un champ magnétique afin d’'augmenter la valeur de
la rémanence, les grains monocristallins sont compactés. La densification de
l’aimant est assurée par un traitement thermique de frittage a4 une température
proche de la température de fusion. Un traitement final de recuit permet d’'obtenir
une coercitivité optimale. Ce procédé est notamment utilisé pour la fabrication des

aimants ferrites, SmCo5 et Nd-Fe-B.



I1-3-2- Les aimants SnCo5

Les proprieétés magnétiques du composé SmCo5 résultent de l'association
des magnétismes 3d du cobalt et 4f du samarium. Aux fortes interactions d’'échange
entre électrons d itinérants est associée une température de Curie élevée de 970 K.
Les moments des atomes de samarium sont coublés antiferromagnétiquement & ceux des
atomes de cobalt par de fortes interactions d'échange 3d-4f. L’aimantation spontanée
a 0 K vaut 725 kA/m. Sa variation thermique est présentée sur la figure I-12 [BUS
69, DEC 82]. L'action du potentiel cristallin sur la couche 4f des atomes de
samarium conduit & une gigantesque anisotropie magnétocristalline. La variation
thermique du champ d’anisotropie est présentée sur la figure I-13 [NAG 74]. Ce
champ vaut 42 MA/m & 4,2 K et 28 MA/m a 300 K.

La microstructure d’'un aimant fritté SmCo5 [BEN 72] obtenue par microsco-
pie électronique révéle essentiellement des grains monocristallins de la phase hexa-
gonale SmCoS, de taille de 1l'ordre de 10 um. Des cavités sont observées entre les
grains, résultant d'une densification incomplete lors du frittage. De 1'oxyde de
samarium Sm203 et la phase métallique Sm2Co7 sont également présents aux joints de

grains [BUS 73, BRO 76]. La phase Sm20017 peut aussi étre observée en faible teneur
TMEN 72].
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Figure I1-12 : Variation thermique de Figure I-13 : Variation thermique du champ
[NAG 74].
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1’ aimantation spontanée dans le d'anisotropie dans le composé SmCo
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Les mécanismes d’aimantation dans ces aimants ont été étudiés qualitative-
ment par Livingston [LIV 73] a4 partir de 1'observation des domaines magnétiques au
microscope optique en lumiére polarisée. La structure en domaines d’un échantillon
désaimanté thermiquement est présentée sur la figure I-14. La direction moyenne des
axes de facile aimantation est perpendiculaire au plan de la figure. Les régions
claires et sombres représentent les domaines dont les aimantations sont dirigées
respectivement vers l'extérieur et 1'intérieur de 1'échantillon. La plupart des
grains sont traversés par des parois de Bloch. Ces parois peuvent s’'étendre d'un
grain a l'autre, suggérant l'existence d'interactions d’'échange résiduelles entre
grains. L'application d’'un champ magnétique normal a la surface provoque le
grossissement des domaines dont 1'aimantation est paralléle au champ. Le déplacement
des parois en champ faible est pratiquement réversible. L'aimantation atteint sa
valeur maximale dans un champ de 1'ordre de grandeur du champ démagnétisant : la
saturation est obtenue essentiellement par déplacement libre des parois. Le
développement de la coercitivité se produit aprés saturation dans un champ de 3 MA/m ;
un champ de 13 MA/m provoque encore une légére augmentation du champ coercitif

[CUR 71]. Dans des conditions optimales, le champ coercitif atteint 5,6 MA/m [ZIJ 82]

Figure I-14 : Structure en domaine d'un aimant SmCo_. désaimanté thermiquement

[LIV 73].

5
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a température ambiante, soit 23 % du champ d'anisotropie. La courbe de désaimanta-
tion mesurée en champ H négatif se divise en deux parties (schéma I-15). Lorsque
|H| < Hp la susceptibilité est relativement faible. Selon Broeder et Zijlsta [BRO
76], elle caractérise le retournement de 1’aimantation dans certains grains isolés
répartis dans tout 1l'échantillon. Lorsque | H| > Hp’ une forte susceptibilité est
observée, associée a la formation de régions d’aimantation inverse englobant
plusieurs grains. Le champ appliqué permet donc de franchir la barriére d'énergie

correspondant au piégeage des parois aux joints de grains.

La figure I-16 montre la variation thermique du champ coercitif dans un
aimant SmCo5 [MAR 72]. HC décroit plus rapidement que le champ d’anisotropie HA. Il

s’'annule aux alentours de 700 K, bien en dessous de la température de Curie du

composé SmCog (TC = 970 K).

Figure I-15 : Courbe d’'aimantation
schématique d'un aimant SmCo5 [BRO 76].

TE g:
g z
o >
2 2
30 6
Figure 1-16 : Variations thermiques du
20 Z champ coercitif d'un aimant SmCo5
[MAR 72] et du champ d'anisotropie de
0 5 ce composé [NAG 74].
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I-3-3 - Les aimants ferrites

Les aimants ferrites sont essentiellement composés de la phase hexagonale
MFelZOIQ (M = Ba, Sr). Le magnétisme de ces composés résulte du caractére magnétique
localisé des ions Fe3+ en interaction de superéchange via les ions oxygeéne. Les
douze ions Fe3+ sont répartis sur trois sites cristallographiques différents. La
structure ferrimagnétique de ces composés présente une aimantation spontanée de
l'ordre de 520 kA/m a4 0 K. La variation thermique de 1l'’aimantation spontanée est
présentée figure I-17 [SHI 69]. La température de Curie vaut 740 K pour le ferrite

de barium, 750 K pour le ferrite de strontium.

L'analyse de la microstructure des aimants ferrites montre que les grains
sont sous forme de plaquettes perpendiculaires & 1'axe de facile aimantation. La lar-
geur des plaquettes est généralement de 1'ordre du micron [KdO 85, STA 82], leur
épaisseur inférieure a 5000 A. Une porosité de 2 & 4 6 % est mesurée, caractérisant
l'existence de cavités entre les grains ou a 1l'intérieur des grains [PIN 88].
L'existence de phases secondaires n’est pas décelable aux joints doubles entre les

grains, des oxydes sont présents aux joints multiples.
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l’aimantation spontanée dans les tion dans un ferrite de barium pour diffé-
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D'un aimant ferrite & l'autre, la courbe de premiére aimantation peut
étre différente (figure I-18a,b,c). Ce phénoméne s’'interprete en considérant la
taille des grains dans 1'aimant [PIN 88]. Lorsque la dimension des grains est de
l'ordre de 1 a 5 um, la courbe de premiére aimantation est caractérisée par une
forte susceptibilité en champ faible (figure I-18a) qui correspond & un déplacement
presque libre des parois a l'intérieur des grains. Dans un aimant constitué de
grainé de faibles dimensions (< 1 um), la susceptibilité initiale mesurée sur la
courbe de premiére aimantation est faible (figure I-18b). Dans ce cas, la taille
des grains est inférieure a la taille critique Dc d‘une particule monodomaine [KOO
85] qui est de l'ordre de 0,9 um [KOJ 82]}. Un champ de l'ordre de 320 kA/m est
alors nécessaire pour retourner l'aimantation des grains initialement aimantés
antiparallelement au champ. Enfin un comportement mixte peut &tre observé dans
certains aimants dans lesquels la taille des grains varie fortement autour de DC
(figure I-18c). Dans ces aimants, une saturation apparente nécessite l'application
d'un champ de 1l'ordre de 80 kA/m. Cependant un champ de 800 kA/m est nécessaire
pour développer la coercitivité qui est de l'ordre de 280 a 320 kA/m a température

ambiante, soit 25 % environ du champ d’anisotropie qui vaut 1280 kA/m.

L'observation au microscope optique des aimants ferrites montre que lors
du processus de retournement d’aimantation, des régions d’'aimantations opposées,
contenant un grand nombre de grains, apparaissent. Ces régions de forme allongée et
paralleles 4 1'axe moyen de facile aimantation peuvent traverser 1'aimant de part

en part. Ce phénoméne est attribué aux interactions dipolaires entre grains [KOO
85].

La variation thermique du champ coercitif d‘un aimant ferrite de barium
est présentée figure I-19a, celle d’'un ferrite de strontium figure I-19b. HC
augmente jusqu'a 500 K puis décroit et s’annule aux alentours de la température de
Curie. Une telle variation thermique du champ coercitif est inhabituelle. Elle dif-
fere de la variation thermique du champ d'anisotropie (figure I-19), celui-ci étant
approximativement constant de 4,2 & 450 K puis décroissant rapidement jusqu’a la tem-
pérature de Curie. De nombreux auteurs interprétent le comportement ci-dessus en
introduisant un terme correctif caractérisant une interaction dipolaire & 1l’'échelle
des grains qui s’ajoute & 1l'’énergie de champ appliqué et favorise ainsi le
retournement de 1'aimantation. Le champ coercitif théorique n’est plus égal au champ
d'anisotropie mais vaut

th
HW =H, -N M (I-15)
ou N représente le coefficient de champ démagnétisant moyen des grains qui peut étre

proche de 1 en raison de leur forme aplatie [STAB 82].
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Figure 1-19 : Variations thermiques du champ coercitif [SIX 56] et du champ

d’anisotropie [CAS 59] a) dans un ferrite de barium, b) dans un
ferrite de strontium [JAH 68].
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La variation thermique de th est tracée figure I-19. Elle est semblable a celle du
champ coercitif expérimental th. Cependant, & température ambiante, HC est 5 fois

supérieur a HC.

Kools [KOO 85] a proposé un modéle phénoménologique plus réaliste en

écrivant
th
HC = BHA - @ Ms (I-16)

ou B, inférieur a 1, est un paramétre indépendant de la température, mais fonction
des caractéristiques de la microstructure de l'aimant (taille des grains). a repré-
sente les interactions dipolaires dans la matiére, il dépend de paramétres tels que
la forme des grains, la densité,... Un bon accord est obtenu éentre les valeurs des
champs coercitifs expérimentaux et calculés dans la gamme de températures étudiée

(26°C - 94°C) pour 8 = 0,5 et a = 1,7.

I-4 - COERCITIVITE DANS LES ATMANTS MASSIFS

Des matériaux magnétiques sous forme massive peuvent dans certains cas
présenter une forte coercitivité 4 température ambiante. Ce phénoméne est associé a

l'existence d'inhomogénéités magnétiques résultant d'inhomogénéités structurales.

I-4-1 - Les aimants du type Sm(CoCu)5

Nesbitt et al [NES 68) et Tawara et al [TAW 68] ont observé des coerciti-
vités de l'ordre de 80 kA/m dans les composés Sm(Col_xCuX)5 (1,5 < x< 2,5). Dans
ces systéemes un recuit & 400°C permet d'atteindre un champ coercitif de 2400 kA/m
environ & température ambiante [NES 69], soit 7 % environ du champ d’anisotropie

[UEH 75].

L'étude de ces alliages par microscopie électronique révéle qu'ils sont
formés essentiellement d'une phase principale Sm(CoCu)5 isotype de la phase hexago-
nale SmCoS. Des précipités d’'une phase secondaire de forme allongée sont présents.

Dans les échantillons trempés, leurs dimensions sont approximativement 250 x 250 x
700 A [MEL 76, MEL77].
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Bien que les modifications de microstructure induites par le traitement
de recuit soient certainement a l'origine de 1'augmentation de la coercitivité,
1'analyse microscopique ne révéle que des modifications mineures [MEL 76]. La
nature des précipités dans les alliages Sm(CoCu)5 a été étudiée par de nombr%ux
auteurs. Une démixion entre une phase riche en cobalt et une phase non magnétique
riche en cuivre a été proposée initialement par Nesbitt [NES 68] et Hofer [HOF 70].
Une telle démixion existe notamment dans le systéme Ce(CoCu)5 [GIR 85}, isotype de
Sm(CoCu)S. Cependant une lacune de miscibilité ne semble pas exister dans le dia-
gramme de phase de la section Sm(Col_xCux)5 [MEY 87, PEK 77]. Les inhomogénéités
structurales résulteraient alors de la précipitation d’'une phase cristallographique
différente de celle de la matrice Sm(CoCu)S. I1 pourrait s'agir soit de la phase
sz(CoCu)17 rhomboédrique [MEL 76, PER 75, LEA 73] soit de la pPhase SmS(CoCu)19

[MEY 87].

La courbe de premiére aimantation d'un échantillon de Sm(CoCu)5 est pré-
sentée figure I-20; La susceptibilité initiale est faible. Elle augmente fortement
lorsque le champ appliqué atteint la valeur Hp = 320 kA/m. La saturation est
atteinte dans un champ de l'ordre de 560 kA/m. Elle vaut 420 kA/m. En champ décrois-
sant, l’aimantation reste saturée jusqu'a ce que le champ négatif appliqué soit de

1l'ordre de grandeur de -Hp

Les mécanismes d’'aimantation dans ces systémes ont été étudiés par
Uehara [UEH 75] sur un monocristal de ShCo3,5Cu1’5 en analysant 1'évolution de la
structure en domaines en fonction du champ appliqué. Sur 1'échantillon désaimanté
thermiquement, tant que le champ appliqué reste inférieur a Hp, la structure en
domaines reste figée. Lorsque le champ est supérieur a Hp’ les domaines dont 1’aiman-
tation est paralléle au champ grossissent au détriment des autres. Un champ de
l'ordre de 1200 kA/m, soit 4 Hc est nécessaire pour faire disparaltre tout domaine
résiduel. Dans un champ négatif de l'ordre de -40 kA/m, des domaines filiformes
apparaissent. Leur nombre et leur volume croissent faiblement tant que |H| est infé-
rieur a Hp ; en champ plus intense, leur volume augmente brusquement. Ces observa-
tions indiquent que la nucléation dans ces matériaux est facile. La coercitivité
doit résulter du dépiégeage des parois sur des inhomogénéités magnétiques associées

aux précipités déja décrits.
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Figure I-20 / Cycle d'hystérésis d'un monocristal de SmCo3 5Cu1 5 a température
ambiante [UEH 75]}.

La variation thermique du champ coercitif dans le monocristal étudié
ci-dessus est présentée figure I-21. A 4,2 K, Hc vaut 2900 kA/m ; il décroit d'un
facteur 10 environ entre 4,2 K et 300 K soit 5 fois plus que le champ d'anisotropie
(figure I-21). Cette décroissance est beaucoup plus rapide que dans les aimants
frittés SmCoS, en particulier a4 basses températures. Cette propriété illustre les
différences entre les mécanismes de coercitivité dans ces deux types d’aimants.
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Figure I-21 : Variation thermique du champ coercitif et du champ d’'anisotropie dans
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I1-4-2 - Les aimants de type Sn(CoCuFle)7_8

La valeur de l'aimantation rémanente dans les composés Sm(CoCu)_ est
P 5

relativement faible. Il en résulte que le produit énergétique maximum est inférieur

a4 celui obtenu dans les aimants SmCo5 frittés. Une coercitivité & l'état massif

eut étre obtenue dans d’'autres alliages pour lesquels la valeur de 1'aimantation
P g P q

remanente est nettement supérieure a celle des alliages Sm(CoCu)S.

Dans le systéme Sm(CoFeCu)z deux effets permettent d'augmenter 1'aimanta-

tion rémanente. D’'une part, un taux de 15 & [MEN 76) environ de fer peut é&tre substi-

tué au cobalt. D’autre part la concentration z en métal de transition peut étre supé-

rieure & 5. Pour z = 6 [MEN 75, PER 75, NAG 76a], une induction rémanente de 1'ordre

de 0,7 T et une coercitivité de 800 kA/m sont obtenues dans un échantillon trempé

contenant 22 % de cuivre. La microstructure est du méme type que celle des aimants

Sm(CoCu)S. Pour z de l'ordre de 7 &4 8, l'induction rémanente est de 1'ordre de 1,2 T

(MEN 76]. Le traitement thermique approprié (850°C pendant une demi-heure) permet

d'obtenir une coercitivité de 1l'ordre de 560 kA/m [LIV 77]. Une microstructure de

type nid d'abeille est observée [LIV 77]. Les cellules de 500 A de diamétre sont de

type 2:17 rhomboédrique. Les frontiéres entre cellules sont constituées, suivant

les auteurs, d’une phase de type 1:5 [RAB 83, HAD 82a, FID 83a) ou d’'une alternance

de couches de phases 2:7 et 5:19 [DER 87]. Ojima et al [OJI 77] ont montré que dans

ce type d'alliage un faible ajout d’'éléments tels que Zr (ou Nb, V, Ta,...) permet

d'obtenir des coercitivités de l’ordre de 2400 kA/m. Dans ce cas, le traitement ther-

mique approprié consiste en un recuit isotherme a une température comprise entre

700 et 900°C suivi d'un refroidissement contrélé jusqu'a 400°C, puis d'un traitement

thermique isotherme & cette température pendant 10 heures. La structure en nid

d’'abeille est modifiée, la dimension des cellules atteignant 1000 A environ [HAD

82b]. Le cuivre et le zirconium tendent a migrer dans les frontiéres de cellules,

le fer dans les cellules [HUI 83]. De fines lamelles (~ 30 A) apparaissent a

l’intérieur des cellules. Leur structure est soit de type 1:3 [RAB 82b, HAD 82b,
DER 87], soit de type 2:17 hexagonal [FID 83a, FID 83b].
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d’un aimant Sm(Coo,68&.\0,081‘%0’2221:0’02)7’4
a4 température ambiante [HUI 83].
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A ces changements structuraux est associé un changement de comportement
magnétique. La courbe de premiére aimantation (figure I1-22) se sature progressive-
ment avec une susceptibilité A peu prés constante [HUI 83]. La courbe de recul pré-
sente un arrondi important [MIS 81l]). Ces deux observations montrent 1'existence

d'une trés forte inhomogénéité dans le processus coercitif.

L'augmentation de coercitivité de 560 & 2400 kA/m correspond a une
évolution de la structure en domaines, les parois présentant des formes plus
complexes dans les aimants i forte coercitivité [LI 84]. Hadjipanayis [HAD 82b] a
suggéré qu’'un phénoméne supplémentaire peut &tre responsable de 1'augmentation de
coercitivité, la redistribution des atomes de métal de transition dans chacune des
phases augmente la différence des propriétés magnétiques (A, K) entre les cellules

et leurs frontieres.

La variation thermique du champ coercitif d’un aimant
Sm(CoO,68CL10,08Fe0,2221'0,02)7’6 est présentée figure I-23, Hc vaut 6 MA/m a 4,2 K.
I1 s’annule & la température de Curie de l'aimant [DUR 86). Cette variation est du
méme type que dans les aimants Sm(CoCu)S, ; elle est cependant moins rapide, pro-
priété qui peut étre reliée qualitativement a4 la différence entre les températures

de Curie des deux composés.
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Figure 23 : Variation thermique du champ coercitif et du champ d'anisotropie dans

un aimant Sm(Co DUR 86].
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I-5 - DESCRIPTION QUALITATIVE DES MECANISMES DE RETOURNEMENT D’ AIMANTATION

A la lumiere des résultats expérimentaux exposés dans les paragraphes
précédents, différents mécanismes de retournement d’aimantation peuvent étre

proposés.

I-5-1 - Grains isolés

Nucléation

Considérons un grain isolé dont la taille est supérieure a la taille cri-
tique d'une particule monodomaine. Le mécanisme de retournement d'aimantation par
nucléation peut étre décrit simplement selon le schéma la présenté sur la figure
I-24. Partant de l'état désaimanté thermiquement, un champ positif de saturation,
égal au champ démagnétisant local, permet d‘éliminer tout domaine inverse. En
effet, la suppression d'une paroi est associée a un gain d’'énergie de champ appliqué
aussi bien que d'énergie de paroi, elle ne nécessite pas le franchissement d'une
barriere d’'énergie. Aprés saturation, le retournement d’aimantation se produit par
nucléation sur un défaut a la surface du grain selon le mécanisme décrit dans le

paragraphe I-1-2.

Figure I1-24 : Représentation schématique des mécanismes de coercitivité

la : nucléation dans une particule isolée,

1b : dépiégeage de paroi a la surface d’une particule isolée,

2a : nucléation dans les grains d'un aimant fritté lorsqu’il n'y a pas
d'interaction d’échange entre grains.

2b : dépiégeage de paroi & la surface des grains lorsqu'il n'y a pas
d’interaction d’'échange entre grains.

3 : dépiégeage des parois entre les grains lorsqu’il existe des inter-
actions d'échange résiduellesentre grains.

4 . dépiégeage des parois en volume.
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Un autre mécanisme peut étre a l'origine du retournement de 1'aimantation
dans un grain isolé. De nombreux défauts a la surface des grains peuvent étre le
site d'une nucléation facile en raison d’'une réduction locale de 1l'énergie d™aniso-
tropie. Les noyaux ainsi formés ne peuvent s’étendre librement car les parois sont
piégées a la surface des grains ou leur énergie est réduite du fait de la plus grande
densité de défauts. L’extension des noyaux se produit lorsque le champ atteint la
valeur du champ de propagation Hp permettant le dépiégeage des parois. Du point de
vue de la plupart des comportements physiques, ce mécanisme décrit sur le schéma 1b
(figure I-24) ne peut étre différencié du mécanisme la. En effet le volume des
noyaux d’'aimantation inverse formés lorsque Hp < HK HN (< 0) est négligeable par
rapport au volume de 1’échantillon dont 1'aimantation reste apparemment saturée

jusqu’a H = H
Jusq P

Les processus de nucléation et de dépiégeage ci-dessus rendent compte de
fagon qualitative des propriétés magnétiques des particules de faibles dimensions
(§ I-2) : variation du champ coercitif en fonction du volume ou de 1'état de sur-
face des grains, extension des domaines A partir de la surface des grains. La dif-
férence entre les variations thermiques du champ coercitif et du champ d'anisotro-
pile peut étre attribuée & l’influence des défauts. La variation angulaire du champ
coercitif s’interpréte simplement dans un mécanisme de dépiégeage ; cependant, elle
ne permet pas d’exclure un mécanisme de nucléation sur un défaut, pour lequel il

n'existe pas de traitement mathématique satisfaisant.

