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Lévitation diamagnétique statique d'un anneau de
graphite dans un trou de champ cylindrique vertical a
température ambiante. Cette vue est prise depuis le
sommet de l'aimant supraconducteur. Le champ appliqué
dans cette bobine est de 7 teslas.

Cette lévitation est parfaitement stable, un léger
déplacement de I'échantillon le fait osciller autour de sa
position d'équilibre. Dans des champs magnétiques plus
intenses, la plupart des substances diamagnétiques
peuvent étre maintenues en impesanteur.
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INTRODUCTION
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Le travail présenté dans ce mémoire s'inscrit dans le cadre d'une
activité nouvelle au laboratoire. Notre équipe, formée par R. Tournier, étudie
depuis 1990 ies effets du champ magnétique sur des procédés d'élaboration
des materiaux.

Nous décrirons dans une premiére partie les implications possibles du .
champ magnétique. Un fravail exploratoire a parfois déja été entrepris par
certains auteurs dans des domaines particuliers, et nous permet de présenter
dans le premier chapitre |'état des connaissances sur ce point et des effets
déja observés en champ statique. Nous nous sommes dans ce mémoire plus
particuliérement intéressés aux effets mécaniques du champ magnétique
(force et couple) dans la mesure ol les effets thermodynamiques observés
concernent des systémaes a propriétés singulieres. Nous présenterons dans le
second chapitre une étude plus précise de ces effets mecaniques et
montrerons notamment qu'avec les champs magnétiques actueliement
atteints, il est possible de simuler dans la plupart des matériaux, mais aussi
en particulier dans les corps diamagnétiques, des conditions d'impesanteur.
On peut donc agir sur la convection dans un liguide en voie de solidification
ou dans un liquide dans lequel on réalise la précipitation d'une substance en
solution. Nous montrerons également gue la convection peut étre & volonté-
supprimée ou amplifiée par une force magnétique trés inférieure a celle
requise pour obtenir des conditions d'impesanteur.

Nous présenterons dans une seconde partie une étude expérimentale
de certains phénoménes observés au cours de la solidification d'alliages
métalliques sous champ magnétique. Pour mener & bien ce travail, nous
avons été amenés a réaliser un dispositif particulier permettant d'atteindre
des températures élevées dans des champs magnétiques statiques intenses.
Pour mieux caractériser ces phénoménes, nous avons mis au point un
magnétométre permettant de mesurer avec précision des susceptibilités
magnétiques & haute température au cours de ['élaboration du matériau
étudié. De nombreuses techniques de caractérisations ont été employées
pour ce travail : mesures magnétiques, métaliographie optique, diffraction X,
analyse chimique et observation de coupes polies en microscopie
électronique a balayage.
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Ces différents moyens d'investigation nous ont permis de mettre en
évidence deux nouveaux phénomenes expérimentaux : d'une part l'induction
par le champ magnétique d'une orientation cristallographique préférentielle a
la solidification de composés & fusion congruente, d'autre part une séparation
de phases au cours de la solidification d'un systéme & fusion non congruente
et.d'un eutectique élaborés sous force magnetique.
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CHAPITRE |

CHAMP MAGNETIQUE ET
ELABORATION DES MATERIAUX
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1-1 Introduction

L'utilisation des effets des champs magnétiques a de nombreuses
interactions avec les procédés d'élaboration des matériaux. Certaines études
témoignent de la potentialité des phénoménes exploitables. Afin de situer le
contexte de notre travail et en nous limitant au seul cas des champs
magnétiques statiques, nous présentons une revue non exhaustive de
travaux publiés dans la littérature. Si certains sont aujourd'hui directement
impliqués dans des procédés industriels de synthése de matériaux, d'autres
sont l'objet d'études fondamentales parfois encore en marge des problemes
d'élaboration.

1-2 Blocage de la convection dans les liquides conducteurs

Un conducteur en mouvement dans un champ magnétique est le siege
d'un courant induit. L'action du champ sur ces courants induits s'oppose au
mouvement qui les crée. Les mouvements convectifs & l'intérieur d'un métal
liquide conducteur peuvent ainsi étre freinés par I'application d'un champ
magnétique. L'efficacité de I'atténuation dépend d'une grandeur sans
dimension, ie nombre de Hartmann [I-1] :

(4]
M=Boh‘\/"
n

Ce nombre représente la racine carrée du rapport entre les forces
volumiques d'origine magnétique et les forces visqueuses. By est 'amplitude
du champ magnétique appliqué, h la hauteur de métal liquide, o sa
conductivité électrique et n sa viscosité dynamique.

Il résulte de l'atténuation des flux convectifs une diminution importante
des fluctuations de température dans le liquide : quelques KGauss suffisent
en effet pour ramener les fluctuations de température dans le bain de
queiques dizaines de degrés a quelques dixiémes de degrés (Figure I-1) [I-2].
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Figure 1-1 Effet d'un champ magnétique Statique sur les fluctuations
de température dans de I'AsGa liquide [I-2)

a) H=3400 Oe (0.34 T)

b)H=0

Appliquée a I'élaboration de matériaux pour I'électronique [I-2][I-3][I-4],
cette stabilisation de la température dans le métal liquide permet d'obtenir
des monocristaux présentant une meilleure homogénéité de composition. On
‘observe également une diminution du nombre de dislocations et de défauts
due a ia stabilisation des faibles variations de composition et a la diminution
des contraintes mécaniques d'origine thermique.

I-3 Compensation de la gravité et de la poussée d'Archiméde :

Les substances magnétiques placées dans un gradient de champ sont
soumises a une force proportionnelle a leur aimantation et au gradient du
champ magnétique appliqué. Cette force peut étre employée pour s'opposer
a la gravité et la compenser dans des systémes suffisamment magnétiques.
Cet effet & été mis & profit par D.N. Lyon et al en 1965 [I-5] pour étudier en
fonction de la gravité les transferts de chaleur par ébullition. Puisque les
champs alors disponibles ne leur permettaient pas de compenser la gravité
dans des fluides diamagnétiques, ils durent avoir recours a la forte
susceptibilité paramagnétique de I'oxygéne liquide, malgré les difficultés
d'interprétation liées a |a variation de la susceptibilité avec la température.
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Plus récemment, E.J. McNiff et al [I-6] ont pu expliquer des anomalies
de température relevées dans I'4He liquide en fort champ magnétique. lls ont
pu calculer et vérifier que la poussée d'Archiméde et la force magnétique se
compensent dans un systeme diphasé 4He liquide/ 4He gaz placé dans un
gradient de champ tel que BdB/dz > 21 T2/cm. Dans ces conditions, les
échanges de chaleur sont fortement perturbés puisque des bulles de gaz
formant un écran thermique peuvent se former et rester piégées par la force
magnétigque. '

Ces résultats montrent clairement d'une part la possibilité de
compenser la gravité dans certains systémes magnétiques, d'autre par
linfluence de la force magnétique sur les échanges thermiques et devraient
pouvoir intervenir dans des processus d'élaboration. Nous montrerons au
chapitre |l que grice aux valeurs de champ magnétique que l'on est
aujourd'hui capable d'atieindre, on peut exploiter ia force magnétique pour
simuler dans la plupart des substances diamagnétiques des conditions
d'impesanteur. :

1-4 Orientation préférentielie induite

Une particule anisotrope dans champ magnétique est soumise a un
couple qui tend & l'aligner dans une direction préférentielle oll son énergie
magnétique est minimisée. Pendant la croissance de précipités au cours de ia
solidification d'un alliage hétérogéne, I'application d'un champ magnétique
permet leur orientation dans la fraction d'alliage encore liquide. |l en résulte
aprés solidification une microstructure présentant une texture particuliere.
Plusieurs auteurs [I-7][I-8]{I-9] ont ainsi étudié la solidification d'un alliage du
systéme Mn-Bi, a une composition ol peuvent coexister dans un large
intervalle de température des cristaux de MnBi et une phase liquide. L'interét
de ce systéme ainsi que d'autres systémes semblables est que la phase
solide ferromagnétique posséde un point de Curie supérieur a la température
de solidification de l'alliage. !l en résulte une trés forte interaction entre ies
cristallites’ ferromagnétiques libres de s'orienter et le champ appliqué.
Savitsky et al [I-9] observent en effet sur.une coupe polie de leur échantillon
une microstructure trés anisotrope ol les cristallites ferromagnétiques de
forme trés allongée sont alignées paralleiement a la direction du champ
appliqué (Figure |-2). :
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Figure I-2 (a) Echantillon désordonné solidifié¢ en l'absence de
champ magnétique. -

(b)(c)(d) Microstructure d'un alliage BiggMn1g (% poids)
solidifié sous un champ magnétique de 2.5 T. Les cristallites sont allignés
parallelement a la direction du champ appliqué [I-9]. La section observée est
paralléle & la direction du champ appliqué en (b) et (¢) et perpendiculaire
en (d).

Un tel effet d'orientation est également obtenu dans des systémes
héterogénes beaucoup plus faiblement magnétiques. Mikelson et Karklin
[I-10] ont ainsi obtenu des textures orientées par solidification sous champ
magnétique d'alliages de Al-Ni, Cd-Zn, Bi-Cd et Al-Cu. Cet effet n'est pas
restreint a la métallurgie puisque Yamagishi et al ont également obtenu des
structures orientées dans des molécules biologiques polymérisées sous un
champ magnétique de 8 T [I-11].
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-5 Orientation de poudres a température ambiante

Les ferrites et les aimants permanents Sm-Co et Nd-Fe-B peuvent étre
préparés par orientation de poudres & température ambiante sous champ
magnétique modéré, suivie d'une compaction et d'un frittage. Recemment
‘cette technique a été appliquée a des matériaux trés faiblement magnétiques.
Les matériaux supraconducteurs & haute température critique possédent des
propriétés supraconductrices fortement anisotropes. Pour bénéficier de fortes
densités de courant critique suivant une direction favorable, des poudres en
suspension dans un solvant sont orientées et sécheés sous un champ
magnétique élevé [I-12]{I-13]. Malgré la faible valeur de I'anisotropie de
susceptibilité paramagnétique, on obtient aprés compaction et frittage des
matériaux a texture orientée. Cette technique permet d'obtenir des densités
de courant critique pouvant étre d'un ordre de grandeur supérieure a celles
mesurées sur des échantillons préparés suivant un processus identique mais
en l'absence de champ magnétique.

I-6 Polarisation de la diffusion
Les substances ferromagnétiques douces subissent un traitement

thermique de recuit en phase solide sous champ magnétique moderé [I-14].
Les cycles d'hystérésis sont alors profondément modifiés (Figure I-3).
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Figure 1-3 Cycles d'hystérésis mesurés avant et aprés recuit sous

champ magnétique [I-14].

Cette modification du comportement magnétique est due a la formation
par le champ de recuit d'une surstructure : lorsque I'énergie d'interaction
entre deux atomes sous champ magnétique dépend de leur position relative
par rapport au champ appliqué, la diffusion en phase solide permet d'induire
une surstructure anisotrope [I-15].

I1-7 Déplacement des équilibres thermodynamiques

Piusieurs équipes ont observé le déplacement de la température de
transition martensitique sous champ magnétique dans des alliages a base de
fer [I-16][1-17]. Lorsque que la différence entre les contributions magnétiques
de I'énergie libre de deux phases en équilibre est non négligeable devant la
variation d'enthaipie associée & la transition, on attend un déplacement de la
température d'équilibre, proportionnel & ia différence d'énergie magnétique
entre les deux phases :

AM _ AM
ATM =AS B=AH TO B
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ol AM, AS, AH sont respectivement les variations d'aimantation,
d'entropie et d'enthalpie associées & la transition, To la température de
transition en I'absence d'un champ extérieur et B le champ appliqué. Cette
relation, dite de Krivoglaz et Sadovskiy est analogue a l'équation de
Clausius-Clapeyron, laquelle permet de retrouver le déplacement d'un
équilibre chimique en fonction de la pression appliquée.

Un effet semblable a été observé dans le systéeme LaCos-H dans des
champs aussi élevés que 14 T [i-18]. La aussi, la forte variation d'aimantation
spontanée des deux phases LaCosHgz 4 (phase B) et LaCosH4 3 (phase ¥)
permet un effet du marqué du champ dans ['équilibre :

2.22 LaCosH3 4 + H2 & 2.22 LaCosH4 3

g :
.é 019 — —
A 07— —
016 -
T 015~ —
16 — —
12 — “
-
N 9 -
S s —
4 a3l ]
b
0 -
1 [ | | | | |
0O 0 20 30 40 50 60 70
TIME /min.
Figure -4 Variation de la pression d'hydrogéne avec l'amplitude du

champ appliqué [I-18].

Krath et al [I-19] ont également observé, & la limite de l'incertitude de
leurs mesures, une faible variation du taux de réduction de I'hématite FeaO3
en fer libre par I'nydrogéne sous champ magnétique. Cet effet, sensible a 50
mT n'évolue plus jusqu'a 0.5 T.

Ces différentes études montrent que dans les systémes fortement
magnétiques, et présentant une discontinuité marquée des propriétés
magnétiques de part et d'autre d'une transition de phase, un champ
magnétique intense pourra modifier profondément les conditions d'équilibre.
Dans des systemes fortement dégénérés, ou les différences d'énergie libre
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entre phases en équilibre sont faibles devant les différences d'énergie ,
magnétique, le champ magnétique devrait donc permettre de sélectionner la
phase de plus basse énergie totale.

I-8 Modification de la vitesse de croissance de sels

M. Schieber a étudié I'influence du champ magnétique sur la cinétique
de croissance et de dissolution isotherme de germes de cristaux
paramagnétiques de Fe(NH4)2(504)2.6H20 en solution aqueuse [I-20]. I
observe une augmentation importante de la vitesse linéaire de croissance et
de dissolution, de I'ordre d'un facteur 2, entre un champ nul et un champ de 8
T. Pour des champs plus élevés, jusque 14 T, aucune modification n'apparait.
En comparant ces résultats avec des calculs théoriques et des résultats
négatifs obtenus sur un sel diamagnétique, il en conclue que ni le
déplacement thermodynamique de I'équilibre entre le cristal et et la solution,
ni les effets magnétohydrodynamiques, ni les interactions magnétiques

- dipolaires entre ions voisins, ni les forces induites par une inhomogénéité du
champ ne peuvent expliquer les résultats obtenus.

Dans un autre sel paramagnétique de Co(NH4)2(S04)2.6H20, F.
Kuschel et al [I-21] observent un effet semblable, mais de pius faible
amplitude, pour des valeurs élevées de sursaturation. Puisqu'a faible
sursaturation, cet effet est négligeable, ils mettent en avant I'aspect cinétique
de l'influence du champ magnétique.

A linverse, B. B. Zizic et al [I-22] obtiennent une réduction importante
de la vitesse de croissance de monocristaux de dihydrogéno-phosphate
d'ammonium en champ modéré, Sans pouvoir conclure sur la nature du
mécanisme par lequel le champ crée cet effet, ils suggérent que des effets de
magnétostriction sur le solide formé peuvent en étre & I'origine.

L'influence du champ magnétique sur ia cinétique de formation du
carbonate de calcium est industriellement exploitée puisque des
adoucisseurs d'eau fonctionnant  suivant ce principe sont
commercialisés [I-23]. E. Dalas et P. G. Koutsoukos [1 -24) ont étudié ce
phénoméne dans des combinaisons de champs constants et alternatits
intenses. Pour une répartition particuliére des contributions continues et
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alternatives et pour une fréquence particuliere, ils ont en effet pu observer une
réduction marquée, de l'ordre de 50 %, de la vitesse de croissance du
carbonate de calcium entre environ 7 T et prés de 19 T. Pour des champs
_inférieurs, aucun effet n'est apparent. Comme les précédents auteurs, ils
suggeérent que cet effet est de nature cinétique, le mécanisme de croissance
n'étant pas apparemment modifié.

i-9 Conclusion

Les travaux que nous avons présentés témoignent de la richesse
potentielle, encore peu exploitée, des effets du champ magnétique appliqués |
4 des procédés d'élaboration de matériaux. Ces effets, tels que nous les
avons présentés peuvent essentiellement se classer en deux
catégories : d'une part des effets mécaniques macroscopiques pouvant agir
-sur des entités & I'échelle d'une cristallite (force et couple magnétique),
d'autre part des effets thermodynamiques locaux dans certains systemes
particuliers. Dans la mesure ol nous avons souhaité développer une étude
de mécanismes pouvant intervenir dans le plus grand nombre possible de
matériaux, nous nous sommes plus particuliérement intéressés & ces
_premiers effets mécaniques. Ces effets sont déja utilisés dans la métallurgie
des poudres frittées aprés orientation a température ambiante sous champ
magnétique, et connus dans les systémes hétérogénes. On peut remarquer
que l'utilisation des champs magnétiques n'a pas été étendue a la
préparations de matériaux homogénes par synthése directe.
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CHAPITRE I

FORCE MAGNETIQUE
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II-1  Force et couple magnétiques
1-1 calcul des efforts sur une boucle de courant

En appliquant la loi de Lorentz et en assimilant une particule de
moment magnétique M & une boucle infiniment petite de rayon r et parcourue
par un courant i tel que M ="nr2.i on retrouve I'expression des forces et

couples créés par le champ magnétique.

Dans les conditions de la figure ci-dessus, ol le moment magnéetique
est porté par l'axe z, les composantes du champ magnétique en tout point de
la boucle repéré par son angle 6 peuvent au premier ordre s'écrire :

By + dBy/dx.rcos6 + dBy/dy.rsin®
(-1} B | By + dBy/dx.rcosf + dBy/dy.rsin@
Bz + dBz/dx.rcos® + dBz/dy.rsind

2n

En calculant sur la boucle de courant : J i.d_l) AE’

On trouve pour résultante des forces :

i.nré.dBz/dy

[i.nr2.de/dx
- i.xr2.dBy/dx - i.nr2.dBy/dy

{I1-2)

Puisque M = i.nr2 et puisqu'en tout point div(ﬁ) = 0 on a pour

expression de F:




1 - Phénomeénes - 32 Ch. Il - Force magnétique

M.dB;/dz

M.dB,/dx
{11-3} [

Dans le cas plus général ol le moment est de coordonnées
quelconques (My, My, M) dans le repére d'espace, on a :

Mx de/dy + M dBy/dy + Mz de/dy

My. de/dZ + My dBy/dz + M;.dB;/dz

Mx.dBy/dx + My.dBy Jdx + M;.dB/dx
{lI-4} [

On peut de méme calculer les moments des forces en sommant sur la
boucle de courant le produit de la force par son bras de levier. On retrouve
alors que pour un moment et un champ magnétique d'orientations
quelconques le couple résultant s'écrit :

{I1-5} _1‘“’=n‘n’/\€

1-2  Energie magnétique

Dans le cas d'un corps magnétique réversible, I'énergie volumique
magnétique :

Ba
{11-6} W=-G[M. dB

ne depend pas de I'histoire du matériau et est simplement reliée a la valeur
locale du champ appliqué B,. Pour des substances diamagnétiques ou
paramagnétiques isotropes, cette énergie peut s'écrire en fonction de la
susceptibilité magnétique y :

{17} W=--2-B,2

La force qui s'exerce sur un volume unlte se calcule alors simplement
par le gradient de I'énergie magnétique :
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X
{1I-8} F-= " gfdd (Ba?)

Cette force sera dirigée dans le sens d'une minimisation de la valeur
algébrique de I'énergie, c'est & dire vers les champs croissants pour un corps
paramagnétique et vers les champs décroissants pour un corps '
diamagnétique.

11-2 Réduction de la gravité
2-1 Lévitation diamagnétique statique

Les forces appliquées & une substance magnétique dans un gradient
de champ peuvent étre employées pour compenser la pesanteur. Nous avons
montré, par des simulations numériques et expérimentalement, qu'avec les
valeurs de champ actuellement atteintes dans des dispositifs expérimentaux
et méme commerciaux, la plupart des substances sont susceptibles d'étre
soumises a des forces au moins égales a la gravité.

