BADJI MOKHTAR ANNABA UNIVERSITY > ilic e abiadla
UNIVERSITE BADJI MOKHTAR ANNABA 6
@

Année 2010

Faculté des Sciences
Département de Physique

THESE

Présentée en vue de I'obtention du dipléme de

DOCTORAT

Elaboration et caractérisation des oxydes et
composes supraconducteurs par auto- combustion

Option:
Sciences des matériaux

Par
Wisseme RAMDANE

DIRECTEUR DE THESE : Badis BENDJEMIL
Maitre de Conférendd. 8 Mai 1945 Guelma
Membre du laboratoire LEREC- Département de Phsiglniversité Annaba.

M" Mokhtar GHERS Président Professeur UniverANINABA
M" Abderrahim BENABBAS Examinateur Professeur Uniitérde JIJEL
M" Abdecharif BOUMAZA Examinateur M.C université ddHENCHELA
M" Abdelaziz AMARA Examinateur Professeur UniversitANNABA

M™® Hayet Moumeni Examinatrice M.C Université deSUELMA



Tables des matiéres Wiss=eRAMDANE

Tables des matieres

CHAPITRE | : Généralités.

I SUPraCONAUCTIVIEE ... ettt et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 3...
l.1. Généralité :. P
I-2 Les grandeurs crlthues ................................................................... 4
[-2-1- La temPerature CritiQUE ©........oie e et et et et e e e e e e e e e e e ees 4
[-2-2 Champs critiques :. PP
I-2-3 La densité de courantcrlthue PP
I-2-4Surface critique... 8
IE Methodesdelaboratlon .......................................................................... 8
lI-1- Processus SHS:. PP - B
[I-1-1-Aspect général de Ia methode SHS .................................................... 8
lI-2-1-Les réactions SHS faiblement exothermique.i.........coooiiiiiiiiieinieninns 10
[I-2-2- Relation entre amorcage et mode de COMBOISTL.........c.vvvvvvivei i ieniennnen. 11
lI-1-3-Stades de combustion:. A .
1-1-4 - Caracterlsthues et Avantages ............................................................. 15
lI-2-Frittage :. PP I 4
l1-2-1- Deflnltlon ...................................................................................... 17
[1-2-2-Mécanismes de frittage:.........ooe i e 17
[I-2-3-Le frittage en phase Ilqwde .............................................................. 19
l1l- Matériaux élaborés :. PPt
HI-1- L@ MOB 2 e 21
[1I-1-1-Structure cristallographique ..o e 21
[1I-1-2-Diagramme d’équilibre entre phases @...........c..ou e e vei e e e 22
I1-2-MGUCYNIS..... e 24
[1I-2-1-Structure cristallographique :..........ooieiiiiii i e e e, 24
l1I-2-2-Diagramme d’équilibre de phase de la régimhe en Ni du systeme Mg-C-Ni :..24
[1I-3- Propriétés et caractéristiques des élémputs:................coocoviiiiiiiiiine s 26

CHAPITRE Il : Procédure expérimentale

I- Dispositif experimental:............ccoiiiiiiiiii e e 31

I-1- Montage SHS.:.. P PEC X |
I-2-Dispositif experlmental de I explosmn thermﬁqu ........................................ 32
lI- Elaboration des échantillonS:..........ooii i e e 33
[I-1-Caractéristiques des réactifs du départ: ......... ;o eeeeeiieiiiiieiiiinine e, 33
lI-2- Préparation des échantillons MgB..............ccoi i 33
[I-2-1-Préparation de la poudre Mg+2B:.......cviuiiriieie i e e e e e e, 33
-2 2-BrOY A0 ... et ettt e e e e e e 34
[I-2-3-Compaction:.. .. P 7
lI-2-4-Essais pour determlner Ies parametres ($€HSSS
[I-2-5-Elaboration par SHS @ ..o 36
[I-2-6-Elaboration par voie classique (frittage) cue...oovvveviviiiiiiiei e 37
[I-3- Préparation des échantillons MgGNI...........ccoiiiiiiiiiiii e, 38
[I-3-1-Elaboration par SHS . PPN 2

[I-3-2-Elaboration par voie cIaSS|que (frlttage) I 1 |



Tables des matiéres Wiss=eRAMDANE

lll- Organigramme de préparation des échantillons:............................ce..e. 40

IV- Caractérisation:.. . |
VI-1-Analyse Calorlmetrlque leferentlelle (DSC) ........................................... 41
VI-2- DIffraction deS RX:. ..o it e e e e 42
VI-3- Microanalyse Energy Dispersive X-ray spectasy (EDX):..........ccevvevenn 44
VI-4-Microscope optique (MO ... e it et et e e e e e e e e e e ee e s 44
VI-5-Microscope électronique a balayage (MEB):..........coemeiiiiiiiiiiiiiiiie e, 44
VI-6- Ultra Scanning Transmission Electronic Mlomosy (UItra STEM) ....45
VI-7-La Spectroscopie des pertes d'énergie EELS.. 45
VI-8- Mesures magnétique:.. PP o 72

CHAPITRE 1l : Analyse microstructurale et structur ale de MgB

I-1- Activation mécanique :. P

I-2-Analyse calorimétrique dlfferentlelle (DSC) .............................................. 50

I-3-Essais préliminaires de la SHS ... v e e 51
I-4-Caractérisation des produns MgBar DR X o e 53
I-4-1-Parametres cristallins :. PP o 7
I-4-2-Taille des Cristallites ... e e e 66
I-5-Caractérisation par Microscopie OPtiQUE ©.........ouuumemneverieeieeiienneeeenenen 70
I-6- Caractérisation par Microscope electronlqlhxalayage (MEB) O 4 0
|-7-Caractérisation par Ultra- STEM : PP { o

CHAPITRE IV : Analyse microstructurale et structura le de MgCNpg

I- Synthese par combustion (SHS) ... e e 79
lI- Synthese par voie classique (frittage) ©........ovein e e, 83
lll- Parametre de la maille €lémentaire ©.............ovviiinie i e e e e 86
IV- Etude par Microscope Optique et Microscope Elmtque a Balayage :................ 89

CHAPITRE V : Structure électronique et propriétés magnétiques des composés Mgt
MgCNis3

I- Composé MgB:... PP ©
[-1- Structure electronlque ......................................................................... 93
[-2-Température CrtIQUE ©.......cc.viriieee et e e e e e v e e enee e e e eneeneeen e e DT
[-3-CyCle A’ NYSLEIESIS ©... ittt e e e ee e e e DT
e @011 = g | o 1o [ 1 a8
lI- Composé MgCNj (température CrtiQUE): ... ... .uevuiee it vt e e e een 100



| : Généralités

CHAPITRE | : Généralités

|. Supraconductivité :

l.1. Généralité :

La supraconductivité a été découverte en 1911 gaeérlandais Kammerlingh Onnes trois
ans apres avoir réussi la liqguéfaction de I'hélilEn. mesurant la résistance électrique d’un
barreau de mercure, il a observé une chute brdeatette résistance pour des températures en
dessous de 4 K (-269.15°C), ce qui n'était pasakepour les autres métaux étudiés, dont la
résistance paraissait décroitre progressivement. &hmée apres cette découverte Onnes a
observé le méme phénomeéne pour I'étain et le plormd dernier qui est un tres mauvais
conducteur a température ambiante perd sa résisteancdessous d'une température de
6 K (-267.15°C). L'étain quant a lui devient supmaducteur a 3.7 K (-269.45°C) [1]. Ce
seuil de température, au-dessus duquel le mat@ead sa supraconductivité, est appelé
température critique TEL]. En 1933, H. Meissner et R. Ochsenfeld découvriterg autre
propriété des supraconducteurs: le diamagnétismfaitpaEn effet, un supraconducteur
devient imperméable au champ magnétique en fon@ittnau-dessous de sa surface critique.
Cette propriété est appelée effet Meissner. Celaasi@it par une variation de I'aimantation
en fonction du champ magnétique semblable a ogiegsentée sur la figure I-1. L’expulsion
des lignes du champ se traduit par une force ri¢qeuésitre le supraconducteur et la source de
champ magnétique [1]. Récemment, en 2001, un nouvederiau, MgB, est apparait avec
une Tc de 39K (-234.15°C)/40 K et (-233.15°C) [2€8]a donné lieu a des résultats tres

importants [3].

-M |.=\.:n"-1""

H, HiA.m")

Figure I-1 : lllustration du diamagnétisme parfditin supraconducteur jusqu’au
champ critique [1]
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I-2 Les grandeurs critiques :

I-2-1 La température critique :

La température critique est la température en dessie laquelle la supraconductivité
apparait. Cette température est differente pougudhanatériau. Les supraconducteurs a basse
température critique ont des températures critiquiEsieures a 23 K (-250.15°C) [4], par
exemple pour le NbTi, Tc=11 K (-262.15°C). Les sgonducteurs a haute température
critigue ont une température critique nettementésepre, par exemple pour 1'YBaCuO,
Tc=92 K (-181.15°C), le BiSrCaCuO, Tc=110 K (-163C) [5].

[-2-2 Champs critiques :
Au-dela d’'une valeur de champ magnétique critigaesupraconductivité disparait. A ce
sujet, deux comportements différents définissenkdgpes de supraconducteurs [4].
* Supraconducteurs de type | :
Les supraconducteurs de type | sont caractérisésirpaeul champ critique Hc. Lorsqu'ils

sont soumis a un champ magnétique extérieur H dstidn magnétique B est nulle a

I'intérieur tant que H<Hc et PaimantatioM =-H . Par contre a la surface du matériau dans
une épaisseur de l'ordre de appelée longueur de London [4-5-6], l'inductiomette le
matériau et des courants supraconducteurs dégeantse développent [4]. Les
supraconducteurs de type | sont, en général, dps samples tels que I'étain ou le plomb. Ce
sont les premiers supraconducteurs a avoir étéugéas. Ce type de matériau présent un
diamagnétisme parfait tant que I'état supracondustigbsiste [5].

* Supraconducteurs de type Il :
Ces supraconducteurs dits de type Il sont, en gérdes alliages ou des corps composés de
plusieurs éléments comme, par exemple, le NbTiBierCaCuO [5], le MgB [7] et le
MgCNis3 [8]. Ces supraconducteurs possedent deux chantpies, le deuxieme nettement
plus grand que le premier (il peut atteindre demides de Teslas [1]). En outre, ceux-Ci
présentent des valeurs plus élevées de champsgeitatures et de courants critiques par
rapport aux supraconducteurs du type |, ce quided tres attractifs pour I'électrotechnique
par exemple. Le comportement d’'un supraconducteutyde 1l en présence d’'un champ
magneétique est décrit sur la figure 1-2. On digiimdrois zones différentes :

» Zone 1 : Etat supraconducteur, diamagnétisme papfaur des valeurs du champ

inférieur a Hcl (en général petit).
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» Zone 2 : Etat mixte, diamagnétisme partiel, pows weurs du champ entre Hcl et
Hc2 ; bien que supraconducteur, le matériau esdtp&par le champ extérieur.

» Zone 3 : Etat normal avec une forte résistancdrejee, pour des valeurs de champ
supérieures a Hc2.
Entre les deux champs Hcl et Hc2 le champ extépgénetre le matériau supraconducteur,

cette pénétration du champ s’effectue sous la faenéns tubes microscopiques dénommeés

vortex [1].
A . |
B(T) I i
i\ Zone 2
Zone 1 \pear mixte!
Etat .
Meisaneri i Zone 3
x:" . Etat normal
5 >
He Hes H(A.m™)

Figure I-2 : Caractéristique B(H) d’'un supraconeuctde type Il [1]

Dans I'état mixte, au niveau microscopique, il pémétration ponctuelle de I'induction dans
le matériau sous forme de tubes ou vortex. Cesederaont organisés en réseau triangulaire
ou réseau d’Abrikosov pour minimiser I'énergie de réseau. Chaque vortex (figure I-3)
porte le méme quantum de flux magnétigug et son rayon est égal a la longueur de
cohérenceé. Autour de ces tubes se développent des counaptaconducteurs et I'induction
diminue de facon exponentielle. Dans les supracdedus de type Il la longueur de
cohérenceg est inférieure a la longueur de Londdn Hcl correspond a l'apparition du
premier vortex. On arrive ackiquand tout le champ a pénétré le matériau quilest a I'état

normal[4].
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Zone normale 7\
\—\_\ %
H
Induction \
Supra-courants
w

Figure I-3 : Structure d’'un vortex [1]

Le coeur d’'un vortex, étant a I'état normal, il tent des électrons normaux qui interagissent
avec le milieu. En présence d’'un champ magnétigterieur, ceux-ci sont soumis a la force
de Lorentz. Les électrons en mouvement entraiesntdrtex. Cette force dissipe de I'énergie
dans le matériau, et par conséquent participe chaodfement du matériau [9]. Le courant
critiqgue est défini aussi comme le seuil au-delqueii la force de Lorentz dépasse la force

d’ancrage et les vortex commencent a se déplager [1

I-2-3 La densité de courant critique :

* Supraconducteur de type | :
Pour les supraconducteurs de type |, il existewaheur pour la densité de courant au dela de
laquelle le supraconducteur transite vers I'étatnab Cette valeur définit la densité de
courant critique.

*Supraconducteur de type Il :
Au dessus de Hedes vortex se développent. Si un courant se roiet@er dans le matériau,

des forces de Laplace vont s'appliquer aux vorteborc provoquer la mise en mouvement de



| : Généralités

tout le réseau. Ce déplacement des vortex génerdissipation d'énergie pouvant provoquer
la transition du matériau. Avec ce raisonnemensupraconducteur de type |l ne pourrait pas
transporter de courant, et donc, la densité deaoduserait nulle. Pour remédier a ce
probleme, des sites d'ancrage pour les vortex isggtés volontairement dans le matériau
sous la forme d'impuretés ou de dislocations. fitstdiancrer quelques vortex pour tenir le
réseau entier, celui-ci étant relativement rigide.

Nous pouvons alors définir la densité de courantdmme étant celle qui provoque le

« désancrage » des vortex et donc le déplacemessdau.

Nous pouvons donc définir deux modes de fonctiorergmour le supraconducteur:

* Si J<Jc, le réseau de vortex est ancré, néanpaessvortex passent d'un site d'ancrage a un
autre. Ce phénomene est appelé régime de « flep ere

» Si J>Jc, le réseau de vortex se déplace et gélegrpertes faisant apparaitre une résistance
électrique dans le matériau supraconducteur. Cegohéne est appelé régime de «flux flow».
Les deux régimes de fonctionnement peuvent étréseptés sur la figure I-4.

La densité de courant critique peut alors étrentketomme étant la limite entre le régime de
flux creep et le régime de flux flow. La densitéique de courant est souvent déterminée par

la valeur d'un champ électrique critique Ec [5].

e J
Jc

Figure I-4: Régime Flux creep et Flux flow [5].
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I-2-4- Surface critique :
Chaque valeur critique, de la température, du charagnétique ou de la densité de courant,
dépend des deux autres parametres. On définit doacsurface critique (Figure 1-5) en

dessous de laquelle le matériau reste supraconatjdie

Figure I-5 : Surface critique [4]

lI- Méthodes d’élaboration :

lI-1- Processus SHS:
lI-1-1-Aspect général de la méthode SHS:

La méthode SHSs#if-propagating high- temperature synthesis) consiste a amorcer une
réaction chimique exothermique par un apport laeachaleur dans un mélange de réactifs
sous forme de poudre libre ou compactée. Cette adéttpuissante présente plusieurs
avantages pratiques et économiques, suffisants qagplanter les procédés conventionnels:
temps d’élaboration tres court, grande pureté,doasssommation d'énergie et un équipement
réduit. L'énergie dégagée est suffisante pour gueéhction s’auto entretient jusqu'a la
transformation totale des réactifs [10] (figure) IFB1].

Donc, si on amorce la réaction non pas dans I'ehkediun échantillon, mais sur I'une de
ces extrémités, la réaction amorcée va dégagechaleur importante, chauffer I'intérieur de

I'échantillon, faire réagir une couche supplémeastagui elle méme chauffera une autre
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couche un peu plus a cceur de I'échantillon et meoss donc une onde de chaleur, paralléle
a une onde de réaction chimique, qui va se proptggrau long de I'échantillon jusqu’a
transformation complete des réactifs [12] .

La synthese peut également se faire sous air §bBjs vide [11] et sous gaz inerte (argon)
[14, 15] ou réactif [11, 16].

Reactif A

:’ i . ey, o

Meélange

L :r_ -"
ol ]
Réactif B .
=2 H ¥ I
. e, E— E | i
F : "'-.._J: et E,"’-‘-_ i 1 | _F,-*'---_'_f.-'x Préssage
Ed ¥ i " 2

a
Produit final Combustion lgnition froid

Figure I-6: Processus f-propagating high-temperature synthesis (SHS) [11].

Pour que la réaction soit auto soutenue, ce prosedsit étre associé forcement a des
réactions a hautes températures. Un parametre tampatans cette étude est la température
adiabatique de la combustion Tad, ce parametrentidynamique qui est la température
gu’'aurait le produit final si la réaction se prashit sans perte de chaleur, comme
conséquence de I'évolution de I'énergie de la réacSi M est un métal solide, X est un non

métal solide, M réagit avec X pour former un prodoilide MX selon la réaction:
M(s) + X(s) = MX(s) (1)
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réactifs

produits

Enthalpie de formation

T, ! 1 Tad

Température(K)

Figure I-7: Représentation schématique du calculh dempérature adiabatique [17]

Tad est donnée par I'équation suivanfeH 0= J'ZT:: Cp(MX)dt =0

Cp (MX): Capacité molaire de chaleur du produiidsal

Les valeurs de la Tad dépend de la températurejaciée I'énergie de formation est calculée
To. Il est nécessaire que Joit indiquée en citant la température adiabatifues enthalpies

de formation sont généralement calculées a 298K%2¢€) [17].

Dans la pratique, les pertes de chaleurs sontaénadiles et les conditions adiabatiques sont
rarement réalisées, ainsi les températures de imbunesurées peuvent étre en générale

inférieures aux températures adiabatiques calc{d&s

lI-2-1-Les réactions SHS faiblement exothermique

D’autre part, on peut noter que si le composé frmssede une faible énergie de liaison, (cas
du B,C et du SiC), un apport d’énergie supplémentaixéeté nécessaire pour 'amorcage de
la réaction. Selon un critere empirique, la valdartempérature adiabatique Tad doit étre
supérieure a 2000K (1726.85°C) pour s’affranchundthauffage complémentaire [19]. La
combustion peut étre stimulée par un préchauffagdournissant une énergie supplémentaire

a la zone de combustion ou en dopant le mélangkEpart avec des additifs réactifs [20].