I-5-2 - Aimants frittés sans interaction d'échange entre grains -

Nucléation ou dépiégeage a4 la surface des grains

Dans les aimants frittés, les grains de la phase principale sont séparés
par des phases annexes aux propriétés magnétiques différentes. De telles inhomogé-
néités réduisent considérablement les interactions d’échange entre grains, Dans cer-
tains cas, tel celui des aimants ferrites, celles-ci peuvent étre négligées. Les
mécanismes qui déterminent le retournement d'aimantation dans ces aimants sont donc
semblables & ceux décrits ci-dessus pour les particules isolées (schémas 2a et 2b,
figure I-24). Cependant, les grains restent couplés par interactions dipolaires. On
peut ainsi observer (§ I-3-3) que de grandes régions allongées, d’aimantation
opposée & l'aimantation macroscopique se forment, correspondant 4 une réduction de

l'énergie magnétostatique du systéme.



I-5-3 - Aimants frittés avec interactions d'échange résiduelles

dépiégeage entre grains

La structure en domaines d’'un aimant SmCo5 désaimanté thermiquement
suggere la persistance d'interactions d'échange résiduelles entre grains (§ I-3-2).
Le mécanisme d'aimantation correspondant & un tel systéme est présenté sur le
schéma 3 de la figure I-24. La forte susceptibilité initiale mesurée sur un aimant
désaimanté thermiquement correspond 4 un déplacement pratiquement libre de parois.
Dans le champ démagnétisant macroscopique, les parois ne sont pas complétement
supprimées car elles sont piégées 4 la surface des grains. Un champ intense est
nécessaire pour les supprimer. Aprés saturation, le processus de retournement
d’aimantation se produit en deux étapes. En champ négatif faible, un phénoméne de
nucléation et/ou de dépiégeage & la surface des grains, sembléble a ceux déja
décrits a lieu. Il lui correspond un retournement d'aimantation dans une faible
proportion des grains qui se manifeste par l’existence d’'une pente Pl sur la courbe
de désaimantation. Le retournement global de l'aimantation se produit lorsque le
champ atteint la valeur H = Hp' ce champ permet le dépiégeage des parois séparant

les grains d'aimantation opposée.

I-5-4 - Aimants massifs : dépiégeage en volume

La coercitivité des aimants massifs (Sm(CoCu)S, Sm(CoCuFle)7_8) résulte
d’'inhomogénéités a 1'échelle de la dimension des parois. La répartition de ces inho-
mogenéités est telle que le déplacement réversible des parois sur un échantillon
désaimanté thermiquement est relativement faible (schéma 4, figure I-24). La satura-
tion n'est obtenue que lorsque le champ appliqué atteint la valeur Hp nécessaire au
dépiégeage des parois. En champ négatif, la nucléation est facile (HN faible) ; un
champ tel que |H| = Hp entraine le retournement complet de l'aimantation selon un

processus similaire 4 celui qui se produit lors de la premiére aimantation.

I-6 - APPROCHE THEORIQUE DU RETOURNEMENT D’AIMANTATION

Les approches théoriques de la coercitivité tentent de modéliser les dif-
férents types de défauts, auxquels est attribuée dans les systémes réels, la réduc-

tion du champ coercitif par rapport & la valeur idéale du champ d'anisotropie.
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I-6-1 - Nucléation et dépiégeage A partir d’'un état saturé

Les calculs du champ coercitif associés a une réduction locale d’aniso-
tropie magnétocristalline reposent sur la résolution d’'équations différentielles
non-linéaires dans le cadre de la théorie du micromagnétisme [AHA 86]. Du faft de
la complexité du probléme, les auteurs recherchent des représentations schématiques
a une dimension (chatne d'atomes) qui respectent les caractéristiques essentielles

de la réalité physique.

Le défaut le plus simple, étudié par Aharoni, consiste en un profil d'ani-
sotropie en escalier [AHA 60] (schéma I-25a)
K(x) = 0 pour x < &

(I-17)
K(x) = K pour x > d

ou d est la largeur du défaut et K l’anisotropie de la zone non perturbée. Partant
de 1'état d'aimantation saturée selon la direction positive, un champ négatif est
appliqué. Le champ de nucléation HN représente le champ auquel le premier écart a
la saturation se produit. Ce champ entraine le retournement complet de l'aiman-
tation tant que la largeur du défaut est inférieure a §/4 (§ = & /X7E est la lar-
geur de paroi). Le module du champ de nucléation décroit lorsque d augmente ; il
vaut environ 0,5 HA pour d = §/4 (figure I-26). Pour des largeurs de défauts plus
grandes, un noyau dans lequel 1l'aimantation n’est pas saturée est stable aprés
nucléation. Le retournement d’aimantation se propage dans toute la chaine d'atomes
lorsque le champ atteint la valeur du champ de propagation Hp' Pour des défauts
dont l1’'étendue est supérieure a §, HN est nul ; Hp tend vers 0,25 HA, limite infé-
rieure de la coercitivité dans ce modéle. Abraham et Aharoni [ABR 60] dans un
modéle plus élaboré supposent que 1l'anisotropie varie linéairement selon une pente
1/m entre la zone d’anisotropie nulle et la zone non perturbée (schéma I-25b). Le
processus de nucléation est similaire a4 celui déerit ci-dessus. Au contraire, du
fait de la variation progressive d'anisotropie entre la zone idéale et celle
perturbée, le module du champ de propagation est fortement réduit. Un champ
coercitif d'un ordre de grandeur inférieur au champ d’anisotropie est alors obtenu

(d > é6,m> 3).

Pour se rapprocher davantage de la réalité physique, Kronmuller [KRO 82,

KRO 87] étudie le cas d’une perturbation gaussienne de l'anisotropie (schéma I-25c¢)
K(x) = K + (K - K y (1 - exp(-xz/rz)) (1-18)
def def o

ou Kdef est l’anisotropie minimale dans le défaut de largeur r,
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Figure 1-25 : Modélisation des défauts d'anisotropie d’'aprés a) Aharoni [AHA 60],
b) Abraham et Aharoni [ABR 60}, c) Kronmuller [KRO 82, KRO 87].

Figure I-26 : Champ coercitif en fonction de la largeur d'un défaut de type a) dans
la figure I-25 [AHA 60].

Le champ de nucléation vaut :

2K
e e (1-19)
Ho s Ho s Mo
le champ de propagation :
In| - 2K 5 (1-20)
P Fo Ms Hro
Dans ce modéle |Hp| est toujours inférieur a IHN|, la coercitivité est déterminée
par la nucléation. IHNI tend vers 2Kdef/Ms“O lorsque r, tend vers 1l'infini ; cette

valeur correspond au champ coercitif théorique dans un milieu homogéne ou

l"anisotropie est caractérisée par la constante Kdef'
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Les modéles théoriques rendent compte de la réduction du champ coercitif
par rapport au champ d’anisotropie lorsque la taille des défauts est au moins égale
a4 l'épaisseur de paroi. Dans les aimants permanents, la taille et les propriétés
magnetiques des défauts sont généralement mal connues. Une confrontation quantita-
tive des prédictions théoriques aux résultats expérimentaux est donc difficile
(LIV 87]. Cependant, on note que la variation thermique du champ coercitif calculée
est toujours inférieure a celle du champ d'anisotropie. Dans la plupart des systémes
expérimentaux, un résultat contraire est observé. De plus, dans les processus de
nucléation décrits par les modéles ci-dessus, la réduction de coercitivité est asso-
ciée a une forte réduction locale d'anisotropie. Un champ appliqué dans une direc-
tion egH, différente de celle de facile aimantation, et de l'ordre de grandeur du
champ coercitif, doit provoquer une rotation cohérente réversible des moments dans
la zone perturbée. Dans ce cas, la dépendance angulaire du champ coercitif n’est

pas proportionnelle & 1/cos8 Cette loi est pourtant observée dans les particules

gH’
isolées (§ I-2-4) ; nous montrerons qu’'elle est également & la base de la variation

angulaire du champ coercitif dans les aimants frittés.

1-6-2 - Dépiégeage sur des inhomogénéités d’'anisotropie et d’ échange

Les études magnétiques et microstructurales montrent que dans certains
types d’'aimants, la nucléation est facile : la coercitivité est déterminée par le
piégeage des parois sur des inhomogénéités. Les modéles qui décrivent le retourne-
ment de l’aimantation & partir de l’'état saturé ne sont pas adaptés. Les auteurs
[(FRI 75, HILZ 77, Z1J 82] considérent une chaine d’atomes dont une région de largeur

d admet des propriétés d'anisotropie Kb et d'échange Ab différentes de celles de la

Aa Ka AbKb Aa Ka
—

Figure 1-27 : Variation angulaire des moments magnétiques associée 4 la présence
d'un défaut d’'échange et/ou d'anisotropie sur une chaine d'atomes
(21J 82] (trait plein, en champ appliqué nul; trait pointillé en
champ appliqué positif).
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matrice : Ka, Aa (schéma I-27). En champ nul, l’état d'énergie minimum est tel que
le centre de la paroi coincide avec le centre du défaut (Schéma I1-27, trait plein).
Lorsqu’un champ magnétique faible est appliqué, la paroi se déforme et se déplace
pour diminuer 1'énergie magnétostatique de la chafne d’'atomes (schéma I-27, trait
pointillé). Si les écarts entre Aa, Ka et Ab’ Kb ne sont pas trés importants'

(aK = Kb - Ka << Ka ; DA = Ab - Aa << Aa), Zijlstra montre que le champ permettant

le dépiégeage de la paroi vaut [Z1J 82]

. by H_ ) (I-21)

si la largeur du défaut est petite par rapport & la largeur de paroi.

Dans le cas ou d est trés supérieur a §, le champ de propagation vaut

|8 | - = ). (1-22)
Les valeurs de Hp ainsi calculées peuvent correspondre aux valeurs expérimentales
pour AA/A et/ou AK/K de l'ordre de 1/10. Supposant que AA/A + AK/K ne varie pas
avec la température, on note que la variation thermique du champ coercitif est plus
importante (d << §) ou identique (d >> §) a celle du champ d’'anisotropie. Cette

propriété est en accord avec de nombreux résultats expérimentaux.

Dans ce modeéle, le champ coercitif est proportionnel a la différence
d'anisotropie entre la matrice et la zone non perturbée ; il est d’'un ordre de
grandeur inférieur au champ d’anisotropie local en tout point de 1'échantillon.
Lorsqu’un champ de 1l'ordre de grandeur du champ coercitif est appliqué dans une

direction faisant un angle 8 ., avec la direction de facile aimantation, la rotation

réversible des moments peut ggre négligée. Il en résulte une variation angulaire du
champ coercitif en l/cosegH.
Dans les aimants Sm(CoCuFle)7_8 [DUR 86, DER 87), la variation thermique
du champ coercitif est proportionnelle & la différence d'anisotropie des phases
2:17 et 1:5 [DUR 86]. L'accord entre l'expérience et ce modéle a une dimension
suggere que la coercitivité résulte du piégeage des parois sur des plans de grandes

dimensions, orthogonaux & la direction de propagation des parois, constitués par

les frontieres de cellules mises en évidence par analyse microstructurale.
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Les résultats précédents ont été obtenus dans des modéles a une dimension.
Des mécanismes différents interviennent lorsque les parois sont bloquées par une
assemblée de défauts de dimensions finies. Pour illustrer les processus mis én jeu,
considérons une paroi piégée sur deux défauts (figure I-28). Le champ coercitif
n'est pas celui calculé précédemment car la paroi peut se déformer sous 1’influence
du champ appliqué. L'énergie magnétostatique gagnée - Bo 2MHAV ~ -2MH Ko xa2
équilibre 1'augmentation d'énergie de paroi yAS ~ 7x2. La position d’'équilibre en
fonction du champ est telle que
X ~ fg—fﬁii (I-23)

Y

Selon Zijlstra, au-dela d'une valeur critique du champ appliqué, la déformétion de
la paroi ne permet plus de minimiser 1’énergie du systéme ; la paroi quitte le

défaut. Dans cette hypothése le champ coercitif Hp vaut

b

Ho~ - Le—— = (1-24)
P Fotg

ol X, est la valeur critique de x.

Dans un formalisme différent, Gaunt considére une paroi de surface A piégée par une

inhomogénéité. Le champ coercitif est simplement donné par la relation :
Hp - - £/2MA Ko (I-25)
ou f est la force d’attraction de chaque défaut.

Dans le cas d'un grand nombre de défauts distribués de. fagon aléatoire,
on définit le paramétre Ao qui représente la surface moyenne de paroi associée a
chaque défaut : A0 = 1/6p, ol p est la densité de défauts. Le champ coercitif n’'est
pas donné par la relation Hp - - f/2MAo Bo - En raison de la distribution aléatoire
des défauts, les surfaces associées & chacun d’eux peuvent étre supérieures ou infé-
rieures a AO. Le module du champ coercitif est donc supérieur a f/ZMAo Ko Dans le
cas de la propagation des dislocations, Friedel [FRI 63] a développé un modéle
statistique selon lequel la contrainte appliquée, qui provoque le déplacement
global des dislocations, est telle que le volume balayé a la suite de chaque
dépiégeage élémentaire est réduit 4 un volume contenant une seule dislocation en
moyenne. Gaunt [GAU 83, GAU 88] a étendu ce modéle au cas du dépiégeage des parois
magnétiques. Dans un champ H donné, la surface correspondant au critére de Friedel

vaut



Figure I1-28 : Déformation schématique d’'une paroi piégée sur des défauts ponctuels

sous l’effet du champ appliqué

A = (IIy/3MHp) /2 (1-26)

Le champ coercitif déduit est

3pf2
Bo- - 'L—"anm - (1-27)

Ce modele dit de "piégeage fort" s’applique lorsque la valeur de A calculée au

champ coercitif (AC = 2lIv/3pf) est bien-inférieure & Ao, soit
3f/20y6 >> 1. (I-28)

Ainsi, le piégeage fort correspond aux fortes valeurs de f ou aux faibles valeurs
de ~v§. '

Dans le cas Ac > Ao’ le dépiégeage des parois s’effectue sur de nombreux
défauts simultanément. Le mécanisme est dit de "piégeage faible". Considérons une
paroi rigide interagissant avec un grand nombre de défauts. L'énergie de la paroi
est indépendante de sa position. Si la distribution des défauts est uniforme, le
champ coercitif est nul. Des fluctuations locales de densités de défauts sont a
l'origine de la coercitivité [TRA 66, PFE 67]. Si v est le volume balayé lors du
déplacement d’'une paroi, la fluctuation statistique correspondante du nombre de
défauts est /;;. La coercitivité résulte du déplacement de la paroi de son minimum
d’énergie vers son maximum d'énergie. Ce probléme a été traité par simulation numé-
rique par Hilzinger et Kronmiller [HIL 76]. Pour une paroi rigide de grandes dimen-
sions, le volume balayé v est trés grand ; la variation de la densité de défaut

p' = Jp/v est faible, le champ coercitif également.
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Le modele ci-dessus est trop schématique. En fait la paroi se courbe en
champ nul pour minimiser davantage son énergie. Sous l'effet du champ appliqueé,
elle se déplace par gonflement local. Le volume v balayé lors du déplacement d'une
portion de paroi est trés inférieur a celui correspondant au déplacement global de
la paroi. La variation de densité p’' peut alors étre importante. La valeur du champ
coercitif est directement associée a celle du volume v sur lequel la fluctuation de
densité doit étre prise en compte. v peut étre calculé en considérant la réparti-
tion spatiale des défauts dans la matiére [HIL 76]. Cependant, Gaunt a montré le
réle essentiel de l'activation thermique dans ce mécanisme. Il obtient pour le

champ coercitif la valeur
H, = - 0,258 £2p/4M " (1-29)
peu différente de celle obtenue dans le cas du piégeage fort.

Pour un calcul quantitatif du champ coercitif, il reste a évaluer la

force d’'attraction par piége. Elle peut s'exprimer [GAU 88]
f = 21'Iro Ay (I-30)

ol r  est le rayon d’'un défaut supposé sphérique dans lequel 1'énergie de paroi

vaut vy - Ay. Dans le cas d'un défaut d’anisotropie, il en résulte
£~ a4l \| & ax (1-31)
o K '

Pour un aimant SmCo5 fritté, supposant AK/K = 58 % (précipités de la phase Sm2C017),
que le diamétre moyen des défauts 2r0 de l'ordre de 1'épaisseur de paroi, le volume
total occupé par les défauts de 7,5 % du volume de 1'échantillon, le champ
coercitif calculé est de 80 kA/m ; Gaunt en conclut que les fortes coercitivités
expérimentales mesurées dans ce composé (4000 kA/m) doivent é&tre attribuées a une

densité importante de défauts fortement localisés, a la surface des grains.

Supposant AK proportionnel a K, la variation thermique du champ coercitif
calculé est proportionnelle 4 celle de l'énergie de paroi vy ; elle est inférieure
en général aux variations thermiques expérimentales. Cependant, les processus d'acti-
vation thermique sont & l’origine d’'une décroissance supplémentaire du champ coerci-

tif lorsque la température augmente ; ces effets sont discutés dans le § I1-8.
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I1-7 - EFFET DES INTERACTIONS DIPOLAIRES LOCALES

Les interactions dipolaires sont souvent & l'origine d'une réduction du
champ coercitif [SHT 60]. Elles sont représentées par un champ dipolaire local Héoc
que l'on exprime sous la forme aMs. Dans les aimants ferrites, a est de 1l'ordre de
1,7 (c£. § I-3-3). Cette valeur permet de rendre compte de la variation particu-
liere du champ coercitif en fonction de la température (figure I-19). Dans les
aimants Nd-Fe-B, nous verrons dans les chapitres suivants que Hioc est du méme
ordre de grandeur que dans les aimants ferrites. Ces valeurs importantes des
interactions dipolaires ne peuvent représenter le champ dipolaire moyen agissant
sur un grain donné. En fait le champ dipolaire intervenant lors du processus de

retournement d’'aimantation est celui agissant sur le noyau inverse initial. Sur le

loc s . . s
volume de ce noyau, Hd peut étre supérieur a Ms en raison d'inhomogénéités a la

surface des grains (angles vifs, coins,...). Hioc est cependant inférieur a.zms,

champ dipolaire maximal créé par une géométrie conique sur le volume d'un atome

[Z1J 82]. Dans les systémes a fort champ coercitif (aimants Sm-Co a température
loc
d

HC. Le r6le du champ dipolaire local est secondaire. Dans les aimants ferrites ou

NdFeB au-dessus de 300 K, Hioc est du méme ordre de grandeur que le champ

ambiante et au-dessous), la valeur de H est inférieure a 10 % de la valeur de

coercitif. Les interactions dipolaires locales jouent dans ce cas un réle important

dans les mécanismes de coercitivité.