Si un équilibre entre gravité et force d'origine magnétique peut étre
facilement obtenu, la stabilité de cet équilibre impose par contre des
restrictions. Plusieurs auteurs ont montré qu'il était nécessaire, mais non
forcément suffisant, de mettre en jeu dans un systéme magnétique un
comportement diamagnétique pour obtenir la stabilité d'un équilibre dans Je
vide [lI-1][1I-2][lI-3]. II est également bien sdr possible d'introduire une
contre-réaction dans le systéme pour ajuster a chaque instant la valeur de la
force magnétique, ce qui est employé dans des systémes utilisant le
ferromagnétisme tels que les paliers magnétiques. En dehors de ce cas
particulier, la position d'équilibre d'un systéme paramagnétique ou
ferromagnétique se situe au bord de la source de champ, le contact matériel
avec la paroi de la bobine ou de I'aimant permettant la stabilité.




1 - Phénoménes - 34 ~ Ch. Il - Force magnétique

2-2  Simulation numérique

Connaissant les paramétres de roulage d'une bobine supraconductrice
en service au laboratoire, nous avons pu en calculer les valeurs du champ et
de ses dérivées par rapport & la position. Nous avons ainsi pu étudier en
fonction de la position la variation des forces agissant sur un particule

magnétique.

Pour une distribution queiconque de courant, le champ créé peut se
calculer par la loi de Biot et Savart :

-
{11-9} E’{—if"f Az dv

Dans le cas d'un solénoide d'axe de révolution z et en coordonnées
cylindriques on trouve :

Ho p2 - pr cos¢ ,
lI-10 Bz =—
ko) an [(z-§)2 + p2 + 12 - 2pr cos¢]3/2 ! dp dt do

p.5.o

_ho (2-0) p coso |
Br—4n j[(z-§)2 + p2+r2-2pr cosqs]-'”2J dp dt dé

p.5.9

Bz et Br sont les composantes du champ en un point de coordonnées
(r, 2), et (p, §, ¢) les coordonnées d'un point du solénoide ol la densité de
courant est j. Ces courants circulent ici suivant des boucles perpendiculaires -
a l'axe z.
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En dérivant les termes a l'intérieur de lintégrale, on peut en déduire :

K -3 (p2 - pr cos¢) (z-§) ,
(-1} dBzidz = 2002+ pZs r2- 2pr cosopp/2 | dp d{ d¢
p.5o
Ko -p COsd .
“ QBr/dz ~4n J [(z-C)2 + p2 + 12 - 2pr coso3/2’ dp dg do
pLo
HO -3 (z-)? p cos¢ .
" an J.[(Z'C)2 + p2+ 12 - 2pr cosg]5/2 dp d¢ d¢
p.Gd

En se plagant dans le vide, div(ﬁ’) =0 et r?t(ﬁ)) -0 , d'ol :

{iI-12} dBz/dr = dBr/dz
dBr/dr = - Br/r - dBz/dz

Ces termes peuvent étre deux fois analytiquement intégrés, la troisieme
intégration nécessitant une approximation numérique. Pour estimer la valeur
des différentes composantes, nous avons écrit un programme de calcut en
Pascal sur Macintosh SE30. Nous avons exprimé les primitives de ces
intégrales suivant z et r, puis sommé sur un maillage suivant ¢, le pas du
maillage ayant été choisi en étudiant la convergence du calcul prés des bords
de la bobine. Dans la mesure ol de nombreux facteurs semblables se
retrouvent dans le développement des intégrales, il a été possible d'opti'miser
le programme en ne calculant ces facteurs qu'une fois et en les mémorisant
temporairement, augmentant ainsi trés significativement la vitesse de calcul.
Nous avons calculé point par point la valeur du champ et de ses dérivées
dans une zone centrée sur l'axe de la bobine. Les fichiers de points ainsi
obtenus ont été transférés sur SUN pour étre ensuite traités par le logiciel
Mathematica.
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_ Nous avons représenté pour la bobine étudiée, I'énergie potentielle par

gramme d'une particule diamagnétique (graphite polycristallin, % = -7.8 106
uem/g) en fonction de sa position et de ia valeur du champ, prés de la zone
ou la force magnétique est maximale et 6ppose’e & la pesanteur. Deux types
de courbes ont eté tracees : les surfaces maillées (Figure II-1) mettent en
évidence les variations rapides de I'énergie potentielle et permettent
d'observer facilement I'existence d'un minimum local d'énergie suivant z pour
des valeurs suffisantes du champ magnétique : & B = 0 T, seule la contribution
gravitationnelle apparait ; lorsque B > 0 T, l'augmentation d'énergie
potentielle est pius rapide au centre de la bobine (champ maximal) que prés
des bords de la bobine. Du fait de la forme de la variation du champ en
fonction de ia distance au centre de la bobine, un creux de potentiel apparait
prés du bord supérieur de la bobine.
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Energie potentielle par gramme (Ep =y B2/2uo + gz) d'une

particule de graphite polycristallin en fonction du champ appliqué et de la
position par rapport a la bobine. Les quatre courbes sont tracées a la méme
échelle, la courbe & B = 0 T permettant d'estimer la contribution magnétique
des autres courbes. L'axe horizontal correspond a I'écart radial a l'axe de la
bobine (5 cm de part et d'autre}, 'axe diagonal en perspective correspond &

la distance verticale au centre de la bobine (de 0 & 20 cm), I'axe vertical
correspond a la densité d'énergie Ep (de 0 a 25000 erg/g).
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En tragant les courbes de niveau de ces surfaces dans les zones
critiques (Figure li-2}, on met mieux en évidence les faibles variations locales
d'énergie et notamment la courbure radiale : 10-5 J/g {soit I'énergie associée
~&@ un déplacement vertical de 1 mm d'un gramme de matiére) séparent deux
lignes voisines. Un extremum est alors mis en évidence par une courbe de
niveau fermée. Lorsque le champ atteint une valeur suffisante (ici 5.2 T), un
minimum d'énergie existe et permet la lévitation stable de la particule. Avec
I'augmentation du champ, la précarité de cet équilibre apparait : un lobe
secondaire se forme sur les parois de la bobine. Ce lobe gagne
progressivement en extension pour devenir le lieu de stabilité de la particule.

' Ce comportement se justifie simplement : un matériau diarnagnétique'
est soumis en gradient de champ & des forces qui tentent & I'amener vers les
régions de faible champ pour minimiser son énergie magnétique. Au
minimum de champ permettant la lévitation, le matériau se situe encore prés
du centre de la bobine, ou le champ est plus fort sur les parois que sur
I'axe : I'équilibre est atteint sur l'axe de la bobine. Pour des valeurs
supérieures du champ, la position d'équilibre vertical de la particule est plus
éloignée du centre de la bobine. Le champ créé par la bobine, alors
assimilable & un dipble, est plus fort sur I'axe qu'en dehors de I'axe : la
_stabilité verticale de la iévitation est toujours assurée tandis que des forces
radiales tendent & excentrer la particule.
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Figure ll-2a Courbes de niveau, en fonction de la position radiale et
verticale dans la bobine (en cm), de I'énergie potentielle par gramme d'une
particule de graphite, au voisinage du point de force maximale pour un champ
au centre de la bobine de 4.8 T. Deux isovaleurs sont distantes de 10-5 J/g.
Aucune zone d'équilibre n'existe.
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Figure Ii-2b Courbes de niveau, en fonction de la position radiale et

verticale dans la bobine (en cm), de I'énergie potentielle par gramme d'une
particule de graphite au voisinage du point de force maximale pour un champ
‘au centre de la bobine de 5.2 T. Deux isovaleurs sont distantes de 10-5 J/g.
Un minimum d'énergie, position d'équilibre stable, apparait sur l'axe du
champ, en z = 10 cm, prés du bord supérieur de la bobine.
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Figure li-2¢ Courbes de niveau, en fonction de la position radiale et
verticale dans la bobine (en cm), de I'énergie potentielle par gramme d'une
particule de graphite au voisinage du point de force maximale pour un champ
au centre de la bobine de 5.6 T. Deux isovaleurs sont distantes de 105 J/g.
Avec 'augmentation du champ, des lobes secondaires (formant un tore d'axe
z) apparaissent sur les parois du cryostat de la bobine.
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z 6 Tesla

Figure ll-2d Courbes de niveau, en fonction de la position radiale et
verticale dans la bobine (en cm), de I'énergie potentielle par gramme d'une
particule de graphite au voisinage du point de force maximale pour un champ
au centre de la bobine de 6 T. Deux isovaleurs sont distantes de 10-5 J/g.
L'équilibre central est rompu : une particule de graphite viendrait maintenant
se plaquer contre les parois du cryostat en z = 12 cm.
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Nous avons calculé la variation spatiale des forces agissant sur un
matériau en condition de lévitation magnétique statique. Les surfaces de la
figure 11-3 représentent I'amplitude des forces magnétiques verticales et
radiales calculées pour un champ de 5.2 T. L'allure de ces courbes est
indépendante de la valeur du champ, I'amplitude est proportionnelle au carré
de la valeur du champ. Les courbes de niveau de la figure 1l-4 reprennent ces
données et représentent la norme des forces résiduelles prés de la zone
d'équilibre en fonction de I'amplitude du champ. Sur ces figures, deux
isovaleurs sont distantes de 2 % de la norme de l'accélération g.

A 4.9 T, la gravité n'est pas encore compensée par le champ
magnétique : la premiére isovaleur figurée en trait gras (Figure ll-4a)
correspond & 4 % de g.

A 5 T, la gravité est compensée & mieux que 2 % dans un volume utile
de I'ordre du centimétre cube, de forme allongée suivant la verticale (Figure
II-4b).

Pour des champs plus élevés, ce volume se scinde progressivement en
deux parties de tailles plus petites : la zone supérieure correspond a la
position d'équilibre d'un corps diamagnétique, la zone intérieure est une zone
d'instabilité vis & vis d'un déplacement vertical (Figure ll-4c).

Cette gravité compensée, ici valable pour un matériau trés fortement
diamagnétique, est moins homogéne que celle obtenue dans I'espace. On a
par contre, pour |'élaboration de matériaux, 'avantage d'une levitation sans
contact, ce qui n'est obtenu que dans les techniques de chute libre avec
l'inconvénient de temps d'expérience trés courts ; les colts d'expérimentation
sont également tres différents.
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Figure 11-3 Amplitude relative des forces radiales et verticales
magnétiques agissant sur substance diamagnétique (graphite polycristallin
dans 5.2 T au centre de la bobine). Entre 0 et 12 cm la force radiale tend a
ramener une substance diamagnétique sur l'axe ; elle I'excentre au dela. La
force verticale est maximale en z = 8 cm. L'axe horizontal correspond & I'écart
radial a I'axe de la bobine (5 cm de part et d'autre), I'axe diagonal en
perspective correspond & la distance verticale au centre de la bobine (de - 15
a + 15 cm), l'axe vertical correspond & I'amplitude de la force verticale (de
-150 % a + 150 % de la gravité). Dans le repére de la figure, une force

verticale positive est dirigée vers les z positifs, une force radiale positive est
dirigée vers les r positifs.
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Figure II-4 Compensation de la gravité en fonction de ia

position (en cm) et du champ appliqué, au voisinage du point de force
verticale maximale. Les isovaleurs de la norme de la force résiduelle totale
(radiale et vertticale) sont tracées pour des valeurs multiples de 2 % de g. La
plus faible valeur est figurée en trait gras (4% en a et 2 % en b et c).
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2-4  Confirmation expérimentale

Nous avions choisi de modéliser les forces agissant sur une particule
de graphite parce qu'a notre connaissance, ce matériau posséde le pius fort
diamagnétisme spécifique a température ambiante, -7.8 106 uem/g [il-4]. Ii
nous a alors été facile de confirmer ces calculs au laboratoire, en étudiant la .
lévitation du graphite dans la bobine  modélisée. Cette bobine
supraconductrice permet d'atteindre 8 T dans un trou d'accés vertical &
température ambiante de 10 cm de diamétre. Dés 5.25 T, le graphite est
suspendu en impesanteur ; une légére perturbation mécanique le fait osciller
autour de sa position d'équilibre stable. Au dela de 6 T, I'équilibre devient
précaire et I'échantillon de graphite quitte I'axe de symétrie de ia bobine pour
se plaquer contre la paroi du cryostat. Ces résultats, également vérifiés dans
un autre dispositif {voir photo page 3) ont été obtenus pour du graphite
polycristallin ; par contre la lévitation d'un monocristal n'a pu étre observée
pour ces valeurs de champ. En raison de la forte anisotropie magnétique de
ce matériau, la direction-de plus forte susceptibilité algébrique (suivant les
plans (a,b)) s'aligne parallélement au champ. Cette susceptibilité est de fait
trés inférieure en valeur absolue a celle de I'axe ¢ (xab = -0.5 108 uem/g,
d'aprés [II-4], d'ol ¢ = -22.4 10-6 uem/g) : un champ trés supérieur est donc
necessaire pour obtenir ia lévitation. Nous avons pu vérifier ce comportement
sur un monoctistal de graphite de 20 cm3.

Outre le cas particulier du graphite, tous les matériaux diamagnétiques
peuvent étre mis en iévitation magnétique statique stable pourvu que I'on
dispose de champs suffisamment élevés. En utilisant les forts champs délivrés
par la bobine hybride du SNCi & Grenoble, nous avons ainsi pu vérifier la
possibilité d'une mise en lévitation de divers matériaux solides et liquides.
Ces résultats et leurs implications ont été publiés et sont rapportés en fin de
chapitre [iI-5][1I-6][11-7]. Nous avons directement observé depuis le sommet de
la bobine hybride la mise en impesanteur de substances diamagnétiques et
confirmé cette observation par un capteur de déplacement (rupture d'un
faisceau infra-rouge). Nous avons ainsi pu confirmer qu'il était possible de
maintenir en impesanteur des corps purs tels que l'eau, 'alcool, I'acétone, le
bismuth, I'antimoine et des matériaux ordinaires tels que le bois et le
plastique (Tableau [I-1).
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B au centre (T) BdB/dz (T2/cm)
Eau 27 30
Ethanol 21 16
Acétone 22 20
Bismuth 15.87 7.3
Antimoine 18.75 12
Bois 21.5 17
Piastique 22.3 20

Tableau li-1 Lévitation de substances diamagnétiques dans la
bobine hybride du Service National des Champs intenses. Valeurs du champ
au centre de la bobine et du produit BdB/dz au point de force maximale,
appliquées pour maintenir la substance en impesanteur ([II-5]{l-6],
publications jointes). ‘

2-3 Autres systémes magnétiques

Les calculs que nous avons présentés s'appliquent aux matériaux
diamagnétiques. Dans le cas des substances paramagnétiques, les surfaces
d'énergie potentielle et 'amplitude des forces résiduelles en fonction de la
position dans le champ sont sembiables : il suffit de remplacer z par -z et
d'inverser le signe des valeurs d'énergie, les maxima devenant des minima.
On vérifie alors aisément qu'il n'existe pas de position d'équilibre stable
isolée. On peut par contre, dans un volume identique & celui calculé
précédemment, compenser la gravité & condition de confiner le matériau.
Suivant la position par rapport au centre de la bobine, il sera possible
d'assurer une stabilité soit verticale soit horizontale de I'équilibre. Dans le cas
ol la stabilité radiale ne pourra étre assurée, I'échantillon se situant alors
entre le point de force nulle et le point de force maximale, dans la moitié
inférieure de la bobine, il sera nécessaire de confiner le matériau dans un
tube de centrage. Sans pouvoir éviter le contact avec un conteneur, on
bénéficie cependant toujours comme en microgravité d'une reduction des
phénoménes convectifs. De plus, la plupart des matériaux paramagnétiques
peuvent facilement étre maintenus en impesanteur avec des champs trés
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modérés, leur susceptibilité magnétique étant d'un ou de plusieurs ordres de
grandeur supérieure a celle des matériaux diamagnétiques.

Nous n'avons traité que le cas de particules dans le vide. Lorsqu'une
particule est placée dans un milieu magnétique, les forces alors induites par
le champ magnétique peuvent s'exprimer en premiére approximation en
-remplagant la susceptibilité vraie de la particule par sa susceptibilité
apparente, différence entre sa susceptibilité vraie et la susceptibilité du milieu.
Plus précisément, dans le cas d'une particule sphérique de rayon R et en
tenant compte des effets de champ démagnétisant, la force d'origine
magneétique vaut [1-8] :

Hs - Hi
1-13 Fn =21 R3 =2 grad (B/ug)2
13 P WS gTad (Bo)

ol ) et ug sont les perméabilités magnétiques du solide et du liquide,
et B le champ appliqué. A cette force s'ajoute la contribution de la poussée
d'Archiméde :

(K14}  Fa= 37RO (ps-p) T

ol pg et p; sont les masses volumiques du solide et du liquide et 3 la
gravité.

Dans ces conditions, la lévitation diamagnétique centrée est possible
pour un corps trop faiblement diamagnétique, voire paramagnétique, pourvu
que la susceptibilité du milieu soit positive et suffisamment élevée par rapport
a celle du solide. Nous avons vérifié qu'il était ainsi possible de maintenir en
impesanteur apparente dans quelques teslas, des substances faiblement
magnétiques solides et pulvérulentes en suspension dans une solution
aqueuse paramagnétique de nitrate de gadolinium, la susceptibilité
apparente de ces substances étant alors fortement diamagnétique. On
observe facilement que le corps trouve son équilibre sur I'axe de symsétrie du
champ, légérement au dessus du point de force magnétique maximale.
L'impesanteur n'est qu'apparente dans la mesure ou les forces de gravité
agissent toujours au coeur des particules suspendues, mais cette technique
peut permettre d'élaborer des substances trés faiblement magnétiques en
creuset liquide, évitant toute contamination directe par réactivité avec les



1 - Phénomeénes 49 Ch. Il - Force magnétique

parois d'un conteneur, sans cependant supprimer les contaminations
possibles par diffusion dans le liquide.

Plutét que de simuler la microgravité, il est aussi possible d'amplifier
les effets de la gravité par I'application d'une force magnétique. Il est
également possible, dans un milieu polyphasé, d'agir sélectivement sur les
éléments les pius magnétiques, de les ségréguer ou au contraire
d’homogénéiser le milieu en jouant sur le rapport entre la force magnétique et
la poussée d'Archiméde. Cet effet pourra étre exploité aussi bien a
température ambiante dans des suspensions, qu'a haute température dans
des matériaux partiellement fondus ou des liquides immiscibles. Nous
présenterons au chapitre V une démonstration experimentale de ce
phénoméne. Comme pour la realisation d'une impesanteur, une
connaissance préalable précise des propriétés magnétiques des substances
élaborées est souhaitable pour contrdler la force magnétique appliquée a
chaque température, et ce d'autant plus que ces propriétés pourront varier au
cours de I'élaboration {appauvrissement ou enrichissement d'une solution,
variation de la susceptibilité magnétique avec la température).