10
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— > Elément d’ignition

Fil de Tungsténe
- Méche pour ignition

Ti+C

o Compact
Ti+B

111

_ Thermocouple

Figure I-8: Amorcage par TiC-T{H19] Figure I-9: Amorcage par Al-Ti-C [22]

Comme la réaction de formation de Mg+2B est peuhetmique. Les mélanges (Ti+B) et
(Ti+C) ont été employés pour assister la réaatiercombustion du systeme Mg+2B. C’est
deux mixtures ont été choisies pour leurs fortettexmnicité. (L’énergie de formation du
Ti+C est 184 KJoul/mol et celle de Ti+2B est 28m#lImol). Les compacts Mg+2B ont été
entourés par les poudres (Ti+B) ou (Ti+C) et ilsitsensuite placés dans un creuset
(figure I-8). L’amorcage s’est effectué par un fil de tetggme sous vide. Une fois que la
réaction est lancée, la chaleur degagée et suffispour la propagation du front de
combustion, laissant un produit noir : MgR1]. Dans une autre étude, les auteurs ont étilis
une meéche pour lignition: Al-Ti-C pour assister dgnthése par combustion du systeme
Mg+2B (figure 1-9). L’ignition s’est faite sousrabsphére d’argon (0.1 MPa) par un fil de
tungstene. La distance entre le fil d'amorcageaesurface supérieure du compact est de
2 millimétres [22], la température de combustiomegistrée Tc était 1250°C. Au sein de
notre laboratoire (LEREC) [23], nous avons amomé&drbure de titane par un mélange
fortement exothermique (3NiO+2Al) dilué par 30%,@4 jouant le réle d’'un ralentisseur
pour éviter I'explosion de la meche (3NiO+2Al). Wourant de 100 amperes assure

I'amorcage de la réaction.
[I-2-2- Relation entre amorcage et mode de combusin:

La réaction est normalement lancée de la surfaneitéavec un flux de chaleur ou énergie

rayonnante (filament en métal réfractaire tel queW\Ta, rayon laser [11], plaque de graphite

11
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[10]). D'aprés la référence [24], un fil de tungsteéa permis d’atteindre une température de
I'ordre de 2426.85°C & partir d’'une surface d'igmitde 1.2 cri[24].

Contrairement a la température adiabatique Tabnigérature d'ignition Tig n’est pas facile
a calculer. Elle représente une valeur tres conepiisctement liée aux détails du mécanisme
de la réaction [11] figure [-1025]. On doit noter que la température d'ignitioarig
considérablement pour la méme réaction selon leéplkd d’ignition et les conditions
d'ignition sont déterminées de maniere empiriqué. [1

L’ignition du processus combustion solide (CS) e&ttenue quand une petite mais
significative couche de poudre de réactif est déaufapidement au-dessus d’une température
ou le taux de la réaction chimique est suffisamné@té pour obtenir un dégagement de la
chaleur plus important que la dissipation [11].

1) Si le temps de chauffage est considérablenmmnt par rapport au temps de la réaction:
des interactions considérables solides -solidesgudise produire entre les réactifs pendant le
chauffage, réduisant la possibilité d'ignition degessus de combustion dd a la présence de la
couche isolante a l'interface entre les particdeepoudre [11].

2) Si le taux de chauffage est excessivement étrdement la couche située a la surface du
compact qui peut étre chauffée et aucun procesautodoropagation n'est observé, en raison
du dégagement global limité de la chaleur. Dansaseci la fusion de quelgues domaines de

I’échantillon et méme la vaporisation des réagidavent étre observées sans ignition.

{1 ih} (el fal}

Figure I-10: Synthese par combustion du systeme:Ti-
(a) Ignition de la réaction.
(b)-(c)-(d) Propagation du front de combustion [25]

12
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3) Si le taux de chauffage est élevé par rapportaex de processus chimique, mais il est
inférieur a la conductivité thermique de I'échdati, ce dernier sera donc entierement
chauffé et en méme temps. Dans cette situatiomréeessus chimique va débuter en méme
temps dans le volume du spécimen. Ce régime esragément indiqué par combustion de
volume [11] ou explosion thermiquR6, 27]. La méthode d’élaboration dite explosion
thermique est une variante de la SHS [26] et darsas, 'amorgage de la réaction se fait par

différentes méthodes suivant les figures 1-11-12t43

tube en alumine

Préssion

L

plaque chauffante

four

Thermocouple

- &chantillon
Confinement

échantillon

Figure I-12 : Ignition par four [26]

plaque chauffante

LEXL AT ETLE

Figure I-11 : - Ignition par plaque
chauffante [28].

Electrode

Porte echantillon en graphite =N cuive

L

Réacteur
en céramique

Echantillon Electrode en cuivre

Figure I-13 : - Ignition par le passage d’'un
courant & travers I'échantillon [29]. Systéme

de dégazage

Figure 1-14 - Igition par
chalumeau
réalisée au laboratoire (LEREC)

[30]

13
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lI-1-3 Stades de combustion:

Dans la zone de pré flamme, un transfert thermigtense s’effectue, mais la conversion

des réactifs ne se produit pas dans cette zone [[20}one de la postcombustion et aussi
importante que la zone de la conversion chimigaed@gagement de la chaleur). L'ampleur
de la conversion chimique a ce stade peut étrecanle. Notons que des transformations de
phase et de structure dans les produits de cormhugteuvent se produire également aprés
l'accomplissement des réactions chimiques. Cesepsos déterminent la structure des
produits et jouent un role important dans la fdioma des propriétés des matériaux

synthétisés (figure 1-15) [20].

Température T

W m
Direction de propagation d’onde |
I
Conversion chimique :
/ l
I
T
Taux de dégagement :
de chaleur |
I
|

v |V ==V

Figure I-15 MéthodeSHS : Stades de combustion. |- Réactifs de dépparipne de pré
flamme; llI- Zone de chaleur principale dégagékadilZone d’aprés flamme; IV- Formation
de phase et de structure; V- Refroidissement ddypi,ovI- Produit de la SHS [20].

Dans la derniére étape: lLefroidissement des produits de combustion, nermhéte pas

seulement la durée du procédé de production maitsggalement influencer la structure des
échantillons synthétisés. Si le temps de refrogaient est tres court (la flamme s’éteint), le
produit restera non équilibré (le réseau cristafliaura pas le temps de se former). Dans

certains cas, le produit peut étre tout a fait guhef20].
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lI-1-4 - Caractéristiques et Avantages:

-» Température jusqu’a :1500 °C-4000 °C.

-p» Taux de chauffage Plus q889726.85C/s.

-» Epaisseur de la zone réactionnelle : 0.1 - 5 mm

- Vitesse de propagation : 0,1-15 cm/s.

-» Auto- purification des produits.

-» La méthode présente une haute productivité (wtesslevées de combustion) et
économisation de l'énergie. L'exécution de la mé¢h@our fabriquer des poudres est
performée dans des réacteurs spéciaux. Ces appieatdustrielles montrent une efficacité
technique et économique remarquable.

-» L'élaboration des alliages a mémoire de forme KBlic Titane). Il est trouvé que les
matériaux prépareés par la méthode SHS possedemiusmgrande force de rétablissement de
forme que les alliages correspondants élaborélepanéthodes conventionnelles [31].

-» Les vitesses de montée en température permeteenteéaliser de produits stables
thermodynamiquement et qui ne peuvent étre réghiaétes techniques traditionnelles. Ainsi
le TisSiC, peut étre réalisé par SHS avec un rendement diérd’ale 95% alors que par les
méthodes classiques, la formation de TiC étanttigme&ment favorisée, on obtient de plus
grandes proportions de TiBSIC et TpSi [10]. D’'autre part, nous avons obtenu avec ssicce
au sein du laboratoire LEREC le cermet TIiC-Ny®@d a partir des poudres
Ti+C+(3NiO+2Al) sans aucune trace de phases intdiairés. La taille des grains des
produits était inférieure a 5um [13].

-» Une caractéristique associée a la synthese pabugiion est la porosité. Celle-ci est

attribuée aux facteurs suivants:
(1)-Le changement de volume qui accompagne la fioomdes produits.
(2)-La porosité initiale des échantillons en cru.

(3)-Les gaz adsorbés qui se redistribuent perldagaction de synthese.

-» Ce résultat permet l'utilisation de la SHS afin générer des vides au niveau des
échantillons pour l'infiltration des métaux dandig d’obtenir des alliages et des filtres durs
[20].

-»La géométrie des échantillons de combustion (lpaepentre superficie et volume) a une

influence directe sur les conditions adiabatiques.
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La figure I-16 montre I'influence de ce parameétig & degré de perte de chaleur. La
température croit en augmentant le diametre dédétillon jusqu’une valeur limite, ou elle

devient relativement constante méme si on augnanédle de I'eéchantillon [32].

3000 —
2800
E TaC
2600 + /l n ]
2400 A .
| - /./o ° ° MOS2
2200 A
1 o
— v v \4 \
2000 A v— MoB
>y |
o 18004
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1400
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] _— NiAl
1000 | /A
800
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diamétre des échantillons  (Mm)

Figure 1-16: Températures de combustion en fonadesmdiamétres des échantillons [19].

-» La taille des particules peut influencer le dedisccomplissement de la réaction
SHS, la séquence temporelle de la combustion,df! ple température axial et radial de la
zone réactionnelle ainsi que la vitesse de propagdt front.
Dans la SHS de TiC, la température maximale etitesse de propagation de front de
combustion diminuent fortement en augmente l¢etdiés particules de Ti, par exemple. En
réduisant cette température, des changements estabhcernant le processus de la SHS

peuvent se produire [33].
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lI-2-Frittage :

[I-2-1-Définition :

Le frittage correspond a la consolidation thermiglien matériau pulvérulent sans fusion
totale de celui-ci [34, 35, 36]. Si au cours detecebnsolidation une partie de la matiere
atteint son point de fusion on parle de frittagepdrase liquide, dans le cas contraire de
frittage en phase solide. Ces deux types de fattfmmt appel a des concepts différents:
mouillabilité et viscosité pour le frittage en phdsjuide, défauts ponctuels pour le frittage en

phase solide [35].

lI-2-2-Mécanismes de frittage:

Supposant pour simplifier que deux sphéres métaticsoient reliées par un pont (figure I-
17). Il existe, entre les différentes parties deecsemble, des gradients de potentiel chimique
correspondant a des gradients de contraintes duseffets des courbures. Ces gradients
agissent comme autant de moteurs pour le frittage

Sous I'action des gradients, la matiere aura tecglarconverger vers la surface du pont (pont
de jonction entre les grains), soit depuis le jalatgrain, soit depuis la surface des grains.
Mais pour une méme source de matiere, difféerehmmins de diffusion pourront étre
empruntés (tableaul-1-figure 1-17-figure 1-18) :

-A partir de la surface des grains, la matiere pffiiser par la voie gazeuse ; on parle alors
de processus d’évaporation- condensation (mécari3me de diffusion gazeuse. La matiére
peut également passer par la couche superficiellenatériau, on parle alors de diffusion
superficielle (mécanisme 2). Enfin la matiere peasgser par l'intérieur des grains ; dans ce
cas, on parle de diffusion en volume

-A partir du centre du joint de grain, la matiereup passer par le joint de grain, cela
correspond a une diffusion aux joints de grainsnddiere peut passer par l'intérieur du grain,
ce qui correspond a une diffusion en volume (méraeai3-4).

Aucun de ces processus de transport n'aura les méoreséquences sur I'évolution de la
microstructure de I'échantillon. On peut distingaeux types d’effets suivant la source de
matiere. Lorsque la matiere vient de la surfacegiass, le matériau se consolide (formation
de joints de grains), sans changer de dimensisncéatres des grains restent immobiles), on
parle alors de coalescence a densité constantegre@s qui au départ étaient tangents le

restent (figure 1-17). Si par contre la matierenvidu centre des joints de grains, la cohésion
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de la piece impose que peu a peu les centres gchent : il y a donc a la fois consolidation
et retrait.

Les mécanismes envisagés maintenant sont ceuxrangportent de la matiére depuis le
centre du joint de grain jusqu’a la surface du gamtcanismes 5 et 6). A mesure que le pont
s'édifie, de la matiére est progressivement retié@int de grain et la cohérence du matériau
ne peut étre conservée que si les centres desgaimpprochent. Le modeéle des sphéres

sécantes permet de rendre compte de ce phénontgne [3

Mécanisme Transport de matiere modéle

Evaporation- condensation Sphéres tangentes

Diffusion superficielle

Diffusion en volume

Diffusion en volume Sphéres sécantes

Transport de la matiere depuis le centre du

| O | W N

joint de grain jusqu’a la surface du pont

Tabldali: Mécanismes de frittage [35].

Figure I-17: Chemins de diffusion entre la surfdes grains et le pont de raccordement
au cours du frittage de deux spheéres [35].
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Figure 1-18 : Les différentes sources de matierebemins de diffusion
possibles au cours du frittage de deux spheres [35]

[I-2-3-Le frittage en phase liquide :
En comparaison avec le frittage en phase solidankcanismes du frittage avec phase liquide
paraissaient relativement simple, I'écoulementiguidie par capillarité assurant I'élimination
de la porosité [35]. On analyse généralement kkafie en phase liquide a partir d’'une
description en trois étapes se produisant desagigripérature de frittage est atteinte [35].
Etape 1 : Réarrangement
Des la fusion, un rapide retrait se produit, praxogar le déplacement des particules de
solide les unes sur les autres, et par I'effondrgrdes ponts entre particules sous I'action des
forces capillaires. Cette étape, appelée retrgideaou réarrangement, conduit a un retrait
important dans un temps court [35].
Etape 2 : Dissolution- précipitation
A la fin de la premiere étape, les particules ssidorment un empilement de grains en
contact qui ne pourraient plus évoluer par simp&nangement. Si la phase solide est soluble
dans le liquide, des phénoménes de dissolutioneeprdcipitation permettent alors a la

densification de se poursuivre si elle n'est pasoee totale. Aux points de contact entre les
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particules, les forces capillaires mettent le sokd compression, de sorte que la solubilité du
solide dans le liquide y est plus élevée que dempdrties éloignées des contacts. On observe
donc une dissolution du solide aux contacts, uriision dans le liquide, et enfin une
reprecipitation sur les surfaces libres. Ceci canduun rapprochement des centres des
particules, et donc a une densification du matésisaociée a 'accommodation de la forme
des particules, qui permet un empilement plus cam@ette étape, cinétiquement limitée par
des phénomeénes chimiques et diffusionels. A ladiéncette seconde étape, la porosité
résiduelle est trés faible [35].

Etape 3 : Evolution microstructurale (coalescence)
On regroupe généralement dans une troisieme étapen goeut appeler « évolution
microstructurale », les processus supposés plis dgre ceux décrits dans les deux premiéres
étapes, et responsables d’'une densification tréle fa
-La formation de grains plus gros, voire d’un settel rigide de grains par formation de joints
de grains aux contacts (coalescence), la densificalu squelette éventuel se poursuivant
lentement, comme dans le cas du frittage en pludiske s
-L’élimination des pores résiduels par diffusioms/& surface.
-La croissance des grains par dissolution —prexiprt
-La croissance de la taille des pores par des n&nes analogues.
Les deux derniers phénomeénes ne conduisent infieséent a aucune densification.
Cette description n’est qu’une représentation codemmermettant d’analyser le frittage, dans
la pratique les différents phénoménes se superposam méme interagissent. Certains
phénomenes classés comme différents ont les méonessfmotrices (réarrangement par
dissolution- précipitation, grossissement et élation des pores).
La force motrice principale du frittage est la dioion de I'énergie interfaciale du systeme.
Si des réactions chimiques sont mises en jeu (fiwmae solutions solides et de composeés),
la diminution de I'énergie libre correspondantepé&ieure de deux ordres de grandeurs,
constitue une force motrice additionnelle. La dimion de I'énergie libre comme celle de
'énergie meécanique et de forces motrices extéeguwomme un gradient thermique, sont
susceptibles d’avoir des effets sensibles surtiition et I'accélération des processus de

transport de matiere [35].
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[1I- Matériaux élaboreés :
l1-1- Le MgB

Le MgB; [37-38-5] est un matériau tres récent, avec ungéeature critique qui se situe
autour des 39 K (-234.15°C), il est clair que ceémau est banni des applications dites
« chaudes », c'est a dire a l'azote liquide. Néamsnees caractéristiques sont proches de
celles de I'YBaCuO, mais avec I'énorme avantageodeoir prendre n'importe quelle forme
et d'étre facilement usinable. C'est un matériaypqurrait se révéler trés intéressant pour les
utilisations de supraconducteurs massifs a basgectature [5].

Ce matériau présente de nombreux saut de flux rtiggeépour le fonctionnement a des
températures inférieures a 15 K (-258.15°C). Le Mglans son état actuel, est donc
difficilement utilisable pour une application dendlage magnétique a trés basse température.
On peut néanmoins constater que le M@Bl5 K (-258.15°C) a des capacités de blindage
magneétique proches de celles du monodomaine d'YB4&L

C'est un matériau qui pourrait étre trés intérespaar les applications de blindage a 20 K
(-258.15 °C). Cette température demande un systienméfrigération avec une régulation de
température. Une fois le probléeme de la températagteé, le MgB offre une solution
permettant de s'affranchir de la limite de taikel'dyBaCuO.

En ce qui concerne le type de matériau a utiliger pa réalisation des écrans magnétiques,
I'YBaCuO semble étre le mieux adapté pour réalsélindage d'une induction de plusieurs
Teslas a 4.2 K (-268.95°C). Pour une températugcher de 20 K (-258.15°C), c'est

certainement le MgBqui offre la meilleure solution [5].

[11-1-1-Structure cristallographique :

Le diborure de magnésium est un matériau dontiséatest composé de couches alternées de
bore et de magnésium (Figure I-19). Les atomes afte B'organisent en plans de type
graphite (en réseau en nid d’abeille) superposés)ant des prismes a base hexagonale. Au
centre desquels sont localisés les atomes de magné&gii constituent un sous- réseau
hexagonal. Les vecteurs de translation de la mé#imentaire sont

(\3/2a, 1/2a, 0)/ (0, b, 0)/ (0, 0, c) avec a=h@83A, c=3.521A et c/a = 1.142 [39].
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Figure 1-19 : Structure cristalline de MgB9]

[1I-1-2-Diagramme d’équilibre de phases :

La figure I-20 présente les diagrammes de phasesydteme Mg —-B (température-

composition) (a) 1 atmosphere, (b) 1 torr, (c) lomT Les termes "solide", "liquide

, 'gaz”
représentent la phase solide riche en magnésiumhdae liquide et les phases gazeuses,
respectivement. En- dessous de 1545°C, les trasgsh MgB, la phase solide riche en
magnésium liquide et les phases gazeuses coexistemtun rapport atomique (Mg :B)
supérieur a (1:2). T> 1545°C, le MgBe décompose en mélange de @B magnésium
(vapeur). En- dessous de 1545°C, les deux phasBs MyMgB, coexistent, lorsque
1 /4<xMg/xB<1/2. On peut observer que la diminuttla pression (1 torr) modifie I'aspect
général du diagramme d’équilibre. Dans ce cas, emnarque la disparition complete du
magneésium liquide et la température de décompaosii® MgB diminue jusqu'a 912°C.
Cette température baisse encore jusqu’a 603°C aptession de l'ordre de 1 mTorr. |l
apparait clairement que la pression a une influesigaificative sur la température de
décomposition de MgH40].
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Figure 1-20. Diagrammes d’équilibre de phases |fiamature- composition) du systeme

Mg- B sous pressions (a) 1 atmospheére, (b) 1 Toyd mTorr [40].
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I11-2- Le Mg 4CyNij;

[11-2-1-Structure cristallographique :

Le MgCNi; se cristallise dans la structure cubique péreeskiéale avec un parameétre de

maille a=3.816A. La structure pérovskite idéalesprée une maille cubique simple de groupe
d’espace Pm3m ou les atomes de Mg occupent les stentim cube, les atomes C le centre et
les atomes de Ni les faces. Les positions atomsigqoat : Mg (a, a, a), C (b/2,b/2,b/2), Ni (0,

3c/2, 3c/2 )[41] figure 1-21 [42].

/\f
be

. -

Figure I-21 : Structure cristallographique de Mg¢&JMR].

llI-2-2-Diagramme d’équilibre de phases de la régio riche en Ni du
systéme Mg-C-Ni :

Le diagramme de phase est présenté sur la figa I-ll est clairement montré que
I'existence des phases MgGNit MgNkL n’est assurée que dans une région limitée soosfor
de triangle : C-MgCNiMgNi,. Les interactions entre les éléments dans lesmégriches en
magneéesium et en C ne sont pas déterminées a dau&&vaporation du magnésium et de
I'élévation de la température de fusion de C. Deasps secondaires peuvent se formées
pendant la synthese du matériau supraconducteurNMgelles que : le Ni et le C- le Ni et

le MgNi; - le MgN, et le C[43].
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Pouwrcentage atomique de Mg

Pourcentage atomique de M1

Figure I-22 : Diagramme d’équilibre de phases d@&g¢gon riche en Ni du systeme
Mg-C-Ni [43].