I-8 - ACTIVATION THERMIQUE

Dans un systéme 2 deux niveaux d’équilibres stables séparés par une bar-
riere d’'énergie E, une transition peut se produire sous l’effet de l'agitation ther-

mique. Le temps de relaxation caractérisant un tel phénoméne est

T = TO exp (E/KT) (I-32)
ou o représente le temps minimal de transition, de 1l’ordre de lO'll s [STA 60]. De

facon schématique les barriéres d’énergie d’amplitude
E = kT 1n t/ro (I-33)

sont activées thermiquement au temps t [STR 49, PRE 80]. Ce formalisme permet de
discuter la contribution du tratnage au processus de retournement d’aimantation
dans les aimants. Dans ce cas un grand nombre de barriéres d’énergie de hauteurs
différentes sont présentes. Soit f(E) la fonction de distribution associce.
Lorsqu’un ensemble de barriéres d’'énergie, dont la hauteur est comprise entre E et

E+dE, est activé thermiquement, l’aimantation décroit de dM,

dM = ZMS f(E)dE (I-34)
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2M_ est l'amplitude de chacun des sauts d'aimantation et f(E)dE le nombre de barriéres
S

franchies. Dans cette relation on a supposé que toutes les barriéres d’énergie acti-

vées thermiquement correspondent & un retournement de 1'aimantation par rapport a

la direction initiale de saturation. La viscosité magnétique S définie par la

relation

S = dM/d lnt (1-35)
vaut

S = 2MS f(E) kT (I-36)

Dans la mesure ou la fonction de distribution des barriéres d’énergie peut étre sché-
matisée par une fonction de distribution large [STR 49, STR 50], f(E) est une
constante autour de E. Dans ces conditions les relations I-35 et I-36 montrent que
la variation d’'aimantation est proportionnelle au logarithme du temps. Ce comporte-
ment caractérise en général le trainage dans les aimants permanents [BAR 54]. De la

relation I-34 on obtient également

dM dE
a T M 2B Gy T (1-37)
qui représente la susceptibilité irréversible xlrr. Des relations I-36 et I-37 on

déduit le coefficient de viscosité SV

S = S kT

; = (I-38)
v Xlrr (6E/8H)T

qui est indépendant de la distribution f(E). Ainsi les mesures de trainage magné-
tique permettent un accés direct au parametre (aE/aH)T caractéristique de la bar-
riere d’énergie. Plusieurs études expérimentales ont montré qu’a température fixe,
SV est indépendant du champ H ; l’énergie d’activation est donc une fonction
linéaire du champ ; elle s'écrit

E=E, - H(&E/&H)T (I-39)

0

Si 1'on considére que EO est l'énergie qui caractérise le processus coercitif,
H(aE/aH)T représente l’'énergie magnétostatique dans le volume d’activation v ; on

en déduit

H(3E/3H)

v o= (1-40)
#OMS
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Du bilan énergétique

kT 1n t/rO = EO + BoV M H (I-41)

dans lequel Hc est négatif par convention, on déduit :

. EO - kT 1n t/rO
-H = (1-417)
c pov Ms

Le champ coercitif dépend du temps t de mesure. Entre 1 et 1000 s, 1n t/ro varie seu-

lement entre 25 kT et 32 kT. On écrit en général

EO - 25 kT

-H = (I-42)
c HoV MS
On peut définir également le champ coercitif HO relatif au volume d'activation v

réel et qui serait mesuré en l’absence d'activation thermique, c’est-a-dire en

temps infiniment court

Eg + Bgv M Hy =0 (1-43)

H., H et SV sont reliés par la relation :
Hy =H, - 255 ’ (I-44)

ou 25 Sv représente le champ de fluctuation Hf positif [NEE 50, NEE 51] qui
s'ajoute au champ appliqué, aidant ainsi au franchissement de Eo.
Barbier a noté [BAR 53] que SV est d'autant plus grand que le champ
coercitif est important (figure I-29). La loi empirique obtenue est
approximativement
3/2

SV ~ HC (I-45)

i . . 3 ; : .
Considérant que le volume d'activation est de 1l'ordre de §°, cette loi s'interprete

en remarquant que Sv ~ % ~ K3/2 et en supposant que Hc ~ K.
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Figure I-29 : Coefficient de tratnage SV en fonction du champ coercitif Hc’ dans
différents matériaux magnétiques d'apres Barbier [BAR 53] :
1 - ferrite de GCo, 2 - magnétite, 3 - alnico, 4 - alnico, 5 - poudre
de Fe, 6 - alnico, 7 - alnico recuit, 8 - Poudre de Ni,
9 - ferro-cobalt, 10 - ferro-cobalt, 11- ferrite Ni-Zn, 12 - fer doux,
A - NdFeB refema 35, B - NdFeB vacodym 370.
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CHAPITRE I1

CYCLES D'HYSTERESIS ET TEXTURES DES AIMANTS NdFeB FRITTES

II-1 - METHODES EXPERIMENTALES

Les résultats expérimentaux que nous présentons dans les chapitres II,
III et IV ont été obtenus sur différents aimants Nd-Fe-B préparés par la méthode de
métallurgie des poudres. Ce procédé de fabrication présente de nombreuses similitudes
avec celui permettant l'obtention des aimants ferrites ou SmCos. Certains aimants
appelés par la suite NdFeB-LN ont été préparés au Laboratoire Louis Néel en suivant

les étapes suivantes (schéma, figure II-1)

- fusion de l'alliage en creuset froid & partir des éléments néodyme (13 a 16

& at), fer'(77 4 79 % at), bore (6 a4 8 % at) et aluminium (~ 1 % at),

- broyage de 1’'alliage obtenu en présence de trichloro-trifluoro-ethane. A 1'issue
du broyage, la granulométrie moyenne déterminée par la méthode de Fisher est de 3

K,
- compactage de la poudre sous une pression de 2 t/cmz, en présence d'un champ magné-
tique de 2T appliqué perpendiculairement a 1l’axe de la presse,

- frittage & 1110°C pendant une heure,

- traitement de recuit pendant une heure & des températures comprises entre 700°C

et 800°C selon la composition de 1l'alliage initial.

D'autres aimants (REFEMA 35 et REFEMA 30H) nous ont été fournis par
AIMANTS UGIMAG S.A. Leur méthode de fabrication est similaire. L’aimant VACODYM 370
a été fourni par VACUUMSCHMELZE. Les aimants REFEMA 30H et VACODYM 370 contiennent

environ 15 % de dysprosium substitué au néodyme.



- 44 -

fusion des éléments

| Nd, Fe, B, Al, (Dy)
{
Broyage de 1l’'alliage

L

Compactage sous champ appliqué
(p = 24/cn’, pgH =2 T)

Frittage
T = 1110°C
(1 heure)

Recuit

700°C < T < 800°C

Aimantation

pOH =2,6T

Figure II-1 : Etapes d'élaboration des aimants Nd-Fe-B frittés.



Les mesures d’'aimantation ont en général été effectuées sur 1l'installa-
tion du Laboratoire Louis Néel qui est schématisée sur la figure II-2. Le champ
magnétique est produit par une bobine supraconductrice en fil de Nb-Ti ; sa lon-
gueur est de 260 mm, son diamétre intérieur de 50 mm. Le champ maximal est de
7,6 T pour un courant de 73 A. Il est homogéne a 0,1 % prés dans une zone de
80 mm. Les aimantations sont mesurées par la méthode d'extraction axiale. Le
principe de la mesure consiste &4 détecter la variation de flux engendrée par le
déplacement de 1l'échantillon selon le champ magnétique entre des bobines de
mesure. L’'échantillon dont le diamétre maximal est de 8,5 mm est collé sur un
porte-échantillon lui-méme vissé sur une tige en fibre de verre. Les mesures étant
effectuées 4 des températures comprises entre 1,5 K et 300 K, on utilise un anti-
cryostat a circulation d'hélium formé de deux tubes concentriques séparés par un
espace sous vide. Le tube intérieur est raccordé dans sa partie inférieure a un
cylindre en cuivre rempli de fil de cuivre. La partie inférieure du cylindre est
connectée a un tube capillaire en acier inoxydable qui trempe dans le bain
d'hélium. L'hélium liquide se vaporise dans ce capilaire par perte de charge dans
un bouchon d’alumine. L'échantillon, placé 4 45 mm de l'extrémité du tube
intérieur, se trouve dans un flux gazeux d'hélium grice au pompage effectué en
permanence ; il est en équilibre thermique avec ce gaz dont la température
naturelle est de 1,5 K. Pour des températures supérieures, 1'hélium est chauffé
par l'intermédiaire d'une résistance bobinée sur le cylindre en cuivre. La
température est stabilisée grace a une régulation asservie a deux sondes de
mesure noyées dans le cylindre en cuivre, l'une en carbone utilisée en dessous de
50 K, 1l'autre en platine pour les températures supérieures. Le systéme de bobines
de mesure comprend quatre bobines connectées en série-opposition formant un
ensemble de 100.000 spires. Deux d'entres elles jouent essentiellement le réle de
bobines de détection, et les deux autres servent de bobines de compensation dont
le but est de réduire les fluctuations du champ dues en particulier aux
déplacements de vortex. Le diamétre utile des bobines est de 19,5 mm, la distance
d’extraction est de 40 mm. Le signal induit dans les bobines de mesure est intégré
par un voltmétre digital, 1 digit correspond & 3,482 10-7 Amz.

Pour les mesures aux températures supérieures & 300 K, nous avons
utilisé l'’installation récemment construite au Laboratoire Louis Néel. La produc-
tion de champs magnétiques et la méthode de mesure sont similaires & celles
utilisées & basses températures. L'échantillon suspendu & la tige d'extraction
est placé dans un anticryostat qui permet de 1'isoler du bain d’'hélium liquide.
Pour éviter les pertes par rayonnement qui deviendraient trés importantes & haute
température, on interpose entre le tube-échantillon rempli d’'hélium gazeux et
l’enveloppe intérieure de l'anticryostat, deux écrans refroidis, 1'un par une
circulation d’'alcool, l’'autre par les vapeurs d'hélium. La température de 1l'échan-
tillon peut étre régulée entre 300 K et 850 K gréce & une résistance chauffante

bobinée sur le tube contenant 1'échantillon.
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Figure II1-2 : Schéma de 1l’'installation de mesures d'aimantation par extraction en

champ fixe dans une bobine supraconductrice.



Les mesures d'aimantation nécessitant une grande sensibilité ont été réa-
lisées dans un magnétométre a SQUID (Superconducting Quantum Interference Device).
La bobine supraconductrice, fournissant un champ maximum de 7,6 T, 1le cryostat,
la régulation thermique entre 1,5 et 300 K, sont semblables & ceux décrits'
ci-dessus. Seule la méthode de détection du signal est différente. Le détecteur

de flux magnétique utilisé est un SQUID fonctionnant en mode asservi. Il comporte
essentiellement une boucle en matériau supraconducteur (niobium) fermée par une

jonction Josephson. Cette boucle est couplée par mutuelle inductance a un circuit
haute fréquence (=~ 19 MHz) d’'une part et au circuit d'entrée d’autre part. Ce
dernier est constitué de deux bobines de mesures en NbTi, bobinées en série-
opposition autour de l'anticryostat de l'appareil. La caractéristique en marche
d'escalier, de période @O = 2,07 10-15 Weber de la boucle, munie de sa jonction,
fait que la tension aux bornes du circuit RF varie également de fagon périodique
avec la valeur moyenne QO du flux fourni par le circuit d’entrée, la période
étant toujours un quantum de flux éo. Une modulation d'amplitude a une fréquence
plus basse (= 0,1 MHz) suivie d’une détection synchrone permet d’obtenir une
tension continue proportionnelle & la partie fractionnaire du flux & en unité @o.
Ce signal est utilisé pour fournir une contre-réaction i l'entrée de telle sorte
que le flux ¢ soit asservi a une valeur constante & 10-4 ¢O pres. Le SQUID est
donc utilisé comme détecteur ultrasensible dans une méthode de zéro : les varia-

tions du courant de contre-réaction suivent fidélement toutes les variations de

flux magnétique du circuit d'’entrée.

I1-2 - AIMANTATION REMANENTE

Un échantillon de forme cubique (4 x 4 x 4 mm3) a été découpé par
électroérosion dans un aimant préparé au Laboratoire Louis Néel. Aprés saturation
dans un champ de 6 MA/m, les courbes d’aimantation ont été mesurées a différentes
températures (figure II-3). L’aimantation rémanente a 300 K vaut Mr = 1,01 MA/m.
Lorsque la température décroit, Mr augmente jusqu’a une température de 130 K
environ. Aux températures inférieures une anomalie caractérisée par une
décroissance rapide de l'aimantation en champs faibles se produit. A 4,2 K, en
faible champ négatif, l’'aimantation est inférieure de 35 % & celle mesurée en
champ positif. La variation d’'aimantation associée & cette anomalie est

réversible (encart,figure II-3), elle ne correspond pas a un phénoméne coercitif.
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Figure II-3 : Cycles d'hystérésis d'un aimant Nd-Fe-B LN a différentes températures.

II-3 - TEXTURE DES AIMANTS NdFeB FRITTES

II-3-1 - Introduction

La valeur de l'aimantation rémanente a température ambiante d’'un aimant
NdFeB (~ 1,01 MA/m) est inférieure a la valeur de 1'aimantation spontanée d’'un
monocristal de NszelaB (~ 1,28 MA/m). Des études de microstructure [SAG 84,
FID 85, FID 87] ont montré que les aimants sont composés de grains de la phase
principale NszelaB généralement entourés par une phase riche en néodyme. Des
grains de la phase Ndl+€FeaB4 sont également présents, ainsi que des oxydes. Ces
phases annexes représentent un total de 15 % environ du volume de 1’aimant. La
valeur de l'aimantation rémanente déduite pour un aimant est de 1l'ordre de 1,09
MA/m ; cette valeur est supérieure de 8 % a la valeur expérimentale. Cette diffé-
rence résulte de l'alignement imparfait des grains lors du compactage sous champ
magnétique. Dans les paragraphes suivants nous décrivons la détermination du taux
d'orientation des grains dans les aimants NdFeB par analyse aux rayons X et

mesure des courbes de premiére aimantation.
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IT1-3-2 - Détermination du taux d'orientation par analyse aux rayons X

Les aimants élaborés par frittage de poudre peuvent étre considérés
comme une assemblée de monocristaux dont les axes ¢ sont distribués dans un
certain angle solide autour d’'un axXe moyen d'orientation Z. Soit © z l'angle
entre 1’axe 2 du grain et 1'axe 2, ¢g l’angle azimuthal associé (schéma I1I1-4) ;

la fonction de distribution angulaire des axes P p(egz) est indépendante de ¢ en

i

raison de la symétrie de révolution autour de =z. La probabilite dzp(egz) pour un
axe ¢ d'etre dans 1’angle solide élémentaire sinegzd¢g est égale a

e sin® d8 d¢ .
p( gz) g2%%s2 ¢g

La méthode de détermination du taux d'orientation des grains par
analyse aux rayons X est fondée sur la comparaison des spectres de diffraction X
obtenus sur un aimant et sur une poudre d’'orientation aléatoire. Pour une
réflexion [hkl], la diffraction de Bragg n’'a lieu que si la direction [hkl] est
suivant le vecteur de diffusion K défini par la bissectrice de l'angle entre les
directions des faisceaux incident et diffracté. Dans une poudre d'orientation
aléatoire la probabilité d'étre selon K est constante. Dans un monocristal, il
faut ajuster l’orientation du cristal pour aligner [hkl] selon K. Dans un aimant,
si 1'axe z est aligné selon ﬁ, la probabilité d2P(whkl) pour une direction [hkl]

du réseau réciproque a un angle ©rkl de la direction [001], d'étre en position de
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Figure II-4 : Représentation schéma- Figure II-5 : Représentation schéma-
tique d'un grain désorienté dont tique du vecteur de diffusion K en
l’axe ¢ est dans 1'angle solide position de diffraction, c’est-a-dire

sin® de d¢ . ’ . .
gz%%2 ¢g dans 1’angle solide slnwhkldwhklda.



_SO_

diffraction, c’est-a-dire dans un angle solide élémentaire autour de z est
(da/2II).p(whkl)ZHSanhkldwhk1 ou 1'angle da est défini sur le schéma II-S.

L'intensité d'une réflexion [hkl] est donc proportionnelle au nombre de grains qui
. - - . , s ... -aimant’
se trouvent a l’angle ng “pkl de z. La comparaison de l'intensité Ihkl a

celle mesurée sur une poudre Igiiy permet la mesure de la proportion de cristal-

lites désorientées. Les diffractogrammes d'une poudre de Nsz B et d'un aimant

e
14
NdFeB sont présentés sur les figures II-6a et 1I-6b. L’'intensité normalisée

aimant ,_poly . . : )
Ihkl /Ihkl est tracée en fonction de Wpy Sur la figure II-7.

aimant _poly . . U 2 . i
ln(Ihkl /Ihkl ) décrolt de fagon pratiquement linéaire avec Ne (figure II1-8).

La distribution d'orientation peut s’écrire sous la forme d'une gaussienne

g 2 &9
- g 3 :\\ﬁ é
El 8| Tlg| Nd-Fe-B powder
g i ,
@ 2 S
- N
E) T 8
C —
- 3
o i =
[ il g

(312)
223)

—
=

C”’, (115)

Z—(116)
?(333)
(50
—— - (503)

105)

Nd.Fe_.B magnet

{

(006)

<3 S
= 3 . 3 S8
33 T 2 <] T . 3
o 78 8 7 & 3 @8 g @
A S‘Lﬁ \ J\fj“‘ it : 5
" / 33 <] = Y \
4 = L.,/ L%N_N_/kw'\mj\___/ ]
| 1 | ! i L
40 50 60 70 80 90 100
26 (deg.)

Figure 11-6 : Diffractogramme aux rayons X ; a) d'une poudre du composé Nd2FelaB

d'orientation aléatoire ; b) de la face polaire d’un aimant Nd-fe-B fritté.
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1 2 2 2 ‘
p(egz) =5 \/ I exP(-egz/Za ) (II-1)

Elle est caractérisée par la largeur o qui peut étre déduite de la pente de la
droite sur la figure II-8. Les valeurs de o obtenues pour les différents aimants

étudiés sont trés semblables (tableau II-1).

NdFeBl REFEMA 35 REFEMA 30 H

c = 16° o = 15° c = 16°

II1-3-3 - Détermination du taux d'orientation par mesures magnétiques

Courbe de premiére aimantation d’un monocristal

La dépendance en champ de 1'aimantation d'un monocristal uniaxial en fonc-
tion de l'angle egH entre le champ appliqué et 1’axe de facile aimantation ¢ a été
calculée par Néel et al [NEE 60]. En champs faibles, le monocristal est divisé en
domaines. L’aimantation tourne légérement dans la direction du champ, elle fait un
angle 6 ou II-8 avec ¢. Dans le repére orthonormé (0 E 3) (schéma, figure I11-9),

l’aimantation du monocristal s'écrit
M= M_ [sin@ i+ (22 - 1) cose 7] (11-2)

ou A et 1-A sont les proportions de domaines dont les aimantations sont respective-

-
ment 4 8 et II-8 de 1'axe c. L'énergie totale est la somme de 1l'énergie d’anisotropie

Klsinze, de 1'énergie de champ appliqué -poﬁ H et de 1'énergie dipolaire B % nM2

(n est le coefficient de champ démagnétisant du monocristal). Soit

E = K1 sin28 - Hg MH [sin® sin® _, + (2A-1) cos® cosé

gH gH]

+ ag % n Mz [sinZ8 + (2)-1)° cosZe] (II-3)

A 1l'équilibre : GE/8A = 0 et JE/38 = 0, soit :



Figure I1-9 : Définition des angles egH et 8 dans le repére (0, i, j )

—
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Figure II-10 : Courbes de premiére aimantation calculées pour différentes valeurs
de l’'angle egH (HD = 0,34 MA/m ; HA = 5,76 MA/m).
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. 1 . H cosegH
2 H2sin%e _T1/2 (11-4)
4 |1 - ——EH
D
(HA + HD)
ol HA - 2Kl/poMs et HD - nMs. En champ nul, A = 1/2. Pour XA = 1, le grain est mono-
domaine, le champ seuil associé vaut :
cos® H 2 sin® H 2 -1/72

H = (—55 + (—E) (II-5)

s HD HA + HD

En champ inférieur a Hs, 1’aimantation mg H(H) mesurée parallélement au champ vaut

-

vl c0526gH sinzegH
Tg (H) = =& = HM_ H. ‘"H _+H (T1-6)
gh D A D
Lorsque H est supérieur a Hs, l'énergie totale s'écrit :
E=K sin29 - HM cos(8 - 8) + 1 n M2
1 Ho ™ gH o2 ™ % (11-7)
L'aimantation mesurée suivant le champ vaut
M H
megH(H) = _ﬁ_ = Ms cos(egH - 8) (I1-8)

ou 8 est déduit de la relation dE/d® = 0.

Les courbes de premiére aimantation calculées sont présentées sur la figure II-10.

Courbe de premiére aimantation d’un aimant

Les aimants frittés sont formés d'une assemblée de grains monocristallins
-
dont les axes c sont distribués autour d’'une direction moyenne z. Le nombre de
y

-
grains dont 1l'axe c fait un angle egH avec le champ, appliqué lui-méme dans une
direction faisant un angle 6

21

NeH(GgH) ngH ~ J;-o 51n8gH p(egz) da d6

y avec z, est

gH (I1-9)

ou @ est un angle courant dans un plan orthogonal & H (schéma figure Ii-11), egz

est relié a egH’ SH et a par la relation :

cosegz - coseHcosegH - 51n8H51n8gH51na (II-10)



axe positif

NeH ( egH ) (ual)

0 45 S0 135 180
BqH (degré)

Figure II-11 : a : Définition des angles GH, egH et a par rapport a l'axe moyen de

.
facile aimantation (axe z).

b : Tracés de la fonction Ne (BgH) pour GH = 0°, 45°, 90° calculées

avec o = 16°. H

Appliquant le formalisme développé ci-dessus, l’aimantation mesurée parallelement a

1'axe du champ vaut, lorsque le champ est appliqué parallelement & l'axe z,

n/2
J m. (H) N de

IRCIS
M (H) = =2 O W0 e e (I11-11)
// I1/2

N (6 _,,) d8
IO eH 0" "gH gh

et lorsque le champ est appliqué perpendiculairement & 1l'axe z

/2
-[o megﬁm) NGH-H/2(8gH) a8 y

L h IH/Z (I1-12)

ol megH(H) est donné par les relations II-6 ou II-8.
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Le coefficient de champ démagnétisant de l'échantillon NdFeB étudié a
été détermine expérimentalement sur un échantillon de fer doux de forme identique.
Le champ d’'anisotropie a été pris égal a celui de la phase Nd2FeIAB soit 6 MA/m. Un
accord satisfaisant entre le calcul et 1l’expérience est obtenu pour ¢ = 16 dégrés
comme le montre la figure II-12. L'écart observé aux alentours de 400 kA/m, lorsque
le champ est paralléle & 1l'axe z, est vraisemblablement did aux inhomogénéités de

champ démagnétisant.