11-3 Orientation de substances anisotropes
3-1 Couple sur un solide massif

M. Yu. Abritska et al [II-9] ont caiculé I'amplitude du couple mecanique
induit par le champ sur un solide magnétique :

{I1-15} K=MJﬁAﬁ.dV+uo TAM.VRB.dV

ot H estle champ appliqué, M I'aimantation en tout point repéré par sa
position T et V le volume total de la particule. Le premier terme est la somme
des couplés élémentaires agissant sur chaque élément de volume tandis que
le second terme est le couple total dd aux forces agissant sur chaque élément
de volume. Le terme ™ .V H correspond au développement de
I'expression {lI-4}.
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En champ magnétique homogéne, le second terme de {lI-15} est nul.
dans le cas d'une substance paramagnétique ou diamagnétique de
susceptibilité isotrope et dont la forme est un ellipsoide de révolution, le
premier terme se simplifie puisque le champ démagnétisant et donc
I'aimantation est homogéne dans tout le volume de la particule. Le moment lié
a l'effet de champ démagnétisant vaut alors :

x2 :
- ==-" - B2 V 2
{l-16} Cdém 410 (1-3n) sin 2¢.

ou n est le coefficient de champ démagnétisant le long de I'axe de
révolution, a l'angle entre I'axe de révolution et la direction du champ
homogéne B et y la susceptibilité isotrope de la particule de volume V. Dans
le cas d'une substance présentant une anisotropie de susceptibilité Ay
suivant deux axes orthogonaux, le moment lié & cet effet d'anisotropie vaut
suivant les mémes notations :

A
{1-17) Canis. = - % B2 V sin 2a
2ug

Les couples, ou les énergies magnétiques associées a ces deux effets,
sont proportionnels au carré du champ appliqué et au volume de la particule.
L'effet d'anisotropie magnétique dépend de la différence entre les deux
valeurs extrémes de susceptibilité et conduit & une orientation avec I'axe de
plus forte susceptibilité algébrique paralléle au champ appliqué tandis que
l'effet de champ démagnétisant dépend du carré de la susceptibilité
magnétique et du coefficient de champ démagnétisant et conduit & une
orientation avec I'axe de plus grande dimension paralléle au champ appliqué.

Le deuxiéme terme de {lI-15} peut apporter une contribution non nulle
lorsqu'une particule de forme anisotrope est placé dans une région de champ
inhomogéne. Le couple lié aux forces d'origine magnétique F=M.vVH
sera alors lié a linhomogénéité de ces forces sur le volume de la particule.

3-2 Facteurs de désorientation

Les couples induits par le champ magnétique peuvent permettre
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d'élaborer des matériaux & texture orientée : nous avons cité les travaux de
plusieurs auteurs. Pour que l'orientation d'une particule sous champ
magnétique soit possible, la variation d'énergie magnétique avec I'orientation
de la particule par rapport au champ doit étre grande devant I'énergie
d'activation thermique kgT. Il est donc nécessaire de conserver a haute
température une susceptibilité magnétique ou une anisotropie de
susceptibilité suffisante (effet de forme ou effet d'anisotropie).

La cinétique associée a la solidification d'un composé doit permettre la
libre rotation des cristallites dans le liquide. Lorsqu'un intervalle de
solidification existe, I'équilibre entre particules solides et liquide facilite une
orientation par le champ. Récemment, P. de Rango [li-10] a montré également
que l'obtention d'une texiure orientée par solidification sous champ
magnétique d'YBapCu3O7 était possibie lors d'une transformation
péritectique (& température fixe), grdce a la cinétique de formation du
composé. Nous montrerons au chapitre |V que la cristallogénése orientée
sous champ magnétique de matériaux a fusion congruente est également
possible.

Le modéle présenté suppose qu'il n'existe aucune interaction entre
particules. Indépendamment des interactions magnétiques dipolaires, il est
nécessaire pour éviter les frottements ou blocages mécaniques que la fraction
de particules solides par rapport au liquide soit faible. Il est également
important de réduire l'influence du creuset, soit en élaborant un volume de
matériau important pour réduire l'importance relative des effets de surface,
soit en choisissant un creuset apportant le moins de réactions possibles.

De méme que l'énergie d'anisotropie magnétique doit étre grande
devant I'énergie d'activation thermique, les perturbations induites par les flux
convectifs doivent étre négligeables. De tels flux peuvent en effet induire une
désorientation, soit par entrainement des particules, soit parce gu'un champ
de vitesse & rotationnel non nul induit sur la particule un couple par effet de
viscosité. '

Enfin, on sait que I'application volontaire d'un gradient thermique au
cours de la solidification d'un substance peut permettre d'obtenir une texture
orientée s'il existe une anisotropie de la vitesse de croissance suivant
certaines directions cristaliographiques. Il est donc nécessaire de prendre en
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compte les gradients naturels du dispositif d'élaboration et ceux induits dans
le produit a sa solidification, soit pour tenter de les rendre négligeables par
rapport aux effets du champ, soit pour au contraire associer les deux
contributions. - -

11-4 Force motrice de [a convection
4-1  Principe

La convection naturelle est due & la variation de la densité d'un liquide
avec la température. Un effet semblable peut étre induit par le champ
magneétique dans des liquides magnétiques ol la susceptibilité magnétique
varie avec la température. Cet effet, représenté sur la figure II-5 est connu
dans les ferrofluides et décrit par R. E. Rosensweig [lI-11].

Tz ,jn::::::::::::::';; o
! I OOO/ .

(a} Unmagnetized Fluid Heated From Below
in the Gravitational Field.

AL .

l%  Thot, Miow

{b) Magnetic Fluid Heated in the Presence
of an Applied Magnetic Field Gradient.

Figure H-5 Convection induite par le champ magnétique dans
un liquide paramagnétique. Si le liquide suit une loi de Curie-Weiss, la
susceptibilité des parties chaudes est inférieure & celle des parties froides. En
orientant convenablement un champ de forces magnétiques par rapport au
gradient thermique, il est possible de donner naissance & des boucles de
convection. lci, les parties froides, soumises & une force verticale plus
importante que les parties chaudes, viennent les chasser vers e haut. Ces
dernieres vont alors se refroidir et poursuivre le cycle, engendrant ainsi des
boucles de convection [li-11].

Nous avons étudié la convection magnétique dans une solution
aqueuse paramagneétique de nitrate de gadolinium a température ambiante
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[I-12, publication jointe en fin de chapitre]. D. Braithwaite a realisé au
laboratoire un montage permettant de mesurer la conductivité thermique
d'une cellule ol la solution paramagnétique peut étre soumise a un champ de
force magnétique BdB/dz et un gradient thermique de sens guelconques.
Suivant la configuration retenue, les effets du gradient de champ et du
gradient de température peuvent s'ajouter ou s'opposer. Le parametre
important est le nombre de Rayleigh magnétique Rapm, analogue au nombre
de Rayleigh Ra :
1+~1“—

g o AT d3 _ Ta
== oKk Ram = Ra (1+Fm{ g 1)

{II-18} Ra

Dans ces deux expressions, g est l'accélération due a la pesanteur, «
le coefficient de dilatation volumique avec la température, AT la différence de
température imposée, d la hauteur dans le cas d'une cellule soumise & un
gradient de température vertical, v la viscosité cinématique et k la diffusivite
thermique. Fum est la force magnétique par unité de volume. Le nombre de
Rayleigh magnétique se déduit en remplagant le terme g o par :

(9+Fm)a+Fm/T.

Dans cette derniére expression, le membre de gauche traduit la
contribution de la force magnétique Fy a la pesanteur, tandis que celui de
droite traduit la force motrice magnétique de la convection, proportionnelle &
la variation de la force magnétique avec la température. Nous avons ici
'supposé que cette force varie en 1/T (cas des systémes paramagnétiques
obéissant & une loi de Curie-Weiss).

Dans le cas d'une solution de nitrate de gadolinium de susceptibilité
voisine de 1.6 107 m3/kg & température ambiante, une valeur de BdB/dz de
l'ordre de 15 T2/cm est suffisante pour que la contribution magnétique soit
largement prépondérante. |l est alors possible de totalement bloquer la
convection et maintenir un régime diffusif. II est également au contraire
possible d'induire de la convection dans les cas ou elle n'existe pas
naturellement. La force magnétique appliquée sur le liquide pour controler sa
convection est trés inférieure a celle requise pour le maintenir en
impesanteur.
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4-2 Implications

La création d'une convection peut étre exploitée pour faciliter le
refroidissement de dispositifs en impesanteur dans I'espace. Sur terre, on
peut également souhaiter améliorer les échanges naturels. Au contraire, la
faculté de pouvoir supprimer la convection peut étre exploitée dans
. I'élaboration des matériaux. Nous avons cité [I-1] I'application d'un champ
homogeéne sur un métal liquide pour freiner la convection naturelle et réduire
les fluctuations locales de température. Cette technique n'est applicable
qu'aux liquides conducteurs, tandis que le blocage de ia convection par une
force magnétique est applicable & tout systéme présentant une variation de
susceptibilité magnétique avec la température, ce qu'on attend pratiquement
de tout systéme paramagnétique. Il n'est pas non plus nécessaire de
maintenir le liquide en impesanteur, et les forces magnétiques ici employées
sont trés faibles devant celles employées pour compenser la gravité. On peut
également s'interroger sur les interactions entre l'orientation induite sur des
particules anisotropes et le désordre créé par la convection magnétique.
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Résumé. — En utilisant les forts champs magnétiques produits par la bobine hybride du Service
National des Champs Intenses (CNRS, Grenoble), nous avons obtenu & température ambiante la
levitation de substances diamagnétiques solides. ou liguides telles que I'eau, Palcool, I'acétone, le
bismuth, Pantimoine, le graphite, le bois et le plastique. Ces résultats montrent que les bobines
supraconductrices peuvent &tre utilisées pour I’élaboration de nombreux matériaux en gravité
réduite, sans contact avec un contenant.

Abstract. — The levitation of various diamagnetic liquid and solid substances such as water,
ethanol, acetone, bismuth, antimony, graphite, wood and plastic has been achieved at room
temperature in a strong inhomogeneous static magnetic field. These experiments were performed
in the hybrid magnet at the Service National des Champs Intenses (CNRS, Grenoble), These
findings show that high field superconducting magnets could be used to provide a contactless, low
gravity environment for the elaboration of a wide range of materials.

Introduction.

Levitation of bodies is of great interest for contactless elaboration of pure materials and can
be achieved by numerous techniques [, 2]. One of them is the use of a strong inhomogeneous
static magnetic field, but there has been no recent investigation of the ability of high field
magnets to levitate organic and mineral solids and liquids. In this paper, we report on
experiments showing that even so-called non magnetic materials (which are in fact weakly
diamagnetic) may nowadays be levitated in strong magnetic fields.

Magnetic force.

The magnetic energy per unit volume W, of a particle in a magnetic field is ;

. 'B,
W =< MdB, with B,=pg,H,,
]
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where H, is the applied field, p, the permeability of free space, and M the magnetization of
the particle. B is the magnetic induction or magnetic flux density. When a field gradient exists,
a magnetic force tends to drive the particle to regions where its energy is lowered.

For the case of paramagnetic and diamagnetic particles, M is related to H through a
dimensionless constant X, the susceptibility (K =0 for paramagnetic and K< 0 for
diamagnetic particles). For our purpose, it is helpful to consider the specific susceptibility
x. Then the magnetic force per unit mass, F, is:

F = (x/2 pq) grad (B2).

In S.I. units, F is in N/kg, grad (B2) in T?/m and y in m®kg. The value of u, is
4 7 x 10-7 H/m. When the vertical force is stronger than gravity, levitation occurs.

In our experiments, we used vertical coils, in which fields have an axial symmetry. We first
consider the case of a particle on the axis of the coil where only a vertical component
B, of the field exists. Effects of the variations of the field off the axis will be discussed later. In
this case, the vertical force F, is: :

F,'= (x/mo) B, dB,Jdz . | | %)

Typical field and force profiles obtained are presented in figure 1.

 wee== Bz (T) — Gz (T%/m)
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Fig. 1. — Field profiles in the hybrid magnet operating at 27 T. B, is the vertical (and only) compenent
of the field on the axis of the coil. G, is the vertical (and only) component of grad (BZ/2) on the axis of
the coil (i.e. B, dB,/dz). z is the distance above the center of the coil. To calculate the force acting on a
material, one has to multiply G, by {x /). Levitation may occur for z < 0 for paramagnetic particles,
and for z =0 for diamagnetic particles. Vertical stability is obtained when the absolute value of
7, decreases with z.

Levitation may occur below the centre of the coil for paramagnetic bodies or above for
diamagnetic ones, when the maximum force is higher than 9.81 N/kg. Stability versus the
vertical distance above the center of the coil, z, is obtained in regions where the force
decreases with increasing z.



1 - Phénomenes 60 Ch. Il - Force magnétique

1426 JOURNAL DE PHYSIQUE III N 8

Table 1. — Conditions for levitation in the hybrid magnet for the different samples studied.
Good agreement between the deduced susceptibilities and the data in [3] for pure samples of Bi
and Sb confirms the validity of our experiments. B, and G, are as defined in figure 1. The value
of B, is measured at the centre of the coil, the value of G, is calculated at the point of maximum
force. . '

sample conditions for levitation remarks
o Bz=18.75T x calculated : 1.021 10°® mkg
Gz = 1208 T¥m xin[3]:1.0218 10° mxg
Bi Bz=1587T % calculated : 1.691 10" mkg
Gz =729 TIm 2in [3] 11,6843 10° m%kg
lastic Bz=2228T
P Gz = 1923 T9m

approximate values since
no shape, size and purity
effects had baen taken into

wood 21 T<Bz<2i5T
1648 T9m < Gz < 1753 T2m account
water 265T<Bz<27T
2961 T%m < Gz < 3097 T%m
ethanol 20T <Bz<21T liquids cling to the test
1445 T9m < Gz < 1648 T¥m tube before escaping
22T<Bz<23T
acetone 1862 T9m < Gz < 2086 T3m

Levitation of liquids occurred for fields higher than those calculated from (1) and the
susceptibility data in [3]. This discrepancy is due to wetting and surface tension effects - it was
observed that liquids clung to the test tube before leaving it.

Stability of levitation.

We now extend our discussion to the effects of the variations of the field off axis. It has been
shown mathematically that stability of levitation is impossible for paramagnetic particles
whereas it can be obtained for diamagnetic particles [4, 5]. Because of the geometry of the
hybrid magnet, it was difficult to confirm that both radial and vertical stability has occurred
for diamagnetic substances. To do so, we performed a second experiment at CRTBT in a
lower field magnet with a larger bore. In this 8 T coil, the field and force profiles are similar to
those of the hybrid magnet. The exact expressions for the vertical and radial forces are :

F, = (x/my)(B,dB,/dz + B, dB,/dz)
and

F, = (x/pno)(B,dBdr + B, dB,/dr) respectively .
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Table 1. — Conditions for levitation in the hybrid magnet for the different samples studied.
Good agreement between the deduced susceptibilities and the data in [3] for pure samples of Bi
and Sb confirms the validity of our experiments. B, and G ; are as defined in figure ). The value
of B, is measured at the centre of the coil, the value of G is calculated at the point of maximum
Jorce. : :

sample conditions for levitation remarks
Bz- -18.75T x calculated : 1.021 10°® m¥kg
Sb Gz = 1208 Tm 2in [3]:1.0218 10° kg
Bi Bz=1587T « calculated : 1.691 107 m¥kg
Gz =729 T9m ¥ in[3]: 1.6843 10°° m¥kg
lastic Bz=2228T7
P Gz = 1923 T4m

approximate values since
no shape, size and purity
effects had been taken into
account

wood 21 T<«Bzc215T
1648 T9m < Gz < 1753 T¥m

water 265T<Bz<27T
2961 T¥m < Gz < 3097 T9m

ethano! 20T<Bz<21T liquids cling to the test
1445 TIm < Gz < 1648 T¥m tube before escaping

22T<Bz<23T

acetone 1862 T%m < Gz < 2086 T¥m

Levitation of liquids occurred for fields higher than those calculated from (1) and the
susceptibility data in [3]. This discrepancy is due to wetting and surface tension effects : it was
observed that liquids clung to the test tube before leaving it.

Stability of levitation.

We now extend our discussion to the effects of the variations of the ficld off axis. It has been
shown mathematically that stability of levitation is impossible for paramagnetic particles
whereas it can be obtained for diamagnetic particles [4, 5]. Because of the geometry of the
hybrid magnet, it was difficult to confirm that both radial and vertical stability has occurred
for diamagnetic substances. To do so, we performed a second experiment at CRTBT in a
lower field magnet with a larger bore. In this 8 T coil, the field and force profiles are similar to
those of the hybrid magnet. The exact expressions for the vertical and radial forces are :

F, = (x/po)(B,dB,/dz + B,dB,/dz)
and

F, = (x/my)(B,dB,/dr + B, dB,/dr) respectively .
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The vertical field and force are slightly increased off the axis, but conclusions about vertical
stability remain the same. The radial field gives only a small contribution to the vertical force,
The radial force, whose sign depends on z, increases with the distance from the axis of the
coil. It can be seen from figure 3 that in the lower region of the vertical stability zone one also
has radial stability, whereas for higher regions of the vertical stability zone, the radial force
tends to drive the sample from the axis to the inner wall of the magnet. Because of its high
diamagnetic susceptibility [6], graphite was chosen for this experiment. Above a certain field,
the sample started to levitate and stability was obtained both vertically and radially. As the
field was raised further, the sample rose inside the magnet bore and then reached the zone
where the radial stability was broken.

seree Gz (T%/m) — Gr (T¥/m)
400 ey 20
300 | 115
200 | 10
100 | is
0k 10
-100 § i
200 { i -0
-300 f 15
400 B i NIFEPRNEN. BP
30 20 -10 0 10 20 30

z {em)

Fig. 3. — Field profiles in the 8 T magnet. G, and G, are the vertical and radial components of
grad (B2/2), calculated on the axis of the coil and 1cm from the axis, respectively. Forces acting on a
material may be calculated as in figure 1. One can see that in the region of levitation where vertical
stability is achieved (z > 8 cm), &, may either be positive or negative. For z « 12 cm, the force acting on
a diamagnetic particle points towards the axis, whereas for z = 12 cm, a diamagnetic particle would tend
to be driven away from the axis.

Levitation started for B, max = 5.25T and B, dB,/dz max = 140 T®/m. Radial instability
was reached at B,max =6 T.

Between these limits, a small displacement of the sample makes it oscillate freely around its
rest position.

Conclusion.

We have demonstrated that it is nowadays possible to levitate almost any material by using
high static magnetic fields. Beside experimental high performance magnets, commercial
superconducting coils are now available which can produce ficld gradients as. high as
2000 T%/m. This opens the way to numerous new possibilities of contactless material
elaboration and the use of magnetic fields is an alternative technique to microgravity
experiments in space laboratories. In the case of paramagnetic samples, one has to confine the
materia] in a vertical tube as the radial stability is not achieved in the vertical stability zone.
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However, compensation for gravity is still achieved ; moreover, it is well known that a
magnetic field can damp convection in conducting liquids [7], which can be helpful for
defectless material elaboration. Such experiments on melted alloys are now under study in
our laboratory. |
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fi . WA .
L'eau qui lévitart
Les substances
diamagnétigues soulevées

par un aimant.

En opposant & la force de pesanteur
une force électrigue ou magnétique, on
peut simuler I'état d'impesanteur et
mettre des objets en lévitation. Notre
equipe, qui étudie les forces induites par
les champs magnétiques statigues, a
montré qu'avec les bobines de champ
magnétique intense, on peut faire léviter
des matériaux réputés non magnétiques,

Lorsqu'elle est soumnise & un champ
magnétique, la matigre acquiert une ai-
mantation gui engendre & son tour un
champ magnétique dans son voisinage.
Cette aimantation peut avoir plusieurs
causes : I'une d'elie, le diamagnétisme,
est lice & Ia perturbatlon par le champ
appliqué, des trajectoires des électrons
en orblte autour du noyau atorn:que On
"sait qu‘une spire conductrice soumise a
une variation de charmp magnétique est
ie siege d'un courant électrigue qui induit
unchamp magnétique opposé & celui que
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I'on applique. Dans la matiére, tout se
passe comme si le mouvement des élec-
trons autour du noyau, perturbé par le
champ appiiqué, contribuait & créer des
boucles de courant qui s'opposent & ce
champ. Tandis que dans une spire
conductrice, ces courants sont dissipés
par effet Joule, I'aimantation acguise par
la matiére ne peut étre dissipée et
persiste tant que le champ est appligué.
Laimantation acquise par un matériau
diarnagnétique st trés faible : le champ
induit est de I'ordre du millioniéme du
champ appligué. Certains matériaux
ont d'autres propriétés magnétigues plus
marguées, comme le paramagnétisme
ou e ferromagnétisme, qui s'opposent
au diamagnétisme et e masquent.