Le Mg/CyNis se caractérise par une température critique Ki¢-865.15°C). L’augmentation
du pourcentage de Ni conduit & une interaction réégue importante [49-50]. La synthese
du composé MgyNiz est fortement influencée par la volatilisation Mg et a la fin du
traitement thermique le C résiduel peut étre déte&fin de compenser le manque de Mg par
évaporation, les auteurs ont synthétisé ce compasérittage conventionnel en ajoutant au
mélange initial un excés de Mg. lls ont obtenu todpit stoechiométrique sans aucun résidu
[44-45].

La température critique Tc dépend également dungsgm initial [46-45] et du carbone C.
Celle-ci diminue en réduisant le pourcentage {é748-45]. Les auteurs ont rapporté que le
dopage sur les sites de Ni et de Mg affecte forteres propriétés physiques de ce composé.
De méme, les propriétés supraconductrices peuwentétruites en dopant le matériau (site
du Ni) par Cu, Co, Mn [49-50-45]. Il ont additioé que le ferromagnétisme dans le
MgxCyNi3 peut étre détruit lorsque le magnésium est plarient remplacé par Li ou Na
[45].
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[11-3- Propriétés et caractéristiques des élémentpurs:

Mg B Ni C Cu
Numeéro 12 5 28 6 29
atomique
Masse 24.312 10.811 58.71 12.011 63.546
molaire (g)
Densité a 1.74 2.34 8.90 2.62 8.96
26.85
°C(g/cnt)
Structure hexagonale | Rhomboédrique Cubique faces| hexagonale | Cubique
cristalline centrées faces
centrées
Structure [Ne]3s’ [He]2s2p" [Ar]4s?3dP [He] 25207 | [Ar]4s'3d™
électronique
Structure Parama- (ferroma- | diamagnétique
magnétique| gnétique gnetique)
Rayon 1.72 1.17 1.62 0.91 1.57
atomique
(A)
Conductivité 0.226 10 0.143 0.00061 0.596
électrique a
19.85 °C
(10° /Qcm)
Conductivité 156 27,4 90,7 129 401
thermique
(W/m-Kk)
Point de 648.85 2026.85 1452.85 3499.85 1084.45
fusion (°C)
Température  1089.85 3926.85 2912.85 4826.85 2566.85
de
vaporisation
(°C)
couleur blanc- gris noir Blanc argenté, noir Cuivré,
métallique reflet gris métallique

Tableau I-2: Propriétés et caractéristiques deneiés purs.
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CHAPITRE Il : Procédure expérimentale

I- Dispositif expérimental:

I-1- Montage SHS:

Le montage SHS est montré sur la figure si dessous

L'amorcage de la réaction se fait par une plaquegdmphite (figure 1l-1). Une face de
I’échantillon doit étre bien parallele a cette plaqCe systeme a l'avantage d'étre contrbler et
reproductible, puisque la température de la platpigraphite est directement liée a la puissance
électriqgue injectée Un courant de forte intensité, de l'ordre de 100 paras, assure
I'échauffement de la plaque de graphite. Cellesti fxée a deux électrodes en cuivre. Ce
systeme permet une fixation horizontale de I'édliantet une direction de propagation du front

réactionnel paralléle au sens de compaction a.froid
P P Gaz (Ar)

L

Absorption du vide

V

Plague de graphite

Une couche de Ti+C

Electrode
Thermocouple L’échantillon.
Réacteur >

I |

| ¢ Alimentation.

Figure II-1 Représentation schématique du montage SHS.
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|-2-Dispositif expérimental de I'explosion thermiqie :

Au lieu d’amorcer la réaction a une extremité pourelle se propage. On I'amorce dans
I'ensemble du volume. La méthode préconisée effet’'goule. On fait passer un courant au
travers de I'échantillon. Sous l'effet de ce codyéiéchantillon s’échauffe jusqu’a la température
ou la réaction peut demarrer (figurell-2). A ce neor) la réaction démarre dans I'ensemble du
compact, puisque la température est a peut présdeame, et est tres rapide, puisque le spécimen
est déja tres chaud. L’échantillon est introduitremeux électrodes en cuivre. Ces électrodes
sont reliées a une source de courant permettagéniérer une forte intensité de (500 amperes)

assurant ainsi un amorcage de la réaction en upstéds court.

L
Flectrode supérieure
«+Réacteur en guartz
Pyrométre Specimens, o
Vide

Electrode inférieure

L

Figure 1I-2 : Représentation du montage de I'exiploshermique
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lI- Elaboration des échantillons:
lI-1-Caractéristiques des réactifs de départ:

Les poudres : bore, magnésium, graphite, nicketudtre ont été choisies pour leurs
faibles granulométries et leurs grandes puretéscligex a été fait afin d'assurer une bonne

réactivité des poudres. Les caracteéristiques sssemblées dans le tableau 11-1.

Poudre | Taille de grain (um)| Pureté Référence et caractéristiques
(%)
Mg (<50pm) 99,98 ALDRICH CHEMICAL COMPANY, Co.
USA.
C Poudre fine M=12,01g/mol.
KGaA. Darmstadt, Germany.
B Poudre fine ALDRICH CHEMICAL COMPANY, Co.
(amorphe) USA.
Ni <100pum ALDRICH CHEMICAL COMPANY, Co.
USA.
Cu <100pum ALDRICH CHEMICAL COMPANY, Co.
USA.

Tableau II-1:Caractéristiques des poudres de départ.

lI-2- Préparation des échantillons MgB:
Les réactifs de départ ont été séchés a 100 °Qdadiiminer 'humidité au niveau de la poudre.

Un four & mouffles (BARNSTEAD/THERMOLYNE, v: 2204R, AMPS.18, 3, watts :4400,
Hz :50/60.max de température 1200 °C) a été ufilaé cette opération

[I-2-1-Préparation de la poudre Mg+2B:
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Le travail consiste a obtenir un composé de stoewdtrie MgB, on ajoute 5% et 15%e Mg au
mélange (Mg+2B) afin de compenser la volatilisatiencet élément pendant la synthese. On a
fait peser la poudre en se servant d'une balaredrigue (OHAUS, Allemagne) de précision
0,0001 g.

[I-2-2-Broyage:

Les poudres ont été broyées et homogénéiséeslisantitune vitesse de rotation (300 trs/min)
dans une jarre en agate sous argon. Le broyageasté on se servant d’'une Pulverizette 6
Fritsch (figure 1I-3). Cette opération est effeguén alternance 30 minutes de broyage et 15
minutes de pause afin d’éviter I'échauffement.

[I-2-3-Compaction:

Les poudres sont compactées uni axialement, a ftaits une presse (NOSHOK, Germany)
(12 tonnes). La matrice utilisée est cylindriqu@@wun contre poingon et un poingon en acier
inoxydable (figure II-4). L’ensemble est placé slda presse uni axiale ou se fait la compaction
en exercant un effort sur le poingon supérieurdéasité en cru a été déterminée selon la relation
d=m/v ou m est la masse de I'échantillon et v estwlume. Les dimensions des compacts sont
mesurées avec précision de 0, 01 mm (pied a cellites calculs de densités en cru sont

montrés dans le tableau Il- 2a-2b.

Figure 11-3 : Pulverizette 6 Fritsch. Figure 1I-4 : Presse uni axial.
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[I-2-4-Essais pour déterminer les parametres de I8HS:
Pour fixer et déterminer les parametres expérinbentie la méthode SHS on a fait quelques
essais suivant les tableaux 1l-2a-2b. On note que us les compacts la distance (d) entre la

plague de graphite et I'échantillon: d(mm) =0.

a) Echantillons sans additifs :

Composition Densité Intensité Commentaries
en cru | de courant

(%) (amperes)

Mg+2B 72 60-70-80| -Ignition de la réaction.
-Extinction du front de combustion.
Mg+2B 79 70 Pas d’ ignition
100 Extinction du front de combustion.
Mg+2B+activation| 79 100 -Ignition de la réaction, propagation du
front de combustion et conversion en

mecanique (10h) produit noir.

Tableau Il-2a Essais préliminairede la SHS (échantillons sans additifs).
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b) Echantillons avec additifs :

Echantillons | Broyage Densité | Intensité Commentaires
(h) en cru de
(%) courant
(ampéres
Mg+2B+2%Zn| 10h 80% 100 Explosion de I'échantillon
Mg+2B+8%Zn
Mg+2B+2%Cu| 10h 80% Amorcage de la réaction et
e o o a1
Mg+2B+2%C 10h 80% Amorcage de la réaction et extinction
Mg+2B+8%C du front de combustion.

Tableau 2b Essais préliminairede la SHS (échantillons avec additifs).

[I-2-5-Elaboration par SHS :

Echantillons | Broyage| Densité | Remarques
(h) (%)
1) Mg+2B 4h 70-80 | - Amorgage de la réaction sans utiliser la méche
(Ti+C).
0 - Conversion en produit noir.
% 2) Mg+2B 4h 70-80 | -On compacte les poudres (Mg+2B) et (Ti+C).
TiiC 1n 77 -On place les deux compacts selon la figure IjI-1.
- On amorce la réaction & 100 amperes.
-Propagation du front de combustion.
3) Mg+2B 5h 79 On place les échantillons selon
50 amperes la figure 1I-2.
_§ § ) Mig+2B En 79 -On fait passer le courant au travers |cet
S E 100 ampeéres echa_ntlllon. ] _
29 5) Mg+2B - sh 79 -Ignition dans tout le volume de I'échantillon.
w S 9 R -Dégagement des gaz (probablement dd a I
400 amperes évaporation de Mg).
- Conversion en produit noir.

Tableau lI-Bchantillons MgB élaborés par SHS.
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[I-2-6-Elaboration par voie classique (frittage) :

Les compacts sont soumis a un cycle thermique, sagen, dans un four tubulaire
(CARBOLITE ; 380/220V ;MAX T 1600 °C- England), acours duquel ils vont, par des

phénoménes de diffusion, réagir et former la phesleerchée (tableau II-4).

échantillons Température Densité en cru (% Vitesse de
et temps du palier chauffage
(°C/minute)
1 600 °C (1 h) 77 3.0
2 700 °C (1 h) 77 3.0
3 800 °C (1 h) 74 6.6
4 900 °C (30 minutes) 74 5.0
5 900 °C (1 h) 74 5.0
6 1000 °C (1 h) 80 3.0
7 1000 °C (80 minutes) 74 3.0

Tableau ll-4 : Echantillons MgB élaborés par frittage conventionnel.

Température (°C)

r

Palier (600°C-1000°C)

Temps (1 h)
Chauffage Refroidissement
Tamb Tamb
» TEMPS

Figure 1I-5 : Cycles thermiques de la réaction dhume du frittage de MgB
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lI-3- Préparation des échantillons MgCN&:
Le broyage est effectué en alternance 60 minutds@gmge et 15 minutes de pause pour éviter

I’échauffement des jarres. La vitesse de rotatidisée est 240 trs/min.

[I-3-1-Elaboration par SHS :

Echantillons Broyage| Densité | Remarque
(h) (%)
_ 5h 51 -Amorcage de la réaction a 100 ampeéfes.
1MgCNis+5%Mg -Extinction du front de combustion.
5h 51 -Amorcage de la réaction a 100 ampeéfes.
2IMgCNiz+5%Mg -Extinction du front de combustion.
-On refait 'amorgcage de cet échantillon
a 100 amperes.
% -Conversion du compact en produit gris
métallique.
5h 54 -Amorcage de la réaction peu
3)MgC’Ni3+5°/c?Mg exothermique : Mg+C+3Ni=MgCHNipar
La méche: Ti+C 1h 77
une autre fortement exothermique :
Ti+C=TiC a 100 amperes.
- Propagation du front de combustion.
4)M@g1 2C1.4Ni3 4h 54 -Elaboration par explosion thermique a
s g 50 amperes.
S 'g 5)MgCNiz+5%Mg 5h 59 L’élaboration comporte deux étapes :
.%é’ - Frittage a 920°C pendant 5h.
-Explosion thermique a 80 ampéres.

Tableau ll:Zlaboration des échantillons MgGlgar SHS.
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[I-3-2-Elaboration par voie classique (frittage) :

Le mélange homogene (Mg+C+3Ni+5%Mg) est soumis a traitement thermique a
600°C pendant 30 minutes puis a 920°C sous argas da four tubulaire (CARBOLITE ;
380/220V ; MAX T 1600 °C- England). Le tableau @l+egroupe les parametres de frittage des
échantillons MgCNi.

Echantillons Température et temps du palier Dermsitéru (%)
1 920°C (1h) 56
2 920°C (2h) 58
3 920°C (3h) 56
4 920°C (5h) 59

Tableau 1I-6: Elaboration des échantillons MgGNiar frittage conventionnel.

Température (°C)
4
920°C

200minutes

3°C/min

Temps

6.6°C/min/ (30minutes)

T
amb Tamb

»Temps

Figure 11-6 : Cycles thermiques de la réaction dhume du frittage de MgCNi
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llI- Organigramme de préparation des échantillons:

Choix des précurseurs

= =

Mg+2B Mg+C+3Ni

A 4 A 4
Broyage Broyage
A 4 A 4
Pressage Pressage
A 4 A 4
SHS Frittage SHS

conventionnel

Ajout des Amorcage de la Explosion
additifs réaction Mg+2B thermique
par une meche :
v Ti+C
Mélange et
broyage

A 4

Amorcage des
réactions

Figure 1I-7 : Organigramme de préparation des éilars.
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V- Caractérisation:

La composition chimique, la microstructure, les piétés électroniques et magnétiqgues des
échantillons synthétisés ont été déterminées pa&, MRX, EDX, MO, MEB, Ultra- STEM,

EELS et mesures magnétiques.

VI-1-Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC):

La calorimétrie différentielle & balayage (Diffeti@h Scanning Calorimetry ou DSC) est une
méthode de caractérisation des matériaux. Elle redss différences des échanges de chaleur
entre un échantillon a analyser et une référenae dpemple alumine, mais peut aussi étre de
I'air). Les échantillons doivent avoir une massd @&€0mg environ et peuvent étre massifs, sous
forme de films, poudres, fibres ou composites. &€tthnique, se base sur le fait que lors d'une
transformation physique, telle qu'une transitionpth@se, une certaine quantité de chaleur est
échangée avec I'échantillon pour étre maintenaendme température que la référence. Le sens
de cet échange de chaleur entre I'échantilloré@tipement dépend de la nature endothermique
ou exothermique du processus de transition. Apei,exemple, un solide qui fond va absorber
plus de chaleur pour pouvoir augmenter sa tempé&ratuméme rythme que la référence.

La fusion est en effet une transition de phaseotredmique car elle absorbe la chaleur. De
méme, |'échantillon peut subir des processus ewuotfaes, tels que la cristallisation, lorsqu' il
transmet de la chaleur au systeme.
En mesurant la différence de flux de chaleur ehdehantillon et la référence, un calorimétre
différentiel a balayage peut mesurer la quantitecltEdeur absorbée ou libérée au cours d'une
transition.

Dans notre travail, les mesures de la DSC ontéatiésées a I'aide d’un dispositif du type DSC92
SETARAM (unité de recherche, Chaabat Errasthsversité MENTOURI Constantine). Une
quantité de poudre de (97.1mg-49.0mg) a été mise da creuset en Aluminium a l'intérieur du
four. Les mesures ont été faites sous air dansganmane de température entre la température
ambiante et 600°C.
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Poudres Composition Temps de broyage (hYitesse de chauffage (°C/min)
1 Mg+2B+5%Mg 4 5°C/min
2 Mg+2B+15%Mg 5 3°C/min

Tableau II-7 : Préparation des poudres pour la DSC.

VI-2- Diffraction des RX:

Les appareils utilisés sont: (SIEMENS D8 ADVANCE Répartement de Géologie, Université
d’Annaba) et (G3000 GONIOMETER au Laboratoire LIMHParis, France)qui est un
goniometre vertical véritablement modulaire, c@uglun détecteur incurvé. Les variations du
parametre du réseau cristallin (a-c) ainsi quailketdes cristallites ont été suivies par diffract
des rayons X. Nous avons utilisé une anticathodeulee (= 1, 54056000A , I= 20mA et v= 40
kv), le balayage a été fait pas par pas entre 2Q2@° (le pas est de 0.02°). Pour les analyses
DRX, on prépare I'échantillon sous forme d'une pewgblanie dans une coupelle, ou bien sous la
forme d'une plaquette solide plate. On envoie dgans X sur cet échantillon, et un détecteur fait
le tour de I'échantillon pour mesurer l'intensigs dayons X selon la direction. Pour des raisons
pratiques, on fait tourner I'échantillon en ménmags, ou éventuellement on fait tourner le tube
produisant les rayons X. Les rayons X, comme tolge®ndes électromagnétiques, provoquent
un déplacement du nuage électronique par rapponogau dans les atomes ; ces oscillations
induites provoquent une réémission d'ondes élecigoétiques de méme fréquence. La longueur
d'onde des rayons X étant de l'ordre de grandesr distances interatomiques (quelque
angstrom), les interférences des rayons diffusés @bre alternativement constructives ou
destructives. Selon la direction de I'espace, odorec avoir un flux important de photons X, ou
au contraire tres faible ; ces variations selondiesctions forment le phénomene de diffraction
X. Les directions dans lesquelles les interférensest constructives, appelées «pics de
diffraction », peuvent étre déterminées tres simplet par la formule suivante, dite loi de

Bragg :
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2dsinf = n - A (1)

Avec

« d=distance interréticulaire, c'est-a-dire distaagte deux plans cristallographiques ;

+ 0 = demi-angle de déviation (moitié de I'angle etgréaisceau incident et la direction du
détecteur) ;

« n=ordre de réflexion (hombre entier) ;

+ A =longueur d'onde des rayons X.

Comme les plans cristallographiques peuvent épérés par les indices de Miller {hkl}, on peut

indexer les pics de diffraction selon ces indices.
-Calcul des paramétres de la maille élémentaire :

Dans le cas simple d’'umgructure cubique, nous définissons la grandeur Q selon la relation
2):

Q=17&h+k*+%a
Cette relation s’écrit de la fagon suivante ennécampte de la loi de Bragg (1):

a=\/ 2 sind (h*+k>+?)? (3)

Cette derniere est utilisée dans la présente notg palculer le parametre cristallin des
échantillons synthétisés (structure cubique).
Pour un cristahexagonal les paramétres de maille sont définis par :

_ﬂ(h2+hk+k2)+£

1
e gt oa e @

-Calcul des tailles des cristallites :

La taille des cristallites est déterminée en megula largeur a mi hauteur du pic de Bragg
d’intensité maximale. L’élargissement est inversehproportionnel a la tailles des cristallite et
est donné par la formule de Scherrer [1]: RB20L.9c0P

Ou B (rad) est I'élargissement du pic de diffragtidu uniguement a la taille des cristallites
mesurée par la largeur & mi-hauteur,

A, La longueur d’onde du rayonnement utilise.
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L, la taille des cristallites.

L’équation de Scherrer est largement acceptée péwaluation des tailles des cristallites a
I'échelle nanométrique bien qu'elle ne tient pasmpte de ['élargissement du aux
microdéformations.