En conclusion les deux méthodes décrites ci-dessus permettent de déter-
miner le taux d’orientation des cristallites dans les aimants. La méthode utilisant
la diffraction des rayons X est plus précise mais plus longue & mettre en oceuvre

que la méthode utilisant les mesures magnétiques.

M

Nd-Fe-B

(MAM)

1=300 K

H (Mar)

{ 1 1 1 1

0

Figure II-12 : Courbes de premiére aimantation experimentales et calculées d’un
aimant NdFeB fritté a 300 K lorsque le champ est appliqué parallele-
ment ou perpendiculairement & 1'axe z (paramétres du calcul

HD = 0,34 MA/m ; HA = 5,76 MA/m ; MS = 1,125 MA/m).



II-4 - ANALYSE DE L’ANOMALIE DES CYCLES D'HYSTERESIS A BASSES TEMPERATURES

IT1-4-1 - Cas d'un monocristal de NszelaB

. Le cycle théorique d'un monocristal uniaxial (Kl > 0) a été décrit au
paragraphe I-1. Il est parfaitement rectangulaire (schéma a, figure II-13). Dans le
composé NdZFelaB a 4,2 K, Kl est négatif ; 1l’'aimantation spontanée est située dans

-
un plan (110) et fait un angle es avec l’axe ¢ tel que

e—

85 = arcsin \{- EE; = 30 (II-13)

I1 existe quatre directions équivalentes de facile aimantatior.

M/ Ms

0L~

Figure II-13 : Représentation schématique du cycle d'hystérésis
a : Kl >0 ; egH = 0
b : K1 < 0 ; egH = 0
c K1 <0 ; egH # 0
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Le cycle d'hystérésis théorique obtenu dans ce cas est présenté sur le schéma b de
la figure II-13. Il est semblable & celui d'un monocristal uniaxial, seule une
faible susceptibilité superposée est présente résultant de la non colinéarité entre
Ms et le champ appliqué. Dans ce calcul, les quatre directions de facile aim%nta-
tion sont par hypothése parfaitement équivalentes. Cette hypothése n’est plus justi-
fiée lorsque le champ est appliqué suivant une direction faisant un angle egH avec
l'axe o. Considérons parmi les quatre directions de facile aimantation, la direction
D1 la plus proche du champ, et la direction D2 la plus éloignée. Afin de minimiser

e —
l'énergie de champ appliqué -pOMH, l'aimantation spontanée se situe suivant D, en

1
faibles champs positifs, suivant D2 en faibles champs négatifs. Il en résulte une
discontinuité d’'aimantation, due au passage en champ nul de Dl a D2, qui vaut :

AM = Ms(cose - cosez) ' (II-14)

1

ol el(resp. 92) est 1’angle entre Dl (resp. D2) et l’'axe positif du champ appliqué
(schéma ¢, figure II-13).

I1-4-2 - Cas d'un aimant fritté

-
Soit un grain dans un aimant dont 1l'axe c fait un angle egz avec l'axe z
d'orientation moyenne. A basses températures (T < 130 K), la discontinuité d’aiman-

tation en champ nul est
AM(BgZ) = Ms(cos(egz + es) - cos(egz - es)) (II-13)

La discontinuité totale dans 1’aimant vaut

AM = fecz AM(ng) p(egz) 2H51negz degz (II-16)

ol p(egz) est la fonction gaussienne de distribution angulaire de direction des

axes ¢, déterminée aux paragraphes II-3-2 et II-3-3,

Compte tenu de o = 16° et 95 = 30° a4 4,2 K, 1'amplitude de la discontinuité d’aiman-
tation AM/M déduite vaut 34 % ; elle est en excellent accord avec les résultats
expérimentaux (figure II-14). L'amplitude de cette discontinuité décrott lorsque la
température augmente, en accord avec la décroissance de es‘ Elle s’annule aux tempé-
ratures supérieures a4 130 K, lorsque 1’axe ¢ devient la direction unique de facile

aimantation,.
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II1-4-3 - Effets dipolaires

Trois échantillons ayant respectivement la forme d’'une aiguille, d'un
cube, ou d'une plaquette ont été analysés. Les coefficients de champ démagnétisant
macroscopique valant respectivement 0, 0,3, 0,8. La figure II-14 montre que ¥es
anomalies & 4,2 K mesurées dans chacun de ces échantillons sont différentes. Cette
propriété est due aux effets dipolaires. Ceux-ci ne peuvent étre convenablement
décrits par le seul champ démagnétisant macroscopique (anomalie en champ négatif de
1'échantillon en forme d'aiguille). Considérons un grain de coefficient de champ
démagnétisant N’ dans un aimant de coefficient de champ démagnétisant N. Trois

champs dipolaires agissent sur ce grain :

- le champ démagnétisant macroscopique -N<M>, associé a 1'aimantation moyenne <M>

de 1l'aimant,

- le champ démagnétisant microscopique -N'Mg, créé par le grain considéré, d'aiman-

tation M,
g

- le champ de Lorentz (ou champ de cavité) +N'<M>, créé par les grains voisins.

L’énergie dipolaire totale est donc

1 2 1 w21 L2 )
Byip = 3 Mo M M T (I1I-17)

Soit x la proportion de moments paralléles a Dl (1-x suivant D2), l'aimantation
moyenne de l’aimant, paralléle a 1’'axe moyen d’orientation des cristallites vaut
(I1-18)

<M> = Ms X cos8. + Ms(l-x) cos8

1 2

L'aimantation du grain portée par un axe compris entre D1 et D2 est telle que

2 2 2 .2
Mg = MS (cos es + (1 - 2%x)” sin GS) (11-19)

L'énergie magnétique totale est alors

— -+
E = Edip - yO<M> .H (I1-20)

A 1l'équilibre 3E/8x = 0, d'ou :
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sin®

H H
x(H) = x(0) + 5~ 5 & > (II-21)
s sinB® (Nsin™® + N'cos™8
S( gH gH)
avec
N'[sin® cos(®_+8 ) + sin® ] - N sin® cos(8 + 8 )
x(0) = £H s gH > — £l s___gH (I11-22)
25in® [N' cos 8 + N sin“®
Sl gH gH]

Admettant que la forme moyenne des grains est sphérique (N' = 1/3), la variation

d'aimantation calculée pour les 3 échantillons est en bon accord avec 1'expérience
(figure II-14).

M (MA/m)

4
3

L o

+ CUBIC SHAPE

= FLAT SHAPE
a NEEDLE SHAPE

A 1 2 1

Figure II-14 :

04 08 (MA/m)

Courbes d'aimantation expérimentales et calculées d'un aimant -

Nd-Fe-B fritté ayant la forme d’une aiguille (N = 0), d'un cube

(N = 0,3) ou d'une plaquette (N = 0,8).



II-5 - ANOMALIE A TEMPERATURE AMBIANTE DANS LES AIMANTS FRITTES DE FAIBLES DIMENSIONS

II-5-1 - Résultats expérimentaux

Sept échantillons de tailles différentes ont été isolés a partir d’aimants
NdFeB-1N. Aprés dgcoupe par électroérosion, ils ont subi une attaque chimiqu; dans
une solution 5 % HN03-95 % ethanol. Leur forme est cylindrique, leur longueur vaut
5 mm; leur rayon varie entre 0,45 mm et 0,02 mm. L'aimantation spontanée est le
long de 1'axe des cylindres. Les courbes de désaimantation des 5 échantillons les
plus gros ont été mesurées sur le magnétométre décrit au paragraphe II-1 ; les plus

petits échantillons ont été mesurés sur le magnétométre a SQUID.

La figure II-15 montre les courbes de désaimantation mesurées a4 tempéra-
ture ambiante aprés saturation dans un champ de 6 MA/m. Dans:les échantillons les
plus gros, l'aimantation s’annule dans un champ de 1l'ordre de -800 kA/m. La valeur
de ce champ est réduite a -320 kA/m dans 1'échantillon de plus petit volume. Une
discontinuité d’'aimantation se produit dans un champ de 1'ordre de -80 kA/m. La
figure II-15 montre que cette discontinuité est associée 4 un phénoméne irréversible.
La coercitivité correspondante est de 1'ordre de 80 kA/m. L’amplitude de la discon-

tinuité augmente lorsque la taille de 1'échantillon décrotit.

M (MAR)

(@)

| l
=015 0 015

08 ~04 0 04 08 (MAM)

Figure II-15 : Cycles d'hystérésis a température ambiante d’un aimant NdFeB ayant

la forme d'une aiguille dont le rayon varie entre 0,47 mm et 0,02 mm.
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II-5-2 - Analyse des résultats

Le comportement ci-dessus montre que chaque aimant étudié peut é&tre consi-
déré comme une assemblée de a grains de forte coercitivité (Hcl = -800 kA/m) et l-a
grains de coercitivité réduite (Hc ~ -80 kA/m). Dans un champ magnétique négatif

2
tel que Hcl << H < ch, 1’aimantation résultante vaut approximativement

M= aMs + (1 - a)(- MS) (I1-23)
L'amplitude de la discontinuité vaut donc
oM = Ms - M= 2(1 - a)Ms ‘ (II-24)

La variation de AM/ZMS est tracée sur la figure II-16) en fonction de 1l'inverse du
rayon de 1'échantillon. La linéarité obtenue s'’interpréte en supposant que la
coercitivité des grains situés a la surface de 1l’échantillon est réduite sur une

couche d'épaisseur ¢. Il en résulte que

2
a = OLR -€) = 1 - 2& lorsque ¢ << R (11-25)

Il R2

Soit, compte tenu de la relation (II-24)

AM

2M
s

[y
o™

(I1-26)

&

De la pente de la droite obtenue sur la figure II-16 on déduit ¢ = 10um.
L'épaisseur de la couche faiblement coercitive correspond au diamétre moyen des

grains dans les aimants NdFeB frittés.

Tokunaga et al ont montré l'existence d’une méme réduction de la coerci-
tivité en surface dans les aimants SmCo5 frittés [TOK 83]. Dans ce cas, une attaque
chimique ou un traitement thermique approprié permettent d’obtenir & la surface de
1’aimant une coercitivité identique & celle de 1'état massif. Dans les aimants
NdFeB, les attaques chimiques que nous avons effectuées se sont révélées ineffi-
caces. Un recuit & 700°C pendant une heure a permis un recouvrement partiel de la
coercitiviteé (Hc2 = -400 kKA/m). Ainsi, dans les aimants NdFeB les propriétés des
grains situés & la surface des aimants ne sont pas représentatives des propriétés

macroscopiques. Il est important de tenir compte de ce phénoméne dans les méthodes

d'analyse de surface telle que l'observation des domaines par effet Kerr.
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Figure I1-16 : Amplitude de 1'anomalie d'aimantation sur la figure II-16 en

fonction de l'inverse du rayon de l'aiguille.






CHAPITRE ITII

COERCITIVITE DES AIMANTS NdFeB FRITTES

III-1 - DEFINITION DU CHAMP COERCITIF

Dans une particule isolée, le champ coercitif défini au chapitre I repré-
sente le champ auquel se produit le retournement brutal de 1'aimantation. Les
aimants frittés étant constitués d'un grand nombre de particules, le champ coercitif
peut étre défini comme le champ moyen associé au retournement de l'aimantation dans
l'ensemble des grains ; il correspond au champ dans lequel la susceptibilité irré-
versible est maximale. Lorsque le champ est appliqué antiparallélement a la direc-
tion de saturation initiale, cette définition du champ coercitif est équivalente a
celle, habituelle, selon laquelle l'aimantation s'annule a Hc' Lorsque le champ
appliqué fait un angle SH quelconque avec la direction de saturation initiale, le
champ auquel est associé le maximum de susceptibilité irréversible représente
toujours le champ moyen de retournement d’'aimantation dans l’ensemble des grains.
Le champ dans lequel 1'aimantation s’annule n’a pas alors de signification physique

précise.

III-2 - VARIATION THERMIQUE DU CHAMP COERCITIF

Nous avons mesuré la variation thermique du champ coercitif dans cing
aimants NdFeB frittés (Nd-Fe-B LN, REFEMA 35 recuit, REFEMA 35 non recuit, appelé
par la suite REFEMA 35NR, REFEMA 30H et VACODYM 370). A température ambiante le
champ coercitif de ces aimants est compris entre -0,45 MA/m et -1,45 MA/m. A chaque
température les courbes de recul ont été mesurées aprés saturation dans un champ
positif de 6 MA/m. Les variations thermiques du champ coercitif dans les aimants

recuits sont présentées sur la figure III-1. HC est de 1l'ordre de -4 MA/m & la



Figure III-1 :

Figure ITII-2 :
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Variation thermique du champ coercitif des aimants Nd-Fe-B LN,

refema 35, refema 30H et vacodym 370.
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température de 1'hélium liquide. Il décroit d’'un facteur 5 a 8 entre 4,2 K et 300 K.
Il s’'annule & une température To de 1l'ordre de 500 K, inférieure de 100 K environ &
la température de Curie de la phase Nd2FelQB' La variation thermique du champ
d'anisotropie HA - 2Kl/pOMS + axz/pous est également tracée sur la figure III-2. A
4,2 K, la valeur du champ coercitif est de l'ordre de 1/10 de celle du champ

d’'anisotropie ; elle n'est que de 1/15 de HA environ a température ambiante.

Afin de caractériser l'effet d'un traitement thermique de recuit, les
variations thermiques de la coercitivité des aimants REFEMA 35 et REFEMA 35NR sont
comparées sur la figure III-3. A 4,2 K les coercitivités valent respectivement
- 3,93 MA/m et - 3,85 MA/m. La différence de champ coercitif (80 kA/m) est a peu
prés constante entre 4,2 K et 400 K.

-4

Nd-Fe-B

e refema 35
orefema 35NR.

H. (MA/m)

Figure III-3 : Variation thermique du champ coercitif des aimants refema 35 et

refema 35 non recuit.
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III-3 - VARIATION ANGULAIRE DU CHAMP COERCITIF

III-3-1 - Résultats expérimentaux

La mesure de la variation angulaire du champ coercitif constitue en géné-
ral un test intéressant des mécanismes de coercitivité mis en jeu (cf. § I1-2-4).
Une telle mesure , sur des grains monocristallins de la phase NszelaB dont la coer-
citivité ne dépasse pas 100 kA/m en général, n'est a priori pas représentative des
propriétés des aimants NdFeB frittés. Nous avons donc directement mesuré la varia-
tion angulaire de la coercitivité sur un aimant. L’échantillon étudié a été découpé
par électroérosion en forme de cylindre (1 = 6 mm, @ = 5 mm). L'axe du cylindre est

orthogonal 4 la direction moyenne de 1'aimantation (axe ;). Selon une direction
quelconque du plan de base, le coefficient de champ démagnétisant N vaut 0,38. Les
mesures ont été effectuées de la fagon suivante : 1'aimantation a été saturée le
long de 1l'axe z dans un champ de 6 MA/m, puis un champ négatif a été appliqué selon

5
une direction orthogonale & 1l'axe du cylindre faisant un angle 8  avec z (schéma

H
III-4a). Les courbes de désaimantation obtenues a 300 K pour différentes valeurs de

SH (8H = 0, %, %), sont présentées sur la figure III-4b. L'aimantation rémanente en

champ nul Mr(GH), décroit lorsque 8, augmente. La relation

H

Nd-Fe-B (LN) M
A A 0

o~

T (WYIN)

®

6 MANY

§745°

Hsat

| 8.=90° | H
@ 1
H 1

(H<O) { ! |
-15 -1 -05 0 (MAM)

o

Figure III-4 : Représentation schématique de la procédure expérimentale
Courbe de désaimantation d’'un aimant Nd-Fe-B IN a 300 K pour

différentes valeurs de GH.
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Mr(eﬂ) = Mr(O) coseH (I111I-1)

permet une mesure précise de 1l'’angle GH. La susceptibilité mesurée en champ faible-
ment négatif est réversible ; elle augmente avec GH. Elle est caractéristique de la
faible rotation de la direction de 1l’'aimantation vers la direction du champ, "qui

résulte de la compétition entre l'énergie d'anisotropie et l’'énergie de champ appli-

qué. Au maximum de susceptibilité irréversible de chacune des courbes MGH(H)
(figure II1I-4) correspond un champ coercitif de valeur Hc(eH)' Dans une particule

isolée aucun phénoméne irréversible n’est observé lorsque 8, est supérieur a II/2,

H
c'est-a-dire lorsque le champ est appliqué dans le demi-espace associé a la direc-
tion de facile aimantation. Dans les aimants on note cependant une contribution

irréversible au processus d’aimantation pour 8, > II/2 : en raison de la distribu-

tion d'orientation des grains, les axes ¢ de cgrtains d’entre eux font un angle
supérieur & II/2 avec la direction d'application du champ. Les variations angulaires
du champ coercitif mesurées 4 300 K et 200 K sont respectivement tracées sur les
figures III-5 et III-6. IHcl augmente avec 8 A 300 K, HC(H/Z)/HC(O) vaut 2. A

200 K, HC(H/Z)/HC(O) est de 1'ordre de 1,65.

H

III-3-2 - Détermination de la loi de dépendance angulaire du champ coercitif

dans chaque grain

Les courbes expérimentales MQH(H) de la figure III-4 résultent d'une
part d’une rotation réversible de l'aimantation, déterminée par la compétition
entre l'énergie d’anisotropie et 1l'énergie de champ appliqué, d'autre part du retour-
nement irréversible de 1’aimantation déterminé par le processus de coercitivité.
Ces différentes contributions sont analysées dans ce paragraphe. La description
qualitative des courbes d’aimantation obtenues permet de déduire la loi de dépen-

dance angulaire du champ coercitif hc(e ) de chaque grain dans 1'aimant.

gH

Processus réversibles

Les courbes MQH(H) présentent toutes une susceptibilité superposée, carac-
téristique de la rotation réversible de l’aimantation dans chaque grain. Considérons

N
un grain dont l’axe ¢ fait un angle 8 , avec l’axe du champ. La rotation de 1'aiman-

gt

-
tation qui fait un angle 8 avec l'axe ¢ est décrite par la minimisation de

1'énergie E :
E =K sin26 + K sin46 - M H cos(© - 8) (111-2)
1 2 Ho™s gH :

Remarquant que le champ appliqué reste bien inférieur au champ d’anisotropie, les

. + - .
solutions 8 et 8 sont au premier ordre
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Figure III-5 : Champ coercitif d’un aimant Nd-Fe-B LN a 300 K en fonction de
1l’angle GH.
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Figure III-6 : Champ coercitif d'un aimant Nd-Fe-B LN a 200 K en fonction de

1’angle GH.



+
o' - = &l (111-3)
L + H cos8
pOMS H
- +
8 = -1 -8 (II1-4)
La contribution réversible au processus d'aimantation dans l'aimant M;ev vaut
' H
wEev J
GH (H) = egH Ms cos(egH-e) NGH(egH)degH (III-5)

ou NQH(GgH) défini au paragraphe II-3 représente le nombre de grains dont 1'axe ¢

fait un angle 8 avec le champ. On déduit en particulier la susceptibilité réver-

gH
sible Xrev en champ nul pour GH = (0 et GH = II/2 avec ¢ = 16°
rev #OMi
X (0) = 0,133 == = 0,022(S.1.) (I11-6)
0 21(1
rev “o“i
XH/Z(O) = 0,9332K1 = 0,155(S.1.) (III-7)

en excellent accord avec les valeurs expérimentales.

Contribution irréversible

Pour chaque valeur de 8,, la contribution irréversible au processus

H’
d'aimantation est simplement déduite de l'aimantation mesurée, a partir de la
relation :
Mg T (H) = Mg () - MV (H) (I111-8)
H H H

M;rr(H) déduite est tracée en fonction du champ, & différentes valeurs de GH, sur

1aHfigure III-7.
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Nous supposons dans ce paragraphe que la distribution des champs
coercitifs est entiérement déterminée par la distribution d'orientation des grains.
- r3 . 3 g
Soit hc(egH) le champ coercitif d’un grain dont l'axe c est a 8 de 1l'axe du

gH

champ, la contribution irréversible au processus d’aimantation s’écrit

irr
M

GH (H) = - Ms cos8

J gi Mo (®gn) gy
In e | <|H H

f

+ M cos® N, (8 ,.)de (I11-9)
J|hc(egH)| >|u| S & ey g eH

ou le premier terme représente la contribution des grains dont le champ coercitif

Ihcl est inférieur a |H|, leur aimantation irréversible vaut donc - MscosegH ; le

second terme représente la contribution des grains d’aimantation +Mscose " dont le
&

champ coercitif lhcl est supérieur a |H| .