La matiere aimantée posséde une
énergie magnétique volumique propor-
tionnelle & son aimantation et au champ
appliqué. Quand l'intensité du champ
varie dans ['espace, la matiére tend & se
déplacervers les régions ol cette énergie
est minimale.Un matériau paramagnéti-
que ou ferromagnétique se rapproche
des régions de champ magnétique élevé
tandis qu'un matériau diamagnétique
s'en éloigne. li résulte de ces tendances
une force magnétique proportionnelle 3
I'aimantation et au gradient du champ
appiigué ; cette force s'oppose 2 la force
de gravité dans certaines configurations
de champ magnétique vertical.

@4

Lorsque Ia force de lévitation est égale i la force de
' gravité, ls matériau sst en livitation,

Ch. Il - Force magnétique
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{n démontre que la lévitation magné-
tique statigue n'est obtenue de fagon
stable qu'avec les matériaux diamagnéti-
gues qui restent en suspension, sans
contact avec un contenant ; en revanche,
la lévitation des matériaux paramagnéti-
ques ou ferromagnatiques nécessie soit
I'utitisation d’un récipient qui confine I'ob-
jet et évite sa dispersion, soit un pilotage
en continu du champ magnétique qui per-
met ainsi d'ajuster sa position.

En utilisant ies forts champs magnéti-
ques gue fournit la bobine hybride du
Service national des champs intenses, a
Grenoble, nous avons mis en évitation
divers matériaux diamagnétigues : I'eau,
le bois, le plastigue. Cet appareil est
constitué d'une bobine supraconductrice
de grand diamétre encerclant une se-
conde hobine en cuivre. Au centre d'un
cylindre vertical da cing centimétres de
diamétre, te champ magnétique atteint
30 teslas soit 700 000 fois le champ
magnétique terrestre. Ce champ decroit
de part et d'autre du centre le long de
I'axe vertical du cylindre. Un matériau
diamagnétique lévite .de fagon stable
dans une zone de guelgues centimetres
cubes, au-dessus du centre ; il est alors
soumis & deux forces : la force de gravité
guitend & le faire descendre, et une force
magnétique qui tend & iui faire fuir le
champ et dong & le soulaver. Dans cette
zone, la force magnétique déeroit guand
le matériau s'éléve - celu-ci monte tant
que la force magnétique est supérieure &
la force de gravité. Lorsque les deux
forces sont égales, le matériau reste en
équilibre stable : il regagne sa position
d'équilibre méme si I'on tente de l'en
éloigner par un déplacerment vertical. En
outre, il existe des forces magnétigues
radiales qui confinent le matériau sur
I'axe vertical du champ magnétique : I'ob-
jet reste en suspension, sans contact
avec les parois du cylindre vertical.

Nous avons réalisé deux dispositifs :
Yun pour les solides, l'autre pour les
liquides, Nous avons directement observe
la l&vitation des liquides, du sommet de
la bobine, en faisant descendre, au bout
d'une canne, une éprouvette contenant
du liguide : le liguide sort de |'éprouvette
dés que celle-ci est abaissée au-dessous
de la position d'équilibre de iévitation du
figuide. U'eau lévite dans un champ de 27
teslas, l'alcool dans un champ de 21 tes-
las. Pour observer la lévitation des
solides, nous avons réalisé un dispositif
similaire qui permgttait de détecter la
position des objets au moyen d'un fais-
ceau infrarouge. Nous avons fait iéviter
du bismuth avec 16 teslas, du plastique
avec 22 teslas et du bois avec 21 teslas.

Dans ces deux expériences nous n'a-
vions pu mettre en évidence la stabilité
radiale de Ia lévitation et nous avons, pour
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Lévitation d’un anneau de graphite, vu du sommet d'une bobine.

ce faire, utilisé une bobine d'accés plus
facile, mais ol le champ est plus faible :
ce dernier atteint huit teslas dans un
cylindre de 10 centimétres de diamétre.
Nous avons ahservé la lévitation du gra-
phite dont le diamagnétisme est supe-
rieur a celui des autres matériaux . entre
cing et six teslas, le graphite reste en
lévitation sans contact avec le cylindre
vertical. Lorsque Yon augmente te
champ, le graphite s'éléve, quitte la zone
de stabilité radiale, reste en lévitation,
mais vient toucher les parois du tube.

Nous pensons gque cette technigque
peut &tre utilisée pour I'élaboration de
nombreux matériaux, car la réduction de
la gravité atténue les échanges par
convection et diminue ainsi le nombre de
défauts.

De plus, la iévitation sans contact sup-
prime les éventuelies pollutions par réac-
tion avec le contenant. En outre, beau-
coup de matériaux ont des propriétés
magnétiques anisotropes -~ dépendant
de la direction — qu'ils conservent en par-
tie jusqu'a leur température de fusion.
Par solidification dans un champ magné-
tigue homogéne, on obtient des
substences orientées suivant un axe
préférentiel d'aimantation : Patricia de
Rango et ses coliégues du Centre de
recherches sur les trés basses tempéra-
tures, ont récemment démontré un

teleffetd’ orientation sur ie supraconduc-
teur YBa2CuaO7 solidifié dans un champ
magnétique homogene.

La plupart des matériaux organigues
ont des propriétés diamagnétiques, et
I'on devrait pouvoir élaborer des pro-
téines corientaes dans des conditions de
iévitation et réaliser ia cristallogenése
contrdlée de ces macromolécules.

Afin de démentrer que les substances
organiques lévitaient, nous avons utilisé
les ressources du Service national des
champs intenses de Grenoble. Nous
avons également vérifié que les bobines
supraconductrices NbTi et NbaSnréussis-
sent aujourd'hui @ produire des forces
magnétigues suffisantes pour mettre la
plupart des substances organiques en
lévitation. L'arrivée sur le marché de nou-
veaux conducteurs encore plus perfor-
mants — comme les phases de Chevrel
ou les supracenducteurs BiSrCaCuQ -
permettra d'accroitre les forces magneti-
ques appliguées & une substance et les
volumes disponibles pour la synthése
des matériaux en |évitation. Nous pen-
50ns que ia lévitation statique se dévelop-
pera dans de nombreux laboratoires qui
prépareront ainsi, sur terre, des maté-
riaux qu'ils envisagent d'élaborer *en
microgravité dans I'espace.

Eric Beausnon et Robert TOURNIER
CRTB. CNRS - GRENOBLE




1 - Phénoménes 66 Ch. Il - Force magnétique

Nature, 354, 1991, pp 134-136

Magnetically controlled
convection in a paramagnetic fluid

D. Braithwaite, E. Beaugnon & R. Tournier

Centre de Recherches sur les Tres Basses Températures, CNRS,
BP 166, 38042 Grenoble Cedex 9, France

CONVECTION in a liquid is important for problems involving
heat transfer and crystal growth from a melt. The driving force
for convection is usually the density difference between hot and
cold regions of the fluid. If the fluid has a magnetic susceptibility
that varies with temperature, magnetic forces, rather than
buoyancy, can be made to drive convective motion. Studies on
ferrofluids (suspensions of ferromagnetic particles’) have shown
that magnetic convection can be initiated in a homogeneous mag-
netic field>* and enhanced in a field gradient®, We show here that
the strong magnetic fields available from superconducting magnets
can be used to induce magnetic convection in normal paramagnetic
fluids, such as solutions of paramagnetic salts or melts of paramag-
netic solids. We have used a magnetic field both to enhance and
to suppress buoyancy-driven convection in a solution of gadolinium
nitrate, the sign of the effect depending on the relative orientation
of magnetic-field and temperature gradients. The effect might be -
exploited in heat-transfer devices or to control microstructures in
crystal growth, '

For a paramagnetic fluid, the magnetization, M, is propor-
tional to the applied fieild: M = yH. Here y is the magnetic
susceptibility, the temperature dependence of which follows
Curie law behaviour (xy o T™'). In a magnetic field gradient, the
force per unit volume on the fluid is

oH oH
F=pM 3z roxH a3z

The important quantity for the magnetic force is therefore the
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square field gradient. We will express numerical values of
uiH(3H/az) in units of T>m™".

Convection in the fluid increases the efficiency of heat transfer
and is quantified by the Nusselt number, the ratio of the apparent
thermal conductivity in the presence of convection to that in its
absence. In the absence of a magnetic field, buoyancy-driven
convection is governed by the Rayleigh number Ra=
gBA TS/ av, where g is the acceleration due to gravity, B is the
coefficient of thermal expansion, 8 is the vertical height of fluid
in the Bénard configuration, AT is the temperature difference,
a is the thermal diffusivity and v the kinematic viscosity.

_For a paramagnetic fluid in a magnetic field gradient, the
magnetic equivalent of 8 is

is an acceleration (force per unit mass) due to the magnetic
force on the fluid, which can be positive or negative, and p is
the density of the liquid. We can therefore define a magnetic
Rayleigh number

Ra,=Ra(l+ F,g ' (1+(T8)™")) (1)

The magnetic part becomes dominant when |F.g~'(1+
(TB)™")|> 1. As the field gradient is independent of the tem-
perature gradient, the magnetic and buoyant contributions may
be of the same sign or of opposite sign. Convection can be either
enhanced or reduced. _ .
The paramagnetic fluid, prepared by dissolving 4.33 g of
gadolinium nitrate in 10 ml of water, has a measured specific
susceptibility of 1.63x10™" m*kg™' at room temperature. The
magnetic term will therefore become dominant for a square field
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gradient of 5T?>m™". The fluid was placed in a 10-mm-high
cylindrical cell (diameter 25 mm) closed with two horizontal
plates (Fig. 1). One plate was kept at constant temperature with
flowing water while the other was heated by a constantan heater.
The power was monitored by measuring the current and voltage.
The temperature gradient was measured with a differential cop-
per-constantan thermocouple with one junction on each piate.
The cell, surrounded by polystyrene insulation, was placed in
an 8-T superconducting magnet with a maximum H dH/dz of
250 T*m™' (commercially available coils could produce a field
almost ten times this value). The magnetic force was downwards
if the cell was placed above the centre of the coil, upwards if
it was below the centre. The heated plate could be either on the
top or the bottom. The apparent thermal conductivity, ks, was
measured by monitoring the stabilized temperature gradient
between the hot and cold plates for each value of power and
magnetic field. The normal thermal conductivity, k=
0.85W°C m™', was measured with the cell heated from above
in zero field, and the Nusselt number, Nu= k,,/k, was deter-
mined for each point. ‘

We used three configurations for the experiments. (1) The
cell was heated from below and the magnetic force applied
downwards: in this position, natural convection exists and is
enhanced by the magnetic contribution. The Nusselt number
increases markedly (Fig. 2a) for a given temperature gradient.
With the maximum field gradient, the apparent conductivity
reached ~7 W°C™'m™" for AT=20°C. In contrast, when we
performed the same experiment with a ferrofluid (EMG 901
173A), the initial increase in convection quickly reached satur-
ation as the field was increased. The combination of this satur-
ation and the low normal thermal conductivity measured for
the ferrofluid (k=03 W°C™'m™") causes heat transfer to be
less efficient than for the gadolinium nitrate solution. For AT =
20 °C, the apparent conductivity did not exceed 2 W°C ™' m™'.

(2) The cell was heated from below and the magnetic force
applied upwards: in this case natural convection exists but is
inhibited by the applied field (Fig. 2b). For square field gradients
greater than 15 T° m™', convection is suppressed altogether, and
a state of pure thermal conduction is reached. '

(3) The cell was heated from above and th magnetic force
applied upwards: in this case there is no natural convection,
but convection can be induced by applying a field. For gradients
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Temperature measurement
AT

-

Water circulation Paramagnetic fluid

Heater and power measurement

“tT Superconducting coil

Bore, 120 mm at room temperature
ot -

FIG. 1 Schematic view of the experimental setup in the superconducting
coil. The convection cell can be used with the heater on the top or the
bottom, and can be placed either above or below the coil centre.
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FIG. 2 Nusseit number as a function of temperature difference for configur-
ations 1 and 2. Numbers represent the value of u2H{dH/dz), in units of
T2 m™, for each curve, and the insets show the experimental configuration.

a, Configuration 1; b, configuration 2. In the latter case, natural convection
is inhibited by the field, and is suppressed totally for u2H(dH/dz)>

15T m™
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FiG. 3 Global plot of Nusselt against Ra,, for all experiments at different
fields. All points lie on a curve characteristic of natural convection. The
change of slope around Ram-—lo" is due to the transition from the lamtnar
regime to the turbulent regime.
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above 15 T> m™', the magnetic effect dominates and the situation
is almost identical to case (1).

Although we do not have accurate values for parameters S
and v of the gadolinium nitrate solution, we have used those
for water to estimate the magnetic Rayleigh number from
equation (1). For large Ra,,, for which convection is enhanced
by the field, a plot of Nu against Ra, is a smooth curve (Fig.
3) similar to that obtained for natural convection. Prediction of
the results is therefore possible, provided the essential param-
eters B, x and dy/dT are approximately known. When the
magnetic force opposes convection, on the other hand, the low
magnetic Rayleigh number is the result of the difference of two
large numbers, and the uncertainties in the fluid parameters
make accurate prediction of results difficult.

As the value of ~5 T m™! necessary for magnetic effects to
dominate thermal effects is obtainable with permanent magnets,
and as the efficiency of heat transfer is considerably higher than
that measured for a ferrofluid, parafluids such as rare earth salt
solutions could prove an alternative to ferrofluids for heat trans-
fer devices. Another possible application is in crystal growth.
Reducing convection in a molten liquid during solidification
improves the quality and homogeneity of the material; for this
reason microgravity experiments have been carried out in
space’. On Earth, a homogeneous magnetic field can reduce
convection in conductmg fluid®. In our experiments, the fluid
need not be electrically conducting; provided the susceptibility
varies with temperature, we can increase or damp convection
by placing the fluid in a magnetlc field gradlent In addition to
producing the levitation’ and orientation® effects described pre-
viously, it may be possible to use magnetic fields to control the
growth rate and microstructure of materials. O
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~111-1 Introduction

Nous avons réalisé un dispositif permettant d'etudier |'élaboration de
matériaux sous champ magnétique statique. Les contraintes a respecter ont
é6té I'obtention de températures élevées dans des champs intenses, sous
atmosphére contrélée. Nous avons pour cela employé une bobine
supraconductrice possédant un trou de champ 4 température ambiante et
dans lequel on insert un four haute température de faible diamétre extérieur.
Afin de suivre au cours de son élaboration I'évolution des propriétés
magnétiques de I'échantillon étudié, nous avons mis au point un
magnétométre haute température de type balance de Faraday [llI-1][l1l-2]
permettant d'enregistrer rapidement et de maniére continue la susceptibilité
magnétique avec une précision et une sensibilité élevées.

Il-2 Cryostat et bobine de champ

Afin d'obtenir des champs magnétiques statiques intenses et compte
tenu des moyens cryogéniques développés au laboratoire, nous avons choisi
d'utiliser un solénoide supraconducteur & la température de I'hélium liquide.
La réalisation de la bobine de champ et du cryostat (Figure lil-1) a été confiée
& la société Cryogenic Consuitant Ltd. L'assemblage final et la mise en
service ont été effectués par nos soins.

Le cryostat, de type annulaire, permet de disposer d'un trou de champ
cylindrique vertical de 12 cm de diamétre a température ambiante
(Figure lI-2). Le réservoir d'hélium est en composite époxy - fibre de verre, ce
matériau présentant linconvénient d'étre poreux & I'hélium prés de la
température ambiante. Ce réservoir est isolé par une double paroi de vide, un
écran intermédiaire est thermalisé a la température de I'azote liquide. Dans
ce vide d'isolement, des feuilles de super-isolant réduisent les pertes par
rayonnement. Compte tenu de la diffusion de I'nélium a travers le vase en
époxy, le cryostat doit étre autant que possible maintenu en froid et le vide
d'isolement doit étre périodiquement restauré. A l'intérieur du réservoir
d'hélium, des écrans faits de plaques d'époxy cuivrées limitent le
rayonnement depuis le sommet du vase vers la bobine supraconductribe.
Avec 30 litres d'hélium liquide, l'autonomie de ce cryostat est de l'ordre de 3
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jours, selon les pertes engendrées par le cyclage du champ. Le réservoir
intermédiaire d'azote doit étre rempli tous les 2 jours. Une jauge d'hélium & fil
supraconducteur réalisée par nos soins permet de suivre en continu le niveau
d'hélium liquide dans le vase.

Figure Iii-1 Bobine supraconductrice de 12 T, son systéme de
suspension (2 gauche) et le cryostat (& droite). La bobine est fixée & une
platine supérieure par des tubes d'inox et par les amenées de courant en
laiton. Des écrans intermédiaires en époxy cuivré limitent les pertes
thermiques par rayonnement. L'ensemble est introduit par le sommet dans le
cryostat.

Ce cryostat a été origineliement congu pour pouvoir travailler 4 2 K. A
cet effet, une platine intermédiaire située immédiatement au dessus de la
bobine sépare le vase d’hélium en deux paries. Un serpentin roulé sous cette
platine permet, par pompage sur le bain d'hélium, d'abaisser sa température
en dessous du point lambda de I'hélium. L.a dépression n'existe que dans le
serpentin, et puisque le bain inferieur reste & pression ordinaire, il n'est pas
nécessaire que la platine lambda l'isole de fagon étanche du bain supérieur.
Cette technique permet d'opérer contindment & 2 K, le bain inférieur étant
alimenté par le bain supérieur. Toutefois, les caractéristiques de la bobine ne
nous permettent pas de bénéficier de cet abaissement de température.
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Figure 111-2 Vue de dessus du cryostat ouvert. On apergoit au
centre le tube central & température ambiante. La couronne extérieure
comprend un double vide d'isolement et un réservoir intermédiaire a la
température de l'azote liquide. La bobine prend place dans le réservoir
d'hélium entre ces deux éléments,

La bobine est constituée d'un assemblage de deux solénoides
concentriques. L'extérieur est roulé & partir de brins multifilamentaires de
NbTi, Iintérieur, soumis & un champ pius intense, est roulé & partir de brins de
Nb3Sn. Cette bobine est équipée d'un interrupteur supraconducteur
permettant d'opérer en mode persistant et de minimiser ainsi la
consommation d'hélium. Sa protection en cas de surtension provoquée par
une transition ou une cause extérieure est assurée par des résistances
montées en parailéle sur chaque enroulement et placées a l'intérieur du
cryostat, au sommet du vase, et par des thyristors montés sur radiateurs et
placés & l'extérieur du cryostat. Les amenées de courant sont constituées de
tubes de laiton dont la partie inférieure immergée dans I'hélium est doublée
par un céble méplat supraconducteur. La bobine est suspendue depuis la
platine supérieure du cryostat par des tubes en inox..

Cette bobine de fort volume posséde une inductance élevée de
93 Henry. A 4.2 K, son courant critique est de 123 A, conduisant a une
énergie magnétique de 700 KJ. Il a donc été raisonnable de prévoir en cas
de transition une soupape de sécurité de gros diamétre. Opérer & 2 K en
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pompant sur le bain d'hélium n'apporte pas d’amélioration du courant critique
de la bobine, vraisemblablement parce qu'elle n'est pas limitée par le courant
critique du conducteur, mais par des contraintes mécaniques élevées a fort
champ magnétique. Au courant maximal, le champ atteint au centre de la
bobine, a température ambiante, est de 12 T.