VI-3- Microanalyse Energy Dispersive X-ray spectrosopy (EDX):

Lors de l'interaction des électrons avec la matikz®interactions inélastiques donnent lieu, entre
autre, a I'emission de photons. Le photon émisasictéristiqgue d’un seuil électronique plus ou
moins profond de I'atome donnant lieu & un spezractéristique permettant I'identification des
éléments. De plus, le nombre de photons émis parespece chimique dans le volume de
matiére analysée est proportionnel a la conceotrathassique de cette espéece. Le volume
analysé, contrairement au cas de I'analyse d’édluanst massifs, reste d’une dimension latérale
proche de celle de la zone illuminée par le faisgéaible élargissement a travers I'échantillon

mince). Ces analyses (EDX) ont été réalisées aarhstire IFW Dresden, Allemange.

VI-4-Microscope optique (MO):

Les observations de surface des échantillons sysélséont été faite par un microscope de type
Olympus BX51M (Laboratoire LEREC, Département deydifue, Université d’Annaba). Un
polissage des échantillons a été fait pour cettgabipn. Le pouvoir de résolution (capacité a
distinguer des détails fins) de I'eeil humain avaanicroscope optique est limité par la longueur
d’onde de la lumiere visible (photons) ainsi quelpagualité des lentilles grossissantes. Les plus
puissants microscopes optiques peuvent distingasrdétails de 0,1 a 0,2 um. Si l'on veut

observer des détails plus fins, il faut diminuelolagueur d’onde qui éclaire les cibles.

I-5-Microscope électronique a balayage (MEB):

Les caractéristiques morphologiques des échargillmm été déterminées par un microscope
électronique a balayage MEB (LaboratoitEW Dresden, Allemagne). La microscopie
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électronique a balayage est une technique baséde sprincipe des interactions électrons-
matiere, capable de produire des images en hadkitén de la surface d’'un échantillon.

Le principe du MEB consiste en un faisceau d’étewrbalayant la surface de I'échantillon a
analyser qui, en réponse, réémet certaines pasicdles particules sont analysées par difféerents
détecteurs qui permettent de reconstruire une in@agedrois dimensions de la surface. La
microscopie électronique a balayage est utilisées ddes domaines allant de la biologie aux
sciences des matériaux et un grand nombre de ootesirs proposent des appareils de série

équipés de détecteurs dont la résolution se sittre 8, 4 nanometres et 20 nanometres.

VI-6- Ultra Scanning Transmission Electronic Microscopy (Ultra-STEM):

Dans un microscope électronique, les photons luminsont remplacés par un pinceau

extrémement fin d'électrons, projetés a tres foitesse sur l'objet étudié. Seul un vide tres
poussé permet au pinceau d'électrons de traverseinte échantillon avec une finesse telle que
les infimes déviations qu'il subit alors donnentigré tout une image précise de la structure
observée. Ces caractéristiques, poussées a l'extténs le microscope Ultra-STEM, permettent
d'obtenir un pinceau lumineux d'un diamétre inféria@ 0,1 nanometre, soit un dix milliardieme

de métre. Il est possible de réaliser des carteaoeleurs représentant, a I'échelle atomique, les
différents constituants chimiques de ['échantilldn effet, selon leur nature, les atomes
réagissent différemment avec le faisceau d'élestrom qui permet de les repérer et de les
cartographier. Le microscope électronique est done porte ouverte vers une meilleure

compréhension de la structure de la matiere. Viseavant tout en nanoscience.

VI-7-La Spectroscopie des pertes d'énergie EELS:

La Spectroscopie des pertes d'énergie est uneigeehd'analyse dans laquelle le matériau a
analyser est exposé a un faisceau d'électronsl'doetgie cinétique est située dans une plage
relativement étroite. Certains de ces électronsnseyoumis a des interactions inélastiques avec
I'échantillon, ce qui signifie qu'ils perdront dénlergie et que leurs trajectoires subiront une
déflection faible et aléatoire. Cette perte d'émepgut étre mesurée par un Analyseur en énergie

et interprétée par certains phénomenes physiquagiicpermettra finalement de donner des
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informations sur I'échantillon. Les interactionsélastigues mettent en jeu l'excitation de
phonons, les transitions entre couches électrosjgiexcitation de plasmons, l'ionisation par
perte d'électron interne. Les ionisations par petilectrons de la couche interne sont
particulierement intéressantes pour identifier ¢emposition élémentaire de I'échantillon. Par
exemple, on pourrait trouver un grand nombre ddas subissant une perte d'énergie de 285
électron- volts car c'est précisément I'énergiecssrire pour extraire un électron interne d'un
atome de carbone. Ceci renseignera sur la compogt carbone de I'échantillon. En observant
quel est le spectre des pertes en énergie, on gstimher la composition élémentaire de
I'échantillon et la proportion des divers élémenhiss angles de dispersion peuvent également

étre mesurés et donner des informations.

VI-8- Mesures magnétique:

Les mesures d’aimantation ont été effectuées énikg-268.15°C) et 55 K (-218.15°C) sous un
champ magnétique continu et faible de 150 Oersde pour I'échantillon MgB et entre 4 K
(-269.15°C) et 14 K (-259.15°C) sous un champ mtgmeé de 15 Oe pour I'échantillon
MgCNis. Pour effectuer la mesure de « Zero —Field-Cosletiéchantillon est refroidi sans
application d'un champ jusqu’a la plus basse teatpée T.,. Ensuite un champ faible (de
quelques dizaines a quelques centaines d’Oersggdppliqué et la mesure d’aimantation est
effectuée en augmentant la température. Le prosedsumesure de l'aimantation « Field-
Cooled » est trés proche de celle de l'aimantakodero- Field- Cooled » sauf que le
refroidissement s’effectue sous champ, comme maméioprécédemment. Les mesures de
I'aimantation en fonction du champ magnétique ap@i ont été faite entre -80 KOe et 80 KOe.
Le cycle résultant n'est pas réversible et préséate une hystérésises mesures d’aimantation
ont été effectuées au Laboratoire des MatériauxsiBhgs, Université de Nancy, France.
L’évaluation des densités de courant critiquesaigiianulaires Jc a été entreprise sur la base du
modeéle de Bean [2]. Il permet de relier la largal de I'hystéreses du cycle aimantation-
champ magnétique a la densité de courant critiqueadla relation :

Jc=30AM/R ou R est la demi- taille des grains de I'écHiam.

References:

[1] P. Scherrer, Nachr. Ges. Wiss. Goéttingen 2a.8)$p 98-100.

[2] C. P. BeanMagnetization of High-Field SuperconductdRev. Mod. Phys(1964) 31-39.
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CHAPITRE Ill : Analyse microstructurale et structur ale de

MaB,

[-1- Activation mécanique :
La figure lll-1 présente le spectre de la DRX duange (Mg+2B) avant et aprés le broyage

mécanique (10 heures). On peut observer la préskgpics caractéristigues du magnésium
Mg de structure hexagonale compacte de paraméstliin a=3.206A, c=5.222A avant
broyage et de paramétre a=3.212A, ¢=5.217A ap@gmpe. Le bore utilisé est amorphe ce

qui explique la disparition de ces raies caradigtiss.

Mg S -Aprés broyage (10h).
2 -avant broyage.
=)
—_ <
[aN] <
8 N
= MgO

206(degrés)

Figure 1lI-1 : DRX du mélange Mg+2B avant et apt@sheures de
broyage.

Les événements successifs de fracture/soudure isemtld un échange permanant de matiére

entre les particules au cours de ce traitement migea. On peut noter un léger élargissement
des pics de Mg aprés broyage, la disparition ddggese raies caractéristiques telles que

(200), (004) et (202) et I'apparition de nouveaugspliés a la formation d’'une nouvelle
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phase: MgO. Le faible élargissement des pics deadifon est di a la réduction de la taille
des cristallites de Mg qui passe de 48nm a 37nnsi aque lintroduction des
microdéformations introduites par le broyage mémpai

L’'oxydation de Mg durant les 10 premieres heuresbd@yage est due aux conditions
opératoires telles que : pureté d’argon, oxydatles poudres Mg et B et prolongement du
temps de broyage. C’est pourquoi, il nous a semg@&rable de réduire le temps de broyage
a 4 et 5 heures (figure lll-2) afin d’assurer unlange intime (Mg+2B) en évitant la

formation des phases oxydes.

(002) Mg Poudre (Mg+2B) broyée 4h

(101)
M

Intensité

\(L+L7)

20(degrés)

Figure IlI-2 : DRX du mélange Mg+2B broyé 4h.

Gumbel et all [1, 2] ont détecté apres 20h de lgeyaécanique les pics caractéristiques de la
phase MgB en plus de Mg nanocristallin et le B non réagis [ ont trouvé que le bore

amorphe est plus réactif que le bore cristallin [2]

Les parametres de maille de Mg avant et aprésdgalge sont regroupés dans le
tableaulll-1 : Les parametres cristallins (a) gtde Mg (figure IlI-3a) évoluent de maniéres
différentes en fonction du temps de broyage. Leampatre (c) présente un faible
décroissement en augmentant le temps de broyagenédee, le rapport (c/a) présente une
diminution avec 'augmentation du temps de ce d@eriigure 111-3b).

La difference qui existe entre ces parametres taifmi des distorsions du réseau cristallin

dues aux déformations plastiques et a l'introduncte différents types de défauts tels que les

48



llI-  Analyse microstructurale et structurale tigB;

dislocations, lacunes,.... suites aux chocs répéilés poudre- bille- paroi de la jarre pendant

I'activation mécanique. Notons que les lacunesnbua role majeur dans la diffusion a I'état

solide, c'est-a-dire dans le déplacement des ateurede longues distances.

Temps de | Paramétre Parameétrel Aa (%) Ac (%) cla
broyage a (A) c (A) Aa=a-g/ & | Ac=c-q/ o
(Mg+2B) (%)
1 Oh 3.206 5.222 -0.093 0.21 1.628
2 4h 3.203 5.205 -0.19 -0.12 1.625
3 10h 3.212 5.217 0.093 0.17 1.624

Tableallll -1: Paramétre structuraux (a,c) de Mg dans le mélange (Mg+

a =3.209 A/ ¢=5.211 A (ASTM —PDF n° 35-0821), at g sont les valeurs des paramétres
cristallins de Mg (réseau parfait).

5,712
5,508 -
5,304
5,100 - ¢ ¢ .
& 4,896 c
© 4,692
s 4,488
3 4,284
‘€ 4,080
% 3,876 1
3,672
3,468 a
3,264 x " *
3,060 : , : , :
oh 4h 10h

Poudre Mg+2B
Figurelll-3a : Variation des parametres cristalljasc) de Mg

en fonction du temps de broyage.

1628 =
1,627
o
o
£ 1,626
o
[oR
T 1,625 .
g1,
1,624 .
oh 4h 10h

Temps de broyage

Figurelll-3b : Evolution du rapport c/a de Mg ddaesnélange
(Mg+2B) en fonction du temps de broyage.
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[-2-Analyse calorimétrique difféerentielle (DSC) :
La figure lllI-4 présente I'évolution des thermograes DSC des poudres (Mg+2B+5%Mg)

et (Mg+2B+15%Mg) respectivement. On peut observeefiet exothermique étalé dans le
domaine de température (100°C-400°C) pour les dezhantillons. Cet effet traduit la
relaxation structurale. Deux pics exothermiquest seprésentés sur la figure 1ll-4: le
premier est situé a 444.6°C pour I'échantillons 2 emtre (435.6°C-450.0°C) pour
'échantillon 1, probablement dues a l'interactiemire le Mg et 'oxygene pour former le
MgO [3]. Le deuxiéme pic est situé a 565.2°C eBA.5°C pour les deux échantillons 2 et 1
respectivement. Ce pic correspond a l'interactmlide -solide entre le magnésium (Mg) et le

bore (B). Cette différence entre les deux dernigeespérature est étroitement lieées aux

conditions opératoires telles que : stoechiométeimps de broyage et vitesse de montée en

température.

EXOTHERMIQUE

FLUX (Mwatt)

-10

[y
[4)]
|

=
o
|

MgB, (4h)

257.6TC

MgB,(5h)

100

—— 1 1 17 "~ 1T "~ T 1T 1T 17 7 T "1
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

TEMPERATURE (T)

Figure IlI-4 : Thermogrammes DSC de la poudre (Mg)H3royée 4 - 5 heures.

Le systeme stoechioetrique (Mg :B)=1 :2 comporéstréactions sous atmosphéere d’argon :
solide-solide a 527,1°C, fusion de Mg a 650.7°Qéeiction liquide-solide a 660.8°C en

utilisant une vitesse de chauffage de 10°C/min [4¢ changement de la vitesse de chauffe
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influence tres fortement la réaction entre les élés (Mg-B). L’augmentation de cette
derniére de 5°C/min — 10°C/min - 15°C/min jusquda@min conduit a 'augmentation de la
température du pics exothermique correspondagtletion solide -solide [5,4].

L’énergie d’activation de la réaction solide- selidu systeme (Mg-B) est calculée par les
auteurs de la référence [4]. Les valeurs obtenls18KJ/mole-72.75KJ/mole] sont
considérablement basses, ce qui indique que &ttdion peut se réaliser facilement [4].
Notons que la formation du composé Mg-B est infuée par le changement de la
composition stoechicetrique Mgy (x=0.1-0.5-1.0-1.5-3.0) [5]. Les températures des
réactions solide-solide diminuent exponentiellememugmentant le rapport molaire de Mg
et de B. La valeur 495.6°C représente la plus btsaeérature obtenue pour les réactions
solide- solide de la composition Mg :B=3:2, paxemple. Pour toutes les compositions
stoechiométriques, les températures de fusion detMgs températures de réaction liquide-
solide étaient comprises entre 650°C et 660°C.auesurs ont observé que la surface du pic
endothermique de Mg correspondant la fusion deeceiel diminue en diminuant le rapport
molaire Mg : B, ce pic endothermique disparaital@nent pour la composition Mg :B=0.1 :2

[5].

I-3-Essais préliminaires de la SHS :

Suite a plusieurs manipulations (tableau lI-2a-Bbus avons pu déterminer lintensité
optimale pour 'amorcage des échantillons (Mg+2E)0: ampeéres.

D’aprés le tableau IlI-2. On note I'apparition deigleurs raies caractéristiques de la phase
MgB. (apparition de phase) malgré la forte densitéé&pad (figure I1I-5). Ce résultat est d0 a
linfluence du processus de broyage mécanique (U0hjp des parametres influencant la
vitesse de combustion est la densité des écharsti#a cru. Une forte densité assure un bon
contact entre les particules de poudre, mais aédsit la possibilité de propagation du front
de combustion. Il est largement admis et prouvé, lgudensité aprés frittage est directement
reliée aux taux de densification aprés mise eamdoa froid : plus celui ci est élevé,

meilleure est la densification [7].
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Figure IlI-5 : DRX des produits MgBélaborés par SHS (essais préliminaires).
-Apparition de la phase MgB
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Les réactifs aprés broyage sont en fait dans uneg&tdté qui serait la résultante : (i) des
défauts stockés dans la structure (dislocatiomspiee macles, défauts ponctuels,...), (i) de la
multiplication des interfaces et de I'augmentattn|’énergie de surface par rapport a celle
du volume et (iii) de la présence d'un volume detp de grains plus important. Par
conséquent, la barriere énergétique a franchirrdimilorsque le point de départ differe du
processus de la SHS classique. Le broyage mécafdagasse la réaction SHS en créant de
plus grande surface spécifiqgue entre grains. Gertnant augmente la vitesse de propagation
du front de combustion. Egalement il assure I'umifité du mélange.

Les réactions combinées : activation mécanique (BtAynthése par combustion (SHS) sont
évaluées dans plusieurs systemes ou la chaleugéggaendant la combustion n’est pas
suffisante pour la propagation du front de comlomstiFe-Al [8-9], Mo-Si [10-9], Nb-Al
[11-9]. Comme I'énergie de formation du systemgSNest relativement basse, sa préparation
par SHS exige un préchauffage. L’activation méaamigMA) augmente la réactivité entre les
poudres de la mixture initiale, ce qui faciliteghition de la réaction Ni-Si a la température
ambiante [11-9]. De cette étude, il ressort quetivation mécanique favorise la réaction de
combustion du systéme MgRBaiblement exothermique a 100 amperes malgrérsa densité

du départ.

Compositions | Mg+2B | Mg+2B Mg+2B Mg+2B Mg+2B
+2%Cu +8%Cu +2% C +8%C
Lignes de (110), (100), (002), (110), | (002), (110), | (201), (002),
réflexions (002), (101), (200), (112), | (200), (201), | (110),(201),

(200), (002) (103) (103) (103)
(103) | ,(110),
(103)

Tableau IlI-2 : Lignes de réflexions obtenuesPRX (essais préliminaires).

[-4-Caractérisation des produits MgB, par DRX :

Apres I'amorcage de la réaction SHS, le front denlwastion s’est propagé a travers
I'échantillonl de composition Mg+2B (tableau II-Bga conversion en produit s’est effectuée
en guelques secondes. Le front s’est propagé taissa produit noir non déformé. Le
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diagramme de diffraction des rayons X du produienb a partir des éléments Mg et B est
exactement celui de MgHfigure 1lI-6). On note également 'apparition daelques raies
caractéristiques de la phase Mg résiduel. La canween produit MgBn'était pas compléte.
Ceci peut étre expliqué par le fait que la réachtg¥+2B=MgB; est peut exothermique et elle
nécessite une énergie supplémentaire pour aigeoamgation du front. De ce fait, nous nous
sommes intéressés a utiliser une autre réactiangdathermique (Ti+C=TiC) comme source
supplémentaire de chaleur pour assister la réaictitale (Mg+2B).

Dans ce cas, nous avons placé les compacts (méchantillon) (tableau 11-3) comme c’est
illustré sur la figure 11-23 ou la distance (d) entes deux derniers: d=0. Le passage du front
de combustion a travers les deux compacts (Ti+CjMej+2B) s’effectue en quelques
secondes. Le carbure de titane est le matérialusecité dans toute la littérature du procédé
SHS. La forte exothermicité de la réaction pernret grande souplesse dans les conditions
opératoires. Le régime auto- entretenu est obterisque soient le degré de compaction, le

diamétre des poudres, et méme avec des propod@oraentisseurs importantes [6].

Il est observé sur la figure 11I-7, la disparitides pics caractéristiques de Mg a I'exception
de la raie (101). Le diffractogramme X de l'échboti 2 (tableau 1I-3) montre que la
réduction importante de lintensité des pics defralition de Mg est accompagnée de
'augmentation conséquente de ceux de MdBeci traduit la progression de la conversion
des reéactifs de départ en produit MgBn utilisant 'amorcage par la meche (Ti+C)
(figure 111-7). On constate également, que cetteactién faiblement exothermique
(Mg+2B=MgB;) est assistée par une autre qui est suffisammethiermique (Ti+C=TiC).
Plusieurs études, concernant la SHS du compo$® big été réalisées, soit pour effectuer
la réaction apres préchauffage, soit en utilisaet deuxiéme réaction chimique exothermique
simultanée comparable a la réaction de formatiomi@e Ti-C-Al ou méme le TiB On note
également que certains auteurs ont préféré l'daivamécanique avant la synthese par
combustion afin d’obtenir le produit désire.
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Figure 111-6 : DRX de MgB élaboré par SHS (amorgage sans TiC).
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Figure 111-7 : DRX de MgB élaboré par SHS amorcé par TiC.
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Figure I11-8b : DRX de MgB élaboré par explosion thermique.
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Dans une autre étude, le carbure de titane (TSClitdisé par Yoshihiko Takano et all pour
assister la SHS de MgHfigure 1-8). Apreés un préchauffage a 200°C, les auteurs aenab
une basse fraction volumique supraconductrice.ilisation d’'une température de 'ordre de
200°C fait augmenter la température du réacteuguienéne a la diminution du taux de
refroidissement du matériau et donc détruit le pitodPar conséquent, un préchauffage rapide
est exigé afin d'éviter la volatilisation de Mg [1&t une température plus élevée n’est pas
pratique pour ce traitement.