La variation angulaire du champ coercitif mesurée dans l'aimant IHC(GH)I
est une fonction strictement croissante (cf. figures III-5 et III-6) ; nous avons
donc supposé que la fonction |hc(8gH) | l'est également. Dans cette hypothése le pre-

mier terme de la relation III-9 représente les grains dont l’angle 8 __ est compris

gH
entre 0 et un angle limite, fonction de H, Gl(H) ; le second terme représente les
grains tels que Sl(H) < egH < II/2. D'ou :
yirr fel fn
eH(81) = JO - Ms cosegH NOH(egH)degH + Je MS cosGgH NGH(egH)degH (III-9')

1

Cette fonction est tracée sur la figure III-8. Pour un 8, donné, les grains dont

H
l'aimantation se retourne dans le champ H font un angle 6 _ = 6. avec le champ. On

gH 1

peut donc écrire
H(Gl) = hc(egH) (I11-10)

La fonction hc(egH) peut donc étre déduite point par point en comparant les figures
III-7 et III-8. Elle est tracée sur la figure III-9. Elle suit approximativement la

variation de la fonction 1/cos8® Ce résultat est similaire & celui obtenu par

gH’
mesure directe sur des particules isolées des composés RCo

I-2-4).

5 et ferrites (cf. §

Le méme procédé a été utilisé a partir des courbes d'aimantation mesurées
a 200 K (figure III-10). La fonction hc(e
1/cos®

) obtenue est dans ce cas inférieure a

gH

g’ Nous analyserons cette propriété au chapitre V.
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Figure III-7 : Contribution irréversible a 1’aimantation déduite de la figure III-4

et de la contribution réversible calculée.
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Figure ITI1-8 : Contribution irréversible a 1l’aimantation calculée pour chaque valeur
de 81 (voir texte, formule III-9').
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Figure III1-10 :
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Variation du champ coercitif de chaque grain hC(SgH) a 300 K déduite
de l'analyse du § III-3-2. Par exemple, pour GH = 90°,

le maximum de
susceptibilité irréversible se- produit dans un champ de -1,55 MA/m :
il lui correspond M;gr(Hc(90)) = -0,07 MA/m (figure III-7) ; selon
la figure III-8, cette aimantation est associée a la valeur 8. =

1
63°, soit hc(63°) = -1,55 MA/m. La courbe obtenue a la méme variation

que la fonction l/cosegH (traits pointillés).

0 30 RO 90

Variation angulaire du champ coercitif de chaque grain hc(e a

g)
200 K déduite de l'analyse de la variation angulaire du champ

coercitif dans les aimants.
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IIT1-3-3 - Calcul de la courbe d’aimantation d’'un aimant fritté a température ambiante

Les courbes d'aimantation a 300 K pour différentes valeurs de GH péuvent
étre calculées a partir de la connaissance de la fonction hc(egH) =

hC(O)/cosegH. L'aimantation totale dans le champ H vaut :
arc cos (hc(O)/H)

-87) Ng (© H)de

M
8 H) = - M e
T s ©°°Ogn g g e

11
f ot )
+ M cos(egH- ) Ne (

+ )de
Jarc cos (hc(O)/H s H g

gH (III-11)

Nd-Fe-B LN
T=300K

QH:(JO -1

0.5

o
00—

(MA/m) -1 -0.5

Figure I1I1-11 : Comparaison des courbes d’aimantation expérimentales et calculées

d’un aimant Nd-Fe-B LN & 300 K pour différentes valeurs de 1"angle GH.
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ou 8" et 8 sont calculés pour chaque couple (H, egH) a partir des équations III-3
et III-4. Les courbes calculées et expérimentales sont comparées sur la figure
ITI-11. L'accord est trés satisfaisant. Les faibles écarts indiquent que la distri-
bution de champ coercitif expérimentale n’est pas exactement décrite par la distri-
bution de champ coercitif calculée. Cette derniére est entiérement déterminée par
la distribution angulaire des axes E, il doit exister aussi une distribution de
champs coercitifs résultant de la dispersion des valeurs de hC(O) dans les

différents grains.

III-3-4 - Dissymétrie de la susceptibilité irréversible

La variation de la susceptibilité irréversible a 300 K, en fonction du
champ appliqué est tracée sur la figure III-12. La courbe obtenue est fortement
dissymétrique : elle décrolt lentement aux champs supérieurs a Hc' Cette prdpriété
est caractéristique de la distribution angulaire des axes ¢ des grains dans
1l'aimant. La susceptibilité irréversible calculée est donnée par la dérivation de

1'équation III-10

de

irr 1
Xg (H) = 2Ms cosGl Ne (61) 3H (I11-12)

H H
Compte tenu de la loi H = hc(O)/cosel,

irr cos3el
X (H) = 24 —/—— N_ (8.) (I1I-13)
GH s 51n61 GH 1

h (0)

)

ou 81 = arccos ( H

La susceptibilité irréversible calculée,xério (H) est tracée sur }a figure III-13

en fonction du champ appliqué. En champs iﬁférieurs a Ihc(O) |, xlrr est strictement
nulle puisque l’aimantation ne se renverse dans aucun des grains de 1l’aimant. A
partir de hC(O), la susceptibilité augmente trés rapidement en raison de la prépondé-
rance du terme del/dH, puis décrolt progressivement. La variation de la susceptibi-
lité irréversible expérimentale est plus étalée que la variation calculée. En

effet, comme nous 1'avons déja signalé, la distribution intrinséque des champs

coercitifs hc(O) n'a pas été considérée dans ce calcul.

En conclusion, la dissymétrie de la susceptibilité irréversible est carac-
téristique du fait que des grains d'orientations egH différentes se retournent dans
des champs hC(O)/cose H différents. Cette propriété suggére que le retournement de
l'aimantation s’'effectue de facon relativement indépendante dans les différents

grains de l’aimant.



- 77 -

N Nd-Fe-B
vacodym 370
T=350K

X (si)
“w
I

0 | l
0 T HMam %

.....

Figure III-12 : Susceptibilité irréversible expérimentale d’un aimant Nd-Fe-B
(GH = 0).

calcul :
o =16° p
[he(0) =- 0.89MA

Xi:r (ua)

i |

1 2
) H(MA/m)

: N s ¢

Figure III-13 : Susceptibilité irréversible calculée (o = 16°, GH = 0).
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II1-4 - CHAMP COERCITIF EN FONCTION DU CHAMP DE SATURATION

IT11-4-1 Résultats expérimentaux a 300 K

Un aimant vacodym 370 a été découpé par électroérosion sous forme ¢'un
parallélépipede de dimensions 2,5 x 2,5 x 4,5 mm3. L'axe z est suivant la grande
dimension. Le coefficient de champ démagnétisant vaut N = 0,12 suivant cet axe.
Apreés désaimantation thermique, 1l'échantillon a été saturé dans un champ positif
dénoté Hsat' Les courbes de désaimantation obtenues pour différentes valeurs de
Hsat ont été mesurées & 300 K suivant la méthode décrite au paragraphe II-1. Elles
sont tracées sur la figure III-14. Pour les faibles champs de saturation (640 kaA/m)
l’aimantation décroit treés rapidement lorsque le champ appliqué devient négatif.
Cette partie de la courbe est pratiquement réversible tant que le champ appliqué
est en valeur absolue inférieur a 1,2 MA/m (figure III-15). Elle peut étre
attribuée & un processus de déplacement de parois dans des grains non saturés. A
partir de H = -0,8 MA/m, la variation de 1'aimantation avec le champ est faible.
Dans un champ voisin du champ coercitif, l’aimantation subit une deuxiéme disconti-
nuité. Le processus de retournement associé est irréversible (figure III-15). Il
doit correspondre au retournement brutal d'aimantation dans les grains qui ont été
saturés par le champ appliqué initial. Lorsque le champ de saturation augmente,
l'amplitude de la premiére discontinuité correspondant au processus réversible
décroit, celle de la seconde discontinuité correspondant au processus irréversible
augmente. Le champ dans lequel se produit le processus irréversible est a peu prés
constant, proche du champ coercitif, lorsque Hsat passe de 240 kA/m a 1,2 MA/m
(figure III-16).

I1II-4-2 - Analyse des résultats

Les processus d'aimantation décrits ci-dessus s'’interprétent simplement
en supposant qu'une certaine proportion ng des grains dans l'aimant devient

coercitive aprés application d'un champ de saturation Hsa , une proportion l-ng

restant dans l'état polydomaine avec déplacement pratique;ent libre des parois. La
valeur de o déduite des courbes d'aimantation est tracée sur la figure III-17 en
fonction du champ de saturation. ng est faible tant que Hsat est inférieur a

400 kA/m, il augmente rapidement lorsque Hsat augmente de 400 kA/m & 1000 kA/m ;

dans ce champ, 95 % des grains sont coercitifs.
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Figure III-14

Courbes de désaimantation & 300 K d’un aimant vacodym 370 obtenues

aprés différents champs de saturation.

Hsat =8 kOe

H

. 1 1I(MA/m)
30 -20 -1 0 10 (KOe)

Figure III-15

Courbe de désaimantation aprés saturation dans un champ de 640 kA/m

d'un aimant vacodym 370 a 300 K. Mise en évidence des processus

réversibles et irréversibles.
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Figure I1I-16 : Vaciation du champ coercitif en fonction du champ de saturation

dans un aimant vacodym 370.

100
Nd-Fe-B
vacodym-370

(°/6)

Figure III-17 :

Proportion de grains rendus coercitifs par l’application d’un cham
g P PP P

de saturation a 175 K et 300 K dans un aimant vacodym 370.



Sur la figure III-15, la pente de la variation réversible de 1’aimantation
en champs décroissants faibles est inférieure a4 celle observée sur la courbe de pre-
miére aimantation. Cette propriété s'interpréte en reprenant l’expression de
l'énergie dipolaire totale déja écrite au paragraphe II-4-3. La pente de champ

démagnétisant calculée vaut
' 2 , , 2
p(n ) = (1-n )" /[N’ + (N-N')(1-n )"] (III-14)
& 24 g
Elle est d'autant plus faible que la proportion ng de grains saturés est grande.
La propriété remarquable déduite des courbes de la figure III-14 est que
le champ coercitif des ng grains saturés est pratiquement indépendant du champ de

saturation. Une légére décroissance est méme observée.

IITI-4-3 - Effet de la température sur le développement de la coercitivité

Les processus de développement de la coercitivité a 175 K sont similaires
& ceux observés a 300 K (figure III-18). La variation du champ coercitif avec le
champ de saturation est présentée sur la figure III-16. La méme faible décroissance
en valeur absolue du champ coercitif déja décrite a 300 K est observée a 175 K. La

proportion ng des grains coercitifs en fonction de Hs 4 175 K est présentée sur

at
la figure III-17. Les courbes obtenues & 175 K et 300 K sont pratiquement
identiques : le champ de saturation moyen, nécessaire pour saturer la moitié des
grains décroit de 650 A/m a 610 kA/m entre 175 K et 300 K : le champ coercitif est

multiplié par 2 dans la méme gamme de températures.
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Figure III-18 :

Courbes de désaimantation & 175 K d'un aimant vacodym 370 obtenues

aprés différents champs de saturation.
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CHAPITRE IV

TRAINAGE MAGNETIQUE DANS LES AIMANTS NdFeB FRITTES

IV-1 - PROCEDURE EXPERIMENTALE

Nous avons mesuré la variation de 1l'aimantation de différents aimants
NdFeB frittés en fonction du temps, sous champ appliqué et température fixes.
Lorsque le champ appliqué est proche du champ coercitif, la variation d’aimantation
en fonction du temps est significative. Elle peut aisément é&tre mesurée par la
méthode d'extraction en champ fixe décrite au paragraphe II-1. Lorsque le champ
appliqué est loin du champ coercitif, les effets de trainage sont trés faibles. Des
mesures & l’aide d’'un magnétométre a SQUID sont alors nécessaires. Au Laboratoire
Louis Néel, une sensibilité maximale en champ appliqué nul de 10'10 Am2 est
atteinte. Le retournement de l’aimantation dans un grain de la phase Nd2FelaB de
10 pym de diametre correspond & un signal de 10-9 Am2. Lors de telles mesures, les
conditions expérimentales doivent étre trés stables. Par exemple, a 300 K, une
variation de température de 0,01 K induit sur un échantillon de 20 mm3 une

o . . . . -7 2
variation de l'aimantation spontanée correspondant & un signal de 10 ' Am”“.

IV-2 - VARIATION DE L'AIMANTATION AVEC LE TEMPS

A titre d'exemple, les résultats expérimentaux obtenus a 200 K et 300 K
sur un échantillon NdFeB-LN mesuré par méthode d’extraction sous des champs voisins
du champ coercitif sont présentés sur les figures IV-1 et IV-2. La variation de
l’aimantation est proportionnelle au logarithme du temps. Dans des champs plus
éloignés du champ coercitif, les mesures au SQUID indiquent une méme variation loga-

rithmique de 1'’aimantation. Un comportement similaire est obtenu a différentes



4 2 4 8 16 L(rmin)

Figure IV-1 : Variation de 1l'aimantation en fonction du temps dans un aimant

Nd-Fe-B fritté a 300 K pour différentes valeurs du champ appliqué.

100 soC cco tis)
T | 1 T T T

_Tzzoo K H=-196M

Figure IV-2 : Variation de l’aimantation en fonction du temps dans un aimant NdFeB

fritté & 200 K pour différentes valeurs du champ appliqué.
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températures dans les 5 types d'aimants étudiés. Selon la discussion du paragraphe
I-8, ce résultat indique que la distribution f(E) varie peu dans la gamme des éner-

gies d’activation associée a nos temps de mesures.

Par ailleurs, nous avons mesuré dans le magnétométre SQUID la variation
de 1'aimantation d'un échantillon en forme de plaquette. Le champ démagnétisant -Ms
est de l'ordre de -0,95 MA/m, voisin du champ coercitif. Il provoque & lui seul, en
champ appliqué nul, une variation temporelle de 1l'’aimantation. Sur une période de
5.1045 environ, une variation logarithmique de l'aimantation apparait (figure
IV-3). A 1l'échelle de la seconde, la variation d’aimantation est en fait constituée
d'une superposition de sauts dont 1'amplitude moyenne est de 1'ordre de 10-9 Amz.
Cette valeur correspond approximativement au retournement de 1l'aimantation dans un

-15 3

volume de 1'ordre de 10 m , voisin de celui des grains de la phase Nd B dans

oFey,
les aimants frittés NdFeB. Ce résultat illustre le caractére individuel du

retournement d'aimantation dans les grains.

Nd-Fe-B LN.

AM (10° AmY)
-~

10 | | l 1 |

l
100 30 ys) 160

Figure IV-3 : Variation de 1l'aimantation en fonction du temps, mesurée au magnétometre

a4 SQUID & 300 K, dans le champ démagnétisant de 1'aimant en forme de
plaquette.
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IV-3 - COEFFICIENT DE TRAINAGE

La viscosité S = dM/d lnt est simplement la pente des droites obtenues
sur les figures IV-1 et IV-2. Elle est tracée en fonction du champ a température
fixe sur les figures IV-4 et IV-5. S est maximale lorsque le champ appliqué est
proche du champ coercitif. La susceptibilité irréversible Xirr mesurée sous diffé-
rents champs appliqués est également portée sur ces figures. Dans la gamme des
champs étudiés S et xirr sont proportionnelles. A cette propriété correspond une
variation linéaire de 1'énergie d’activation thermique en fonction du champ (cf.
formule I-39, § 1-8). Les coefficients de tralnage Sv = S/xirr obtenus dans les
différents échantillons étudiés sont tracés en fonction de la température sur la
figure IV-6. Sv présente un maximum aux alentours de 75 K. Les variations thermiques
du coefficient (aE/BH)T = kT/SV (relation I1-38) sont présentées dans les encarts
de la figure IV-6. (aE/aH)T augmente de fagon monotone avec la température. Le
maximum obtenu dans la variation thermique de SV résulte simplement de la compéti-
tion entre les variations thermiques opposées du terme kT dominant & basses tempé-

ratures, et 1/(6E/8H)T dominant & hautes températures.

fe
[

=~ -stkAm) X -S (kAm)

T=300K © 130 | 72200 K 130

| )

2
\ _
. ;
O\JL L 0 Ow ] C

0 -05 -1 -1 -2
H(MA ") H(MA M

Figure IV-4 : Viscosité et susceptibi- Figure IV-5 : Viscosité et susceptibilité

e e . , . . .
lité irréversible d'un aimant irréversible d’un aimant Nd-Fe-B fritté

Nd-Fe-B fritté en fonction du champ

appliqué a 300 K.

en fonction du champ appliqué a 200 K
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Figure IV-6 : Variation thermique du coefficient de trainage SV et de (aE/al-I)T
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IV-4 - VOLUME D'ACTIVATION

Selon la relation I-40, le volume d'activation v se déduit simplement de
(8E/8H)T. Les variations thermiques de v, obtenues dans chaque aimant étudié sont
présentées sur la figure IV-7. En dessous de 100 K, v représente le volume de 123

atomes environ ; il augmente rapidement avec la température.

Nous avons comparé la variation thermique du volume d’activation a celle
s . o3 : e s ; .
du cube de 1’'épaisseur de paroi § . Connaissant les variations thermiques de 1'aiman-
tation spontanée Ms de l’'énergie linéique d’'échange A et des constantes

d’'anisotropie K1 et K2, 6 a été calculé par résolution numérique de 1'équation

différentielle décrivant la paroi

2
d“e 4 2 - g
24 2" a8 [K;sin8 + K,sin 8] (IV-1)

avec les conditions aux limites suivantes

Si Kl >0 X = + @ 8 =0
% = - @ 6 =T (Iv-2)
&
Si Kl >0 X = + @ 8 = arcsin - EE_
. 1
X = - @ 8@ =1]J - arcsin - — (Iv-3)
2K2

Nd-Fe-B

4 LN.
o Refema 35 NR
e Refema 30 H

0 | | |
0 100 200 300
T(K)

Figure IV-7 : Variation thermique du volume d’activation dans les aimants Nd-Fe-B

LN, refema 35 non recuit et refema 30 H.
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La variation thermique de § est tracée sur la figure IV-8. Le volume d'activation v
et 53 sont du méme ordre de grandeur a toutes températures. v est tracé sur la

s s : 3 .
figure IV-9 en fonction de 53. Les variations thermiques de v et §° sont approxima-

tivement proportionnelles.

Nd,Fe, B

N

—

1, O
I
0

o

N

Ms (MA/m) K K, (107 J/m3)

)

150

~—~100t=

W 50 Nd,Fe, B

0 | | x
100 200 300

T(K)

Figure IV-8 : Variation thermique a) des constantes d'anisotropie K

1 et K2 de 1la

phase NszelaB ; b) de l’aimantation spontanée du composé NszelaB

(1"énergie linéique d'échange vaut A(T) = AO(MS(T)/MS(O))2 ou

-11
AO = 4,5 10 J/m) ; c) de l'épaisseur de paroi déduite de la rela-
tion IV-1.
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Figure IV-9 : Volume d’'activation de 1'aimant Nd-Fe-B LN en fonction de 1'épaisseur

de paroi dans le composé NdZFe14B'

IV-5 - CHAMP COERCITIF INTRINSEQUE

Du coefficient de trainage Sv on déduit le champ coercitif intrinseque
HO, correspondant au retournement d’aimantation sans activation thermique, par le

seul effet du champ appliqué (cf. § II-8)
H =H - 255§ (IV-4)
0 c v

Les variations thermiques HO(T) déduites des variations expérimentales du champ
coercitif HC(T) pour les différents aimants étudiés sont présentées sur la figure
IV-10. A basse température HO est supérieur de 8 % a Hc' la décroissance de H;

0
lorsque la température augmente est similaire a celle de HC.
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Figure IV-10 : Variation thermique des champs coercitifs Hc et HO dans les aimants
Nd-Fe-B LN, refema 35 NR et refema 30 H.
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CHAPITRE \Y

ANALYSE DES MECANISMES DE COERCITIVITE

V-1 - MODELE PHENOMENOLOGIQUE DU RETOURNEMENT D’AIMANTATION

Différents modeles décrits au chapitre 1, tentent de décrire les phéno-
ménes de retournement d’'aimantation dans les aimants. Les modéles les plus simples
tel celui de la rotation cohérente rendent compte de fagon trés incompléte des
phénoménes physiques observés. Les modéles les plus complexes font appel a des para-
metres dont il est difficile d'obtenir un ordre de grandeur expérimental. Dans ce
chapitre, les processus coercitifs sont discutés selon une approche différente
utilisant les résultats expérimentaux décrits dans les chapitres III et IV. Pour
les aimants Nd-Fe-B, les résultats les plus significatifs dans ce contexte sont les

suivants

1 - Dans ces composés fortement anisotropes, une coercitivité importante est
observée. La valeur du champ coercitif vaut environ l/iO de celle du champ
d'anisotropie. Les variations thermiques du champ coercitif et du champ d’aniso-
tropie sont similaires mais non identiques. En particulier, le champ coercitif
s'annule & une température inférieure de 100 K environ a la température de

Curie du composé NszelaB.

2 - Les mesures de tralnage magnétique mettent en évidence une réduction du champ
coercitif par agitation thermique. Elles peuvent s'’interpréter en considérant
que le processus coercitif débute dans un petit volume appelé volume d’'activa-
tion. L’analyse des mesures de trainage indique que ce volume est approximati-

vement égal au cube de l'épaisseur de paroi.