[11-3 Insert haute température

Nous avons réalisé un four haute température s'insérant dans le trou
de champ cylindrique du cryostat annulaire, dont une vue d'ensemble
schématique est représentée sur la figure lil-7. Ses différents constituants ont
eté choisis en fonction de son utilisation en champ magnétique intense et en
vue d'obtenir des températures élevées dans un volume disponible a
température ambiante réduit : matériaux amagnétiques, faibles interactions
entre e champ magnétique et les courants circulant dans I'élément chauffant,
pertes thermiques vers le cryostat réduites au minimum.

3-1 élément chauffant

L'élément chauffant est un tube céramique en chromite de ianthane
développé par ia société Pyrox. Sa géométrie tubulaire nous permet
d'obtenir des lignes de courant paralléles au champ magnétique et de réduire
les contraintes mécaniques dues aux forces de Lorentz. Il est constitué d'un
assemblage a chaud de trois parties : une partie centrale résistive de 30 cm
de long et deux extrémités conductrices de 10 cm. Son diamatre intérieur utile
est de 2.6 cm pour une épaisseur de paroi de 2 mm (Figure llI-3). Par rapport
au carbure de silicium plus couramment utilisé pour ce type d'élément
chauffant, le chromite de lanthane permet d'atieindre des températures aussi
élevées que 1800°C, sans linconvénient d'un vieillissement prononcé. A
puissance développée identique, son impédance est plus élevée, réduisant
les forces de Lorentz. Ce tube est alimenté par une source de courant continu
plutdt qu'alternatif pour éviter les vibrations dues & un couplage mécanique
- résiduel entre le champ et le courant, les lignes de champ n'étant pas
parfaitement verticales hors de I'axe de la bobine. Les amenées de courant
sont faites de fils d'argent isolés dans une gaine en silicone. Ces fils d'argent
sont bobinés sur les extrémités métallisées des parties conductrices du tube
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chauffant et maintenus par des pinces de serrage en acier inox. La pince
supérieure repose sur une plaque rigide en fibres ceramiques et suspend le
tube chauffant. L'extrémité inférieure du tube est libre pour permettre sa
dilatation.

Figure 111-3 Elément chautffant en chromite de lanthane. Ce tube
creux est constitué de trois parties soudées a chaud : une partie centrale
résistive et deux extrémités plus conductrices. Les extrémités sont métallisées
en bout. Les amenées de courant sont faites de fils d'argent dans une gaine
de silicone et maintenues par des pinces en inox amagnétique. Ce tube est
suspendu depuis son sommet par une plaque en fibre réfractaire.

3-2 tube de travail

L'utilisation d'un tube de travail en alumine placé a l'intérieur du tube
chauffant permet de découpler les atmospheres des deux éléments. Alors que
I'élément chauffant est utilisé sous air, il est possible de maintenir dans le
tube de travail une atmosphére contrblée, voire un vide, du moins dans les
limites que permettent la porosité & chaud de I'alumine. La plupar du temps,
nous utiliserons de l'argen de qualité supérieure, en circulation continue.
L'étanchéité du tube de travail et ia liaison avec le circuit de gaz est assuree
par deux raccords refroidis par eau et fixés aux extrémités (Figure lli-4). Le
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raccord inferieur comporte un presse étoupe pour permettre le passage d'un
thermocouple Pt/Pt-Rh dans une gaine d'alumine. En raison du faible
diamétre de I'élément chauffant, le tube de travail est d'un diamétre intérieur
de 16 mm pour une épaisseur de paroi de 2 mm. Les échantillons étudiés,
dont la taille est de l'ordre du centimétre cube, sont placés dans des creusets
d'alumine ou de nitrure de bore usinés par nos soins, qui peuvent soit reposer
sur le sommet du thermocouple, soit étre suspendus depuis le sommet du
tube de travail.

Figure Hi-4 Tube de travail en alumine, Ce tube est placé au
centre de I'élément chauffant. Les extrémités sont munies de raccords
étanches refroidis par circulation d'eau. Ce tube est suspendu depuis le
sommet du four.

3-3 isolation et thermalisation

L'isolation du four est assurée par un alumino-silicate poreux de la
société Procélis, dont le frittage a été bloqué par un procédé propre au
fabriquant. Ce matériau a I'avantage d'étre autoporteur, dimensionnellement
stable jusque 1600°C, et de supporter de forts gradients de température sans
que les différences de dilatation thermique n'induisent de fractures. Un
fourreau isolant en trois parties de 2 cm d'épaisseur gaine le tube chauffant,
un léger espace vide séparant les deux éléments dans les parties chaudes
pour éviter toute réactivité (Figure 1lI-5). Afin d'éviter toute déperdition de
chaleur vers le cryostat, une chemise en inox refroidie par une circulation
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d'eau permet d'évacuer la puissance dissipée (Figure IlI-G). Compte tenu des
puissances en jeu, un faible débit suffit, puisqu'a 1 kW, I'élévation de
température pour un débit de 3 litre/minute est inférieure a 5 °C.

Figure III-5 L'isolation du four est assurée par un fritté poreux
réfractaire en trois parties. On apergoit ici le manchon central et I'un des deux
manchons d'extrémité. Le matériaux utilisé (Procélit 1600) a l'avantage d'étre
autoporteur. Il est dimensionnellement stable jusque 1600 °C en continu.

Figure -6 | Le refroidissement de l'extérieur du four est assuré

par une chemise d'eau en inox. Cette chemise est munie & sa base d'une
platine permettant la fixation du four & la base du cryostat.
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Figure 111-7 Vue d'ensemble du four haute température

s'insérant dans le cryostat annulaire.
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3-4 mise en place dans le cryostat

Prévu initialement pour s'adapter a un dispositif de champ existant au
laboratoire, son diamétre extérieur est de 10 cm pour une hauteur de 70 cm.
L'espace restant entre la paroi extérieure et le trou de champ du cryostat de
12 cm peut étre avantageusement employé pour les amenees de courant et
de gaz, regroupant ainsi toutes les connections & la base du four. D'autre pan,
ce jeu existant permettra d'ajuster l'alignement avec le magnétometre décrit
plus loin. Le cryostat étant surélevé par une table support, le four est fixé par
sa platine inférieure & la base du cryostat, des tiges filetées et des entretoises
permettant d'ajuster les positioné relatives du four et du cryostat pour
combiner différentes zones de température et de champ magnétique lors de
{'élaboration d'un matériau. La circulation d'eau est maintenue en
permanence, méme four éteint, la température a l'intérieur du trou de champ
pouvant descendre en dessous de 0°C et risquant de geler la chemise d'eau
par échange thermique avec le cryostat.

3-5 Performances

_ Ce four a été dimensionné pour permettre d'atteindre 1600°C,
température limite de tenue en continu de l'isolant, I'élément chauffant étant
lui capable de travailier jusqu'a 1800 °C environ. L'évolution de la puissance
électrique de chauffage en fonction de ia température reste modérée malgre
le faible diamétre extérieur du four (Figure 1li-8). On a également pu verifier
que la thermalisation de I'enveloppe extérieure était efficace et qu'aucun
point chaud ne risquait d'endommager le cryostat. '

Nous avons relevé une carte de température en fonction de la position
sur 'axe du four, en déplagant en I'absence d'échantillon le thermocouple
Pt/Pt-Rh de mesure. En raison de la forme trés allongée du tube de chauffe,
cette carte de température présente une zone homogéne étendue
{Figure 11I-9).
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Figure Ili-8 Evolution de la puissance électrique de chauffage

et variation rapide de I'impédance de I'élément chauffant en fonction de ia
température au centre du four.
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Figure 11i-9 Carte de température relevée dans le four en
I'absence d'échantilion. z est I'écart vertical au centre du four, les valeurs
positives correspondant aux points situés au dessus du centre. La
température est homogéne & + 2 °C sur 6 cm & 700 °C, le peoint chaud étant
situé 1 ou 2 cm au dessus du centre de I'élément chauffant.



2- Ftude expérimentale 87 Ch. lil - Dispositif

Le contréle du four peut étre soit assure par un régulateur de
température programmable garantissant une précision de 0.2 °C de
I'ambiante & 1750 °C, soit commandé en puissance sans régulation par un
dispositif décrit plus loin. A basse température (T < 300 °C), la régulation est
rendue difficile par la variation rapide de l'impédance de I'élément
(Figure I1I-8) et nécessite un contrdle manuel ou un pilotage en puissance.

111-4 Magnétométre haute température

Pour pouvoir suivre in situ I'évolution d'un échantillon traité sous
champ magnétique et compléter ainsi les caractérisations effectuées aprés
traitement, nous avons réalisé un dispositif permettant d'enregistrer en
continu sa susceptibilité magnétique. L'échantillon est pour cela placé dans la
zone de BdB/dz maximal situé au dessus du centre de la bobine. Dans cette
zone, la force exercée sur un échantillon de susceptibilité positive est dirigée
vers le bas. La force verticale exercée, proportionnelle a la susceptibilité de
I'échantillon, est transmise hors de la zone de champ magnétique et mesurée
par une balance électronique. Cette configuration permet de mesurer la
susceptibilité d'échantillons solides ou liquides diamagnétiques par un
allégement de leur poids apparent. Cet allégement est en général insuffisant
pour les mettre en lévitation et risquer de les décoller du porte échantillon.
Pour des échantillons paramagnétiques ou ferromagnétiques de
susceptibilité élevée, il est ainsi possible d'effectuer des mesures a des forces
trés supérieures a la gravité puisque la force magnétique est alors dirigée
vers le bas.

4-1 schéma d'ensemble

La figure IlI-10 reproduit le schéma d'ensemble du magnétometre.
L'échantillon dans son creuset repose sur une gaine d'alumine, renfermant
un thermocouple, et solidaire d'une piéce de vidage. Une canne en guartz
recouvre I'échantillon et le thermocouple, et se raccorde de fagon étanche a
la piéce de vidage par lintermédiaire d'une bride. Une piéce annexe non
représentée se raccorde a la base de la piéce de vidage et permet le
pompage en vide primaire et l'introduction dans la canne d'une atmosphere
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. contrSlée. La tige filetée & la base de la piéce de vidage contrdle sa fermsture
et permet le réglage de la hauteur d'une cale..

Cette cale solidarise la partie haute température d'un long pied en
composite époxy-fibre de verre lesté & sa base et qui repose sur le plateau de
la balance. La mesure de température est transmise depuis les sorties de la
piéce de vidage & la base du pied par du cable compensé. La liaison entre la
base et le corps de la balance est par contre assurée par un simple fil de
cuivre doré de trés faible diamétre pour ne pas perturber la pesée. La balance
permet une mesure au millig'ramme sur une plage de 1200 g, elle dispose en
interne d'utilitaires de filtrage pour s'adapter & différentes conditions de
pesée. On peut ainsi intégrer la mesure sur des temps plus ou moins longs
pour limiter la perturbation causée par des vibrations extérieures.

L'ensemble canne + pied mesure 160 cm de haut pour une masse de
850 g. Il est mis en place sous la bobine, la partie en quartz s'insérant a
lintérieur du four dont le tube de travail est retiré pour augmenter le diamétre
utile disponible. La table support sur laquelle repose la bobine a été fermée
sur son pourtour pour limiter la perturbation de la pesée par des courants
d'air. En raison de la grande longueur de la canne de mesure, en particulier
de la zone s'insérant dans le tube de chauffage du four, il est nécessaire
d'effectuer un bon alignement entre les différents éléments, ce qui est facilité
par l'espace résiduel entre le four et le cryostat et le systéme de suspension
du four par trois tiges filetées & la base du cryostat.
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4-2  Acquisition des données et contrdle du processus

Un Apple Il GS regroupe I'ensemble des informations du systeme. La
balance et le régulateur sont reliés a l'ordinateur par des liaisons numériques
série. Suivant le mode de fonctionnement, le régulateur de témpérature est
maitre de la commande du four ou l'ordinateur le pilote par l'intermédiaire
d'un compteur 16 bits, le régulateur ne servant alors qu'a la mesure de
température. Ce deuxiéme mode de contrble a été mis en place pour imposer
des rampes de température reproductibles, 1a proximité de I'échantillon et du.
thermocouple faussant la régulation, en particulier lorsque la chaleur latente
est libérée a la solidification.

Le programme d'acquisition et de pilotage enregistre toutes les
secondes le poids apparent, la température et le temps écoulé, contrile si
nécessaire la puissance du four et fournit a I'écran un tracé paramétré par
l'utilisateur et fonction des valeurs acquises. Il peut étre interrompu a tout
instant par l'utilisateur, modifié et redémarré sans -perte des données
antérieures. Un filtrage des données a été arbitrairement défini pour réduire ia
taille des fichiers & moins de 64 Koctets.

_ Deux enregistrements sont simultanément possibles : la moyenne des
mesures de force et le temps sont enregistrés pour chaque température
pendant tout le processus, ia force instantanée est enregistrée en fonction du
temps & lintérieur d'une fenétre de température programmable.

4-3 Etalonnage et conversion des donnees

Nous avons estimé d'aprés le carte de champ fournie par le-
constructeur la valeur du produit BdB/dz & 3.63 10-2 T2/m pour un courant
dans la bobine de 1 A. Pour contrler ces données, nous avons mesuré la
susceptibilité a I'ambiante du platine et du chrome. En fonction des valeurs
connues, nous en déduisons pour le produit BdB/dz, normalisé pour un
courant dans !a bobine de 1 A, les valeurs respectives de 3.28 10-2 T2/A2m et
3.35 102 T2/A2m. En mesurant le signal plus élevé donné par un oxyde de
terre rare (Dy203) et suivant les différentes valeurs de suscepﬁbilité données
dans la littérature, nous trouvons 3.21 10-2 T2/A2m ou 3.40 102 T2/ A2m. Nous
avons par la suite retenu la valeur moyenne de 3.30 102 T2/A2m,
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La procédure d'acquisition des données s'effectue en deux temps : on
effectue d'abord une mesure & vide, sans échantillon mais avec le creuset,
dans la gamme de température ot le traitement thermique sera appliquée. La
contribution magnétique du signal, de I'ordre de 500 mg est la somme de
plusieurs termes et varie d'un peu plus de 10% entre la température ambiante
et 700 °C (Figure lll-11). On effectue ensuite le cycle de mesure avec
I'échantillon en place. Dans les deux cas, la balance est tarée en champ nul
avant traitement, & une température commune. Un traitement informatique
permet ensuite de soustraire de la mesure avec échantillon le signal relevé a
vide. Dans le cas de la mesure de systéme fortement magnétiques, deux
remarques peuvent étre faites. D'une part le signe relevé étant alors tres
grand devant |a variation en température du signal a vide, il est possible sans
effectuer une grande erreur de négliger cette variation. On peut alors en
premiére approximation (dans la pratique & mieux que 1 %) retrancher du
signal mesuré la valeur lue & vide a température ambiante. D'autre part, la
bobine possédant un fort champ rémanent, il est souhaitable d'effectuer le
tarage de la balance en ayant soin de placer I'échantillon hors de la zone de
champ magnétique.
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Figure Ill-11 Signa! magnétique mesuré en l'absence

d'échantillon. Ce signal intégre la contribution sous champ des differents
élements du dispositif ainsi que 1a variation de la poussée d'Archiméde avec
la temperature. On peut remarguer sur cette courbe le trés faible bruit de la
mesure,

Malgre la distance séparant la bobine de la balance, le champ induit
directement sur la balance un signal important (Figure 111-12), sans toutefois
perturber sa linéarité, ainsi que nous avons pu le vérifier. La pesée intégre
également le signal induit sur le pied et sur la canne. En I'absence de champ
magnétique, on peut également observer la variation de la poussée
d'Archiméde sur la canne en fonction de la température (Figure llI-13) : dans
la partie chaude du montage, I'air entourant la canne en quartz est libre de se
dilater avec la température, induisant ainsi une faible variation apparente du
poids.
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Figure IlI-12 Signal induit par le champ sur la balance, hors la
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température. Ce signal est di & la variation de la poussée d'Archiméde sur la
canne en quartz.
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4-4 Performances

L'utilisation d'une balance électronique commerciale nous a permis de
disposer rapidement d'une cellule de mesure performante sur six décades.
Gréace a la forte valeur du produit BdB/dz & I'endroit ol est placé I'échantillon,
il est possible de mesurer avec précision la susceptibilité des matériaux
étudiés. En raison du principe utilisé, le signal mesuré varie avec le carré du
champ appliqué : cette technique de mesure est donc particulierement
adaptée aux expériences en forts champs magnétiques. A faible champ, sa
validité est d'autant plus compromise que la bobine utilisée posséde un
champ rémanent élevé de l'ordre de 10 mT.

Le dernier chitfre significatif donné par la balance est le milligramme.
Au champ maximal et pour un volume typique de I'échantillon étudié de
1 cm3, ia plus petite variation de susceptibilité détectable, correspondant &
une variation du dernier chiffre significatit donné par la balance, est de
2 109 S.1. (1.5 10-10 uem). Sur les courbes obtenues, nous avons pu relever
que le bruit apparent de la mesure était de I'ordre du dernier digit. On peut par
contre observer une dérive de I'ordre de 10 mg par jour. Outre le choix de la
référence absolue (valeur estimée du produit BdB/dz en fonction du courant),
I'erreur absolue faite sur la mesure peut provenir d'un mauvais étalonnage &
vide et d'une mise en place non reproductible de I'échantillon.

111-5 Conclusion

Nous avons réalisé un dispositif d'élaboration sous champ magnétique
permettant d'atteindre prés de 1600°C dans un champ maximal de 12 T. Ce
dispositif a été congu avec un souci de modularité et de faible codt afin
d'envisager et de faciliter toute intervention ultérieure sur des éléments
indépendants.

Nous avons été notamment amenés & adapter a ce dispositif une
mesure de- susceptibilité & haute température. L'emploi d'une celiule de
mesure toute montee nous a permis de mettre trés rapidement au point cet
appareil. La grande linéarité et la reproductibilité de la balance électronique
garantissent des résultats fiables dans une large gamme de mesure. Le
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traitement informatique mis au point nous a permis d'automatiser le procédé.
La rapidité d'acquisition (de l'ordre de la seconde) alliée a la grande capacité
de stockage des données permettent un traitement de l'information en
~ fonction du temps, notamment le calcul de ia dérivée de la susceptibilité par
rapport au temps.
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CRISTALLOGENESE
ORIENTEE
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1V-1 Introduction

Quelques travaux publiés dans la littérature ont montré la possibilité
d'induire une orientation sous champ magnétique de particules anisotropes
solides en suspension dans un liquide. Cette orientation par le champ
magnétique est a priori soumise a I'existence simultanée d'une phase solide
et d'une phase quUide; soit parce qu'un équilibre existe dans tout un intervalle
de température, soit parce que la cinétique de formation le permet. Afin
d'étudier s'il est également possible, en jouant sur la cinétique de
solidification, d'obtenir un tel effet d'orientation dans des systemes a fusion
congruente, nous avons réalisé la solidification sous champ magnétique de
deux composés anisotropes. Nous avons choisi, pour illustrer ce phénoméne, '
un élément diamagnétique, le bismuth, et un composé défini paramagnétique,
CeNi. Nous avons pu vérifier avec CeNi qu'on obtient effectivement une
structure orientée, telie que prévue par le signe de l'anisotropie
paramagnétique. Nous nous sommes ensuite attachés a vérifier cet effet avec
le bismuth et avons dans ce dernier cas étendu notre étude a linfluence de la
vitesse de solidification sur la structure finale obtenue. |

IV-2 Solidification de CeNi
2-1  Structure et propriétés magnétiques

Le composé défini CeNi est de structure orthorhombique de type CrB.
Son groupe d'espace est Cmem. Ses paramétres de maille sont a = 3.783 A
b =10.372 A, ¢ = 4.286 A, la maille contenant 4 atomes de Ce et 4 atomes de
Ni. Cette structure est décrite sur la figure IV-1. Le point de fusion de CeNi est
de 680 °C {Figure IV-2)
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Figure 1V-1 | Structure du composé CeNi [IV-1)
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Figure V-2 Diagramme de phase du systéme Ce-Ni

G.Fillion et al [IV-1] ont mesuré la susceptibilité magnétique d'un
monocristal de CeNi a I'aide d'un SQUID de 3.7 K & 300 K, dans des champs
magnetiques jusque 4.5 T. Les susceptibilités suivant les axes a et b sont trés
voisines et inférieures a celle mesurée suivant l'axe c. A température
ambiante, d'aprés leur courbe, la susceptibilité suivant ¢ est de 2.2 10-3
uem/mole soit 1.1 10-5 uem/g. ( 1.4 10-7 m3/kg S.1.) tandis qu'elie est de
I'ordre de 1.7 10-3 uem/mole soit 0.85 10-5 uem/g. ( 1.1 10-7 m3/kg S.I.)
suivant les axes a et b. Le signe de l'anisotropie magnétique mesurée a
température ambiante entre I'axe ¢ et les deux autres directions (Ay = 2.5 10-6
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uem/g. soit 3.1 10-8 m3/kg S.1.}, s'll est conservé & haute température, suggére
que des cristallites en cours de solidification et placées dans un champ
magnétique pourront s'aligner dans la partie de métal encore liquide avec
‘l'axe ¢ paralléle au champ appliqué.
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Figure V-3 Susceptibilité magnétique d'un monocristal de CeNi
en fonction de la température et suivant les axes cristallographiques [IV-1].