De méme, un préchauffage entre 250°C et 450°C tegiéépar W. J. Feng et all pour
synthétiser le M@xCuB, (x=0-0.1-0.2-0.4) par SHS. Leurs produits se cosepb de la
phase majoritaire MgBen plus de MgCy si la température de préchauffage est comprise
entre 250°C et 350°C. Par contre le MgBe décompose lorsque la température de
préchauffage dépasse 450°C [13].

Dans les travaux de K. Kalaydjiev et al qui ontthgtisé le MgB stoechiométrique. La
premiére étape était I'activation mécanique destiféade départ (Mg+2B) pendant 2h. Cette
étape permet d’assurer I'homogénéisation des féalktipparition des fractures, formation et
accumulation des microdéformations et des défaatss deurs mailles cristallines. La
deuxieme étape était la SHS sous gaz d’argons’egii realisée en 2 seconds, accompagnée
par un faible bruit. Leurs produits finaux compattdes microstructures ultrafines. La taille
des grains était comprise entre 70-80nm et urtainerquantité de MgBaussi était détectée
[14].

K. Przybylski et all ont homogénéisé leurs poudig+2B) pendant 24h. L’ignition s’est
faite a 650°C et I'accomplissement de la réactitait @prés 2 secondes. Les auteurs ont
réalisé un autre traitement a 1200°C pendant 30Outesn afin d’obtenir une grande
densification du matériau MgRle tailles des grains inférieures a 4um. Les asitent trouvé
gue la distribution des particules MgO (200-400mcte comme des forts centres de piégeage
des vortex préparés par SHS [15].

Les figures 1lI-8a et IlI-8b montrent les spectrs diffraction des rayons x des
composés MgB amorcés par 50-100 amperes, respectivement damsotke explosion
thermique (tableau II-3). Le deuxieme spectre asdatéristique de la phase MgBiique.

On peut remarquer sur le spectre DRX du premibaréilon des pics caractéristiques des
phases : MgR MgB,4, MgO, Mg. La formation de MgBest attribuée a I'évaporation de Mg
due au prolongement du temps d’amorcage. La présgadVg sur le spectre DRX de cet

echantillon laisse croire que le gradient thermigeadant la synthése est le responsable de
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cette inhomogénéité du produit. L’'oxydation de posduits est difficile & éviter mais peut
étre diminuée en améliorant notamment les conditidmsynthéese.

L'ignition de la réaction Mg+2B=MgBdans le mode explosion thermique se déclenche par
la fusion de Mg (650°C) ou la température maxingdecombustion peut atteindre 1200°C
[16]. Les auteurs de la référence [16] ont empldgex plagques chauffantes afin d’amorcer la
réaction dans le mode : combustion de volume a@@d°1000°C (figure I-11). Une pression
uniaxiale a été appliguée immédiatement juste apmésombustion. A 1000°C, une
densification du matériau est obtenue éventuellérder a la déformation plastique de la
phase MgO Lorsque la température de combustion, 1200°C ¢sintd. Le Mg s’évapore
partiellement et le MgBse décompose en MgBVig (gaz). L’ajout de 20%Mg au mélange
steechiométrique a prouvé la consolidation du ptodgB,. Les auteurs ont rapporté que la
formation de MgO apres la réaction a 800°C estadliateraction entre le Mg et le,Bs qui
entoure les particules B. Dans ce cas, la fusiomdgnésium avant I'explosion thermique
contribue a combler effectivement les trous darspérimen Mg- B empéchant I'introduction
de 'oxygene. Ce qui va aussi entrainer une baissadaux de formation de MgO [16].

Quant aux échantillons élaborés par voie classijoes avons synthétisé le MgB
600°C, 700°C, 800°C, 900°C, 1000°C pendant uneenhdgr temps, a 900°C pendant 30
minutes et a 1000°C pendant 80 minutes (tablead).IlA (600°C-1h) nous pouvons
remarquer la coexistence des petits pics corregpands raies (101), (002), (102), (200) de
la phase MgB et les pics caractéristiques de Mg non réagi (Edii-9). Nous avons donc
chauffé le matériau au dessous de la températufesamn de ces constituants, afin de faire
croitre des liaisons entre grairLe frittage effectué est un frittage en phasédsolA cette
température considérablement basse, la conversioMgB, n’est plus compléte. Par
conséquent, il n'est pas surprenant qu’aucun p@ctaristique de la phase MgB'existe sur
les DRX des compacts (Mg+2B) synthétisés a 510°836tC pendant 1h par les auteurs de
la référence [17]. Les résultats obtenus par kctsp EDX de I'échantillon (600°C-1h)
indiquent une légére contamination par oxygenenméme que I'absence d’autres impuretés
provenant des poudres de départ (figure 111-10{780°C-1h), I'accroissement progressif de
la température du palier, conduit a 'augmentaties intensités des pics caractéristiques de la

phase MgB, la disparition de ceux de Mg et I'apparition dg®i(figure 111-9).

A, Yamamoto et all [18] ont synthétisé le MgRar la méthode PICT (powder-in-closed-tube)
a (600°C pendant 24h et a 650°C pendant 3h dop2Q8arSiC). lls ont trouveé que la taille
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des grains de leurs produits dépend fortement dentgpérature de frittage. La taille des

grains des échantillons synthétisés a (600°C-65@%T)comprise entre 150-300 nm. Par
contre le compact synthétisé a 800°C pendant 24980°C pendant 60h se compose de gros
grains de quelques micromeétres. Notons que lasaoce cristalline des grains MgBvolue

d’'une facon considérable a 900°C [18].

=)
p=

o
=

Intensité

20(degres)

Figure I11-9 : DRX de MgB élaboré a 600°C et 700°C pendant 1h.
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Figure 111-10 : EDX de MgB élaboré a 600°C pendant 1h.
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La littérature rapporte que la formation des coarsigule —particule au stade initial du frittage
se réalise a 530°C [17]. Ceci est en bon accord aws résultats de la DSC. Généralement, la
diffusion superficielle est favorisée aux faibleargulométries, aux basses températures et aux
débuts du frittage [7]. Notons que l'activité datime ayant une basse température de fusion
est mieux qu’une autre ayant un point de fusioné&|6].

D'autre part, I'énergie d’activation pour la diffois superficielle est bien inférieure a celle de
la diffusion en volume. Le rapport des flux supmdis et volumiques est d'autant plus
important que la température est basse [7]. En ipreliu, les atomes sont transportés du
centre de la particule vers le cou par le proceskusliffusion. Cette action mene a un
grossissement de cou ce qui facilite I'interdifrsiMgB,-B (figure 111-11). Aux points de
contact Mg- B se précipitent des petits grains algohase minoritaire MgB[17]. Il faut
mentionner que le taux de la réaction chimiqueeelgtiMg et le B et le taux de diffusion de
'atome de Mg a travers la couche Mg8ont des facteurs importants pour la formation de
MgB,. Ajoutant que le temps de la réaction peut étmuitéen utilisant un broyage
intermédiaire qui peut casser la couche MgBtourant la particule Mg afin de favoriser la

réaction interfacial§g].

MgB
gz MgB,
Mg:B=1:2 @
Mg(L) +2B (S)— MgB;

Mg(S)+2B(S)—> MgB,

Mg(S) — Mg(L)

Etat initial
l |
526.85 649.85

Temperature (°C)

Y

Figure IlI-11:Formation de la phase Mggar diffusion des atomes Mg- B [17]
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A 600°C, les auteurs n'ont pas observé I'évoluties tailles des grains de MgBn fonction

de la température car le grossissement de cesedemst limité par le piégeage des pores.
Dans ce cas, I'évolution de la taille des grainsocemtrolée par le taux d’avancement des
pores qui est négligeable devant celui du jointigdeEn. La porosité peut étre considéerée
comme une phase secondaire qui bloque le mouvenhenbint de grain et limite le
grossissement des particules [17].

A 650°C, la phase liquide qui résulte de la fusilenMg facilite la diffusion des atomes, ce
qui répercute sur I'élargissement de la surfacecoletact entre les réactifs et le degré
d’accomplissement de la réaction entre le B et ter&biduels. Le processus (solide -liquide)
comporte trois aspects importants: 1-Réarrangedesnparticules. 2-Réaction solide- liquide.
3-Solution- reprécipitation et grossissement daingr Comme les petits grains ont une bonne
solubilité que les grosses, ils dissoudront le Miuspse précipiteront a travers quelques
particules. La reproduction de cette opération adradl’obtention des gros grains [17].

Il est également montré sur les figures llI-12-¥3¢ue nous avons obtenu la phase MgB
dans tous les échantillons élaborés par voie gassa 800°C, 900°C, 1000°C. La phase
MgO détectée dans la plus part de nos produitdteéde la réaction entre le Mg et 'oxygene
résiduel dans le tube du four pendant les différetades du frittage. Par ailleurs, nous avons
apercu la formation des phases MgB MgB, a 1000°C qui sont les résultats des réactions
de décomposition de Mgk hautes températures.

D. G. Hinks et alont synthétisé le M@, (0.6 <x< 1.3) a 850°C pendant Oh-1h-2h et
8h. L'impureté dominante pour les échantillons eglen Mg (x1) était le Mg méme. Par
contre le MgR était I'impureté pour les échantillons (x<1). Lewemarques sur la variation
des paramétres de maille résultent de la présaemoeutti phases dans le produit ainsi que les
effets de microdéformations introduites par legrattions entre grains. Cette variation n’as
aucune relation avec la variation de la stcechioende la phase M@.. lls ont apercu que la
réaction entre les éléments Mg et B n’est plus détapméme si on augmente le temps du
palier. Cette remarque est attribuée au gradiemtmtigue du four utilisé. D’apres leurs
résultats, la phase MgBest obtenue quelle que soit la composition duangd et sa

température de frittage, due a I'évaporation deetlg son interaction avec I'oxygene [19].
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Figure IlI-12 : DRX de MgB élaboré a 800°C et 900°C pendant 1h.
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Figure IlI-13 : DRX de MgB élaboré a 900°C pendant 30 minutes.
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1000C
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Figure IlI-14 : DRX du produit MgBélaboré a 1000°C pendant 1h

Dans un autre travail, G. J. Xu et all ont montue da phase MgBapparait lors de la
synthése de MgB, a des températures supérieures a 800°C [20]MgB, présente une
faible dépendance température- coefficient de \s@ion: o 726.85:c(5.9+1.0)x 17 et
l'enthalpie d’activation de la décomposition de MgBa haute température est
AacH*(736.85°C)=266.3+5.6KIJmdl Cette réaction n'est pas une simple sublimatian c
c’est une réaction complexe entre gaz et solideguoiprend plusieurs étapes: -nucléation de
MgB,, ensuite diffusion de Mg a travers cette couclig.[2

Un produit MgB plus homogéene est obtenu a partir des poudres,;MgBIg a 750°C
pendant 5 jours. Les auteurs ont ainsi montré guehbse MgB peut étre transformée en

MgB,en élevant la température jusqu’a 862°C [22].
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Généralement, tout changement de la températuréfiengnultanément les valeurs de la
diffusion. En générale, les énergies d’activatiamtstelles que : énergie d’activation de
diffusion en volume (&) > (Es) énergie d’activation de diffusion supedile, donc toute
augmentation de température favorisera la diffuganvolume par rapport a la diffusion
superficielle. On aura donc avantage a choisiryatecthermique de température rapide, qui
évite le domaine basse température [7].

L’'analyse des différents résultats étudiés noussg® a constater que I'accroissement de la
température de frittage entraine nécessairememgriiantation du taux de conversion des
réactifs de départ. Dans cette étude, nous avoecluh a déterminer les températures de
frittage permettant d’obtenir de maniéere reprodietun matériau présentant la phase la plus
favorable. Notre choix s’est donc porté sur lddge a 800°C et 900°C. En dessous de celles-

ci la cinétique du frittage est lente et a plusteauempératures la phase supraconductrice

tend a se décomposer.

|-4-1-Parameétres cristallins :

Les parametres cristallins de nos échantillons Mé@RBborés par differentes méthodes sont

regroupés dans le tableau IlI-3.

Conditions Paramétre Parametre Aa (%) Ac (%) cla
d’élaborationde | a (A) c (A) Aa=a-a/ | Ac=c-&/
MgB. & (%)
I SHS : sans méche 3.085 3.512 0.06 -0.25 1.138
Il SHS : avec la 3.085 3.526 0.065 0.14 1.143
meéche
1 Explosion a 100 3.084 3.525 0.032 0.11 1.143
Ampeéres
v Frittage a 700 °C| 3.072 3.505 -0.36 -0.45 1.141
(1h)
Y Frittage 4 800 °C| 3.085 3.525 0.065 0.11 1.143
(1h)
VI Frittage a 900°C | 3.081 3.508 -0.065 -0.37 1.139
(1/2h)
VII | Frittage a900°C| 3.086 3.520 0.097 -0.028 1.141
(1h)
VIIl | Frittage a 1000°C| 3.088 3.531 0.16 0.28 1.144
(1h)

Tableau 111-3 : Parameétres de maille élémentaiepteduits MgB
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Figure IlI-15: Variation des parametres cristalltessMgB synthétisés.

Nous avons cité : I'échantillon 0 = le MgBASTM- PDF n° 06-0640).

La figure 1lI-15 lllustre les parametres cristadlimle nos échantillons MgBelaborés par
différentes méthodes. Les valeurs des paramétjest (&) sont comparables a ceux de la
littérature. Une diminution du paramétre (a) edenbe a 700°C et une contraction de I'axe
(c) est observée pour I'échantillon synthétisé 8°@et 900°C (30minutes). Les légeres
variations de ces parametres par rapport a cekesdadittérature sont assignables aux
dilatation ou compression du réseau cristallin. néalement, les impuretés interstitielles
dilatent le réseau cristallin alors que les impksesubstitutionnelles peuvent dilater ou
comprimer le réseau selon le diamétre des élénsehites.

On note également une diminution du rapport (p@)r les échantillons suivant : (MgB
amorcé sans TiC) - (MgBsynthétisé a 900°C pendant 30 minutes). La dinonutle ce
rapport est due a la présence des lacunes Mg eanatériau MgB[19]. Ce défaut cristallin
est le résultat des microdéformations introduissde réseau de MgRL9].

Il faut souligner que l'utilisation des additifs dtttage affecte les paramétres de maille
élémentaires. Les petites variations des paramé&esaille résultent des efforts d'interaction

entre grains, qui peuvent étre changées avec |pasition de phase de chaque échantillon.
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Ceci mene a un comportement plutét complexe demnpztres de maille avec le changement
de la composition initiale [19].

G. J. Xu et all ont remarqué en synthétisant leBdg0.5x«<1.3) que le paramétre (a)
augmente sensiblement avec I'ajout de Mg. Par edi#ugmentation ou la diminution de x
mene a une diminution du parametre (c) [20]. Ungtheese a 950°C pendant 12h a était
réalisée en utilisant les additifs : 10%B 3%AlLC; 10%SiC, 10%TiC, 10%ZrC, 10%NbC,
10%Mo,C, 10%HfC et 10%WC. Il est observé une réductiorpdrameétre (a) dans tous les
échantillons dopés due a la substitution du borelgpaarbone C dans la matrice MgB
Egalement, le parameétre (a) diminue notablemerdugmentant la température du frittage
[23].

Les échantillons dopés par le carburgl3la 600°C-850°C-950°C présentent un changement
du parametre (c) di a la substitution de Al swsite de Mg. Leurs résultats confirment que
les atomes des éléments Ti ; Zr, Nb, Mo, Hf, W ulessituent pas le Mg dans la matrice de
MgB: [23].

Le parametre cristallin (a) du systéme MgcuB, (x=0-0.1-0.2-0.4) élaboré par SHS
augmente en augmentant le pourcentage du dopagemtae le paramétre (c) ne présente en
générale aucun changement. Ce résultat implique legieatomes Mg sont partiellement
substitués par ceux du Cu dans la maille de MgBs parametres cristallins de MG 1B-
(x=0.1) et de MgsCuw B, (x=0.2) sont en générale identiques ce qui prauesla limite de
solubilité obtenue est x=0.1 [13].

Une élévation considérable des effets de microd&tons est notée dans les échantillons
élaborés a haute pression, car celles-ci, prodpigeslant la syntheése provoquent une forte
agglomération entre les grains. De ce fait, laxatian de ces microdéformations sera difficile
a se produire [19].

S. Li et all ont fait I'ajout de 10% SiC au mélanigitial MgB,. La température du frittage
était entre (700°C et 900°C). Leurs produits fingexcomposent de 80% de la phase désirée
MgB,, 20% MgO et MgSi. La substitution de B par C a causé la conwaatie I'axe (a) de
3,087A jusqu'a 3,055A. Leurs résultats indiquent da substitution compléte n'est pas

réalisée [24].

I-4-2-Taille des cristallites :
Les tailles des cristallites des échantillons sétisés par voie classique sont présentées sur la
figure 1lI-16a Nous pouvons voir que la taille des cristallitesralt sensiblement avec la

température du frittage. Ce résultat est en boordcavec les résultats de la littérature. En ce
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qui concerne les échantillons de la SHS, on petét qoe les tailles moyennes des cristallites
sont presque constantes (figure 1ll- 16b).

D’apres la littérature, dans le mélange des poudgesourbure qui résulte met la matiere en
compression du coté des petits grains, en tensiototé des gros. Le gradient de contrainte
induit un flux de matiére, ce qui provoque un déphaent des joints de grains vers leurs
centres de courbure et donc un grossissement nu@gegrains [7].

En peut observé sur la figure lll-1c la taille moge des cristallites des phases MgBec
additifs qui diminue rapidement jusqu'une valeur’dedre de 14nm en ajoutant 2%Cu au
meélange (Mg+2B). L’affinement de la taille moyendes cristallites est assignable aux
additifs C et Cu. En fait, on observe souvent @&s de croissance moins rapides, en raison
d'impuretés qui peuvent freiner le déplacement ¢@ets de grains. Deux cas sont
envisageable : impureté dissoute (existence d'whatisn solide, systeme monophasé) ou
non dissoute dans la céramique (systéme biphasép B deuxieme cas des microprécipités
peuvent étre présents aux joints de grains. llscex¢ chacun une force de freinage constante,
par contre la force motrice qui tend a déplaceljdags de grains diminue. Il existe donc un
rayon critique pour lequel les deux forces sergposées, le grossissement provisoirement
stoppé. Le second cas ou les impuretés entremermat en solution solide dans la matrice.
Cette dissolution est rarement homogene, elle doredune dissolution préférentielle aux
joints de grains qui correspondent a des zones afseb énergie. Au cours de leurs
déplacements, les joints de grains seront freira@slgs impuretés qu’ils doivent entrainer.
Lors du dernier stade du frittage des céramiquegrdssissement des grains se produit dans
un matériau qui contient des pores localisés aintsjale grains. Ces pores se comportent
comme des inclusions mobiles exercant une fordeetieage [7].

L’ajout de SIC au mélange MgHacilite la formation d’un produit nano structuré.est
trouvé que la direction (211) est favorisée poucHaissance des nanodomaines, en plus,
I'énergie du plan (211) représente la valeur miméntlu systeme [24].

Les auteurs ont rapporté que la quantité d’énedgidormation des défauts d’empilement
dans le plan (001) est potentiellemémiportante (presque 945erg/fAnpuisque les hautes
energies de surface sont associégssaplans cristallographiques de bas indices [24].