3 - A 300 K, la variation angulaire du champ coercitif dans chaque grain correspond

a la loi hc(egH) - hC(O)/cose Ainsi lorsque le champ est appliqué suivant

H
une direction faisant un angl§ egH avec 1'axe de facile aimantation d'un grain,
seule la projection du champ selon cet axe est active lors du processus de
retournement d’aimantation. Cette propriété signifie que 1'état physique'du
systeme est le méme quelle que soit la direction d’application du champ : les

‘processus de rotation réversible de 1'aimantation sont négligeables en premiére

approximation.

4 - Partant de l'état désaimanté thermiquement, lorsque le champ de saturation
atteint une valeur critique dépendant du grain considéré, la coercitivité passe
brutalement d'une valeur pratiquement nulle &4 la valeur maximale. Le champ
critique de saturation dépend peu de la température. Dans un grain donné, aucun
phénomeéne irréversible n'’est observé tant que le champ dé saturation est infé-
rieur & sa valeur critique. La valeur du champ de saturation n’est donc pas

reliée au processus déterminant la coercitivité des aimants NdFeB.

Nous décrivons dans ce paragraphe un modéle phénoménologique simple qui
est en accord avec l'ensemble des observations expérimentales ci-dessus. Au champ
coercitif d'un grain, l'aimantation se retourne dans le volume d’'activation v par
franchissement d’une barriére d’énergie EO sous l'effet du champ appliqué et de

l'agitation thermique. On peut écrire

By = - mov BB+ poav M2 + 25 kT (V-1)
ou Boav Mi représente de fagcon schématique les interactions dipolaires dans la
matiére. Le champ dipolaire associé aMs est approximativement de 1’'ordre de gran-
deur de l'aimantation spontanée, soit environ 1 MA/m dans les aimants Nd-Fe-B.
L'aimantation dans le volume d'activation est séparée de l’aimantation dans le
reste du grain par une paroi d'énergie surfacique y'. L’énergie perdue dans la
formation de la paroi peut étre associée a la barriére d’'énergie E

0

E, = 1's (V-2)

ou s est la surface du volume d’activation.
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Pour 1’'analyse des résultats expérimentaux, deux hypothéses simplificatrices

supplémentaires ont été faites : d'une part la surface s du volume d'activation a

2/3

été supposée proportionnelle a v , d'autre part y' a été supposé proportionnel a

l'énergie surfacique vy de la phase NszelaB. Il en résulte EO =8 v v2/3, soit

= f — - .
IHC | =58 SV aM_ - 25 S (V-3)
ko sv
et
- — .
|8y | -8 T3 - oM (V-4)
#O Msv

V-2 - CONFRONTATION DU MODELE AUX RESULTATS EXPERIMENTAUX

V-2-1 - Analyse de la variation thermique du champ coercitif

Le champ coercitif intrinséque HO peut étre calculé en utilisant la
relation (V-4). Les valeurs de Ms et vy ont été déduites des données magnétiques
intrinséques des phases NszelaB ou (Nd-Dy)ZFe14B. La valeur du volume d’activation
a été déduite des mesures de traindge. Au-dessus de 400 K, ces mesures n'ayant pas
été effectuées, le volume d'activation a été obtenu par extrapolation. Les para-
metres a et B indépendants de la température ont été ajustés afin que la variation
thermique du champ coercitif calculé HO(T) corresponde le mieux possible a la
variation thermique HO(T) déduite des mesures expérimentales (cf § IV-5). La figure
V-1 montre que dans tous les cas 1l’accord entre le calcul et 1l'expérience est
satisfaisant. Les valeurs des paramétres a et S déduits sont données dans le

tableau V-1.

TABLEAU V-1

Valeurs des paramétres a et B dans les différents aimants étudiés.

NdFeB Refema 35 NR Refema 35 Refema 30 H

B 0,40 0,40 0,40 0,43

a 0,70 0,88 0,81 0,60
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Figure V-1 : Variation thermique des champs coercitifs HO(T) expérimentaux et

calculés dans les aimants Nd-Fe-B LN, Refema 35 NR et Refema 30H.



Le paramétre B, qui représente l'énergie perdue dans la formation du volume d'acti-
vation est de 1l’'ordre de 0,4 dans les différents aimants étudiés : les valeurs du
parametre a, associé a l'intensité des interactions dipolaires, sont comprises

entre 0,60 et 0,88. Ainsi la variation de la coercitivité d’un aimant & 1’autre
résulte plutét d'une variation des interactions dipolaires associées probablément a
des différences de microstructure, que d’'une variation du terme ﬂ7/po Msvl/3 détermi -
nant le processus coercitif. En particulier, les valeurs de B sont identiques dans
les aimants Refema 35 recuit et non recuit, suggérant qu’un recuit modifie essentiel-
lement la microstructure des aimants. Dans les aimants contenant du dysprosium
(Refema 30 H), la forte valeur de la coercitivité résulte d'une part de 1l'augmenta-
tion d'anisotropie associée 4 la présence des ions Dy3+, d’autre part de la réduc-

tion des interactions dipolaires. Une analyse microstructurale détaillée pourrait

éventuellement mettre en évidence une forme plus arrondie des- grains dans ces aimants.

Les variations thermiques respectives des termes ﬂy/po Msvl/3 et -aMS
qui contribuent & la variation thermique de Ho selon la relation V-4 sont tracées a
titre d’'exemple sur la figure V-2 pour 1’aimant Nd-fe-B Refema 35 NR. Le terme
1/3
ﬂv/#OMsV

que la température augmente. A 300 K il vaut 1/3 de sa valeur a 4,2 K, Le terme

est largement dominant & basse température. Il décrolt rapidement lors-

REFEMA 35NR

-2 - MS
I I ]
0 200 400 1 (K)600

1/3

Figure V-2 : Variation thermique des termes ﬂy/yoMsv et - aMs,qui contribuent a

la variation thermique de HO dans un aimant Refema 35 NR.
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-aMs représente 4 basse température 34 % du champ coercitif. Jusqu’au voisinage de
la température de Curie, sa variation thermique est relativement faible. A une
température TO voisine de 500 K, aMS devient supérieur a ﬂ7/p0 Msvl/3 ; le champ
coercitif est alors nul : les interactions dipolaires dans la matiére provoquent en
champ appliqué nul la désaimantation de l’aimant. Ainsi 1’annulation de la cderci-

tivité & une température inférieure a la température de Curie s’interpréte naturel-

lement.

V-2-2 - Analyse de la variation angulaire du champ coercitif

La loi hc(egH) - hC(O)/cosegH obtenue & 300 K signifie que le champ appli-
qué, quelle que soit sa direction, ne provoque pas de rotation réversible importante
des moments magnétiques. Ce comportement indique que le champ d'anisotropie dans le
volume d'activation doit étre d’'un ordre de grandeur supérieﬁr au champ coercitif
et correspond donc approximativement au champ d’anisotropie de la phase NdZFelAB
qui, a température ambiante, est d’environ 6 MA/m. Dans un champ de -1 MA/m corres-
pondant approximativement au champ coercitif, la rotation réversible calculée des
moments magnétiques dans un grain dont 1'axe-¢ fait un angle de 20 degrés avec la

direction du champ appliqué vaut seulement 2,5 degrés.
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Figure V-3 : Représentation schématique de la réduction de paroi due & la rotation

réversible de l’aimantation dans un grain désorienté.
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La loi de dépendance angulaire du champ coercitif mesurée a 200 K
différe de celle mesurée & 300 K. A cette température les constantes d'anisotropie
de la phase Nd2Fe14B valent Kl = 4,2.106 J/m3, K2 = 4.106 J/m3. Dans un champ de
-2MA/m voisin du champ coercitif, la rotation réversible calculée des moments magneé-
tiques est de 7 degrés environ dans un grain désorienté de 20 degrés par rapport a
la direction d'application du champ : elle n'est pas négligeable. L’'énergie des mo-

ments dans le champ s'’exprime dans ces conditions
“Hg MsHC = - qus HC cos(egH + 8) (V-5)

ou 8 est déterminé par la relation (III-3). De plus, la variation angulaire des
moments magnétiques dans la paroi, qui sépare le volume d'activation du reste de
1’échantillon, vaut approximativement II-28 (schéma, figure V-3). La largeur et
l'énergie de paroi sont réduites. L’énergie surfacique de paroi y(8) a été

recalculée pour chaque valeur de 8 :

-8 2 4 ‘
v(8) = JA K,sin"®’ + K,sin 8' + K. d8' (V-6)
9 1 2 0

ou KO est une constante telle que 1l'énergie d’anisotropie soit nulle & une distance
infinie de la paroi. La variation du champ coercitif dans chaque grain, obtenue &

partir des relations (V-3), (V-5) et (V-6), est :

Br(e)v?/> - pavi - 25 K
- 8) (V-7)

hc(egH) - povMS cos(egH

| Nd-Fe-B LN
T=200K

Ked2 MJIm?
}<I=luC)hAJ/|173

e | |

4 Segn(deg)go

Figure V-4 : Variations angulaires expérimentale et calculée du champ coercitif de

chaque grain hc(egﬂ) dans un aimant Nd-Fe-B IN a 200 K.
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Comme le montre la figure V-4, cette variation est en accord avec celle déduite de
l'expérience. A 200 K, comme & 300 K, l’anisotropie dans le volume d'activation
peut donc, au moins en premiére approximation, étre supposée identique a celle de
la phase Nszel4B.

V-2-3 - Analyse des effets de champ de saturation initial

Les propriétés magnétiques décrites au paragraphe III-4 indiquent que le
déplacement des parois peut étre considéré comme libre tant que le champ de satura-
tion n’a pas atteint une valeur critique pratiquement indépendante de la température.
Dans ce champ la coercitivité passe brutalement d’une valeur nulle & sa valeur maxi-
male. Ces propriétés signifient que la valeur critique du champ de saturation n'est
pas reliée au processus coercitif. Elle est donc déterminée par la valeur des

champs dipolaires dans la matiére.

vacodym 370
T=300 K

(j F\g;/ (j P*g;(]t (LLCJ)

| | :
0 05 Heqt | (MA/m)

Figure V-5 : Fonction dng/stat en fonction de Hsat dans un aimant vacodym 370 a
300 K.



Le champ de saturation critique différe d'un grain & 1l’autre. Sa distri-

bution, proportionnelle a la fonction dng/d}{Sat (Hsat) (figure V-5) représente la
distribution des interactions dipolaires. Sa valeur moyenne vaut 650 kA/m a 300 K.
Pour 1’échantillon analysé, le champ démagnétisant supposé homogéne vaut 120 kA/m.
La valeur moyenne du champ dipolaire local est donc de 530 kA/m. Ce champ s’oppose

au champ appliqué. Si on 1l'exprime sous la forme -a'Ms on en déduit a' = 0,41.

L’augmentation du champ de saturation critique observée a 175 K peut
étre attribuée & une variation des interactions dipolaires. De la valeur a' = 0,41
obtenue a4 300 K, on déduit que les interactions dipolaires &4 175 K valent 575 kA/m.
L'augmentation de champ dipolaire calculée, 45 kA/m, correspond a l'augmentation du

champ de saturation critique observée expérimentalement (figure III-17).

Dans un grain donné, on peut distinguer deux contributions aux interac-

tions dipolaires locales. A la répartition des charges magnétiques a la surface du
grain correspond le champ dipolaire local H:?if. Au voisinage de la saturation ce
champ s'oppose au champ appliqué. A la répartition des charges magnétiques sur les
grains environnants correspond le champ Hg??. Au voisinage de la saturation, ce
champ est de méme sens que le champ appliqué. L'’ensemble des interactions dipolaires

self env

locales s'’opposant au champ appliqué, on en déduit IHd 1 l > IHd 1 l. Notons que

la coercitivité d'un grain reste nulle tant qu’il existe une région ou les interac-
- . . s self
tions dipolaires peuvent s'opposer au champ appliqué : les champs IH |

d, 1l
env . . . . ..
|Hd 1 I discutés ci-dessus correspondent respectivement & des valeurs minimales et

et

maximales dans un grain donné.

La valeur moyenne du champ coercitif des ng grains rendus coercitifs
par l'application d'un champ de saturation donné est pratiquement indépendante
de ce champ (figure III-16). En effet, le développement de la coercitivité étant
uniquement déterminé par la distribution des interactions dipolaires locales, la
valeur moyenne du terme B7/p0 Msvl/3 est indépendante de ng. Cependant, le champ
coercitif moyen décroit légérement de 320 kA/m lorsque ng augmente de 0 a 1.
D'une part le champ démagnétisant au champ coercitif décroit de 120 kA/m environ,
d’'autre part, une cértaine variation des interactions dipolaires locales doit

étre prise en compte. En effet on a montré que se saturent en premier les

grains pour lesquels leeif | est faible et lHEHY | est fort. Lorsque la
proportion de grains coercitifs augmente, la valeur moyenne du champ IHZe%f

env y .. . ‘o
augmente, celle de IHd 1 | diminue. Dans le troiséme quadrant, ces deux champs
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aident au retournement d’aimantation. La diminution expérimentale du champ coercitif
self
d,1l -
en accord avec la discussion précédente sur la valeur du champ de saturation.

observée (figure III-15) indique 1’effet dominant du champ H Ce résultat est

V-3 - MECANISME DE COERCITIVITE : NUCLEATION OU DEPIEGEAGE

L’étude expérimentale de la coercitivité dans les aimants NdFeB permet
de discuter les mécanismes responsables du retournement d’aimantation a 1’échelle
du volume d'activation. Le déplacement libre des parois a l'intérieur des grains
indique que les seuls mécanismes possibles correspondent soit & la nucléation d'un
noyau d'aimantation inverse, soit au dépiégeage de paroi a partir de la surface des
grains. Selon le modéle phénoménologique proposé, le volume d’activation correspond
dans le cas de la nucléation au volume du noyau initial ; dans le cas du dépiégeage
il correspond & 1'augmentation du volume d’'aimantation inverse par déformation de

la paroi.

La variation du champ coercitif en fonction du champ de saturation
s'interprete simplement dans un modéle de nucléation : le champ de saturation
critique d'un grain est le champ & partir duquel le champ interne local est positif
en tout point. Dans un modele de dépiégeage on considére en général que le dévelop-
pement de la coercitivité s'effectue progressivement, lorsque le champ de saturation
augmente, par franchissement de barriéres d’énergie successives [CHI 86] (schéma a,
figure V-6). Ce processus n’est pas observé dans les aimants Nd-Fe-B ou la coerciti-
vité atteint brutalement sa valeur maximale. Pour rendre compte de ce comportement,
le profil d’énergie vu par la paroi lors de son déplacement doit présenter une
forme simple, sans barriére d'énergie, et avec un minimum unique (schéma b, figure

V-6).

La loi de dépendance angulaire du champ coercitif hc(egH) = hC(O)/cosegH
signifie qu’'il n'y a pas de réduction importante de 1l’anisotropie dans le volume
d'activation. Cette loi s’interpréte simplement dans un mécanisme de dépiégeage car
des coercitivités importantes peuvent résulter d’'une réduction locale de 1'énergie
de paroi, correspondant & une faible fraction de son énergie totale (cf. § I-6-2).
Le traitement habituel de la nucléation, décrite schématiquement comme une rotation
cohérente de l’'aimantation dans le volume d’activation, suggére que celle-ci se
produit dans une région ou l'anisotropie est fortement réduite. La variation

angulaire du champ coercitif prévue (figure V-7)
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Figure V-6 : Représentation schématique du profil d'énergie vu par la paroi lors de
son déplacement a) d'aprés Chikazumi [CHI 86] ; b) dans le seul

mécanisme de dépiégeage cohérent avec notre étude.
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Figure V-7 : Variation angulaire du champ coercitif de chaque grain hc(egH)
a - dans un modéle de nucléation, assimilée & la rotation cohérente de
1’aimantation,

b- dans un modéle de dépiégeage.
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1 1

cos8 3/2
gH e 2/3
(1 + (g 8,

hc(egH) = h_(0) (V-7)

est trés différente de la variation expérimentale. Cependant le phénoméne réel de
nucléation ne correspond certainement pas a4 1’image simple de la rotation coHérente
de l’aimantation. Il serait intéressant d’'étudier des modéles de nucléation plus
élaborés tenant compte du caractére fortement inhomogéne du retournement d'aiman-

tation.

V-4 - AUTRES AIMANTS FRITTES

Nous comparons, dans ce paragraphe, les propriétés magnétiques des aimants

de type SmCo5 et ferrites 4 celles des aimants Nd-Fe-B frittés.

V-4-1 - Aimants SmCo5

Une forte susceptibilité initiale associée & un déplacement libre des
parois caractérise les aimants SmCoS désaimantés thermiquement. Les courbes de désai-
mantation obtenues aprés différents champs de saturation (figure V-8) sont simi-
laires & celles observées dans les aimants Nd-Fe-B. Elles indiquent que dans un
champ de saturation donné, les grains peuvent étre séparés en deux catégories
d’une part l-ng grains dont la coercitivité est nulle, d’autre part ng grains dont
la coercitivité est maximale. La variation de ng en fonction de Hsat (figure V-9)
est du méme type que celle mesurée dans les aimants Nd-Fe-B. le champ de saturation
critique moyen vaut 400 kA/m & 300 K.

La variation angulaire du champ coercitif dans un aimant SmCo. est présen-

, 5
tée sur la figure V-10. Tenant compte de la distribution gaussienne d'orientation
des grains avec o = 16 degrés (cf § II-3-2), elle s'interpréte en supposant que la

variation angulaire du champ coercitif correspond a la loi hc(egH) = hC(O)/cosegH.

La variation thermique du champ coercitif (figure I-16) montre que
celui-ci s’annule a une température de l'ordre de 750 K, inférieure de 200 K
environ & la température de Curie. Comme dans les Nd-Fe-B cette propriété peut étre

attribuée & 1'influence des interactions dipolaires locales dans la matiére.
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Figure V-8 : Courbes de désaimantation dans un aimant SmCo5 a 300 K obtenues apreés

différents champs de saturation.
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Figure V-9 : Proportion ng de grains rendus coercitifs par 1l’application d’'un champ

de saturation Hsat dans un aimant SmCo5 a 300 K.
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Figure V-10 : Variations angulaires expérimentale et calculée du champ coercitif

, .
HC(GH) d'un aimant SmCoS a 300 K.

V-4-2 - Aimants ferrites

La susceptibilité initiale d'un aimant ferrite est en général inférieure
a celle mesurée dans les aimants NdFeB ou SmCoS. Cette propriété résulte du carac-
tére monodomaine d'une partie ou de tous les grains de 1l’'aimant. Malgré cette diffé-
rence de comportement, le modéle phénoménologique proposé ci-dessus permet de
rendre compte des processus coercitifs. La variation thermique du coefficient de
trainage SV est présentée sur la figure V-11. La valeur du volume d'activation
déduite est de l'ordre de grandeur, et approximativement proportionnelle a 63
(figure V-12). Les variations thermiques expérimentales des champs coercitifs HC(T)
et HO(T) sont présentées sur la figure V-13. Le champ coercitif augmente avec la
température jusqu’'a 500 K. Cette variation correspond a4 la variation calculée

(relation V-4} pour les valeurs a = 1,36, 8 = 0,85 (figure V-13).
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Figure V-11 : Variation thermique du coefficient de trainage SV dans un aimant

ferrite.
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Figure V-12 : Volume d’'activation en fonction du cube de 1'épaisseur de paroil dans

un aimant ferrite.
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Figure V-13 : Variation thermique expérimentale des champs coercitifs HC et HO dans

un aimant ferrite et variation thermique calculée de H, (a = 1,35,

B = 0,85).

0

L'augmentation du champ coercitif avec la température résulte essentiel-
lement de la décroissan¢e thermique de 1l’aimantation spontanée, le terme ﬂy/poMsvl/3
étant approximativement constant jusqu’a 500 K. Le paramétre 8 est supérieur a
celui déterminé dans les aimants Nd-fe-B indiquant que le champ coercitif est plus
proche de sa valeur théorique maximale. La forte valeur de a indique 1’importance

des interactions dipolaires.

Notons enfin que v étant approximativement proportionel a 63, ﬂy/poMsvl/3
est proportionnel a 7/p06Ms, c'est-a-dire a HA, dans la mesure ou les termes
d'ordre supérieur 4 2 dans le développement de 1’anisotropie peuvent étre négligés
(HA = 2K1/poMS). Dans cette hypothése la relation V-4 est équivalente a la relation
I1-16 proposée par Kools (cf. § I-3-3 et ref. KOO 85). Les paramétres obtenus par
cet auteur valent a = 1,7 et 8 = 0,87 dans notre formalisme. Ils sont proches de

ceux obtenus dans la présente étude.
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La variation angulaire du champ coercitif HC(GH) est présentée sur la
figure V-14. La variation calculée compte tenu de o = 20 degrés et d'une loi
hC(GgH) = hC(O)/cosegH est tracée en trait plein sur cette figure. L'accord est
médiocre pour les valeurs de GH supérieures a II/2. Dans ces aimants, la rotation
réversible de 1'aimantation n’est pas négligeable : sur un grain désorienté de 20°
par rapport a l'axe z,sachant que HC= - 320 kA/m et HA = 2K1/Ms = 1280 kA/m,
l'aimantation se situe & un angle de l'ordre de 7 degrés par rapport a 1'axe P
(relation III-3). La variation angulaire calculée compte tenu de la rotation
réversible (relation V-7) est tracée en trait pointillé. 1'accord avec les
résultats expérimentaux est satisfaisant. Comme dans les aimants Nd-Fe-B, la

coercitivité n'est pas associée a la présence de défauts d’anisotropie importants.
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Figure V-14 : Variation angulaire expérimentale du champ coercitif HC(GH) d’'un
aimant ferrite.
- en trait plein : variation calculée avec o = 20° sans tenir compte

de la rotation réversible de 1'aimantation (hc(egH) - hC(O)/cosegH)

- en traits pointillés : variation calculée avec ¢ = 20° en tenant

compte de la rotation réversible de 1’'aimantation (formule V-7).