2-2 Solidification orientée sous champ magnétique

Nous avons préparé par fusion en creuset froid un alliage Ce Ni dans
les proportions Ce 71 % Ni 29 % en masse. Pour comparer a conditions
égales l'effet du champ magnétique sur la microstructure de solidification,
nous avons réalisé une premiére fusion dans le dispositif decrit
précédemment, mais en l'absence de champ magnétique. Le traitement
thermique comprend une surchauffe de 20 °C par rapport au point de fusion,
suivie d'un refroidissement a 20 °/h jusque 500 °C puis 100 °/h jusqu'a
température ambiante. Nous avons ensuite reproduit le méme cycle
thermique sous un champ magnétique inhomogéne de 5 T appliqué durant
tout le traitement pour permettre la mesure simultanée de la susceptibilité
magnétique (Figure IV-4). Cette mesure effectuée dans une premiére version
moins performante du magnétométre ne nous permet pas de donner avec
rigueur une valeur absolue de la susceptibilité, notamment a haute
température, mais permet néanmoins de comparer avec justesse les valeurs
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. relatives & une température donnée. La courbe relevée au chauffage (figurée
en traits pointillés) et correspondant donc & ['échantillon solidifié sans champ
magnétique, se situe, dans tout le domaine ol le composé est solide, en
dessous de la courbe relevée au refroidissement (figurée en traits pleins)
aprés solidification sous champ magnétique. Au point de fusion , on observe
une discontinuité marquée de la susceptibilité. Dans I'état liquide, les deux
courbes sont naturellement confondues. On observe également une légére
surfusion, de I'ordre de 5 ° C, qui compte tenu de la vitesse modérée de
solidification ne peut étre attribuée a une erreur cinétique de thermométrie.
On remarque que la différence de susceptibilité avant et aprés fusion sous
champ est obtenue dés la solidification, signe qu'une orientation
preférentielle est effectivement induite au cours de la solidification et non
ultérieurement par recuit en phase solide.

------ chauffage
refroidissement ‘
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Figure iV-4 Susceptibilité magnétique de CeNi en fonction de ia

température avant et aprés solidification sous champ magnétique et
agrandissement de la courbe au voisinage du point de fusion. Cette courbe a
été obtenue sur une premiére version moins performante du magnetometre
ne permettant pas une mesure absolue de la susceptibilité a haute
température. -
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2-3 OQOrientation obtenue

Sur un échantillon élaboré selon le méme traitement sous champ
magnétique, nous avons étudié par diffraction de rayons X l'orientation
cristallographique obtenue. Nous avons clivé le cristal et observé un plan de
facile clivage parali¢lement a l'axe du champ appliqué. Le diagramme de
Laiie obtenu en réflexion est reproduit sur la figure IV-5. L'axe du faisceau
incident de rayons X est perpendiculaire au plan de clivage. Un deuxieme
cliché de la méme face, pris sous le méme angle mais en dirigeant le faisceau
de rayons X en un point éloigné se superpose exactement au premier.

Figure 1V-5 Cliché de diffraction en Lale-retour du plan de
clivage de !'échantilion élaboré sous champ. L'axe du faisceau est
perpendiculaire au plan de clivage et a I'axe du champ appliqué au cours de
la solidification.

Trois points de ce cliché de diffraction ont été indexés gréce a un
logiciel mis au point au laboratoire par A. Sulpice. D'aprés les indices de ces
trois points, on en déduit que I'axe cristallographique ¢ dans I'échantillon est
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paralléle au champ appliqué au cours de la solidification. Ce résuitat est en
accord avec l'orientation de l'axe de plus forte aimantation parallélement au
champ appliqué, puisque d'aprés la figure IV-4 le signe de I'anisotropie
magnétique mesurée jusqu'a la température ambiante par G. Fillion et al se
conserve jusqu'a la fusion du composé. Nous savons en effet d'aprés
I'analyse par diffraction X que nous avons mesuré au refroidissement aprés
fusion sous champ magnétique la susceptibilité suivant l'axe ¢. Sans
connalitre I'crientation de I'échantillon avant traitement sous champ, nous
pouvons déduire de la mesure de susceptibilité & la montée en température,
que la valeur inférieure relevée est due & une contribution de plus faible
amplitude des directions a et b. Jusqu'au point de fusion cette contribution
reste-inférieure a celle de la direction ¢. A 300 K, d'aprés la courbe de
G. Fillion et al, I'anisotropie de susceptibilité magnétique est de 2.5 10-6
uem/g. D'aprés notre propre mesure, l'anisotropie au voisinage du point de
fusion est réduite d'un facteur de I'ordre de 10, ce qui suggére une évolution
de l'anisotropie magnétique en 1/T2. Si les susceptibilités suivant les
directions a et b restent semblables & haute température, on peut donc
estimer que l'anisotropie magnétique entre les plans (a,b) et I'axe ¢ est de
I'ordre de 2.5 10-7 uem/g. prés du point de fusion.

IV-3 Solidification du bismuth
3-1 Structure et propriétés du bismuth

Le bismuth est de structure rhomboédrique de type As, groupe
d'espace R3m. La maille élémentaire contient deux atomes. On peut
également représenter fa structure dans un réseau hexagonal, la maille
élémentaire contenant alors 6 atomes. L'axe ¢ de la maille hexagonale est
alors paralléle & la plus grande diagonale du rhomboédre. A température
ambiante les paramétres de maille dans le systéme hexagonal
sont:a=455A, ¢ = 11.86 A, soit c¢/a = 2.61 : dans le systéme
rhomboédrique : a = 4.75 A, a = 57.23 °. Le bismuth présente une
augmentation de volume & la solidification (Tf = 271.3 °C), de l'ordre de 3 % &
3.5 % suivant les auteurs. Pour cette raison, on I'élabore souvent en moule
deformable, dans un creuset tapissé de poudre d'alumine ou de magnésie
afin de réduire les contraintes induites & la dilatation a la solidification. Nous
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l'avons cependant élaboré au cours de ce travail dans des creusets a paroi
mince en nitrure de bore, sans que cela n'ait induit de fractures dans le
creuset. Le bismuth posséde un plan de clivage principal perpendi’culairé a
I'axe ternaire (suivant les plans (a,b) de la maille hexagonale).

A. Goetz et al [IV-2] ont étudié les propriétés magnetiques du bismuth et
leur anisotropie de -185 °C & 268 °C. La susceptibilité diamagnétique,
particulierement élevée, diminue en valeur absolue avec l'augmentation de
température. D'autres mesures montrent que cette susceptibilité est réduite
d'un facteur 20 & la fusion. En se référant a la maille hexagonale, la
susceptibilité suivant I'axe ¢ est en valeur algébrique plus élevée que suivant
les plans (a,b), I'anisotropie diminuant de fagon sensiblement linéaire avec
I'augmentation de la température. Le tableau V-1 résume les valeurs que
A. Goetz et al ont relevées suivant les deux directions.

T (°C) vic (uem/g) x1c (uem/g)
- 185 -1.226 106 -1.994 106
- 84 -1.104 106 -1.691 106
22 -1.063 106 - 1.482 106
126 -0.921 106 -1.237 108
268 - 0.760 106 -0.922 106

Tableau V-1 Variation en fonction de la température de la susceptibilité
‘magnétique du bismuth parallélement et perpendiculairement a l'axe ¢ de la
maille hexagonale [IV-2].

Puisqu'une anisotropie magnétique subsiste a haute température
jusqu'au point de fusion, on s'attend & ce que le champ magnétique favorise
une croissance des cristaux avec !'axe ¢ paralliéle au champ appliqué a la
solidification.
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3-2  Vérification de Il'orientation sous champ magnétique

Nous avons préalablement fondu sous vide primaire dans une gaine
de silice des fragments de meétal afin de donner aux échantillons ia forme
désirée dans notre montage et optimiser le taux de remplissage des creusets.
Nous avons ensuite solidifié plusieurs échantillons suivant le méme
processus thermique, les uns en champ nul, d'autres sous un champ
inhomogéne ou homogéne de 5 T. Le traitement appliqué consiste en une
surchauffe de l'ordre de 60 °C suivie d'un refroidissement naturel & four
coupé. Nous avons pu estimer la vitesse de refroidissement prés du point de
solidification & 650 °C/h par un enregistrement de la température au cours du
temps. Les échantillons solidifiés sous force magnétique nous ont permis
d'enregistrer la susceptibilité en fonction de la température. Dans tous les cas
la susceptibilité suivant I'axe vertical (axe suivant lequel est appliqué le
champ dans le dispositif) des produits obtenus a été mesurée prés de la
température ambiante dans notre magnétométre ou extrapolée en foriction de
la courbe relevée en fonction de la température. A I'exception d'un échantillon
élaboré en champ homogéne, on observe une trés bonne reproductibilité de
la valeur de la susceptibilité obtenue pour les échantillons élaborés sous
champ. L'ensemble des résultats obtenus est rassemblé dans le tableau IV-2.
La valeur moyenne des susceptibilités obtenues aprés solidification sous
champ (a I'exception du point hors norme -en champ homogéne), -1.04 10-6
uem/g. est trés proche de celle observée a 22 °C suivant I'axe ¢ par A. Goetz
et al [IV-2]. Elle suggére que les cristallites constituant nos échantillons sont
majoritairement alignés avec leur axe c parallélement a la direction
d'application du champ. On peut comparer la susceptibilité des échantillons
non orientés & la valeur de la susceptibilité d'un polycristal : % = (e + 2 X1¢) =
-1.34 106 uem/g.
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champ magnétique appliqué a susceptibilité & 290 K
la solidification (uem/g) |
champ nul . -1.25 106
(3 échantillons) -1.32 106
-1.36 106
champ homogéne de5T -1.27 106
(2 échantillons) -1.04 106
champ inhomogéne de 5 T -1.05 106
région de force maximale -1.04 10-6
(3 échantillons) -1.04 10-6

Tableau V-2

Susceptibilité magnétique mesurée ou extrapolée a

température ambiante en fonction des conditions de champ applique.

Dans chaque cas ol I'échantillon est solidifié sous force magnétique,
nous avons pu enregistrer sa susceptibilité en fonction de ia température. Sur
“la figure IV-6 nous présentons I'un de ces résultats. L'échantillon a
préalablement été solidifi¢ & 650 °C/h en I'absence de champ magnétique. La
courbe en trait pointillé donne sa susceptibilité mesurée ensuite au chauﬁage
sous force magnétique. Aprés fusion et solidification sous champ, on observe
une susceptibilité algébrique trés supérieure (courbe en trait plein). Comme
dans le cas du CeNi, on remarque un saut marqué de susceptibilité ala
fusion. Les courbes avant et aprés fusion confirment que l'anisotropie
observée a l'ambiante est vraisembiablement due a une orientation de
cristallites sous I'effet du champ a la solidification, puisqu'on confirme qu'une
anisotropie magnétique subsiste au voisinage du point de fusion.
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Figure 1V-6 Susceptibilité magnétique en fonction de la

température d'un échantillon de bismuth avant et aprés solidification sous
champ magnétique. Le décalage en température entre la fusion et la
solidification n'est pas significatif d'une surfusion élevée puisque la mesure
de température est faussée par la rapidité de la vitesse de

refroidissement (650 °C/h).

Nous avons mis a profit la facilité de clivage du bismuth suivant les
plans (a,b) pour caractériser I'orientation cristallographique des produits
obtenus. Nous presentons sur la figure IV-7 les plans de fracture de deux
échantillons, 'un élaboré sans champ, l'autre sous gradient de champ. Dans
le cas de I'échantillon élaboré sous champ, on remarque que le plan de
clivage est perpendiculaire & la direction du champ, tandis que dans le cas de
I'echantillon élaboré sans champ, il est oblique suivant les mémes repéres.
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a)B=5T b)B=0T

Figure IV-7 Plans de clivage obtenus sur deux échantillons de
bismuth élaborés (a) avec champ et (b) sans champ. La verticale correspond
& la direction d'application du champ.

Pour confirmer l'orientation suggérée par cette observation des plans
de clivage, nous avons effectué une étude par diffraction de rayons X, par des
clichés de Laile en réflexion. Le cliché de la figure V-8 correspond au
diagramme enregistré avec un faisceau de rayons X perpendiculaire au plan
de clivage de I'échantilion élaboré sous champ et présenté figure IV-7b. On
vérifie aisément que l'axe paraliéle au faisceau de rayons X est l'axe ¢
ternaire de la maille hexagonale du bismuth.
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Figure 1V-8 Cliché de Lale-retour d'un plan de clivage d'un
échantilion élaboré sous champ. La tdche centrale est I'axe ternaire du
bismuth et confirme une orientation a la solidification avec cet axe paralléle a
la direction du champ appliqué.

Pour cet échantillon, nous avons également enregistré d'autres clichés
de Lalie-retour suivant les mémes orientations mais en différents points de la
surface et avons de fait observé la présence de deux cristaux, le second étant
également orienté avec l'axe ¢ parallele a la direction du champ mais
présentant par rapport au premier cristal une désorientation dans les plans
(a,b).

Dans le cas de |'échantilion élaboré en I'absence de champ
magnétique, nous avons également vérifié par des clichés de Lale-retour
que le plan de clivage correspond toujours a un plan perpendiculaire a ia
direction ¢, mais cet axe est ici désorienté de 45 ° environ par rappont a la
venticale (direction du champ lorsqu'il est appliqué).
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Nous avions également effectué sur un échantillon différents cycles
autour du point de fusion pour caractériser rapidement I'effet d'une variation
de la vitesse de solidification. Les résultats que nous avions obtenus, trés
dispersés, nous ont incité & étudier plus precisément cet effet.

3-3 Influence de la vitesse de sblidiﬁcaﬁon

A partir d'un méme échantilion, afin de garder des conditions de
solidification comparables en fixant une méme masse de bismuth et en
utilisant le méme creuset pour toutes les expériences, nous avons étudié
l'influence de la vitesse de solidification sur l'orientation en champ
inhomogéne. Afin d'éviter que la chaleur latente libérée & la solidification ne
perturbe la régulation de température, le thermocouple étant placé tres pres
de I'échantillon, nous avons imposé des rampes de puissance estimées
d'aprés la réponse du four. Dans chaque cas, nous sommes partis d'une
température maximale de 330°C, soit une surchauffe & la fusion de l'ordre de
60 °C. Le principe de mesure magnétique in situ nous a permis d'enregistrer
la susceptibilité magnétique directement pendant I'élaboration et d'enchainer
rapidement tous les traitements. Nous avons ainsi réalisé, sous un champ
inhomogéne de 5 T, 9 solidifications a des vitesses de refroidissement du four
comprises entre 25 °C/h et 650 °C/h ainsi qu'un refroidissement en champ nul
& 650 °C/h (vitesse de refroidissement du four a puissance coupée).
L'ensemble des susceptibilités mesurées suivant la verticale a 'ambiante est

reportée sur le tableau IV-3.
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Conditions de solidifications Y @ 290 K (uem/g)
5T,  25°h -1.18 106
-1.03 106
5T, 45 °C/h -1.32 106
(3 solidifications) - | . 1.33 106
5T, 70 °C/h -1.03 106
5T, 90 °C/h | -1.03 106
5T, 170 °C/h - 1.05 10-6
5T, 285 °C/h -1.04 106
5T, 650 °C/h -1.03 106
Champ nul, 650 °C/h -1.34 106

Tableau IV-3 Susceptibilité mesurée ou extrapoiée d'aprés les courbes
en température en fonction des conditions de solidification d'un méme
échantillon de bismuth.

On remarque que pour des vitesses de refroidissement supérieures ou
égales 2 70 °C/h, les résultats sont trés peu dispersés et correspondent & une
crientation cristallographique avec I'axe ¢ parallele a la direction du champ
appliqué. Pour une vitesse de refroidissement de 45 °C/h, en reproduisant
trois fois la solidification, nous obtencns deux valeurs différentes de
susceptibilité, ce qui semble témoigner du caractére aléatoire de l'orientation
induite. A 25 °C/h on observe toujours une désorientation indiquee par une
susceptibilité différente de celle obtenue en solidification plus rapide.

3-4  Signature magnétique de la surfusion

Une surfusion peut étre mise en évidence a priori par une différence
entre la valeur lue sur le thermométre au moment de la solidification et le
point de fusion connu. Dans notre cas, puisque nous souhaitons étudier des
effets dynamiques, cette méthode est peu fiable dans la mesure ol la
température lue peut &tre relativement différente de celle de I'échantillon,
quelques millimétres de paroi de creuset (quoique le nitrure de bore du
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creuset soit bon conducteur de la chaleur) et de gaz séparant les deux
éléments. Afin de mieux contréler une éventuelle surfusion, nous avons mis a

profit d'une part la capacité du magnétométre a effectuer rapidement des

mesures (environ une par seconde) et d'autre part la différence de

susceptibilité magnétique entre I'état solide et I'état liquide. En premiére

approximation, la fraction massique solidifiée est donnée par le rapport

(x(t)-xliquide)/(xsolide-yliquide). Les courbes typiquement obtenues sont

semblables & celle présentée sur la figure [V-9.

Susceptibilité === === Température
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Figure IV-9 Evolution en fonction du temps de la susceptibilité

magnétique d'un échantillon de bismuth en cours de solidification et de la
température lue. La vitesse de refroidissement imposée au four est ici de
70 °C/h. L'échelle des temps correspond au moment ou la température lue
est de 271 °C.

On observe sur ia courbe de susceptibilité trois zones principales : un
palier correspondant a la susceptibilité magnétique du liquide, suivi d'une
évolution rapide en cours de solidification, la susceptibilité du solide étant
différente de celle du liquide. En dernier lieu, on observe une décroissance
lente qui correspond au refroidissement de [|'échantillon solide dont la
susceptibilité augmente alors en valeur absolue. Pendant l'intervalle de
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~ solidification, la température lue présente un palier marqué, voire une
remontée en température dans certains cas (surfusion importante).