La formation de la phase MgBasse par la diffusion de la vapeur de Mg dansd#ice
amorphe de B. L’arrangement aléatoire des atomd3 dians la phase amorphe meéne a de
nombreux défauts atomiques, citant les dislocatiqpnse forment dans le produit a partir de

la réaction Mg- B. Pendant la cristallisation, gesois de dislocations se forment a partir des
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rangs aléatoires de ces derniers (figure llI-1T@&penme conséquence, des joints de grains se
forment et servent a connecter les nanodomaines ononés
(figure 111-17c). Pour minimiser I'énergie du syste, les nanodomaines seront entourés par
les dislocations qui ont normalement migré vergdags de grains et les interdomaines. Il en
résulte une rotation des cristallites A et B powrnfer un cristal plus gros
(figure 11I-17d). Finalement un cristal (211) deille importante peut étr@btenu en

renouvelant cette opération sur les nanodomainisgedfigure Ill1-17¢e)[24].
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Figure I1I-16 : a- Echantillons élaborés par vdessique.
b- Produits SHS.
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Figure IlI-17 : Formation du nano cristal MgR4]

A, Yamamoto et all [18] ont dopé le MgPBar 20% SiC. L'élargissement des pics de DRX est
lié a deux facteurs: taille des cristallites, défaet microdéformations. lls ont trouvé que les
échantillons dopés par SiC présentent une desirude la cristallinité (élargissement de la
raie (110)), mais leurs tailles des grains sonsque identiques. Ceci conduit a constater que
les dislocations et les différents types de défatttallins produits a basse température de
méme que la substitution de B par C jouent un mdjgortant dans la détermination de la
cristallinite.

Pour améliorer le piégeage de flux par la dégradade la cristallinité deux hypothéeses sont
envisagées. La premiére tend a proposer 'augmentdt! taux de centres de piégeage sur les
sites intrinseques de MgBDans ce cas : les joints de grains réagissentmeuies pieges
efficaces. La seconde hypothése consiste a coesitiergénération de nouveaux centres,
comme, les défauts ponctuels ou bien les petitsptés non supraconducteurs qui se situent
a lintragrain ou dans les joints de grains a cbadique leurs tailles soient comparables a
celles des vortex : la longueur de cohérence de MgB (OK= -273.15°C) est de I'ordre de
6nm par contre la valeur dé st presque 20nm a (20K=-253.15°C) [18].
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I-5-Caractérisation par Microscopie Optique :
Les micrographes optiques a faibles grossissemerustrent des surfaces denses pour tous
les échantillons présentés sur les figures I11-28@0-21-22-23. On remarque une fissure bien

claire a la surface de I'échantillon élaboré a 800°

I-6- Caractérisation par Microscope électronique &alayage (MEB) :

Au cours des syntheses, il est apparu que les diot/en des échantillons (pastilles)
augmentent, signe de [I'établissement d'une porositgortante. Les micrographes
électroniques a balayage prouvent que les éclargibynthétisés par SHS ainsi que par voie
classique possedent des morphologies tout a fidireintes. La morphologie des particules
dépend tres étroitement des conditions expérimesid synthése. Cette dissemblance peut
étre expliquée par la différence dans les tauxidwitage.

On peut voir que le micrographe électronique ayama de MgB+2%C élaboré par SHS
(figure 111-24) présente une microstructure dense.
Par contre, de gros pores supérieurs a 50um seetv@s pour la microstructure de MgB

amorce par TiC (figure 111-25).

Le micrographe 111-26 présente un aspect grareildir produit (MgB amorcé sans méche
TiC) ainsi gqu’'une microstructure fine et homogemregtains arrondis de l'ordre de 2.5 pum.
Des espeéces vides de I'ordre de 5um sont aussivalies sur cette image.

Le micrographe électronique a balayage de MgBboreé par explosion thermique (figure IlI-
27) présente une microstructure de larges grarddetaille supérieure a 50um, de larges
pores sont aussi observables entre ces dernietsndque les larges espéeces vides ont une

influence directe sur les mesures magnétiques.

Pour la courte durée de frittage : les figures2Bt29 présentes des différences en
microstructuredeséchantillonsélaborés La microstructure de I'échantillon (600°C) présente
de larges granules de I'ordre de 50um entouréds@aetits grains sphériques (figure 111-28).
En revanche, celle de I'échantillon (700°C) comeate gros pores inférieurs a 50um (figure
111-29).

La microstructure dense de I'échantillons (900°Q-fitésente de petits grains sous forme

sphériques et un gros pore de I'ordre de 50umrgidji+30).
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La figure 11I-31 présente la microstructure de MgB00°C-30minutes) qui cristallise sous
forme de petites plaquettes de tailles inférie@rdum. Ces plaquettes laissent entre elles,

lors de leurs croissances de petits espaces vides.

D’apreés la figure 111-32, aucune porosité n'est@tyge pour la microstructure de I'échantillon
(1000°C-1h). Ce résultat est probablement di agtisntation de la température. La
densification augmente avec la température qugiitypu non solubilité. Ceci résulte, selon le
systeme mis en jeu, d’'une augmentation du mouilldgen accroissement de la solubilite,

d’'un changement de viscosité, etc [7].
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Figure 111-18 : Image
optique de MgBélaboré par
frittage a 800°C pendant 1
heure.
Agrandissement x50

Figure 111-19 : Image
optique de MgBélaboré par
SHS amorcé par TiC.
Agrandissement x50

Figure I11-20 : Image optique
de MgB; élaboré par frittage a
800°C pendant 1 heure.
Agrandissement x1000
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Figure I1I-21: Image optique de
MgB; élaboré par frittage a
900°C pendant 1 heure.
Agrandissement x1000

Figure I11-22 : Image optique
de MgB; élaboré par frittage a
1000°C pendant 1 heure.
Agrandissement x1000

Figure 111-23: Image optique de
MgB,+8%Cu élaboré par SHS.
Agrandissement x1000
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Figure 111-24 : Photo MEB de MgB-2%C Figure 111-25 : Photo MEB de MgBamorcé
(SHS). par TiC (SHS).
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Figure 111-26 : Photo FEMEB de MgRelaboré par SHS
amorcé sans TiC.
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Figure 111-27 : Photo MEB de MgRlaboré par
explosion thermique
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PRas : iy ; 7 et
Accv Spot Magn  Det WD Exp 5 ccV Spot Magn Det WD Exp FH— 50
. 200kV 50 500)( SE 95 0 10.0 kY 4.0 500x SE 97 0 MgB2 700-1h (03}

e

...... A

Figure 111-28 : Photo MEB de MgBélaboré a  Figure 111-29 : Photo MEB de MgBélaboré a
600°C pendant 1h. 700°C pendant 1h.
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Figure 111-30 : Photo MEB de MgBélaboré &  Figure 111-31: Photo MEB de MgBélaboré a
900°C pendant 1h. 900°C pendant 30min.
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Figure 111-32 : Photo MEB de MgBélaboré a 1000°C
pendant 1h.
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I-7-Caractérisation par Ultra- STEM :

20 nm
L

(b)

50 nm
(I

500 nm
—_

Le cliché obtenu en microscope Ultra- STEM est rEpsur la figure 11I-33. On note, une
nanométrique des produits avec des tailles deatliies comprises entre 10nm-20nm-40nm-
100nm et 400nm (figure 111-33a). Ce résultat peoe @n accord raisonnable avec les valeurs
moyennes 29nm pour le MgBt 38nm pour le MgO déduites de I'analyse parratition des
rayons X de I'échantillons MgBlaboré par SHS avec TiC.

On note également que le cliché de MgBéparé par explosion thermique présente des
tailles d’agrégats de I'ordre de 100 et 200nm ¢iegil-33b).
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llI-  Analyse microstructurale et structurale tigB;

Les tailles de cristallites de I'échantillons MgBréparé par frittage a 900°C pendant 30
minutes sont comprises entre 20nm-50nm et inféegedr 100nm. Ce résultat peut étre en
accord raisonnable avec la valeur moyenne 32nmitéédae I'analyse par diffraction des
rayons X. On note également I'apparition d’agréghdstailles supérieures a 100nm (figure
111-33c).
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IV : Analyse microstructurale et structurale de GMgs

CHAPITRE 1V : Analyse microstructurale et structura le de

MACNis

|- Synthese par combustion (SHS) :

Lors du broyage, des transformations de phase peseeroduire. Cette transformation provient
en générale des chocs mécaniques intervenantdaze traitement. Il est intéressant de rappeler
gue selon le choix des conditions expérimentalean(dométrie—stoechiometrie -nature de
poudre- vitesse et temps de broyage- rapport nlkseline phase amorphe, solution solide ou
cristalline peut se produire directement par breyagcanique. De plus, I'activation mécanique
rend également l'auto- propagation possible dans das thermodynamiquement moins
favorables. La figure IV-1 présente le spectre DiRXla poudre de départ (Mg+C+3Ni) broyéee
5h. Ce diagramme révele la coexistence des piddifftactions de Ni de structure Cubique a
Faces Centrées (CFC), de Mg de structure hexagamueigpacte (HC) et du graphite C de
structure hexagonale (HP). Aucune réaction n’aieu éntre les poudres élémentaires. On
remarque encore la disparition de toutes phaseesxychais un prolongement de temps de

broyage et/ou une intensité trop élevée augmeldgeistque de contamination par I'oxygene.

Ni
Poudre (Mg+C+3Ni)
O
‘g
3
IS Mg
Ni
Ni Ni
C Mg|M3 | mg Mg J\ N
—— ! A
T T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100
20(degrés)

Figure IV-1 : Elémentsdtgpart (Mg+C+3Ni) broyés 5h
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Figure IV-2 : DRX de I'échantillonl synthétisé @S (amorcage a
100ampéres).
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Figure IV-3 : DRX de I'échantillon 2 syntie# par SHS (amorgage 2 fois).
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Figure IV-4 : DRX de MgCNj synthétisé par explosion thermique
(échantillon 4 amorcé par 50ampéres).

Les spectres DRX des échantillons synthétisés H& snt présentés sur les figures IV-2-3. On
peut remarquer I'apparition de la phase NN pour les deux échantillons élaborés par SHS.
Nous avons amorcé par une plaque de graphite héilbal en utilisant une intensité de courant
de 100 ampéres. Par contre I'échantillon 2 (fig®) a été amorcé a 100 amperes deux foies
(figure 1IV-3). Dans les deux cas, la réaction dmlostion s’est effectuée en quelques secondes.
En ajoutant une énergie supplémentaire (amorcadeis?, les pics de la phase MgQs;
commencent a devenir plus dominantes et les inéndes pics de Ni diminuent Iégerement ce
qui expligue une augmentation du taux de convergnorproduit MgCNj apres la combustion de
'échantillon 2. Cette énergie supplémentaire pnawve d’'un double amorcage favorise la
réaction entre les éléments Mg-C-Ni. La figure I\présente le spectre DRX de MgGMNIaboré

par explosion thermique en utilisant une intendgécourant de 50 ampeéres. Le spectre montre
'apparition des pics caractéristigues des phab&sCNiz-MgO-Mg:Ni, le Ni comme phase

principale en plus du C et Mg résiduels.
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La figure IV-5 présente le spectre DRX de I'échantillon 4 (tabldah). L'élaboration de cet
échantillon comporte deux étapes :

1-Traitement par voie classique a 920°C pendant 5h.

2-Explosion thermique.

Le premier traitement que nous avons fait n’a paduait a la formation de la phase voulue
MgCNis. De ce faite, nous avons choisi de passer unasiiéede courant de 80 amperes a
travers cet échantillon de composition MgNi-C-MgCNiz-MgO-Mg apres frittage. Le
diagramme DRX du produit apres le passage du cbarravers I'échantillon présente des raies
trés fines et bien définies correspondant a uraselien cristallisée. Nous pouvons identifier
clairement les raies principales correspondantd€ Nis.

Ce résultat nous pousse a constater que I'énavgraié par ce deuxiéme traitement favorise la

cinétique de diffusion entre les atomes du maté@ur obtenir le composé recherché Mg&ENi

6000 - g
o)
(=)
Q
4000 - o
* MgO
) (=)
20004 S S
=) S g
C ) 8 d
x N
A J KA J k * *
0 . . . : - . . : : . .
20 30 40 50 60 70 80

20 (Deg.)

Figure IV-5 : DRX de MgCNjélaboré par explosion thermique a 80 ampéres.
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D'apres la littéerature, le MgChli est généralement synthétisé par difféerentes tquksi
expérimentales (SHS- voie classique- broyage... fer@ace [1] a confirmé la bonne qualité des
échantillons MgCNj synthétisés par SHS [1].

Les auteurs de la reférence [2] ont réalisé larmse du composé MgyNizcomme suit :

1-Ignition de la réaction SHS du compact (Mg-Ni-C)

2-Traitement isotherme & 700°C et 850°C pendalnt 67

Apres la combustion les phases obtenues étaigntMCy, Mg1.+xNi2Cy et le Ni.

Le passage du front de combustion, sert a levanigérature du compact a la température de
fusion de Ni (1455°C). Comme conséquence, quelgt@aes de Ni dissous le Mg et le reste de
Ni entoure le C. lls ont rapporté que les phase€EMNg,Cs et MgNi sont stable au dessous de
600°C, 660°C et 760°C, respectivement. Par coatfedion de MgNi ne se réalise qu a haute
température 1147°C. Pendant le refroidissementtetapérature baisse en dessous de la
température de fusion de MgNi>C,. Ce composé peut étre formé a partir de la réaetire le

Ni et la phase fondue. Pendant le dernier stadeprduessus de refroidissement la phase
Mg.+,NiCy peut étre obtenue. Cette derniere est stable CA2).

Apres le traitement thermique a 700°C un mélang®iggC,Nis, Ni et Mg.xNi2Cy a été obtenu.
Ces trois phases observées sont probablement fers@ea la température de réaction soit
pendant le refroidissement. lls ont remarqué mémedikparition du composé instable
Mg2.xNiCy. La phase dominante MQyNiz était bien la M@1dCyNis.

Le Mg.CyNiz est obtenu, apres le traitement thermique a 85QU@lques pics de MgGdnt
était présents sur le DRX du matériau élaborée. @gtle est probablement formé apres le

traitement thermique a haute température, cad peteleefroidissement [2].

lI- Synthese par voie classique (frittage) :

Les figures IV-6-7 présentent les spectres DRX&dmntillons (Mg+C+3Ni) préparés par voie
classique suivant les cycles thermiques présemtds le tableau 11-6. L'étude par DRX a mis en
evidence la présence des phases Mgiéndant la synthése a 1h et 5h, I'apparition des p
caractéristiques de la phase g (échantillon 5h) en plus de MgO et les pics deeNC non
réagis. La disparition des pics de Mg pendant fdagetments thermiques est interprétée par la

dissolution progressive de cet élément dans lesigaatdes autres constituants de I'échantillon.
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Ce phénomene est accompagné par I'apparition dms qairactéristiques de MgO, MgNet
Mg:Ni dans les produits.

On peut observer I'apparition d’un petit pic caéaistique de la phase Mgliz qui correspond

la raie (111) pour I'échantillon synthétisé a 92@&hdant 5h. On note également la présence des
pics caractéristiques de la phase Ni comme phasgoprinante sur les DRX. Les résultats
obtenus par cette étude indiquent I'absence dbdagpMgCN4. Ce qui démontre que la réaction
entre les éléments Mg, C et Ni n’était pas complBer conséquent, un apport supplémentaire
d’énergie est nécessaire pour obtenir la convetsiate des réactifs de départ.

Plusieurs études ont été réalisées par les autleuta référence [3] concernant le frittage de
MgCxNiz (x=0.5-1.55) et MgCyNisz (x=1.75-1.55/y=0.85-1.0 et 1.45). Le traitemerdrthique
effectué a 850°C et 1000°C pendant 30 heures aummuax conduit a la détermination des
phases secondaires telles que le Ni, C et M@Ni plus de la phase supraconductrice. Cette
derniere est obtenue lorsquelx a 900°C - 950°C pendant 4heures. Le paramétnmalke
calculé est a=3.816A. En augmentant la températ@@0°C — 980°C le paramétre (a) augmente
linéairement en augmentant la température de ddttpour la composition x=0.75 et reste
constant pour x=1-1.25. La phase supraconductrié& aussi obtenue a (950°C- 4h) pour la
composition MgCj 49Nis. Une phase supraconductrice de bonne qualitébéshwe en faisant la
synthese de MgCxNis (x=1.35-1.45 & 965°C pendant 24 heures puis a@003 ont ajouté que

la stoechiométrie de meélange Mg ss\iz synthétiseé a (950°C-4h) n’as pas mené a I'obterd®n

la phase voulue [3].

Les auteurs ont étudié le systeme NNMiG pour x= 1.25-1.05-1.0-0.95-0.9-0.85-0.80 avec un
ajout de 20%Mg. Leur produit dépend de la teneuiCe Le manque de cet élément influe
directement sur le paramétre de maille élémentdinei que sur la Tc. Leur travail consiste a
chauffer les échantillons a 600°C pendant 30 mgptes a 920°C pendant 1 heures. Ce cycle a
éte effectué entre 5 et 10 fois d’'un méme échantilLe MgO était présent dans tous les produits
(<4% MgO) sauf lorsque x=0.9. Les phases interniédidgNi et Ni ont été détectées lorsque
un faible pourcentage de C (x=0.8) est utiliséskchant que la température critique de MgCNi
idéal est de I'ordre de 8.2K(-264.95°C) [15]. Ladeleurs produits décroit linéairement de 7.3K
(-265.85 °C) jusqu’a 3.4K(-269.75 °C) lorsque x mbéicde 0.98 jusqu’a 0.91 [15].
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Figure 1V-6 : DRX de MgCNisynthétisé par voie classique pendant 1h

C Ni
920C 5h

Intensité
0
Z

Mg, Ni
Mg Ni

2

MgNi,

20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120
20 degrés

Figure IV-7 : DRX de MgCNj synthétisé par voie classique pendant 5h.
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Des résultats similaires ont été rapportés datigtéaature sur les exces de Mg et de C dans le
mélange de base qui ont une influence sur la nmrerdsire. La stoechiometrie MgC; oNis
présente des particules de taille comprise ente¢ 30nm [4]. Par contre une microstructure
homogéne de 4nm est obtenue pour la composition®igNis. L’excés de ces éléments dans la
mixture entraine I'apparition des impuretés. Camides ont une influence sur la microstructure,
la taille des grains du matériau ainsi que sur pespriétés magnétiques. La transition
supraconductrice du produit Mg, 4Ni3 est étroite par contre la structure M@ oNis présente
une large transition a basse température. lisronvé que les valeurs des parametres de maille
appartiennent a lintervalle [3.700A-3.800A]. Pourdes compositions Mg,Nis
(1.0<x<1.3/0.7<y<1.55) le paramétre a=3.830A [5H).générale, les excés de Mg et C dans la
mixture initiale sont favorables pour la formatida la phase voulue [5-4]. On peut citer, par
exemple, la stcechiométrie Mg&C:-9Niz qui mene a I'obtention de la phase supracondectric

recherchée [4].

[1l- Parametre de la maille élémentaire :

Les valeurs des parametres cristallins (a) poch&étillon 1 et 2 élaborés par SHS, I'échantillon
3 et 4 synthétisé par explosion thermique sontgmtés dans le tableau IV-1. Ces valeurs sont
comparables a celles obtenues dans la littératore e composé MgCHNi élaborés par

différentes méthodes.

Echantillons 1 2 3 4
Parameétre 3.808 3.812 3.815 3.812
a(A)
Aa (%) -0.47 -04 -0.1 -0.4
Aa=a-a/ &

2=3.816 A (ASTM-PDF n° 41-0903)

Tableau IV-1 Parametres de mailles élémentaires de nos écbastMgCNs.
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De méme, la valeur du parametre cristallin de lalenélémentaire du produit MgdCi odNi3
synthétisé par SHS suivi d’'un traitement thermig850°C est a=3.814A. En bon accord avec la
littérature (a=3.800A pour Mg@=C1.odNis [6-2]).