CHAPITRE I

STRUCTURES CRISTALLOGRAPHIQUES DES COMPOSES R1+€Fe4B4

Dés 1983, Sagawa et al ont mentionné parmi les phases additionnelles
présentes dans les aimants NdFeB un composé riche en bore, de symétrie quadratique
et de composition approximative Nsze7B6 [SAG 84]. Nous avons entrepris, en collabo-
ration avec J.M. Moreau du Laboratoire de Structure de la Matiére a Annecy, la déter-
mination de la structure cristallographique de ce composé, ainsi que celle des compo -

sés similaires formés avec les autres terres rares.

I-1 - METHODE EXPERIMENTALE

La pureté des éléments utilisés était de 99,9 % pour les terres rares,
de 99,99 % pour le fer et le bore. Les constituants ont été fondus par haute fré-
quence dans un creuset froid sous atmosphére d'argon. L'aliiage étant fondu, 1'ali-
mentation du four a été coupée brutalement. Une cavité s’est formée au sommet du
lingot, couverte de petits cristaux en forme d’'aiguilles parfaitement parallélépi-
pédiques, de l’ordre de 1 mm de long et de 0,1 mm de c6té. Dans une premiére étape,
les analyses aux rayons X ont été réalisées par méthode de cristal tournant utili-
sant la radiation Ka du chrome (A = 2,2909 A) et par méthode de précession utilisant
les radiations K, du cuivre (A = 1,5718 A) et K, du molybdéne (A = 0,71069 A). Les
déterminations précises des structures ont été effectuées sur des petits cristaux
obtenus par fragmentation d’aiguilles. Ces cristaux ont été étudiés sur le diffrac-
tometre 4 cercles ENRAF NONIUS du Laboratoire de Structure de la Matiére dans le
mode 6/26 avec la lorgueur d'onde Ka du molybdene diffractée par un monochromateur
de graphite. Les paramétres de maille ont été affinés de fagon précise par méthode
des moindres carrés sur 25 réflexions. Trois réflexions standard—mesurées toutes

les 3600 s ont permis d'établir que la reproductibilité des résultats était meilleure
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Cliché de cristal tournant du composé Nd1+eFe4Ba.

Figure 1-1

o
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Figure 1-2 : Valeurs des paramétres de maille a, CFeB’ R dans les composés

R1+5FeAB4 en fonction de la terre rare alliée. En traits pointillés

a et ¢ dans les composés RCoQBa.
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que 1 ¥. Les intensités mesurées ont été corrigées de la contribution du bruiﬁ de
fond ainsi que des facteurs de Lorentz et de polarisation & l'aide du programme
START [FRE 83]. Les corrections d'absorption ont été effectuées en assimilant le
cristal & une sphére. Le coefficient d'absorption sphérique % bs (Iexp = aabglo)
s'exprime en fonction de wR, ol u est le coefficient d'absorption linéique et R le
rayon du cristal. La valeur de p calculée est approximativement 400 cm-1 et conduit
4 uyR = 2. L'affinement de la structure a été obtenu en comparant les intensités

expérimentales & celles calculées & 1l’'aide du programme SPD [FRE 83].

I-2 - DETERMINATION DE LA STRUCTURE DES COMPOSES R1+eFeth

I-2-1 - Cristal tournant sur le composé du néodyme

L’axe de 1'aiguille monocristalline étudié a été orienté sur une chambre
de cristal tournant, perpendiculairement au faisceau incident. Le cliché obtenu est
présenté sur la figure I-1. Il révéle une particularité originale. Les deux premiéres
strates sont trés proches l'une de 1l’autre. L'indexation la plus simple du cliché
est obtenue en supposant que les strates 1 et 3 d’'une part, 2 et &4 d'autre part,
appartiennent & deux familles de raies indépendantes A et B, la strate 0 appartenant
seule simultanément aux deux familles. Dans une telle hypothése, 1'indexation des
réflexions A indique que la direction [00l] associée est perpendiculaire au faisceau
; hOlL : 1 = 2n ; Okl : 1 = 2n sont

observées. Il leur est associé une structure quadratique simple de groupe d’'espace

incident. Les régles d’existence hkO : h+k = 2n

Paz/ncm et de paramétres a, = 7,117 A et ¢, = 3,897 A. L'indexation des réflexions

A A
B indique également que la direction [001] associée est perpendiculaire au faisceau

incident. A la régle d'existence hkl : h+k+l = 2n correspond le groupe quadratique

centré I4/mmm. Les paramétres de maille sont : a_, = 7,117 A et c¢_ = 3,502 A,

B B

I-2-2 - Affinement des structures des composés R1+€Fe434 au diffractométre 4-cercles

dans un modéle A deux réseaux

Les structures des composés avec R = La, Ce, Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Lu ont été déterminées. Selon les cristaux, de 1000 a 3000 intensités indépen-
dantes (h > 0, k > 0, 1 > 0) ont été mesurées. L’affinement des intensités réveéle
que le réseau A est constitué d’atomes de fer et de bore uniquement, distribués en
position 8i du groupe d'espace P42/ncm. Les paramétres de maille de ce sous-réseau,
indicé désormais Fe-B, sont donnés pour les différents composés dans le tableau I-1
et sur la figure I-2. Ces paramétres évoluent peu 4 travers la série des terres

rares. A titre d'exemple, les positions atomiques du composé du néodyme sont données
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Paramétres de maille a,

terre rare alliée dans les composés R

TABLEAU

I-1

B

5 AJI%?_
F

Fe,B, .
€

c .
CFeB' R et valeurs de ¢, m et p en fonction de ,la

l+e” "474
\uiﬁg
: c

a (&) CreB (A) cx (A) 1+e = —gig m/P
Lal+eF84Bh 7,205 3,878 ? 3,636 },067 16/15
Ce1+€FeaBa 7,67;1 3,898 3,477 1,121 19/17
Prl+eFe&B4 7,150 3,896 3,499 1,112 10/9
Nd1+€F6434 7,117 3,896 3,502 1,112 10/9
Sml+eFe454 7,098 3,912 3,457 1,132 17/15

- -

Gd1+€FeaB4 7,051 3,913 3,408 1,148 8/7 .
Tbl+eFe484 7,030 3,915 3,408 1,148 8/7
Dyl+6Fe454 7,020 3,920 3,408 1,149 8/7
Hol+eFe434 7,007 3,921 3,407 1,151 15/13
Erl+eFeQB4 6,988 3,921 3,392 1,156 15/13
Tml+eFeQB4 6,974 3,926 3,357 1,169 7/6
Lul+eFe4B4 6,960 3,927 3,352 1,171 7/6




TABLEATU I-2

Positions atomiques dans chaque sous-réseau du composé Nd1+eFe434

Sous-réseau Nd : groupe:«d’espace Ia/mmm

X vor7 z site

Nd 0 0 0 2a

Sous-réseau Fe-B : groupe d'espace Paz/ncm

X y z site

Fe 0,127 0,127 0,1349 81

B 0,068 0,068 0,639 8i




dans le tableau I-2. Une projection de la structure dans le plan de base est présen-
tée sur la figure I-3. Les atomes de fer sont distribués aux sommets de tétraedres
de coté 2,48 A, formant des chaines paralleles a 1'axe E centrées en position

(l/4, 1/4) et (3/4, 3/4) du plan de base. Les chaines de tétraddres sont connectées

entre elles par des paires d'atomes de bore distants de 1,74 A.

Le sous-réseau B, indicé désoymais R, est occupé par des atomes de terre
rare en position 2a, (0, 0, 0) et (1/2, 1/2, 1/2) du groupe d'espace I4/mmm. Le
paramétre a de ce sous réseau est identique & celui du sous-réseau de fer. Le para-

métre cp (correspondant & c, dans le paragraphe précédent) est donné dans le

tableau I-1. il décroit régiliérement 4 travers la série des terres rares selon la
loi de contraction des lanthanipes (figure I-2). Les atomes de’terres rares, distants
de 3,5 A environ, forment des eEEilements compacts suivant 1'axe Z, centrés en
position (1/4, 3/4) et (3/4, l/h) du plan de base. Les distances entre chaines sont
de 5 A environ. Une projection de la structure du composé du néodyme suivant 1'axe
[110] est donnée en figure I-4. Les chaines de néodyme et les tétraédres de fer
forment des empilements, imbriqués le long de 1'axe 3, de périodicités différentes.
La composition chimique varie d'un composé & l'autre. On peut l'écrire sous la

forme Rl+6Fe4B4 ou l+¢ -cFeB/cR (tablelau I-1).

I-2-3 - Indexation dans un groupe d’espace unique

L'analyse ci-desssus réveéle que la structure cristallographique des compo-
seés considérés est formée de deux réseaux interpénétrés, avec des périodicités dif-
férentes le long de 1'axe <. si les parametres CreR et cp sont indépendants, il
n’'est pas possible de définir une maille finie décrivant la structure dans son
ensemble. Cependant pour tous les composés, il apparait qu’aux incertitudes expéri-

mentales prés, les paramétres de maille sont tels que

m cC =

R~ P CFeB (I-1)

ou m et p sont des entiers naturels (tableau I-1). Ce résultat suggére que les deux
sous-réseaux sont commensurables. la structure peut alors é&tre décrite dans une

maille plus grande de paramétre ¢ = m ¢ Une raie indexée (hkl) dans le

=pcC .
R FeB
sous-réseau de fer-bore s’'indexe dans la grande maille (h,k,pl). De méme une raie
(hkl) du sous-réseau de terre rare s’indexe (h,k,ml). Les régles d'existence

déduites de celles existant dans chaque sous-réseau sont
hkO : h+k pair

(I-2)
001 : 1 pair.
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Figure I-5 : Clichés de Précession du composé Gd

1+€Fe454 décrivant les strates
h =1eth =2 du réseau réciproque.
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Figure I-5"

Indexation dans le groupe d’'espace Pccn des clichés de précession du
composé Ndl+€Fe434 représentant les strates h = 1 et h = 2. Les
cercles blancs représentent les raies principales du sous-réseau de
fer-bore (lignes =) et du sous-réseau de néodyme (lignes «). Les

raies de surstructure sont représentées par des cercles noirs.



Une troisiéme régle peut étre déduite, dépendant de la parité de m

1 pair si m est pair
hkl : (I-3)
h+k+l pair si m est impair.

Le groupe d’'espace est alors [GUI 64]

- Pccn si m est pair (La, Pr, Nd, Gd, Tb, Dy) : les atomes de fer et de bore sont
respectivement distribués sur p sites 8e, les atomes de terres rares sur m/2

sites 4d,

- Paz/n si m est impair (Ce, Ho, Er, Tm, Lu) : les atomes de fer et bore sont respec-
tivement distribués sur p sites 8g, ceux de terres rares sur (m-1)/2 sites 4f et

un site 2a.

I-3 - RAIES DE SURSTRUCTURE : INTERACTION ENTRE LES DEUX SOUS-RESEAUX

I-3-1 - Clichés de précession

Des clichés de précession des composés du néodyme et du gadolinium décri-
vant les plans du réseau réciproque h = 1 et h = 2 sont présentés sur la figure I-5.
Toutes les réflexions intenses s’indexent dans le modéle de structure décrit ci-
dessus. Les raies 1 = pn (indiquées par le signe + sur le schéma adjoint & chaque
cliché) sont relatives au sous-réseau de fer-bore. Les raies 1 = mn (signe «) sont
relatives au sous-réseau de terre rare. En outre, sur ces clichés volontairement
surexposés, des raies supplémentaires de faible intensité sont visibles ; elles
apparaissent en 1 = pn + 1. Cette indexation illustre une propriété tres importante
de ces clichés : 1’écart entre les lignes de ces raies supplémentaires et les
lignes 1 = pn caractéristiques du sous-réseau de fer-bore, évolue en fonction de la
terre rare alliée; il est égal a 1'écart entre les lignes 1 = p et 1 = m des sous-
réseaux de fer-bore et de terre rare respectivement. Ainsi, les raies supplémen-
taires sont des raies de surstructure résultant d’une interaction entre les deux

*
sous-réseaux ; elles peuvent s’indexer (h, k, 1 + cR) : le sous-réseau de fer-

FeB
bore admet une distorsion périodique, déterminée par le sous-réseau de terre rare ;

*
le vecteur de propagation r est égal a -
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I-3-2 - Caractérisation de la modulation

Les intensités des raies de surstructure, mesurées sur un film de préces-
sion ont été classées en 4 catégories : m = moyenne, f = faible, tf = tres faible,
- = inexistant (tableau I-3). L’analyse de ces intensités permet de déterminér la
nature de la modulation de type soit longitudinal, soit transversal. Une modulation
longitudinale admet les positions atomiques suivantes
-~
R = (x., , + cos (2lirz, + & I-4

(g Yo» Zg * 8 cos (2rz; + 3))) (1-4)
-
RO = (xo, Yo zo) représente la position atomique moyenne telle qu’ella a été
affinée précédemment. @Z est un facteur de phase & déterminer. Le facteur de struc-

ture de 1l'atome considéré s'écrit
F = exp (2I0iH.R) : (1-5)

ot H = (hkl). En effectuant un développement limité de z autour de z

o’
F = exp (2niﬁ.§o).<1 + 2Ii16 cos[20rz + & ]) (1-6)
soit

F - exp (2MiH.R) + milse®z exp 21 (H+7) & ) (1-7)

+ milse 1%z exp(2mi (H-7) &)

Le premier terme correspond & la réflexion (hkl) relative a la position moyenne des
atomes, les deux derniers représentent les raies de surstructure respectivement en
(h,k,1-7) et (h,k,l+r) associés a la modulation des positions atomiques. L'intensité

de ces raies (h,k,1+r) est proportionnelle a 12.

Une modulation transversale admet les positions atomiques suivantes

R = (xO + 6 cos[2nlrzo + @X], yo + § cos[2H1rzO + @y], zo) (I-8)
d'ou :
F = exp (2MiH.R) + I (he ' ®% 4+ kel®yys exp[ 21 (H+7) & ]

(I-9)

+ Ti(he '¥x% 4 ke 1%y exp(2Mi (H-7) &)
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Ce'1+€Feu34 ;=12 or 5 15 32 36 49 53

?r‘1+€‘Feu8u,Nd1+€Feusu:l= 1 or T 8 17 19 26 28

GngFeuSu :l= 11 or -1- 6 13 15 20 22
n k obs calc | obs calc | obs calc | obs calc ) 0oDs calc | obs calc
0 2 - 0 f 26 - 0 - 0 - 0 £ 26
0 5 - 0 |m 230 - o |- | 0 - 0 |m |230
12 f 2 |- 0 - 2 |- | 2 | f 12 - 0
13 £ 12 f 26 - 8 f 12 - 0 f 25
14 £ 26 - 0 f 36 f 26 - 3 - 0
5 f 12 £ 26 - 8 f 12 - 0 f 26
1B - 2 - 0 - 2 - 2 m 118 - 0
17 m L8 | m 100 tf! 32 'm L8 | - 0 (= 100
13 m 100 - 0 m | 134 |m 100 |- 30~ o)
19 o 48 |m | 100 | tf| 32 |m 48 | - 0 la |100
2 u m ug £ 26 £ 36 i} 48 - 9 £ 26
2 5 m 40 - 0 m 53 m Lo - 12 - 0
2 7 lm 78 - 0 m | 109 m 70 - 12 - 0

2 8 m | 100 |- 6 mi{130 (= 100 |- 0 |- SJ
TABLEAU I-3

*
et calculées avec la relation (I-7) compte tenu de 7 = cR

Intensité des raies de surstructure observées dans différents composés Rl+€FeaB4

(m = moyenne, f = faible, tf = trés faible, - = inexistant)

donnés dans le tableau I-4.

et des facteurs de phase
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Figure I-6 : Représentation schématique de l'oscillation des tétraédres de fer

autour de l'axe ¢ d 1 3
e c dans les composés Rl+eFe454'

TABLEATU I-4

Facteurs de phase ¢; et ¢; de chacun des 8 atomes de fer du sous-réseau de fer-bore

(le nombre i correspond & celui défini sur la figure I-6)

i= 1 2 3 4 5 6 7 8
a; - 0 i I 0 0 il I 0
¢; - il 0 il 0 i 0 i 0




Les intensités des raies de surstructure (h,k,ltr) sont proportionnelles au carré

de combinaisons linéaires de h et k.

L’examen des intensités des raies de surstructure indique que celles-ci
sont fonction de h2, kz, hk mais non de 12 (voir tableau I-3). Ceci signifie’que la
modulation des positions atomiques est de type transversal. Dans une premiére
analyse, nous n'avons considéré que les atomes de fer dont le facteur de diffusion
est bien supérieur & celui des atomes de bore. La comparaison détaillée des inten-
sités observées et calculées pour différents jeux des phases (@i, @;), l1=ix<38,
de chacun des 8 atomes de fer génériques permet de comprendre l'effet de la
modulation. Nous nous sommes a priori limités aux valeurs de phases suivantes 0,
I/2, I et 31/2. Seuls deux ensembles de phases sont compatibles avec les regles
d'existence pour les raies observées. L'analyse détaillée des intensités permet de
déterminer les 8 valeurs de couples Qi @; reportées dans le tableau I-4. La
modulation associée correspond & une oscillation des tétraédres de fer autour de
1'axe ¢ comme le montre la figure I-6. Les nouvelles positions atomiques déduites
restent compatibles avec une description de la structure dans les groupes d’'espace
Pccn et th/n dans lesquels la structure a été initialement décrite sans tenir

compte de la modulation.

I-3-3 - Affinement final de la structure des composés R1+€FehBa (R = Nd, Gd)

L'examen des raies de surstructure décrit dans le paragraphe précédent
permet une analyse quantitative de la modulation des tétraédres de fer. L’amplitude
de cette modulation, caractérisée par le parameétre §, peut étre déduite de la compa-
raison des intensités des raies de surstructure et de celles des raies principales.
L'ensemble des raies a été mesuré sur le diffractométre 4-cercles ENRAF NONIUS. La
valeur de § déduite de 1l'affinement est § = 0,012 (fa = 0,085 A) pour le composé du
néodyme. Les positions atomiques sont données dans le tableau I-5. A la modulation
des positions Xpe et YFe correspond une rotation des tétraédres de fer d’un angle
de 11,6°. Une modulation semblable des atomes de bore est déduite de 1l'affinement.
Les autres positions atomiques sont identiques, a4 la précision des mesures prés, a
celles déduites des affinements séparés décrits précédemment. Dans le composé du
gadolinium, § est égal a 0,013 (6a = 0,093 A). Les positions atomiques et les
distances interatomiques sont données dans les tableaux I-6 et I-7 respectivement.

La figure I-7 montre une projection en perspective de la structure de ce composé.
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TABLEAU I-5

Positions atomiques dans le groupe d’'espace Pccn

pour le composé Nd Fe B

1+e” 74747
X y z
Ndl 0.2500 0.7500 0.0750
Nd2 0.2500 0.7500 0.1750
Nd3 0.2500 0.7500 0.2750
Nd4 0.2500 0.7500 0.3750
Nd5 0.2500 0.7500 0.4750
Fel 0.1367 0.1173 0.0149
Fe2 0.1390 0.1150 0.1261
Fe3 0.1356 0.1184 0.2372
Fed 0.1284 0.1256 0.3482
Fe5 0.1203 0.1337 0.4594
Fe6 0.1155 0.1385 0.5705
Fe?7 0.1160 0.1380 0.6816
Fe8 0.1217 0.1323 0.7927
Fe9 0.1299 0.1241 0.9039
Bl 0.0564 0.0796 0.0710
B2 0.0572 0.0788 0.1821
B3 0.0630 0.0730 0.2932
B4 0.0712 0.0648 0.4043
BS 0.0779 0.0581 0.5154
B6 0.0809 0.0551 0.6265
B7 0.0765 0.0595 0.7376
B8 0.0690 0.0671 0.8487

B9 0.0610 0.0749 0.9598




TABLEATU I-6

Positions atomiques dans le groupe d'espace Pcen

pour le composé Gdl+eFeABA.