Afin de mieux visualiser la vitesse de solidification et dans la mesure ou
nous disposons dans chaque cas d'un trés grand nombre de points
expérimentaux (plusieurs centaines de points dans l'intervalle de
solidification), nous avons calculé pour chaque échantillon la dérivée de la
susceptibilité en fonction du temps. Vu la rapidité d'acquisition et la variation
de susceptibilité entre le liquide et le solide, la différence mesurée entre deux
points consécutifs est en moyenne inférieure au bruit de mesure di a sa
numérisation par la balance. Il n'est donc pas possible de calculer
correctement cette dérivée en prenant la pente entre deux points successifs.
Plusieurs techniques sont alors possibles. On peut préalablement traiter les
données par un filtre passe-bas puis calculer la pente entre deux points
successifs de la courbe lissée, ce que permettent classiquement les
algorithmes des logiciels de traitements de courbes. Nous avons plutdt choisi
de calculer la valeur de la dérivée en un point par la pente reliant deux points
équidiStants de part et d'autre du point de calcul. Une trop grande distance
entre les points peut donner une courbe trop lisse masquant les variations
rapides tandis qu'une trop faible distance masque le signal par le bruit de
mesure. Dans tous les cas nous avons €étudi¢ la variation de la forme de la
courbe avec la valeur de cette distance et choisi une grandeur intermédiaire
permettant d'obtenir une courbe lisible. On peut ainsi par cette technique
toujours vérifier que Fallure observée n'est pas un artefact de calcul puisque
le bruit de la mesure reste clairement apparent. Nous avons représenté sur la
figure 1IV-10 Pévolution des résultats obtenus pour les différentes vitesses de
solidification, en appliquant dans tous les cas la méme constante de temps
pour le calcui de la dérivée.
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Figure 1V-10 Evolution de la dérivée par rapport au temps de la

susceptibilite d'un échantilion de bismuth en cours de solidification avec
différentes vitesses de refroidissement imposées au four.

Les courbes présentées sur la figure 1V-10 ont été calculées en prenant
les pentes entre deux points de mesure distants de 30 secondes. L'crigine
des temps correspond au moment ol la température de 271°C est atteinte, le
point de fusion de bismuth étant de 271.3 °C. Les retards observés ne sont
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qu'indicatifs dans la mesure ol la température lue sur le thermocouple peut
étre différente de la température dans I'échantillon, d'une part en raison des
barrigres thermiques les séparant et d'autre part en raison du caractére
dynamique de la mesure. Pour des grandes valeurs de la vitesse de
refroidissement imposée au four, on observe une courbe continue en forme
de créneau négatif. Par contre, au fur et 2 mesure qu'on impose une vitesse
de refroidissement plus faible, on observe l'apparition d'un pic marqué en
début de solidification. L'amplitude de ce pic dépend fortement des conditions
de traitement du signal (largeur de la fenétre de mesure) mais évolue de
fagon prononcée, a conditions de calcul égales, par rapport a la valeur
moyenne du créneau.

Ce pic observé pour les faibles vitesses de refroidissement imposées
au four correspond a une accélération notable de la vitesse de solidification
en debut de cristallisation par rapport & la vitesse observée pendant le reste
de l'intervalle de temps de solidification. Il peut s'expliquer si une grande
partie du métal liquide a été maintenu en surfusion : la vitesse de germination
homogéne ou hétérogéne augmentant trés rapidement avec l'écart a la
température d'équilibre solide-liquide, le pic observé peut correspondre a une
germination trés rapide, dans tout le volume de I'échantillon. Aprés cette
étape transitoire, la vitesse de croissance est gouvernée par I'évacuation de
la chaleur latente. Dans le cas des échantilions solidifiés rapidement, on a
vraisemblablement un fort gradient thermique dans le liquide, d'autant plus
que la conductivité thermique du creuset en nitrure de bore est élevée (de
l'ordre de 0.3 Wem-1K-1 vers 1000 K). Méme s'il existe une surfusion, elle ne
peut étre que trés locale dans la mesure ol seule une faible partie du liquide
se trouve a basse température. On a vraisemblablement dans ce cas la
germination de peu de cristaux suivi d'une croissance rapide sur ces premiers
germes.,

3-5 Causes de désorientation

Nous avons fait I'nypothése que l'orientation était induite par un effet
d'anisotropie de susceptibilité magnétique, hypothése confirmée par la
mesure & haute température de la susceptibilité des échantillons en cours de
traitement. L'effet de forme associé au champ démagnétisant est
négligeable :il est en effet proportionnel au carré de la susceptibilité,
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elle-méme trés inférieure a l'anisotropie de susceptibilite. Puisque nous
avons travaillé en champ magnétique homogéne ou en force magnétique
homogéne, nous n'avons pas non plus tenu compte d'un possible effet de
forme lié & la variation spatiale de la force magnetique.

Nous avons pu mettre en évidence deux phénoménes concomitants
aux faibles vitesses de refroidissement : I'apparition d'un pic de vitesse de
solidification attribué & une surfusion massive de I'échantillon et I'obtention

"d'une structure désorientée par rapport aux échantillons élaborés sous
champ & vitesse de solidification plus rapide. On pedut donc supposer gue le
second phénoméne est imputable au premier en remarquant que si de
nombreux germes se sont formés, leur alignement par le champ pourra étre
compromis, soit parce qu'il peuvent se géner dans leur rotation ou se
désorienter lorsque la fraction de liquide devient faible, soit parce que
plusieurs germes d'orientations différentes peuvent se souder et former un
polycristal isotrope. ‘

IV-4 Cinétique d'orientation
4-1 Volume critique d'orientation

Une particule sphérique de rayon r dans un fluide & la température T et
de viscosité n est soumise 4 un mouvement brownien de rotation caractérisé
‘par une constante de diffusion D telle que [IV-3]:

A2 KaT

V-1 D=
{v-1} 2t 8rnnrd

ou K est la constante de Boltzmann et A2 le carré moyen du
déplacement de I'angle. Pour de trop faibles valeurs du couple magnétique
d'orientation, le mouvement brownien l'emporte et aucune orientation
marquée n‘apparait. On peut estimer une valeur du champ magnétique
nécessaire pour obtenir l'orientation attendue en comparant la variation
d'énergie magnétique associée a deux positions extrémes et I'énergie KgT/2
associée & chaque degré de liberté de rotation. Pour obtenir une orientation
finale on devra avoir :
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Ay V B2

1
po KeT >z

{IV-2}

Pour le bismuth Ay vaut 1.6 10-7 uem/g & 268°C d'aprés A. Goetz et al
[IV-2] (Tableau IV-1). Sans cennaitre exactement l'anisotropie de
susceptibilité de CeNi au voisinage du point de fusion, on a vu d'aprés la .
courbe que nous avons pu relever au cours d'une solidification et en
comparant nos mesures a température ambiante avec celles de G. Fillion et
al, qu'elle est de l'ordre de 2.5 10-7 uem/g. On peut donc dans les deux cas
estimer un volume ou un rayon critique d'orientation défini pour une valeur
égale a 1 de I'expression {IV-2}, en prenant soin de convertir la susceptibilité
en sa valeur sans dimension (ici en S.I.). La masse volumique du bismuth
vaut pp; = 9.8 g/cm3. Nous avons déduite celle de CeNi de la valeur des
paramétres de maille : on trouve pgeni = 7.8 g/cm3. D'aprés ces valeurs et en
ne tenant pas compte de la dilatation volumique & haute température, on
trouve pour le bismuth reritique (bismuth) =~ 165 A (soit environ 540 000
atomes) et pour CeNi reritique (CeNi) = 185 A (soit environ 630 000 paires
d'atomes de Ce et de Ni. Ces valeurs, purement indicatives, montrent que
I'orientation peut s'effectuer pour des tailles raisonnables de cristallites, trés
inférieures & la dimension de I'échantillon et vraisemblablement trés
supérieures aux rayons critiques de germination.

4-2 Temps de rotation

Nous avons montré la possibilité d'induire une orientation préférentielle
a la solidification de composés a fusion congruente. Dans les deux systémes
étudiés, la cinétique de solidification permet la coexistence de germes solides
et d'un liquide. En assimilant le germe solide & une sphére on peut calculer
un ordre de grandeur du temps nécessaire pour permettre son orientation par
le champ dans le cas ol son axe de facile aimantation forme un angle non nul
avec la direction du champ appliqué. Ce germe est alors soumis & trois
contraintes : le couple magnétique, son inertie et la viscosité du fiquide. Dans
le cas d'une orientation par effet d'anisotiopie de susceptibilité le couple
magnétique vaut d'aprés I'expression {lI-17} :

B24 . _
{Iv-3} Cmagnétique = Ax Eg n 13 sin 2a
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ou r est ie rayon de la particule, o I'angle qu'elle fait avec la position
d'équilibre et Ay la différence de susceptibilité entre ta direction de plus faible
aimantation et la direction de plus facile aimantation. Le couple d'inertie vaut :

d2a
{Iv-4} Cinertie =-J e

et le couple da aux frottements visqueux :

do
{IV-5} Cuiscosité =- 8rr3 1 at

ol m est la viscosité du métal liquide.

Dans les deux positions ol le champ est paralléle & un axe de
susceptibilité maximale (o =0°eta =90 °) le couple magnétique est nul et la
particule est immobile ; seul le cas o = 0 ° correspond & une position stable.
Dans la position d'équilibre instable, la moindre perturbation dans le liquide
et simplement le mouvement brownien de rotation di a Il'agitation thermique
déstabiliseront cet équilibre et permettront au couple magnétique d'aligner la
particule suivant la position énergétiguement favorable. En premiére
- approximation, en négligeant la variation de la force magnétique avec l'angle
et en 'estimant égale a sa valeur moyenne, on peut calculer la vitesse de
rotation correspondant a I'‘équilibre entre force magnétique et forces
visqueuses et en déduire le temps nécessaire pour une rotation maximale de
90 °. On trouve :

3n2puom
IV-6 1
{IV-6} t Ay B2

Une expression semblable, & un facteur prés proche de l'unité a été
développée par P. Regnier et al [IV-4], en tenant compte de la répartition
statistique de I'orientation de grains anisotropes. On remarque que le temps
d'orientation sera proportionnel & la viscosité du liquide et inversement
proportionnel a l'anisotropie d'énergie magnétique par unité de voiume. Le
temps de rotation est indépendant du volume de la particule. i suffit donc pour
estimer ce temps de connaitre {'anisotropie de susceptibilité magnétique au
voisinage du point de fusion et la viscosité du métal liquide. L'ordre de
grandeur de la viscosité des métaux liquides est le centipoise ; en particulier,
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celle du bismuth vaut 1.92 ¢cp & 555 K [IV-5]. On en déduit donc que le temps
de rotation dans un champ de 5 T est de I'ordre de gquelques millisecondes
pour une particule de bismuth et de I'ordre de la dizaine de millisecondes

pour le CeNi.

V-5 Conclusion

L'étude expérimentale menée sur la solidification de deux composés
faiblement magnétiques sous champ élevé démontre la possibilité d'induire
une texture par orientation des cristallites en cours de croissance. Du fait du
faible temps de rotation nécessaire a l'orientation, la cinétique de
solidification permet d'obtenir l'alignement attendu. Nous avons également
montre, dans le cas du bismuth, que cette texturation peut étre compromise
dans le cas d'une polygermination activée par une surfusion. Pour ce
materiau, l'orientation obtenue est meilleure pour les vitesses de solidification
plus rapides : nous avons pu vérifier que cet effet n'était pas lié a une
croissance dirigée par les gradients thermiques induits & la solidification,
puisque les échantillons solidifiés rapidement en champ nul ne sont pas
orientés.
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CHAPITRE V

SEPARATION DE PHASES
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V-1 Introduction

Nous avons suggéré au chapitre Il qu'il était possible d'envisager une
séparation de phases sous force magnétique, pour peu qu'on dispose d'un
systéme hétérogéne partiellement ou totalement liquide dont les différentes
composantes possédent des propriétés magnétiques suffisamment
différentes. Afin de vérifier ce phénoméne, nous avons dans un premier temps
choisi un systéme ‘diphasé solide-liquide dans lequel la phase solide
posséde une susceptibilité magnétique tres supérieure a celle du liquide.
Nous avons pour cela étudié la solidification d'un alliage Nd-Fe-B a une
composition permettant d'avoir a I'équilibre dans une large gamme de
températures le composé NdzFe14B et une phase liquide. Apres avoir vérifi¢
I'effet attendu, nous avons étudié la solidification sous force magnétique d'un
systéme dont la solidification se produit & température constante : nous avons

pour cela choisi l'eutectique Nd-Fe seul.

V-2 Extraction magnétique de Nd2Fe14B
2-1 Composition étudiée

Sagawa et al [V-1] ‘ont découvert en 1983 une nouvelle phase
ferromagnétique dans le systéme Nd-Fe-B. Cette phase posséde une
aimantation & saturation élevée de 1.55 T et une forte anisotropie. Son point
de Curie de 585 K est plus élevé que celui des systémes binaires & base de
fer et de terres rares légéres. Ce composé, de structure quadratique, a pour
formule NdoFeq4B [V-2].

Nous avons reproduit sur la figure V-1 une coupe du diagramme
ternaire Nd-Fe-B suivant I'axe Ndz2Feq4B - Nd. Pour des compositions
comprises entre 12 % et 70 % atomique de Nd, un équilibre existe a haute
température entre la phase NdzFeq4B (référencée T1 sur la figure) et une
phase liquide riche en Nd.
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Figure V-1 Coupe du diagramme ternaire Nd-Fe-B [V-3]

Nous avons choisi une composition avec 60 % at. de Nd, ce qui d'aprés
le diagramme de phase nous permet d'avoir un équilibre entre une phase
liquide et le composé Nd2Fe14B depuis 685 °C jusque 950°C environ. La
zone basse température, proche du point de Curie de NdaFeq4B, doit nous
permetire de tirer parti d'une forte susceptibilité magnétique et faciliter une
séparation des phases solide et liquide pendant lintervalle de solidification,

Nous avons placé un échantillon préalablement élaboré par fusion en
creuset froid dans la zone ou la force magnétique est maximale et dirigée vers
le bas. Le traitement appliqué a consisté en une montée a 1050 °C suivie
d'un refroidissement jusqu'a 300 ° C a une vitesse de 100 °C/h puis un
refroidissement naturel du four & puissance coupée. Le creuset utilisé est une
gaine d'alumine solidement suspendue depuis le sommet du four pour
supporter les contraintes mécaniques engendrées par la force magnétique a
basse température. Le champ magnétique, environ 5 T au niveau de
I'échantillon pour un produit BdB/dz égal a 145 T2/m, a été appliqué depuis
1050 °C jusque 500 °C.

2-2 Microstructure obtenue
Nous avons observé & la loupe binoculaire et au microscope

électronique & balayagé une coupe polie d'une section verticale de
I'echantillon. On observe deux zones trés différentes dans I'alllage élaboré
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sous force magnétique (Figure V-2). La base contient une assemblée de
cristallites de forme légérement allongée suivant la verticale. La microsonde
électronique confirme qu'il s'agit de la phase ‘NszeMB puisqu'on trouve des
“concentrations de fer et de néodyme dans un rapport de 1 pour 7. Le reste de
I'échantillon est essentiellement constitué de 'sutectique Nd-Fe, la présence
de bore ne pouvant étre confirmée par la microsonde. On retrouve parfois a la
surface de I'échantilion et sur les parois du creuset quelques cristallites de

Nd>Fe14B de plus petite taille.

Cette observation confirme donc la faisabilité d'une séparation de
phases dans des systemes magnétiques hétérogénes de susceptibilités
différentes. On peut remarquer que certaines contraintes peuvent limiter l'effet
de ia force magnétique. Nous avons en effet observé quelques petites
cristallites collées & la paroi du creuset ou & la surface libre de 'échantillon. i
s'agit vraisemblablement dans le premier cas d'une réaction avec l'alumine
du creuset et dans le second cas d'un blocage par la formation d'une peau
d'oxyde en surface. :
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b} base de I'échantilion

F'igure V-2 Micrographie au microscope éiactronique a
balayage de la coupe polie d'une section verticale de l'alliage NdFeB
(Fe/B =14, Nd = 60 % at.) élaboré sous force magnétigue.
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Dans le cas de cet échantillon, une telle extraction des cristallites
solides a été facilitée par la coexistence avec une phase liquide dans un
grand intervalle de température. Nous avons, comme dans le cas de la
texturation sous champ, voulu observer si un tel effet est possible dans des
systdmes ne présentant pas un tel intervalle de température. Nous avons pour
cela étudié la solidification sous force magnétique d'un alliage Nd-Fe de.
composition eutectique. '

V-3 Solidification sous force magnétique de l'eutectique Nd-Fe
3-1 Diagramme de phase

Pendant longtemps, on ne connaissait dans ce systéeme binaire qu'un
composé intermétallique stable NdaoFeq7, de structure rhomboédrique et
présentant une décomposition péritectique vers 1210 °C. Cabral et al
[V-4][V-5] ont étudié par analyse thermomagnétique les propriétés
magnétiques de I'eutectique Nd-Fe en fonction du traitement thermique
appliqué sur les échantilions. '

Ces analyses mettent en évidence dans les échantillons brut de coulée
(solidification rapide en creuset froid) une phase dite A1 ayant un point de
Curie égal a 246 °C. La composition de cette phase serait dans les rapports
atomiques de 4 Fe pour 1 Nd.

Aprés recuit pendant environ 1 h a 600 °C ou pour des coulées
d'alliages de composition trés légérement surstoechiométrique en fer, on peut
‘observer la formation de la phase NdoFeq7.

Aprés des recuits prolongés a 600 °C, on observe seulement la
présence d'une phase dite A2, ferromagnétique, de point de Curie égal a
231 °C.

F. J. G. Landgraf et al [V-6] ont proposé une nouvelie version du
diagramme de phase binaire (Figure V-3) dans lequel la phase en équilibre
avec le néodyme a la composition eutectique est cette phase A2 de formule
chimique NdsFeq7 [V-7]. Au cours de la solidification puis par recuit en phase
solide, on formera successivement les phases A1, NdoFey7 et NdsFe47.
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Figure V-3 Nouvelle version du diagramme de phase binaire
de Nd-Fe proposée par F. J. G. Landgraf et al [V-6].

3-2 Traitement appliqué

Nous avons réalisé quatre solidifications de I'eutectique Nd-Fe en
combinant la présence ou I'absence d'un champ inhomogéne et deux légers
gradients de température de sens opposés. Nous sommes partis de
fragments d'un eutectique commercial et I'avons solidifié dans des creuset en
nitrure de bore. D'aprés la carte de température relevée dans le four en
l'absence d'echantillon, nous nous sommes placés dans deux zones o
existent au voisinage de la température de solidification de I'eutectique des
gradients de sens opposés de l'ordre de 4 °C/cm. Dans le cas des deux
échantillons élaborés sous force magnétique, nous avons pu enregistrer la
variation de la susceptibilité avec la température. A basse température,
I'amplitude des forces développées risque de déstabiliser la canne de
mesure. Nous avons donc appliqué deux valeurs différentes du champ
magneétique suivant que le systéme est dans I'état paramagnétique ou
ferromagnetique. Ce traitement est représenté sur la figure V-4. Un palier en
température & 400 °C est nécessaire pour permettre au champ d'atteindre la
valeur requise.
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Figure V-4 Traitement thermique et magnétique appliqué a

lreutectique Nd-Fe. Deux valeurs différentes du champ ( 1 T et 5 T) en fonction
de la température rjermettent de mesurer les susceptibilités trés différentes
des états paramagnétiques et ferromagnétiques sans déstabiliser la canne de
mesure. Deux échantillons témoins ont été préparés avec la méme vitesse de
chauffage et de refroidissement mais en I'absence de champ magnétique.

3-3 Susceptibilite magnéetique & haute tempérérure

Nous avons représenté sur la figure V-5 les susceptibilités
magnétiques mesurées pour les deux échantillons élaborés sous force
magnétique dans deux gradients de température de sens opposés. Pour
mieux mettre en évidence les températures de transition dans ces courbes

nous avons également calculé la dérivée de la susceptibilité en fonction de la
température (Figure V-6).