Une valeur considérablement basse de I'ordre de7aZ8 est obtenue pour le MgNis traité a
700°C. Ce résultat est traduit par le manque d¢2yig

Quant au systeme MgRiz pour x= 1.25-1.05-1.0-0.95-0.9-0.85-0.80, le paraenéa) décroit
linéairement de 3.81221A jusqu'a 3.79515 A en fiomcde x qui décroit de 0.978 jusqu’a
0.887. Les résultats ont prouvé que si x=0.88 ledpt n'est plus supraconducteur [15].
En changeant la stoechiometrie, les résultats mmaingue le parametre de maille du composé
MgCo.odNiz est a=3.812A & température ambiante avec la préséa 2% C comme élément
impureté. Le parametre de maille du composé Mgds présente une augmentation en fonction
de la température lorsque celle ci est inférieuB@@K (26.85°C). La transition supraconductrice
du composé Mg&aNis est a 7.3K (-265.85 °C)[7-8].

Les références [9-10-4] ont fait un classementadespositions MgCNi selon leurs parameétres
de maille comme suit: 1- Mg®liz (x~1) avec un paramétre a=3.830A. C’est une phaspugei

un réle important dans la formation de la supracetidité. 2-MgG 7sNis; avec a=3.760A. Cette
phase avec son parametre réduit présente uneactorr du volume de 4.3% [4]. Notons que
lorsque x<1 une phase Mg@Nisz non supraconductrice de paramétre réduit a=3.7861R
détectée [3].

Le MgCNiz est synthétisé également par broyage mécaniqueeféesence [11] rapporte
les résultats du broyage de la compositiory MiNis (250trs/min). lls ont obtenu aprés 30 heures
le Mg+Ni. Apres 50h le mélange Ni+MNi. Apres 70h : MgO+Ni+MgNi. La phase MgCNi
n'est apparue qu’'apres 80h en plus de MgO eiNVid-a conversion totale en produit MgGNi
de paramétre a=3.805A en plus de MgO était apréh. galement, le broyage du mélange de
stoechiometrie MgCNiconduit & la formation de la phase Mgaprés 100h. L’amorphisation
de Mg-Ni-C est le résultat de la dissolution de Btgde C dans la matrice de Ni pendant le
broyage. De méme, la composition 4ddiso (amorphe peut étre obtenue en broyant IgNWg,)
[11]. Le broyage mécanique du mélange (Mg- Ni- bit®) de proportion de masse (20 :20 :0.7)
a vitesse (200trs/min) et rapport massique bilasdpe de 10 /1 a été effectué. Aprés 30h les

auteurs ont obtenu un mélange de;NigMgCNi3z-MgO. De plus, un traitement isotherme a été
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réalisé a 300°C. La phase résultante MgQMésente un parameétre a=3.813A. Pareillement, le
broyage d’'un mélange de proportion de masse (10g Mg Ni, 0.7g C) mene apres 30h a
I'apparition de Ni+Mg et aprés 50h Ni+Mi. La phase MgCNin’a été obtenue qu’aprés 100h
de broyage en plus de MgO [12].

- Parametre de maille de Ni:

Les parametres de mailles élémentaires de Ni dansmdlange (Mg+C+3Ni) élaborés par

différentes méthodes sont regroupés dans le tableau

Echantillons 1 2 3 4 5 6

Conditions Poudre | Echantillon| Echantillon| Echantillon| Frittage Frittage
d’élaborationg broyée SHS 1 SHS 2 Explosion | 920°C (1h)| 920°C (5h)

(5h) thermique
(50ampéres
Paramétre 3.528 3.543 3.547 3.537 3.526 3.535
a (A)
Aa (%) 0.14 0.57 0.68 0.40 0.09 0.34
Aa=a-a/ &

2=3.523A (ASTM —PDF n° 04-0850)

Tableau IV-2 Parametres de mailles élémentaires de Ni dans lenge (Mg+C+3Ni) élaborés

par différentes méthodes.

On peut observeé sur les DRX des échantillons ésham Iéger décalage des pics de la phase Ni
ce qui traduit une Iégere variation de son pararddr maille élémentaire. On peut méme noter
un déplacement de la position du pic de diffractiongraphite vers les angles de Bragg les plus
élevés ce qui peut étre expliqué par une contradafi® son réseau cristallin. Ce résultat est
probablement lié & la diffusion des atomes de G dmmatrice de Ni qui conduit a la formation
de la solution solide Ni(C) [2].
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Le déplacement de la position des pics de diffoactle Ni vers les faibles angles de Bragg est
attribué a 'augmentation de son parameétre cristalusée par la diffusion des atomes de Mg et
de C dans son réseau cristallin, ce qui cond@tfarmation des solutions solides dans le produit.
L’évolution du parameétre cristallin de Ni,\{p dans les échantillons MgCNsynthétisés par
SHS, explosion thermique et frittage (5h) présamte augmentation par rapport a ceux de la
poudre (Mg+C+Ni) broyée (5h) et de I'échantillslyCNis (frittage 920°C-1h)tableau IV-2).

Ce résultat peut étre traduit par les distorsionsréseau cristallin de Ni sous l'effet de
lintroduction des atomes Mg et C dans la matriee Ml qui est généralement activée par

'augmentation de la température de synthése.

V- Etude par Microscope Optique et Microscope Eletronique a

Balayage :

L'observation des micrographes optique (figure P@-80) montre l'existence de deux
morphologies différentes. Dans le cas de I'échantll élaboré par SHS de phase finale
(MgCNiz-MgO-C- Ni comme phase prédominante), il apparads garticules rondes et
homogenes (figure IV-8). Pour I'échantillon 2, #&sk finale : MgO-C-Ni- Mg@Ni; comme
phase prédominante) on remarque un domaine deass [@ gris clair) c’est I'échantillon et un
autre (dans le noir) probablement c’est la résiigeire 1V-9). Des fissures sont observables a la
surface de cet échantillon (figure 1V-10) duesédpe du polissage.

Les figures 1V-11-12-13 illustrent les différentesicrostructures observées par microscope
électronique a balayage (MEB) pour les échantilléladorés par voie classique a température
920°C pendant 2h-3h-5h.

Apres le frittage pendant 5h, on peut observeraaent, les grains. La plus part de ces grains
sont gros de l'ordre de 25 a 50um. L'échantilloabéké par voie classique (2h) présente des
microfissures. Par contre celui élaboré pendantgBsente de gros pores de diametre inférieur a

50um.
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Figure IV-8 : Image Optique
de I'échantillonl élaboré par
SHS. Agrandissementx20

Figure 1V-9: Image Optique
de I'échantillon2 élaboré par
SHS. Agrandissementx20

Figure IV-10 : Image
Optique de I'échantillon2
élaboré par SHS.
Agrandissement
x 1000
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Figure IV-11 : Image
(MEB) du produit MgCN4
élaboré par voie classique a

920°C pendant 2h.

o 3 e T ™ 4 - Lad
&MAccy Spot Magn Det WD Exp F———— b0um
200KV 5.0 500x SE 88 0 MgCNi3 900-2h (08)
AV N R A T I ey

Figure IV-12 : Image (MEB)
du produit MgCNj élaboré
par voie classique a 920°C

pendant 3h.

Spot Magn Det WD Exp F———— 50um
_ 103 0 MJCNi3 3h (01)

Figure IV-13 : Image
(MEB) du produit MgCN4
élaboré par voie classique a

920°C pendant 5h.

AccV Spot Magn Det WD Exp FH——— 50m
200 kV 5.0 500x SE 91 0 _ MgCNi3 900-bh (09)
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CHAPITRE V : Structure électronigue et propriétés magnétigues

des composes MgBet MgCNis

|- Composé MgB:
[-1- Structure électronique :

Afin d'identifier les différences entre les struetsi électroniques de la phase Mdgaborée par
différentes méthodes, nous avons réalisé des nsederéa Spectroscopie des pertes d'énergie
(EELS) aux seuils K du bore.

Nous nous sommes d'abord concentrés sur des cosnpusdeles (MgB pure, B pure et le
BO)(figure V-1-2-3).

Les résultats pour les seuils K du Bore correspanidatransition (1s - les états inoccupés 2p)
dans leMgB; élaborés par SHS, explositrermique et par frittage sont présentés sur tpsds
V-4-5-6, respectivement.

Les seuils B-K obtenus a partir des spectres desgsit B pure, BO, MgBpure, MgB
(explosion thermique), MgB(SHS) et MgB (frittage) présentent des pics situés a environ
188eV, 186.15eV, 188.62eV, 188.37eV, 189.45eV 8eVgtableau V-1).

Echantillons B BO MgB; MgB; MgB- MgB-
pure standard explosion SHS frittage
amorcage par (900°C-30
TiC minutes)
Energie de pic (eV) 188 186.15188.62 188.37 189.45 188
Phases obtenues aprés / / / MgB; MgB, MgB-
I'élaboration +MgO +MgO+Mg +MgO

Tableau V-1 : Variation des énergies des pics alg@partir des spectres (EELS) de MgB

On remarque un décalage et une diminution de Hgité du pic 188eV qui correspond I'orbital

atomique principal de I'atome B dans tous les éthams. Le décalage et la décroissance des
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intensités des pics sont dus au décalage du naedtermi. Le remplissage des états de trous
(bande liantes) conduit a la décroissance de la densité desysrgipraconducteurs, donc a la
diminution de Tc. Le remplissage des états p cdradl@ugmentation du niveau de Fermi [15].

On peut par ailleurs observer des intensités md&Bnaux mémes énergies a 196.14eV,
195.22eV et 195.22 pour les phases M@Bplosion thermique), MgB(SHS) et MgB pure
respectivement. En prenant en compte les travasbadteurs de la référence [15], le pic 193eV
est d0 soit & la présence des régions riches egeorysoit a la formation du composé ,BO
amorphe. Ce pic est apparu sur le Spectre BO 388.(figure V-3).

En réalisant les mesures EELS de M@l joint de grain (GB) et a I'intérieure du grd(@l),
référence [1] a signalé deux pics du seuil B-K 2630et 223.5eV. Les auteurs de cette référence
ont observé un déplacement du début du seuil BtBG5eV pour le premier domaine (Gl) et a
194.5eV pour le deuxieme (GB). Ce déplacement esbablement di a la différence de
concentration de trou entre ces deux régions. Mé@servation dans le cas de ¥:BaO; ou le
déplacement du début de seuil O-K de 528eV jusfB8@eV était di a la transition (1s-2p) et
(1s-3d). La supraconductivité de MgBst générée par les bandes électroniques du Rore q
contribuent a la densité d’état du niveau de Fetrmaitransfert électronique entre les bandes
liantesc etn de I'atome B se manifeste par le dopage des tblesdéplacement du seuil B-K de
188eV jusqu’a 190.5eV est di a la concentratiooasetrous [1].

Les auteurs de la référence [2] ont apporté ladteds du dopage par Al sur le site de Mg et par
C sur le site de B. Les auteurs ainsi ont trouve lgs propriétés de transport supraconducteur
sont significativement différentes. Le dopage p&ioi C conduit au remplissage des trous qui
sont prés de niveau de Fermi, ceci se manifesmaditulier par 'augmentation de I'énergie de
Fermi. Une fois que tous les électrons occupentétass de trou dans la bande liastela
disparition de la supraconductivité peut étre olaser

L’énergie de la bande anti- lians& s’écarte de sa position initiale prés de I'énerde Fermi en
dopant par Al. Dans le cas du dopage par C c'dstit@es qui va se déplacer. La réduction de la
température critique en dopant par Al et C pewd éxpliquée par le mécanisme de remplissage
des bandes électroniques. L'ajout de C a MdBnne lieu a une augmentation de, lMmsi
gu’'une réduction de la Tc. Ce comportement s’exgigpar 'augmentation de la diffusion

(électrons- trous) dans les plans de B [2].
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Figure V-7 : Aimantation en fonction de la températde
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Figure V-8 : Le cycle d’hystérésis de I'échantillivtyB,
synthétisé par SHS (amorcé sans TiC).
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[-2-Température critique :

La courbe(figure V-7) présente une transition supraconduetdtroite et une température de
transition (critique) voisine de 35K (-238.15°C)a ldépendance en champ magnétique de la
susceptibilité est fonction de la composition. Eataleur est certainement basse en faisant la
comparaison avec la valeur de MgBandard 39K (-234.15°C). Cet abaissement est &0 a
présence d’'une valeur significative de Mg et dedB réagie en plus de MgO dans le produit
MgB, élaboré par SHS sans TiC comme le confirme letsp&RX de cet échantillon (figure
11-6).

La littérature rapporte que le manque de Mg (4-6%8ffecte pas les valeurs de la
température critique Tc variant entre 37.7K(-235C)et 38.7K(-234.45°C) [4]. En générale, la
température critique Tc est largement influencédgahangement des paramétres de maille. Les
cristaux de MgBayant un large parametre cristallin (a) cad (pefiport c/a) présenteront de
hautes Tc. Par exemple lorsque c/a=1.1410 lesiautnt obtenu des valeurs comprise entre
Tc=37.7-38.1K/ (-235.45°C et -235.05°C) et quaedrapport c/a=1.1405 les températures
enregistrées étaient Tc=38.4-38.7K (-234.75°C &445°C). Les faibles variations des
parametres de mailles sont dues aux impuretés (Clesgite de B). D’autres explications
possibles du changement de Tc sont liées aux ddiagtires et aux déformations produits dans
la maille élémentaire. Il est trouvé que 'augméotadu taux des dislocations localisées dans le
plan (ab) affecte la raie (001). Effectivementldi§issement de pic (002) dans les cristaux ayant
de basses valeurs de Tc est expliqué par la préstmee forte concentration des défauts [3]. Le
changement de la Tc peut étre aussi attribueartamination de la poudre initiale du Bore [4].
De méme, D. G. Hinks et abnt trouvé que la température critique Tc des @dhans riches en
Mg varie légerement en raison de la contaminatmtadoudre de départ de Mg, lors du frittage
de MgB; (0.6 <x< 1.3) a 850°C [4].

[-3-Cycle d’hystérésis :

La Figure V-8 montre le cycle d’hystérésis de l'&atillon MgB, synthétisé par SHS sans TiC
obtenu a 5 K(-268.15°C) et 35 K(-238.15°C). Le cpammagnétique a été appliqué
perpendiculairement a la surface de I'échantillasrsque T=5K: La premiéere branche qui est la
branche de premiére aimantation est obtenue enentgnt le champ magnétique de 0 a 20KOe.

En augmentant le champ magnétique appliqué, leexpeénétrent dans I'échantillon et se logent
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dans les premiers puits de potentiel prés de léacir [20KOe-80KOe] Si on augmente
d’avantage le champ, les vortex continuent d’entemitrer dans I'échantillon en occupant
d’autres sites d’ancrage. [80KOe-0 KOe] Lorsqu'omidue le champ, les vortex doivent
d’abord se dépiéger avant d’étre expulsés hors aémau : les piéges voisins de la surface se
dépeuplent en premier. Ce processus, piégeagepetgdage des vortex, est irréversibles et se
traduit par un phénomene d’hystérésis sur les esudaimantation. La présence des sites
d’ancrage (défauts structuraux) empéche les valtese déplacer librement : le vortex préfére se
loger dans un puits de potentiel, localisé autas défauts ou son énergie sera minimale. Cette
situation provoque un comportement irréversiblashoe T=35K: le cycle tend a se refermer.

Il est trouvé que les champs Hat Hirr de MgB sont strictement influencés par sa cristallinité
[5]. Ceci se manifeste, en particulier, par la djamce de la largeur a mi hauteur (FWHM) des
réflexions (hk0), citant la raie (110) et I'échdloti. La dégradation de la cristallinité de ce
matériau observée par les spectres DRX qui esadx@éfauts ou précipités intragranulaires [6]
ainsi que la taille des grains conduit & une ametiion de Hg [7].

[-4- Courant critique :
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Figure V-9 : Variation de la densité de couraniquie intra granulaire Jc de MgB
(SHS) en fonction du champ magnétique.
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L’évaluation des densités de courant critiquesaigiianulaires Jc a été entreprise sur la base du
modele de Bean. Il permet de relier la largalt de I'hystéreses du cycle aimantation- champ
magnétique a la densité de courant critique Jéapalation :

Jc=30AM/R ou R est la demi- taille des grains de I'écHiam.

Pour une valeur de 2.5um de diamétre des graimnobtpar SHS (figure 111-26), la variation de
la densité de courant critique intra granulairefemction du champ magnétique appliqué est
représentée sur la figure V-9. La densité de cducdatique intra granulaire de MgBSHS)
diminue de 16jusqu’a 16 A/cm? en augmentant le champ magnétique appliqué. @etisité

est influencée par la densité de I'échantillonleSnatériau est poreux, la connexion entre grain
sera faible et mauvaise. Par conséquent, la dafesitéurant critique peut étre réduite [8].

Le dopage de MgBpar les carbures B, Al,Cs SIC, TiC, ZrC a granulométrie fine est efficace
a basse température a cause de la grande réadvités carbures ainsi que leurs fins précipités
qui actent comme des centres de piégeage effiqaues les vortex [9].Toutefois certains
auteurs ont rapporté que la formation de MgO cbuaéia la diminution du courant critique Jc
[10] et d’autres auteurg11] affirment que si les tailles de MgO et p&j formés en ajoutant le
SiC sont microscopiques (trop large) le piégeagewbrtex sera difficile [11].

En faisant la synthése de MgB T<800°C, les chercheurs ont trouvé que les nano
particules de MgBcorrespondent a la longueur de cohérence de,NIgiB-12nm). Certes leurs
tailles augmentent au fur et a mesure que la teatyrér et le temps de frittage augmentent [12].
Ces inclusions peuvent étre des centres de piégdagevortex et servent fortement a
'augmentation du champ irréversible Hirr dansédebantillons MgB, (0.5<x<1). Hirr peut étre
aussi influencé par les écarts a la stoechiomedie mélange Mg, (0.5<x<1.3) qui
généralement donnent naissance a des défauts plenteis que:B interstitielles- Mg lacunes
[12].

La valeur du courant critique Jc est autant aflegt@r la mauvaise connexion des grains de la
phase MgB. En augmentant la température au dela de 900°Q@rassissement de taille des

impuretés peut se produire, ce qui se répercigativément sur les valeurs de Jc et de Hirr [12].
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lI- Composé MgCNiz (température critique):

La courbe donnant la variation de I'aimantationfenction de la température de I'échantillon
(Mg+C+3Ni) élaboré par explosion thermique (80 arepg de phase finale MgCNiest
présentée sur fegure V-10.

La courbe présente une transition supraconduditicite et une température critique voisine de
7K(-266.15°C). Ce résultat est en bon accord azdittérature. Cet échantillon doit avoir alors
des grains plus homogénes et mieux connectés.

La valeur de la température critique de Mgest en générale influencée par le dopage
sur les sites de Mg. Les matériaux MgnCNiz et CACN§ ont été synthétisés par les auteurs de
la référence [13]. En ajoutant le Zn le parame&rendille élémentaire décroit et il augmente avec
'augmentant du pourcentage de Cd. La Tc décrstiyjia 0 en dopant par le Zn lorsque (x>0.3)
et décroit jusqu'a 3.4K(-269.75°C) dans le cas dCNi;. Les chercheurs ont trouvé ainsi que
les résultats du dopage par Zn sont raisonnalalajgtroissance d’énergie de Fermi qui est due
aux contraction du réseau) mais il n'est pas nangle Tc décroit encore dans le cas
d’expansion de la maille élémentaire du Cd£MNs ont donné comme interprétation, le manque
de C qui sert a la décroissance de la Tc (la Tsydteme CdCNistandard doit étre plus élevée
que 3.4K(-269.75°C)) [13].