X y z
Gdl 0.2500 0.7500 0.0937

| ' Gd2 0.2500 0.7500 0.2187
Gd3 0.2500 0.7500 0.3437
Gd4 0.2500 0.7500 0.4687
Fel 0.1367 0.1159 0.0185
Fe2 0.1389 0.1137 0.1611
Fe3 0.1311 0.1215 0.3049
Fe4 0.1191 0.1335 0.4491
Fe5 0.1133 0.1393 0.5905
Feé6 0.1165 0.1361 0.7330
Fe7 0.1276 0.1250 0.8770
Bl 0.0541 0.0799 0.0914
B2 0.0578 0.076D2  0.2343
B3 0.0684 0.0656 0.3772
B4 0.0780 0.0560 0.5200
BS 0.0793 0.0547 0.6629
B6 0.0714 0.0626 0.8057

B7 0.0601 0.0739 0.9486
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TABLEAU I-7

Distances interatomiques dans le composé Gd1+€Fe4B4 (en A). Les plus
courtes distances Fe-Fe, Gd-Gd et B-B ne sont données que pour l’'atome 1.
Pour les autres atomes, elles sont similaires. Les distances interatomiques
données dans ce tableau correspondent a d(Fe-Gd) < 3,75 A,

d(B-Gd) < 3,6 A et d(Fe-B) < 2,15 A)

Fel;Fel

2.476 Fel-Gd4 2.907 B1-Gdl 2.706 Bl-Fe2 2.011

Fe4 2.565 Gdl 3.042 Gd4 2.955 Fe5 2.024
Fe4 2.595 Gdl 3.394 Gd3 3.030 Fel 2.091
Fe5 2.623 Fe2-Gd3 2.909 B2-Gd2 2.703 B2-Fe3 2.023
Fe5 2.647 Gd2 3.109 Gd2 2.804 Fe6 2.071
Gdl 3.253 Gd3 3.280 Fe2 2.097

Gdl-Gd2 3.416 Fe3-Gd2 2.908 B3-Gdl 2.714 B3-Fe4 2.054
Gd4  3.416 k Gd3 2.948 Gd3 2.726 Fe3 2.063
Gd2 3.621 Gd4 3.584 Fe> 2.123

B1-B7 1.738 Fe4-Gd4 2.907 B4-Gd4 2,705 B4-Fe5 2.029
Gdl 2.969 Gd4  2.845 Fe4 2.034

Gd4 3.535 Gdl- 3.191 Fel 2.056

Fe5-Gdl 2.911 B5-Gd3 2.706 B5-Fe6 2.017

Gd4 3.129 Gd2 2.896 Fe2 2.031

Gd3 3.226 Gdl 3.105 Fe5 2.080

Fe6-Gd2 2.907 B6-Gd2 2.707 B6-Fe7 2.036

Gd2 3.011 Gd3 2.743 Fe6 2.078

Gd3 3.423 Gd2 3.478 Fe2 2.137

Fe7-Gdl 2.917 B7-Gda 2.704 B7-Fel 2.007

Gd3 2.926 Gdl 2.767 Fe7 2.046

Gd4  3.744 Gd4 3.381 Fe4 2.105



Dans une étude indépendante, Braun et al ont récemment analysé la struc-
ture des composés R1+€FeaB4 [(BRA 82]. Ils ont en particulier obtenu une détermina-
tion précise de la structure du composé Sm1+€FeaB4 [BEZ 85]. Leurs résultats sont
en accord essentiel avec ceux décrits dans notre étude. Le paramétre § caractéri-

sant la modulation des atomes de fer vaut § = 0,014,

I-4 - DISCUSSION

L’examen des distances interatomiques permet de comprendre les particula-
rités des structures des composés Rl+eFeaBa. Considérons tout d’'abord le sous-réseau
fer-bore. Les distances fer-fer premiers voisins dans une chaine de tétraddres sont
des distances de contact (2,5 A) et les liaisons entre chaines sont associées a de
courtes distances (dFe-B = 2,01 A ; dBB = 1,74 A). Ainsi, le sous-réseau fer-bore
forme un arrangement i trois dimensions. Les atomes de terre rare occupent les
colonnes libres paralléles a 1’axe ¢ dans cet arrangement. Le long d'une chaine de
terres rares les distances interatomiques sont des distances de contact (d = 3,5 A).
Au contraire, les distances terre rare-terre rare entre chaines sont de 5 A. La
cohésion des composés est assurée dans le plan de base par des distances de contact
entre atomes de fer et de terres rares. L'environnement des atomes de terre rare
est formé par 8 atomes de fer distribués dans quatre plans perpendiculaires a 1'axe

-
c. Dans cette hypothése nous avons calculé la distance interatomique moyenne entre

atomes de terres rares et de fer, dR-Fe’ pour tout décalage possible le long de
1'axe C entre les colonnes de fer-bore et les chaines de terres rares (figure I-8).
E;T;; évolue faiblement entre 3,02 A et 3,05 A. Des périodicités différentes pour
chacun des deux sous-réseaux peuvent alors se développer. L'énergie de liaison
entre atomes de fer et terres rares ne dépend que faiblement des positions
atomiques respectives le long de 1l'axe z. La différence entre les évolutions des
paramétres Cre-B et R a travers la série des composés R1+€Fe4B4 (figure I-2) est
en accord avec la description ci-dessus. Le paramétre R suit la contraction des
lanthanides., Au contraire le paramétre CreB crolt tres faiblement lorsque le rayon
atomique de la terre rare alliée décroit. En effet, une décroissance du paramétre a
résulte de la loi de contraction des lanthanides :; a la décroissance associée de la
distance fer-fer dans le plan de base correspond une augmentation du paramétre
Cre-B qui tend & maintenir constant le volume occupé par un tétraédre d’'atomes de

fer.
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Figure 1-8 : Distance moyenne terre rare-fer dans le composé Gd1+€Fe4B4 en fonction
d'un décalage d'origine entre les deux sous-réseaux suivant c. Les
fléches indiquent les positions des plans de fer déduites de

1’affinement.
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Figure I-9 : Distances Gd-Fe premiers voisins dans le composé Gd Fe,B

1+e” 7474
- en traits pointillés : sans tenir compte de la modulation (§ = 0)

- en trait plein : en tenant compte de la modulation (§ = 0,013).



L'origine de la modulation des tétraédres de fer dans les composés
Rl+eFeaBA s'interpréte dans une discussion détaillée des distances interatomiques
terre rare-fer. La figure I-9 montre 1l'évolution de la distance dR-Fe la plus
courte pour les différents atomes de terre rare le long d'une chaine dans le composé
Gsze7B7. La courbe pointillée correspond au modéle décrit dans le paragraphe’I-l-Z
qui ne prend pas en compte la modulation. La plus courte distance dRFe varie entre
2,79 A et 2,91 A. La ligne continue représente la variation de dp _pe temant compte
de la modulation : dR-Fe est constant aux incertitudes expérimentales prés. La modu-
lation permet donc une minimisation de 1l'énergie de liaison entre les deux sous-
réseaux au détriment de l'énergie de cohésion du sous-réseau fer-bore.

La structure des composés RCoaB4 [KUZ 78] (R = La, Pr, Nd, Sm) de type

NdCoaB4 peut étre décrite de maniére similaire & celle des composés R €Fe B,. Les

+e 44T

deux sous-réseaux Co-B et R correspondent respectivement aux sous-résiaux Fe-B et R
des alliages RCOABA' Cependant les périodicités Cco.p &t Cp sont égales. Comme le
montre la figure I-2, le paramétre ¢ est & peu prés constant A travers la série
RCOABA’ c'est donc le réseau Co-B qui impose la’périodicité de la terre rare le
long de 1'axe ¢. D'une part, les atomes de cobalt étant plus petits que les atomes
de fer, le paramétre de ce sous-réseau le long de 1'axe ¢ est de 3,8 A, légérement

plus proche du parameétre c, que dans les composés R, Fe B, ou il vaut 3,9 A,

R 1+e” 7474

D’autre part, la différence d’'électronégativité entre atomes de cobalt et de terre
rare est plus forte que celle entre atome de fer et de terre rare. Cette propriété
est illustrée par le plus grand nombre de composés R-Co que de composés R-Fe. En
raison de la forte interaction entre les atomes de terre rare et de cobalt, les
chaines de terres rares se dilatent pour faire correspondre le paramétre cp au
parametre Cco-B" Lorsque l'atome de terre rare devient trop petit, 1'augmentation
de la distance terre rare-terre rare le long d'une chaline devient trop importante

la phase de type NdCoaBa'n'existe pas a partir du gadolinium.

Des ordres & longue distance entre deux arrangements périodiques ont été

précédemment observés dans les composés de type TSi et TGe < (T =Ti, V, Cr,

2-x 2-

Mn, Mo) appartenant aux phases dites de "Nowotny en cheminée " [SCH 63, NOW 67].

Les structures de ces composés sont quadratiques ; elles consistent en un empilement
le long de 1l'axe C d’atomes de métal de transition. Les colonnes laissées vacantes
sont occupées par des chaines de silicium ou germanium dont la périodicité le long
de 1'axe ¢ difféere de celle des atomes de métal de transition. Une périodicité de

112 A a ainsi été observée dans le composé MnSi Comme dans les composés

2-x
R1+6FeaBa des raies de structure apparaissent. Elles caractérisent une modulatidn le
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-
long de 1'axe ¢ des atomes de silicium (ou germanium) qui se déplacent pour se
placer a égale distance des deux atomes de métaux de transition proches voisins.
Les différents composés observés correspondent aux stoechiométries
Tisi,, MnSi
2’ 1,73
et

TiGe MoGe et CrGe

20 VGe; g9 1,77 1,72

La variation de composition chimique est due & un effet électronique [NOW 67]. En
effet, chaque atome de transition n'apporte pas le méme nombre d’électrons de valence.
La composition chimique est telle que, pour chaque atome de silicium ou germanium,

ce nombre soit fixe. Cette propriété distingue les composés appartenant aux phases

de Nowotny des composés de type Rl+€FeaBA. Dans ces derniers? le nombre d'électrons
apporté par chaque atome de terre rare est le méme (cérium excepté). L'ordre a

longue distance entre les arrangements de terre rare et de fer ne peut étre d'origine

électronique, il résulte de l'effet stérique décrit précédemment.



CHAPITRE II

PROPRIETES MAGNETIQUES DES COMPOSES R1+€Fe454

II-1 - PREPARATION DES ECHANTILLONS

Des échantillons polycristallins des composés R eFe B, avec R = Y, La,

Ce, Pr, Nd, Gd, Dy ont été préparés par fusion & 1’arc sug:ie g'éﬁ recuit a 900°C
pendant 12 heures. En raison de la fusion péritectique, il n'a jamais été possible
d'obtenir des échantillons monophasés. Les mesures ont été effectuées sur des
échantillons contenant en impureté la seule phase R2FelaB 4 un taux, déduit des
analyses magnétiques, pouvant atteindre 10 %. Les mesures de températures de Curie
ont été réalisées sur des échantillons en poudre libre. Un monocristal du composé
NdSFelgB18 obtenu par tirage selon la méthode Czokralski a également été étudié.
Aprés découpe par électroérosion, le cristal de dimensions 2 x 2 x 4 mm3 a été
orienté par diffraction de rayons X selon la méthode de Laue. Les mesures magnétiques
ont été effectuées dans une bobine supraconductrice produisant un champ maximum de
7,6 T dans une gamme de températures de 1,5 K & 300 K (l’appareillage est décrit
dans la partie A, paragraphe II-1).

II-2 - CARACTERISATION MAGNETIQUE DES COMPOSES R1+€FeaB POLYCRISTALLINS

4

Les composés formés avec les éléments de terres rares non magnétiques
(Y, La) et le cérium présentent au-dessus de 1,5 K une susceptibilité de 1'ordre de
lO-3 (8I) dépendant peu de la température. Un tel comportement suggere que ces
composés sont des paramagnétiques de Pauli, les atomes de fer ne portant pas de mo-
ment magnétique permanent. Une aimantation spontanée est observée a 1,5 K pour les
composés du praséodyme au dysprosium. Elle caractérise un ordre de type ferro- ou
ferrimagnétique. Le tableau II-1 donne la valeur de l'aimantation spontanée Ms

aprés correction de la contribution de la phase RZFelaB en impureté. MS vaut 14,2 Hg
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TABLEATU II-1

Valeur de la température de Curie et de 1l'aimantation spontanée dans

quelques composés R €Fe B,. La valeur de 1’aimantation spontanée de 1'ion libre

474
gJJ pg est également donnée.

1+

R Y La Ce Pr Nd Gd Dy
T, (®) - <1,5 3 14 21 12
M_ (ug) ; ; . 1,5 2,25 7,1 5.7
gJJ “B 0 0 1,2 3,2 3,27 7 10
100 200 300
| | { | | |
wvansh
— Gsze7B7 420 O\
mo) ' E»e
)
N
m — >
2 —
~ O} .
0 —H10 -~
S ‘o Y
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1 a
2 0
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Figure II-1 : Variations thermiques expérimentales et calculées de 1'aimantation
spontanée et de 1’inverse de la susceptibilité paramagnétique dans le

composé Gd2Fe7B7.
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par formule dans le composé Gsze7B7. Cette valeur suggére d’une part un ordre ferro-
magnétique colinéaire entre atomes de gadolinium, d'autre part que le moment magné-
tique induit sur les terres rares par interaction R-Fe est trés faible. Dans les
autres composés, la valeur de Ms a 1,5 K est inférieure a celle déduite de 1l'aiman-
tation maximale de 1'ion R3+, gJJuB. Cette réduction peut étre attribuée a des

effets de champ cristallin importants.

La température d’ordre des différents composés a été déduite de 1'anomalie
de susceptibilité mesurée dans un champ de 100 Oe (tableau II-1). Elle est maximale
pour le composé Gsze7B7 et suit approximativement la loi de De Gennes caractérisant

des interactions magnétiques entre spins d'atomes de terres rares.

La variation thermique de 1’'aimantation spontanée du:composé GdZFe7B7
est présentée sur la figure II-1. Elle s'interpréte dans un modéle de champ molécu-

24
= 1,61 10 (p Hmol = 11,8 T).

laire avec une constante de champ moléculaire n 0

Gd-Gd

IT1-3 - ETUDE DU MONOCRISTAL NdSFeISBIS

La variation de 1l’aimantation en fonction du champ appliqué suivant les

trois directions cristallographiques principales du monocristal de NdSFe a

18518
4,2 K est présentée sur la figure II-2. L'axe [110] est de plus facile aimantation.
Lorsque le champ est appliqué suivant cette direction, une forte susceptibiliteé
caractérisant un déplacement de parois est observée jusqu’a un champ de 1'ordre de
0,2 T. Dans ce champ une aimantation spontanée de 11,2 Py par formule est mesurée,
soit 2,25 pp Par atome de néodyme. En champ plus intense 1l'aimantation tend a se
saturer, une susceptibilité significative (9 10'“ SI) subsiste dans le champ
maximal utilisé, 7,6 T. Suivant la direction [100], l'aimantation spontanée vaut

8,3 u,/formule, en accord avec la régle des phases
B g

M£110}/M£1001 -1,35 =2 (I1I-1)
L'axe [001] est de plus difficile aimantation. Dans 7,6 T, l'aimantation n’atteint
que 0,8 pB/formule caractérisant ainsi une tres forte anisotropie. Une analyse semi-
quantitative de ces propriétés peut étre obtenue en premiére approximation par un
Hamiltonien de champ cristallin simplifié, identique pour tous les atomes de terres

rares dans la maille :

Cc S S

[
cF = BZOOZO + B22022 + B22022 +.. .. (1I1-2)
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Figure II-3 :
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Courbes d’aimantation d'un monocristal du composé NdSFeISBIS mesurées

suivant les axes [110], [100] et [001] a 4,2 K.
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L'analyse des mesures de susceptibilité dans l'état paramagnétique permet d’'évaluer
l’intensité des termes d’'ordre 2 (figure II-3). L'inexistence d’'anisotropie entre
les axes [100] et [010] signifie que Bc2 = 0 et B;Z = 0 ; la différence d'ordonnée
a l'origine des courbes xlOO(T) et XOO (T) permet de déduire B20 = 2,06 K. A 0K,
dans 1l'état d'ordre magnétique, la diagonalisation de l'Hamiltonien en ne considé-

rant gque les interactions d'échange <J>u,J et les termes d'ordre 2 du cham
q ge B P

g
cristallin conduit & la valeur de l'aiminiation spontanée par atome de néodyme
Ms = 2,9 by Cette valeur calculée est inférieure a la valeur obtenue pour 1'ion
libre gJJpB = 3 27 5% mais supérieure a la valeur expérimentale, a 1,5 K, de 2,25
by Cette propriété indique 1'influence des termes d'ordre supérieur & 2 de
1'Hamiltonien de champ cristallin. De méme l’anisotropie calculée en ne considérant

3 r s 2 -+
que les termes d'ordre 2, est inférieure & l'anisotropie observée entre l'axe c et

le plan de base (figure II-2).






CONCLUSION

Dans le cadre de ce travail, les propriétés magnétiques des aimants
frittés Nd-Fe-B ont été analysées. Un modéle phénoménologique a été proposé, qui
permet de rendre compte de l'ensemble des propriétés observées. Le retournement de
l'aimantation sous l'effet du champ appliqué, des interactions.dipolaires et de
l'agitation thermique débute dans un petit volume, dit volume d’activation, par
franchissement d’'une barriére d'énergie associée schématiquement & la formation ou
4 la déformation d'une paroi. La valeur de l'énergie associée au franchissement de
; elle

est approximativement la méme dans les divers aimants étudiés. Au contraire,

cette barriére a été déduite de la variation thermique du champ coercitif

1’influence des interactions dipolaires varie d'un aimant a4 1l'autre. Le volume
d’activation ,déduit des mesures de tralnage magnétique, est du méme ordre de
grandeur et approximativement proportionnel au cube de l'épaisseur de paroi. La
variation angulaire observée du champ coercitif indique que l'anisotropie dans le
volume d'activation n’est pas fortement réduite par rapport 4 sa valeur dans le
reste du matériau. Le développement de la coercitivité dans un échantillon désai-
manté thermiquement montre que les grains dans 1’aimant peuvent étre séparés en
deux catégories : ceux dont la coercitivité est nulle, les parois étant libres de
se déplacer dans la matiere ; ceux dont la coercitivité est maximale, les parois

étant bloquées a la surface des grains ou totalement supprimées.

A la lumiére des résultats expérimentaux, il apparait que la
coercitivité peut étre déterminée par nucléation & partir d'un état saturé
cependant la variation angulaire du champ coercitif ne correspond pas a celle
preévue pour une rotation cohérente de l'aimantation dans le volume d’activation
selon 1l'image habituelle de la nucléation. La coercitivité peut également résulter
d'un dépiégeage de paroi a4 la surface des grains ; dans ce cas le développement de
la coercitivité avec le champ initial de saturation implique que le profil
d'énergie vu par la paroi lors de son déplacement doit avoir une forme trés simple

’

avec un puits de potentiel unique localisé a la surface des grains.
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Les processus coercitifs observés dans les aimants ferrites et SmCo5

sont semblables & ceux observés dans les aimants Nd-Fe-B frittés. L'étude de la
coercitivité dans les aimants Nd-Fe-B préparés a partir de rubans trempés sur
roue (MQ) permettrait de déterminer la validité de l'approche proposée dans ce
travail et les modifications probables a apporter & notre modéle pour décrire des

systémes 4 microstructure trés différente.

Par ailleurs, la structure cristallographique des composés R1+6FeaB4 a

été déterminée. Elle est formée de deux sous-réseaux imbriqués présentant des

-y
périodicités différentes selon l'’axe ¢ de leur structure quadratique. Une modula-
tion 4 longue période est observée, résultant d'une interaction d'origine stérique

entre les deux sous-réseaux. Les propriétés magnétiques des composés R 6FeaB ont

1+ 4

1+€FeQB4 n'est pas magnétique

au-dessus de 14 K. Dans les aimants, cette phase, comme la phase riche en néodyme,

été déterminées. En particulier, le composé Nd

contribue & l’isolation magnétique des grains de la phase NszelaB.
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RESUME

Les processus coercitifs dans les aimants Nd-Fe-B frittés sont étudiés a
-partir d'une approche expérimentale. La coercitivité résulte de 1l’association des
propriétés ferromagnétiques anisotropes de la phase NszelaB et d'une microstructure

adaptée.

Les mesures de tralnage magnétique mettent en évidence une faible
réduction du champ coercitif par agitation thermique : elles donnent accés au
volume d'activation. L'analyse de la variation angulaire du champ coercitif montre
que l'anisotropie dans le volume d’activation n’est pas forteﬁent réduite par
rapport a celle dans le reste du matériau. Le développement de la coercitivité en
fonction du champ initial de saturation sur des échantillons désaimantés thermique-
ment s’interpréte en supposant une apparition brutale de la coercitivité dans
chaque grain ; il met en évidence 1'influence d'effets dipolaires locaux importants.
Un modéle phénoménclogique de coercitivité est déduit de 1'ensemble des résultats
expérimentaux. Sous l'effet du champ appliqué, des interactions dipolaires et de
l'agitation thermique, le renversement d’aimantation débute dans le volume d'accti-
vation par franchissement d’'une barriére d'énergie associée a la formation
(nucléation) ou a la déformation (dépiégeage en surface) d'une paroi.

La phase R eFeaBa présente aux joints de grains dans les aimants

1+
Nd-Fe-B frittés est étudiée. Sa structure cristallographique est composée de deux
sous-réseaux quadratiques imbriqués, de périodicités différentes le long de 1l'axe
<. Une interaction entre les deux sous-réseaux caractérisée par une distorsion

périodique est mise en évidence. L'étude des propriétés magnétiques montre en par-

ticulier que ces composés sont paramagnétiques a température ambiante.

MOTS CLES

Aimants permanents R1+5Fe434

Coercitivite Structure cristallographique
Trainage magnétique Propriétés magnétiques
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