Pour ces deux courbes (Figure V-5 et V-6), & 400 °C, point de
raccordement des mesures effectuées sous 1 T et 5 T, les valeurs de
susceptibilité magnétique, et de dérivée parrapport a la température de cette
susceptibilité, sont pratiquement jointives. Nous avons pu mesurer les mémes
valeurs au bruit de mesure prés, ce qui indique que l'aimantation est
parfaitement linéaire en champ et donc qu'aucune phase ferromagnétique ne
subsiste.
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Pour une meilleure lisibilité de ces figures, nous avons cependant
différencié les échelles des mesures aux deux gammes de champ : 1 T de la
température ambiante & 400 °C et 5 T au dela de 400 °C. Les points
remarquables sur les courbes de la dérivée de l'aimantation par rapport & la
température sont signalés par des fléches sur la figure V-6.
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b) le sommet de I'échantiilon est plus froid que sa base

Figure V-5

mesurée sous 5 T.

Susceptibilité magnétique en fonction de la
température de l'eutectique Nd-Fe solidifié dans deux gradients de
température de signes opposés. Les courbes en trait pointilié correspondent a
la montée en température de l'eutectique brut, les courbes en trait plein au
refroidissement aprés fusion. Les moitiés gauches des figures et I'échelle a
gauche correspondent & la susceptibilité mesurée sous 1 T. Les moitiés
droites des figures et I'échelle & droite correspondent & la susceptibiiité
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b) le sommet de I'échantillon est plus froid que sa base
Figure V-6 Dérivée par rapport a la température de la
susceptibilité magnétique en fonction de la température, de l'eutectique
Nd-Fe solidifié dans deux gradients de température de signes opposés. Les
courbes en trait pointillé correspondent & la montée en température de
l'eutectique brut, les courbes en trait plein au refroidissement aprés fusion.
Les moitiés gauches des figures et I'échelle a gauche correspondent & ia
susceptibilité mesurée sous 1 T. Les moitiés droites des figures et I'échelle &
droite correspondent & la susceptibilité mesurée sous 5 T.
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La forme des courbes de susceptibilité magnétiqué des échantillons
d'eutectique -est indépendante du gradient thermique imposé par le four. On
retrouve par contre un décalage en température, due a l'erreur faite sur la
température de I'échantillon en raison de ce gradient. Nous avons reproduit
dans le tableau V-1 les valeurs des points remarquables observés. L'écart
entre les valeurs lues sur les courbes des deux échantillons correspond au .
sens des gradients thermiques imposés : les valeurs plus élevées
correspondent & I'échantillon placé dans un gradient tel que le sommet est
plus froid qué la base (Figure V-5b). Dans la mesure ou ces points sont
relevés en fort champ magnétique, la valeur des points de Curie ne peut étre
qu'indicative mais leur position relative nous permet d'identifier les diftérentes
phases en présence.

sommet chaud sommet froid valeur moyenne |
base froide base chaude | des températures
(Figure V-6a) (Figure V-6b) | relevées dans les
deux cas
échantillon brut 240 °C 242 °C 241 °C
montée en 550 °C 557 °C 554 °C
température 624 °C - 631°C 628 °C
692 °C 702 °C 697 °C
677 °C 686 °C 682 °C
refroidissement 312 °C | 317 °C 315 °C
235 °C 237 °C 236 °C
60 °C 64 °C 62 °C

Tableau V-1 Température des extremums remarquables de la dérivée
par rapport a4 la température de la susceptibilité (notés par des fleches sur la
figure V-6). Les deux premiéres colonnes correspondent aux deux
échantillons dans deux gradients de tempeératures différents. D'aprés la
symétrie des gradients imposés, la valeur moyenne indiquée est une
estimation de la température exacte dans I'échantillon correspondant aux pics
observés.
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Le pic marqué observé a la montée & 241 °C (valeur moyenne du
tableau V-1) correspond au point de Curie de la phase ferromagnétique Af,
presente dans les alliages rapidement solidifiés. Vu la cinétique de chauffage
(100 °C/h), on s'attend a ce que la phase A1 se transforme dans I'état solide
en NdzFeq7. Deux points sont observés qui peuvent traduire ce phénoméne,
I'un & 554 °C (valeur moyenne) , l'autre & 628 °C (valeur moyenne).

Le pic & la monté en température a 697 °C (valeur moyenne)
correspond & la fusion de l'eutectique brut, celui & la descente en température
a 682 °C (valeur moyenne) correspondant a la solidification.

Le pic & 315 °C (valeur moyenne), relevé au refroidissement, est trés
voisin de la température de Curie de Nd2Fe4B (312 °C). La présence dans
I'echantillon de cette phase peut s'expliquer par la diffusion de bore
provenant du creuset en nitrure de bore. Nous avons en effet pu constater une
certaine réactivité entre le creuset et 'alliage.

Ce pic & 315 °C (valeur moyenne) est suivi d'un pic trés prononcé
centré sur 236 °C (valeur moyenne), température inférieure & la position du
pic observé dans cette gamme de température au chauffage {point de Curie
de la phase A1). Il s'agit ici vraisemblablement du point de Curie de la phase
NdsFe17 (230 °C). La largeur de ce pic ne permet cependant pas de conclure
quant a l'absence de celui associé a la phase Af.

Enfin, le pic & 62 °C (valeur moyenne) correspond au point de Curie de
la phase NdaFeq7 (54 °C)

Le pic 4 697 °C (valeur moyenne) associé a la fusion & une
morphologie générale trés étroite : il sort de I'échelle des courbes V-6a et
V-6b. En agrandissant ces courbes au voisinage de la température de
solidification (Figure V-7), nous avons par contre pu observer un
élargissement marqué du pic de solidification & 682 °C (valeur moyenne}),
ainsi que dans une moindre mesure, une certaine dissymétrie dans le pic
associé a la fusion. Cette dissymétrie pourrait étre liée a un léger écart & la
stoechiométrie ou a la présence d'impuretés permettant I'apparition d'une
phase liquide & plus basse température.
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Figure V-7 Dérivée par rapport a la température de la
susceptibilité relevée prés du point de solidification des deux échantillons.
Nous n'avons ici représenté qu'une des deux courbes. La seconde, au
décalage en température prés, se superpose & la premiére. La courbe en trait
pointillé correspond au chauffage, la courbe en trait plein au refroidissement
aprés fusion. Les valeurs de températures correspondent ici a I'échantillon
élaboré dans un gradient de température tel que le sommet de I'échantilion
est plus chaud que la base. La température du thermocouple situé sous
I'échantillon est donc plus faible que celle de I'échantilion.

Deux points remarquables observés au cours de la solidification et
représentés par des fleches sur la figure V-7 sont & rapprocher d'un double
événement observé en analyse thermique difiérentielle par Cabral et al [V-4]
a 680 °C et 670°C. Ce double pic a d'abord été interprété comme les deux
points de solidification des eutectiques (Nd + A1) et (Nd + NdoFeq7). Landgraf
et al [V-6] l'observent également sans retrouver dans leur échantilion de
traces de la phase A1, et ce malgré un refroidissement trés rapide aussitét
aprés leur mesure. lls suggérent un mécanisme de solidification de
l'eutectique (Nd + NdzFe7) dans lequel le premier pic observé correspond a
la solidification de cristaux facettés de NdaFes¢7 entouré d'un halo de
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Nous avons représentés sur les figures V-12 & V-15 (deux pages
suivantes) des images en contraste de phases, prises en microscopie
électronique a balayage et mettant en évidence la différence de
microstructures entre la moitié inférieure et la moitié supérieure des deux
échantilions élaborés sous force magnétique.

On observe dans la- partie inférieure de ces deux échantillons des.
précipités facettés en aiguilles ou en pavés de forme hexagonale (Figure
V-12). L'analyse & la microsonde électronique donne un rapport de
concentration en Nd et en Fe trés proche de la composition de la phase
hexagonale NdsFe17. On observe ég‘alement dans les deux échantillons une
tendance & un alignement des aiguilles perpendiculairement au champ
appliqué (Figure V-13). ' |

La morphologie de |a partie supérieure est trés differente dans les deux
échantillons ; on observe |la présence de deux zones : une zone homogéne
apparaissant en gris clair sur les figures V-10a et V-11a et une zone
comprenant des aiguilles de Nd alignées paraliélement a la direction
appliquée. En raison de la taille de ces phases, I'analyse & la microsonde
électronique n'a pas été possible. Nous avons effectué une analyse
qualitative sur des fenétres de grande taille, montrant une tendance a une
plus forte concentration en Nd dans les zones claires. Ce résultat est en
accord avec I'homogénéité de la composition observée sur tout I'échantilion,
puisque les zones plus sombres sont associées & des aiguilies de Nd. Le
polissage‘ de ces phases s'est également avéré particulierement délicat, en
raison soit de leur réactivité élevée, soit d'une grande fragilité. Sur l'un des.
échantillons nous avons cependant pu mettre en évidence a plué fort-
grossissement la différence de morphologie. La morphologie des zones
claires est trés voisine de celle observée pour l'eutectique Nd + A1, quoiqu'on
s'attende & une totale transformation de cette phase en NdzFeq7 a la vitesse
de refroidissement que nous avons utilisée (100 °C/h).
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Figure V-12 Précipités de NdsFeq7 dans une matrice de Nd,
observés dans les moitiés inférieures des deux échantillons élaborés sous

champ.
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Figure V-13 Les aiguilles de NdsFeq7 observées dans la moitie
inférieure des échantilions élaborés sous champ magnétique sont alignées
perpendiculairement & la direction du champ applique.
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Figure V-17 Image en électrons secondaires du centre de
I'échantillon élaboré sans champ magnétique. On remarqué la présence
préférentielle de pavés hexagonaux de NdsFei7 et quelques aiguilles de
NdaFe17. Aucun alignement de ces phases n'est mis en évidence.

Figure V-18 Image en électrons secondaires du bord de
Iechantillon élaboré sans champ magnétiqué. On remarque la présence
préférentielle d'aiguilles de Nszen‘ et quelgues pavés hexagonaux de
NdsFeq7. Aucun alignement de ces phases n'est mis en évidence.
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3-6 Interprétation de la solidification

Nous avons obtenu dans le cas des deux échantillons élaborés sous
force magnétique, deux morpho[ogieé semblables, indépendamment du
gradient de température imposé dans le four. Ce gradient, faible en |'absence
de creuset et d'échantillon (4 °C/cm), doit étre fortement reduit par la
conductivité thermique de ces deux éléments. On remarque cependant un
aspect macroscopique, a la surface libre de tous les échantillons, qui va dans
le sens de I'existence d'un léger gradient résiduel au coeur de I'échantilion.
Une peau solide semble en effet s'étre formée 2 la surface supérieure dans
les cas ou le gradient imposé est tel que le sommet doit étre plus froid que la
base. Ce gradient, s'il existe effectivement, n'intervient toutefois pas dans la |
microstructure finale.

Nous avons pu teconnaitre dans la pariie basse des échantillons
élaborés sous force magnétique, a la fois par l'analyse & la microsonde
électronique et par la mesure de susceptibilité magnétique en cours de
refroidissement la présence de la phase NdsFe47. L'analyse electronique ne
nous a pas permis d'identifier, dans ces échantillons élabores sous force
magnétique, la phase NdaFe17 que nous avons cependant mise en évidence
par son point de Curie relevé sur les courbes de susceptibilité. La
microstructure observée suggére que cette phase se situe dans la moitie
supérieure. Une analyse qualitative de la concentration moyenne en Nd et en
Fe en fonction de la hauteur a montré que cette composition est homogéne
dans tout 'échantillon.

Ces résultats, par comparaison avec la microstructure observée dans
les échantillons élaborés sans champ magnétique, demontrent que la force
magnétique appliquée au cours de la solidification a permis une stratification
en deux domaines de compositions globales identiques mais dont I'un
correspond & I'eutectique (Nd + NdoFeq7) dans la moitié supérieure et 'autre
a l'eutectique (Nd + NdsFe47) dans la moitié inférieure. Nous proposons deux
interprétations pour expliquer ce phénoméne. Dans les deux cas, la
séparation en deux domaines trés distincts et ne comportant que l'une des
phases NdzFe47 ou NdsFeq7 suggére gu'elles se sont formées avant
compléte solidification.
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1) La phase NdzFeq7 s'est certainement formée au chauffage en
raison de la vitesse utilisée et doit correspondre & I'un des pics de la dérivée
de la susceptibilité observés autour de 600 °C. La phase NdsFe47 a
¢galement pu se former dans I'état solide. L'égalité des susceptibilités
magnétique, dans ['état liquide au chauffage et au refroidissement, prés du
point de solidification suggére que ces phases ont été trés rapidement
dissoutes dans le liquide puisque qu'on n'observe aucune irréversibilité -
magnétique et un saut de susceptibilité marqué entre I'état solide et I'état
liquide. Des germes des deux phases, en trop faible proportion pour étre
détectés par la mesure magnétique, ont cependant pu subsister.dans I'état
liquide. Ces germes initialement présents dans le liquide, ou apparus au
cours du refroidissement, ont été triés par la force magnétique. La phase
NdsFe17, plus magnétique, dont le point de curie est plus élevé que celui de
la phase NdaFeq7, a été entrainée vers la base de I'échantillon, donnant
aprés solidification la microstructure observée.

2) La phase A1, qui devrait s'étre totalement transformée en
NdzFe17 au cours du refroidissement lent, pourrait étre associée a la largeur
du pic magnétique et a la morphologie observée dans les parties claires des
moities supérieures des échantillons élaborés sous force magnétique.
Comme l'ont fait remarquer Landgraf et al, la concavité de l'interface, ici
observée entre ces zones claires et sombres (Figures V-10a et V-11a)
suggere que cette phase plus claire a pu se solidifier en dernier, une fois que
le tri magnétique était effectué. La finesse de la microstructure et I'existence
de cette phase seraient l'indication d'une solidification rapide.

Des germes apparus a la solidification ou initialement présents dans le
liquide ont pu successivement former les phases NdsFeq7 et NdsFeq7,
pendant le temps de solidification, la transformation en NdsFet7 étant
compléte. La force magnétique a entrainée cette phase trés magnétique dans
la moitié inferieure des échantillons. La partie supérieure, libre de tout germe,
a pu étre maintenue en surfusion. La solidification, alors rapide, a permis
d'obtenir la structure fine (Nd + NdaoFeq7 + A1) observée dans les moitiés
supérieures des échantilions élaborés sous force magnétique. Ces différentes
étapes peuvent étre associées aux points remarquables observés sur la
dérivée de la susceptibilité dans l'intervalle de solidification {(Figure V-7).
Dans les échantillons élaborés sans champ, une telle séparation et
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‘purification n'a pu avoir lieu. On retrouve la coexistence des phases Nd>Feq7
et NdsFeq7, la premiére ayant cristallisé plus lentement et ayant atteint des
tailles suffisantes pour pouvoir étre analysée & la sonde électronique.

Pour trancher entre ces deux hypothéses, il serait nécessaire d'étudier |
systématiquement la cinetique de solidification, comme nous avons pu le faire
dans le cas de la solidification du bismuth. L'hypothése la plus vraisemblable,
compte tenu de nos resultats actuels et des travaux de Landgraf et al et de
Cabral et al, est que nous avons séparé les phases NdzFe47 et NdsFeq7
simultanément présentes 2 la solidification. La morphologie des zones claires |
des échantilions élaborés sous force magnétique ne correspondant pas & la
phase A1 mais a une microstructure différente de la phase NdzFeq7.

V-4 Conclusion

Nous avons démontré la faisabilité d'une séparation de phase par tri
“magnetique au cours de la solidification. Cette séparation a été facilitée dans
le cas du systéeme (Ndz2Fe14B + Nd en excés) par I'existence d'un équilibre
solide-liquide dans une large gamme de température. Concernant
I'eutectique Nd-Fe, nous sommes partis de I'hypothése du diagramme de
phase de Landgraf et al : & la composition eutectique choisie, la solidification
s'effectue & température fixe. Nous sommes cependant parvenus & également
obtenir une microstructure en deux domaines séparés, qui prouve que la
cinétique associée a la solidification permet encore d'effectuer un tri
magnétique.
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Nous avons étudié, & la fois par une simulation numérique et par une
vérification expérimentale la stabilité de la [évitation statique d'une substance
diamagnétique. Nous avons montré que'cette stabilité est possible dans une
bobine cylindrique verticale. En utilisant les champs magnétiques intenses
produits par la bebine hybride du Service National des Champs intenses de
Grenoble, nous avons démontré que cette lévitation est possible pour la
plupart des substances diamagnétiques, en particulier les substances
organiques qui possédent des susceptibilités diamagnétiques spécifiques
voisines. Ces résultats ouvrent la voie & I'élaboration en impesanieur de
nombreux matériaux. Cette impesanteur permet pour tous les matériaux, y |
compris les matériaux paramagnétiques dont la |évitation est instable, de
bénéficier d'une atténuation de la convection. Dans le cas des matériaux
diamagnétiques, on a de plus la possibilité d'une lévitation sans contact avec
aucun conteneur qui permet de s'affranchir des problémes de réactivité et de
contamination par un creuset.

La convection peut également étre contrélée par des forces trés
inférieures & celles requises pour simuler I'impesanteur, dans des systdmes
ol la susceptibilité magnétique varie avec la température. Ce résuitat étend
les techniques de ralentissement de la convection utilisées pour les liquides
conducteurs aux systémes non conducteurs.

La realisation d'un dispositif d'élaboration sous champ magnétique
éleve et a haute température et d'un systéme de mesure de la susceptibilité
magnétique in situ en cours d'élaboration nous a permis de mettre en .
évidence deux nouveaux phénoménes expérimentaux.

Parce que la cinétique de solidification d'un systéme a fusion
congruente permet la coexistence d'une phase liquide et d'une phase solide,
le champ magnétique permet & la soliditication d'orienter les cristallites en
suspension dans la fraction encore liquide. En solidifiant sous champ
magnétique du bismuth et CeNi, nous avons obtenu une cristallogénése
orientée avec l'axe cristallographique de facile aimantation paralléle au
champ appliqué. Nous avons mis en évidence, par une étude en fonction du
temps de la-susceptibilité magnétique au cours de la solidification, I'effet
néfaste d'une surfusion sur l'orientation induite.
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La force magnétique appliquée au cours de la solidification de
systémes hétérogénes, présentant ou non un intervalie de température a la
solidification, permet de séparer les phases en presence en fonction de leur
susceptibilité magnétique. Ces résultats, démontrés sur un alliage NdFeB et
sur l'eutectique Nd-Fe, permettent d'envisager dans de trés nombreux
systémes une solidification assistée par la force magnétique qui permet
d'extraire une phase particuliére.
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RESUME

Cetie thése est consacrée & I'dlude de la synthése des matériaux sous champ
magnétique intense. Nous montrons gu'un champ magnétique inhomogéne permet de
maintenir en impesanteur la plupart des materiaux, en padiculier les substances faiblement
diamagnétiques. Avec des forces trés inférieures 3 celle requise pour cette impesanteur, la
force magnétique permet de conirdler la'con\?ection dans les liguides isolantsou conducieurs
dont la susceptibilité dépend de la température. -

Nous avons réalisé un dispositif d'élaboration de matériaux, & haute température, sous
champ intense, associé a une balance rnagnéﬁque qui permet de contrdler in situ I'évolution de
leur susceptibilité magnéticue et d'observer des transitions de phases. Nous déérivons deux
nouveaux phénomenes expérimentaux. ‘

Le champ magnélique permet d'oblenir une orientation cristallographigue
prétérentielle & la solidification de composés & fusion congruente. Au cours de la solidification,
1es cristallites sont libres de s'orienter avec un axe de facile aimantation paraliéle a la direction du .
champ appliqué. L'effet néfaste d'une surfusion est mis en évidence.

La force magnétique permet de séparer en fonction de leur susceptlblmé rnagnéthue
les phases apparaissant au cours de la solidification d'un alhage hétérogéne. Cet effet est
démontré dans un systdme présentant un intervalle de solidification étendu et dans un

eutectiq'ue.

Mots clés : métallurgie sous champ magnétique, force magnélique, levitation, magnétoméire
haute température, texturation, séparation de phases.
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