La supraconductivité est détruite en substituanNilepar le Ru ou par le Fe dans le
composé MgCNL Le Fe est considéré comme impureté magnétigque, dggruit la paire de
cooper. La susceptibilité magnétiggeaugmente en ajoutant le Fe par contre elle déaxait
I'ajout de Ru. Dans les deux cas MgGMRu, et MgQCNk.<Fg;, la Tc décroit lorsque la valeur de
x augmente. La Tc décroit rapidement dans le ca$alece qui détermine la destruction

magnétique des paires des électrons de la bande Bd [14].
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Figure V-10: Variation de I'aimantation en fonctida la température de MgG\i
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Conclusion générale

Introduction générale :

Le diborure de magnésium est un tres ancien compdaboré depuis 1953, peu
onéreux et largement utilisé comme réactif en ohimais ce n’est que récemment que sa
supraconductivité a été mise en évidence. L’annaleceette découverte en janvier 2001 a
été suivie par un effort de recherches a I'échaitandiale. Le MgB est un intermétallique
léger, de structure hexagonale avec des couchdésna de bore intercalées entre les
couches datomes de magnésium. Sa températurequeritide transition est
Tc=39K (-234.15°C), et sa structure binaire singtldien d'autres propriétés, sont adaptées
aux applications technologiques. Quant au MgCNise cristallise dans la structure cubique
pérovskite avec une température critique Tc= 8K%-25°C). C’est un matériau présentant
des caractéristiques intéressamtedait de sa structure simple riche en nickel.

Les intermétalliques sont parmi les matériaux gesquels I'avenir du procédé self-
propagating high temperature synthesis (SHS) egluke prometteur. En effet, de méme que
dans le cas de MgBet de MgCNi, ces matériaux sont habituellement élaborés ar ks
eléments, par réaction lente dans un four, ettideac possible de réduire significativement
les codts de production en limitant I'investissetnén dépense énergétique, et le temps de
production. Les intermétalliques sont thermodynamigent stables, et du fait des fortes
conductivités thermiques des compacts de poudréslligées de départ, la propagation du
front de combustion présente souvent un caractgrsf. Ces matériaux présentent une
grande stabilité chimique.

Cependant les réactions de formation de ces detérianax a partir des éléments sont
peu exothermiques et les réactions ne se propggsnspontanément a partir des conditions
standard de température et de pression. Plusitudes surtout concernant le Mgént donc
éte realisées, soit pour effectuer la réactionsapréchauffage, soit en utilisant une deuxieme
réaction chimique simultanée, comparable a la i@ade formation de TiC, Ti-C-Al et TiB

Notre choix s’est porté sur I'amorcage des réasti8HS par le carbure de titane. Ce
choix résulte du faite que la forte exothermicité sk réaction permettant une grande
souplesse dans les conditions opératoires. Noussalvouvé que le régime auto- entretenu
(de ce matériau déja étudié pendant le magisteérpltenu méme en utilisant un degré de
compaction plus élevé. Des études concernant laostiacture des meches TiC seront
réalisées plus tard.

Le domaine de la supraconductivité est en constwéution. Il était donc naturel

gue notre laboratoire LEREC consacre une part itapta de son activité a I'étude de ces
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matériaux. Parmi les différents sujets étudiés syathése de MgBet MgCNg par auto
combustion. L'objectif que nous nous sommes fixed&sméliorer des propriétés structurales,
microstructurales et magnétiques des échantillog8,Met MgCNg élaborés. Nous avons
etudié le rble des différents parametres sur l@iation de MgB et MgCNG, leurs propriétés
structurales et microstructurales. Des échantillelgi3, et MgCNg ont été synthétisés par
voie classique ainsi que par SHS sous atmosphargamh. L'influence de la stoechiométrie,
l'activation mécanique, le mode d’amorcage des @dlans, les températures et les cycles
thermiques effectués ont été aussi étudiés.

Le manuscrit se subdivise en cing chapitres en @luse introduction générale et
d'une conclusion générale. Nous avons consacré remipr chapitre a une étude
bibliographique d’'une part sur le phénomene deufaaconductivité et les caractéristiques
fondamentales des matériaux correspondants, d’patteaux deux méthodes de syntheses en
l'occurrence la SHS (Self-propagating High-tempanat Synthesis) et le frittage et les
mécanismes supposés impliqués dans ce type despusceet enfin sur les propriétés
cristallographiques et physiques des phases MgBIgCNg, leurs domaine de formation et
aussi les caractéristiques de leurs éléments @e bas

Le second chapitre est dédié aux aspects expédamerde la thése, comme la
description du dispositif utilisé pour la méthoddSet I'étude préliminaire des parametres
qui y sont liés ; les caractéristiqgues des prodigtsiépart pour les deux types de composés
MgB. et MgCN§ ; leurs élaboration par frittage- SHS. De plustronve une description des
méthodes de caractérisations utilisées.

Dans le chapitre 3, nous rassemblons les résul@atsaractérisation structurale et
microstructurale de MgB on y trouve les spectres de diffraction de RX debantillons
élaborés a différentes températures, leurs indmsties images de microscopie optique et de
microscopie électronique a balayage et leurs desuns.

Le quatrieme chapitre, décrit de fagon analoguedsasltats concernant la deuxieme
phase MgCNjobtenue par SHS et par frittage ; une étude corniparest faite entre ces deux
voies par les techniques de DRX et de microscopie.

Enfin le dernier chapitre relate les structuresctébmiques et les propriétés
magneétiques de ces deux phases. Nous avons troev@mpérature critique de transition de
MgB. de l'ordre de 35K (-238.15°C). Celle de MgGHliaboré par explosion thermique a
80 amperes est voisine de 7K (-266.15°C). La valeula température critique de MgGNi
est conforme aux valeurs de la littérature ce gufiome I'efficacité de telles méthodes de

synthese et encourage des études équivalentes’patres phases analogues.
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Conclusion génerale :

Ce travail présente les résultats concernant lasgshMgB et MgCNg obtenues par SHS et
par frittage suivant les réactions:

Mg+2B= MgB;

Mg+C+3Ni= MgCNpg

L’analyse approfondie des résultats obtenus arpdeticette étude comparative qui est faite
entre ces deux voies par les techniques de la ORI enicroscopie nous permet de constater
que:

1-Etude du composé MgB:

L’'oxydation de Mg durant les 10 premieres heuresbd@yage est due aux conditions
opératoires telles que : pureté d’argon, oxydatles poudres Mg et B et prolongement du
temps de broyage. La réduction du temps de brogadeet 5 heures assure un mélange
intime (Mg+2B).

Apres I'amorcage de la réaction SHS, le front dalmastion s’est propagé a travers le
compact Mg+2B. La conversion en produit s’est a@ffée en quelques secondes. Le front
s’est propagé laissant un produit noir non défoamnka conversion en produit MgBr'était
pas compléte. Ceci peut étre expliqué par le fag ta réaction Mg+2B=MgBest peu
exothermique et elle nécessite une énergie supplk@me pour aider la propagation du front.

En utilisant une autre réaction plus exothermique+C=TiC) comme source
supplémentaire de chaleur, nous avons remarquéédlnetion importante de l'intensité des
pics de diffraction de Mg accompagnée de l'augntemtaconséquente de ceux de MgB
Ceci traduit 'amélioration de la conversion deactés de départ en produit MgBDe ce
faite, nous pouvons constater que la réaction dabht exothermique (Mg+2B=MgBest
assistée par une autre qui est suffisamment exoitpee (Ti+C=TiC).

La phase MgBa été obtenue également apres la synthese deactniplg+2B) par
explosion thermique a 50-100 amperes. La formatiena phase MgBpour le compact
amorcé de 50 ampéres est attribuée a I'évaporaiéoMg due au prolongement du temps
d’amorcage.

Quant aux échantillons élaborés par voie classigyé00°C-1h) nous avons chauffé

le matériau au dessous de la température de fdsi@es constituants, afin de faire croitre des
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liaisons entre gram Le frittage effectué est un frittage en phasélsolA cette température
considérablement basse, la conversion en MgBest plus compléte. Par contre
laugmentation de la température du frittage (768800°C-900°C-1000°C) conduit a
laugmentation des intensités des pics caractguet de la phase MgBla disparition de
ceux de Mg et I'apparition de MgO.

L’analyse des différents résultats étudiés nousg®a constater que I'accroissement
de la température de frittage entraine nécessaitefa@gmentation du taux de conversion
des réactifs de départ. Dans cette étude, nousakmrché a déeterminer les températures de
frittage permettant d’obtenir de maniéere reprodiletun matériau présentant la phase la plus
favorable. Notre choix s’est donc porté sur lddge a 800°C et 900°C. En dessous de celles-
ci la cinétique du frittage est lente et a plusteauempératures la phase supraconductrice
tend a se décomposer.

La phase MgO détectée dans la plus part de nosiiggaésulte de la réaction entre le
Mg et 'oxygéne résiduel dans le tube du four pemdas différents stades du frittage.
L'oxydation de nos produits est difficile a évitarais peut étre diminuée en améliorant
notamment les conditions de synthéese.

Les valeurs des parametres de maille (a) et qo} somparables a ceux de la
littérature. Une diminution du paramétre (a) edenbe a 700°C et une contraction de I'axe
(c) est observée pour I'échantillon synthétisé 8°@et 900°C (30minutes). Les légeres
variations de ces parametres par rapport a cekesadittérature sont assignables aux
dilatation ou compression du réseau cristallin.

Les tailles des cristallites des échantillonstis§tisés par voie classique accroissent
sensiblement avec la température du frittage. Gelted est en bon accord avec les résultats
de la littérature. En ce qui concerne les échantllde la SHS, on peut noté que les tailles
moyennes des cristallites sont presque constahtedaille moyenne des cristallites des
phases MgB avec additifs diminue rapidement jusqu'une valeerl’drdre de 14nm en
ajoutant 2%Cu au mélange (Mg+2B). L'affinement detdille moyenne des cristallites est
assignable aux additifs C et Cu.

Au cours des syntheses, il est apparu que les diorendes échantillons (pastilles)
augmentent, signe de [|'établissement d'une porositgortante. Les micrographes
électroniques a balayage prouvent que les éclargibynthétisés par SHS ainsi que par voie
classique possédent des morphologies tout a fHéreltes. Cette dissemblance peut étre

expliquée par la différence dans les taux du chgefpendant la synthese.
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Un aspect granulaire du produit est observé (MamBorcé sans meche TiC) ainsi
gu’une microstructure fine et homogéne de grainenaiis de I'ordre de 2.5 um. Des espéces
vides de 'ordre de 5um sont aussi remarquables.

L’étude par microscope Ultra- STEM montre une maéwique des produits avec des
tailles de cristallites comprises entre 10nm-20rinrd-100nm et 400nm. Ce résultat peut
étre en accord raisonnable avec les valeurs moge2@em pour le MgBet 38nm pour le
MgO déduites de I'analyse par diffraction des raydhde I'échantillons MgB élaboré par
SHS avec TiC. Le MgBpréparé par explosion thermique présente desdallEgrégats de
I'ordre de 100 et 200nm. Les tailles de cristadlitee I'échantillons MgBpréparé par frittage
a 900°C pendant 30 minutes sont comprises entren-BImm et inférieures a 100nm. Ce
résultat peut étre en accord raisonnable aveddaivenoyenne 32nm déduite de I'analyse par
diffraction des rayons X.

Les mesures de la Spectroscopie des pertes defBigLS) montre que les seuils B-
K obtenus a partir des spectres des phases: B p@e MgB, pure, MgB (explosion
thermique), MgB (SHS) et MgB (frittage) présentent des pics situés a enviro8eV3
186.15eV, 188.62eV, 188.37eV, 189.45eV et 188eV.ddoalage et une diminution de
l'intensité du pic 188eV qui correspond l'orbitabmique principal de I'atome B dans tous
les échantillons ont été observés. Le pic 193.5&&\d0 a la réaction avec I'oxygéne.

Une transition supraconductrice étroite et une tmaipre de transition (critique)
voisine de 35K (-238.15°C) sont obtenues dans $edeaMgB élaboré par SHS sans TiC.
Cette valeur est certainement basse en faisapti@araison avec la valeur de Mg&8andard
39K (-234.15°C). Cet abaissement est di a la peéséine valeur significative de Mg et de
B non réagie en plus de MgO dans le produit.

L’évaluation des densités de courant critiquesaigiranulaires Jc a été entreprise sur
la base du modele de Bean et pour une valeur ger2de diamétre des grains obtenus par
MgB; synthétisé par SHS sans TiC, nous avons remaraliénlaution de cette valeur de 10
Alcm? jusqu'a 16 A/lcm? en augmentant le champ magnétique appliqué. @etisité est

influencée par la densité de I'échantillon ainse gar sa composition finale.

2)-Etude du composé MgCNj:

Le broyage de la poudre de départ (Mg+C+3Ni) penflarmontre qu’aucune réaction n'a eu

lieu entre les poudres élémentaires.
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L’amorcage de la réaction (Mg+C+3Ni) par 100 amepétans le mode SHS conduit a
la formation de la phase recherchée Wi et une augmentation du taux de conversion en
produit est obtenue en ajoutant une énergie sugpitaine provenant d’un double amorgage
par 100 amperes.

L’amorcage de la réaction (Mg+C+3Ni) dans le medglosion thermique (50-80
amperes) conduit a la formation de la phase rebhberégGNi;. Le diagramme DRX du
produit apres le passage du courant de 80 ampéraseaxs I'échantillon présente des raies
tres fines et bien définies correspondant a ursebien cristallisée. Nous pouvons identifier
clairement les principales raies correspondant g&CNf;. Ce résultat nous pousse a constater
gue I'énergie fournie par ce traitement favoriseiteétique de diffusion entre les atomes pour
obtenir le composé recherché MgGNi

En raison de la complexité de notre systeme MgCNi
-Oxydation rapide.

-Différence entre points de fusion des éléments.

-Formation des phases intermédiaires pendant thlage tels que: MgMNiMg,Ni- solution
solide Ni(C)).

Nous n’avons pas pu obtenir la phase recherchéeNwgiar frittage a 920°C pendant 1h-2h-
5h.

Dans cette étude, nous avons trouvé que les gatlas parametres cristallins (a) des
echantillons MgCNj élaborés sous différentes conditions sont compesabcelles obtenues
dans la littérature.

Le déplacement de la position des pics de diffractle Ni vers les faibles angles de
Bragg dans les différents spectres des échantitatsorés est attribué a 'augmentation de
son parametre cristallin causée par la diffusios @a®mes de Mg et de C dans son réseau
cristallin, ce qui conduit a la formation des smlos solides dans le produit.

L'observation des micrographes électronique aylagla des échantillons élaborés par
voie classique a température 920°C pendant 2h-3ndittre qu’apres le frittage pendant 5h,
des gros grains de l'ordre de 25 a 50um sont remahtg. L'échantillon élaboré par voie
classique (2h) présente des microfissures. Parecaetui élaboré pendant (3h) présente de
gros pores de diametre inférieur a 50pum.

La courbe donnant la variation de I'aimantation fenction de la température de
I'échantillon (Mg+C+3Ni) élaboré par explosion theque (80 ampeéres) de phase finale
MgCNis présente une transition supraconductrice étraitene température critique voisine

de 7K (-266.15°C). Ce résultat est en bon accoed v littérature. Cet échantillon doit avoir
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alors des grains plus homogenes et mieux conndadégleur de la température critique de
MgCNis est conforme aux valeurs de la littérature ce apifirme l'efficacité de telles
méthodes de synthése et encourage des étudesléqtasapour d’'autres phases analogues.
Les résultats obtenus sont trés prometteurs etssiéeet I'orientation du travail vers des
techniques complémentaires telles que:

-L'utilisation d’'une caméra infra rouge pour cakule temps d'amorgage et de réaction.
-Etude de I'effet du dopage (Cu) sur les proprié@é@gnétiques.

-Analyse du profil de la température (SHS).

-Mesures magnétiques (température critique- Cytlgstéreses).

Résumé :

L"étude de la synthése par SHS (Self propagatitigh temperature Synthesis) des
matériaux supraconducteurs intermétalliques M@B MgCNg nous a permis de mieux
comprendre les caracteres réactionnels: Mg + 2B=MgBMg+C+3Ni= MgCN4. Les
montages de la SHS et de I'explosion thermiquectitéalisés au sein de notre laboratoire
(LEREC). Dans ce travail des échantillons Mg MgCNg ont été synthétisés par voie
classique ainsi que par SHS sous atmosphére d’dcibjectif que nous nous sommes fixé
est l'amélioration des propriétés structurales, rositucturales et magnétiques des
échantillons MgB et MgCNjg élaborés. L'influence de plusieurs parametres it la
stoechiométrie, I'activation mécanique, le mode disgage des échantillons et les cycles
thermiques effectués ont été aussi étudiés. La ositign chimique et la microstructure des
échantillons synthétisés ont été déterminées [@&C€,CDRX, MO, MEB, EDX, EELS,
FESEM et Utra STEM. D’apres les résultats de la P8teraction solide -solide entre le
magnésium et le bore se réalise vers 532.1°C-565,k&s micrographes électroniques a
balayage prouvent que les échantillons synthéfisésSHS ainsi que par voie classique
possedent des morphologies tout a fait différenas. résultat est étroitement lié aux
conditions expérimentales de synthese. Une nanmuétdes produits MgBa été obtenue.
Ce résultat peut étre en accord raisonnable agegaleurs moyennes des cristallites déduites
de I'analyse par DRX. Les températures critiquesralesition supraconductrices enregistrées
sont de I'ordre de 35K (-238.15°C) pour le Mg de 7K (-266.15 °C) pour le MgCNi
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Mots clés :

Supraconducteurs- Elaboration; Self PropagatinghHiemperature Synthesis (S.H.S);
Thermal Explosion (E.T.E); Frittage; Propriétésusturales; Propriétés supraconductrices;

MgB,-MgCNis ; Structure électronique.

Abstract:

The study of the synthesis of MgBand MgCNj intermetallic superconducting
materials by SHS (Self propagating High Temperat8gamthesis) allowed us to better
understand the reaction characteristics of: Md@B+MgB, and Mg+C+3Ni= MgCNy. The
equipment of the SHS and the thermal explosion weagaufacture within our laboratory
(LEREC). In this study a series of MgBnd MgCNi samples have been synthesized by
conventional method as well as by SHS under cdattargon atmosphere. The aim of this
study is to improve the structural, microstructuasd magnetic properties of MgEnd
MgCNiz samples. The influence of several parameters whiehthe stoechiometry, the
mechanical activation, the mode of ignition andritied cycles were also studied. The
chemical composition and microstructure of syntregisamples were determined by DSC,
XRD, OM, SEM, EDX, EELS, STEM Utra and FESEM. Tlesults of DSC measurements
indicate that the interaction between solid-solidgmesium and boron is made at 532.1°C -
565.2°C. The scanning electron micrographs shouaisthie samples synthesized by SHS and
by conventional method have quite different morphgas. This result is closely related to
experimental conditions of synthesis. A nanomaltéigB, was obtained. This result may be
in reasonable agreement with the average valuesrystallite sizes calculated from the
analysis of XRD. The critical temperature of swoeducting transition is of the order of the
35K(-238.15°C) for MgBand 7K(-266.15 °C) for MgCNi

Key words:
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Superconductors- Synthesis- Self Propagating Higimgerature Synthesis (SHS)- Thermal
Explosion (ETE)- Sintering- Structural propertieSuperconducting properties- MgB
MgCNis- Electronic structure.
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