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Résumé

Les nanosciences et nanotechnologies sont sur le point d'affecter presque tous les domaines de la
vie humaine. Il s'agit d'une technologie habilitante qui aura un impact sur I'électronique et
I'informatique, la médecine, les matériaux, la catalyse, I'énergie et les transports. Elles vont
révolutionner le monde de demain en modifiant la durabilité et la réactivité des matériaux utilisés
actuellement. C'est pourquoi les scientifiques et les ingénieurs s'intéressent beaucoup a ce
domaine émergent. Notre travail, nous a amene a développer de nouveaux nanomatériaux qui ont
un grand intérét scientifique et industriel de nanotechnologie avec des méthodes de synthése a
faible codt. Premiérement, les nanoparticules CoFe(-x-y-2GdxSmyH0,O4 a éte synthétisée par la
méthode de Sol-Gel, puis caractérisée par DRX, IR-TF, MEB, TEM et mesure magnétique, et
nous avons mis en évidence, en étudiant la biocompatibilité des nanoparticules, la possibilité
d'utilisation de ses nanoparticules dans des applications biomédicales. Deuxiemement, nous
avons élaboré pour la premiere fois par la méthode de Sol-Gel des nanoparticules
SrHoxGdySmzFe1o-+z+y))O19, l€S nanoparticules ainsi obtenu est caractérisée par DRX, IR-TF,
RAMAN, MEB et spectroscopie UV-vis. Les mesures magnétiques a température ambiante ont
révélé de tres bonnes propriétés magnétiques avec un produit d'énergie magnétique maximum et
une température de Curie de 1.06 MGOe , Tc = 765 K respectivement. Ces deux dernieres valeurs
confirment que nous avons réussi a développer une nanoparticule ayant une fonction significative
dans l'industrie, qui pourrait étre bénéfique pour I'application du traitement magnétique de I'eau.
Ensuite, nous avons synthétisé pour la premiere fois les nanoparticules Sr(1.La,GdxSmyFe2x-
y)O10 par le méthode de Sol-Gel, puis caractérisées par DRX, IR-TF ,MEB et spectroscopie UV-
vis, les mesures magnétiques révélées une distribution de champ de commutation et une
température de Curie de 0,663 et 763 K respectivement. Ces résultats suggerent que ce matériau
a une fonction importante dans I'industrie, ce qui pourrait étre bénéfique pour les applications de
supports  d'enregistrement.  Finalement, une  série  des  nanoparticules  de
Sro.9Mo.1Fe11.98SMo.01Gdo.01019 0U (M=Ni, Zn, Mn et Mg) a été synthétisé pour la premiere fois
par la méthode de Sol-Gel. L’étude de dégradation photo-catalytique de colorant I’orange G par
ses nanoparticules montre une efficacité entre 69 a 83 7 aprés t = 105 minutes. Ces résultats
suggerent que les nanoparticules préparées peuvent étre utilisées dans le traitement des eaux
usées industrielles en tant que photo catalyseurs pour la dégradation des colorants organiques.

Mots Clés : Nanoscience et nanotechnologie — matériaux et nanomatériaux- Ferrite — hexaferrite

— magnétiques propriétés —photo-catalytique— les applications industrielles



Abstract

Nanoscience and nanotechnology are about to affect almost every area of human life. It is an
enabling technology that will impact electronics and computing, medicine, materials, catalysis,
energy and transportation. They will revolutionize the world of tomorrow by changing the
durability and reactivity of materials currently used. This is why scientists and engineers are very
interested in this emerging field. Our work has led us to develop new nanomaterials that have
great scientific and industrial interest in nanotechnology with low-cost synthesis methods.
Firstly, CoFep-x.y-2GdxSmyH0,04 a nanoparticles were synthesized by Sol-Gel method, then
characterized by XRD, IR-FT, SEM, TEM and magnetic measurement, and we highlighted by
studying the biocompatibility of the nanoparticles the possibility of using its nanoparticles in
biomedical applications. Secondly, we elaborated for the first time by Sol-Gel method
SrHoxGdySmzFe(2-(x+z+y)O19nanoparticles, the nanoparticles thus obtained is characterized by
XRD, IR-TF, RAMAN, SEM and UV-vis spectroscopy. The magnetic measurements at room
temperature revealed very good magnetic properties with a maximum magnetic energy product
of 1.06 MGOe and Tc = 765 K. These last two values confirm that we have succeeded in
developing a nanoparticle with a significant function in the industry, which could be beneficial
for the application of magnetic water treatment. Next, we synthesized for the first time the Sr-
7La;GdxSmyFe(2-x-y)O19 Nnanoparticles by Sol-Gel method, and then characterized by XRD, IR-
TF ,SEM and UV-vis spectroscopy, the magnetic measurements revealed a switching field
distribution and Curie temperature of 0.663 and 763 K respectively. These results suggest that
this material has an important function in industry, which could be beneficial for recording media
applications. Finally, a series of Sro.9Mo.1Fe11.08Smo.01Gdo.01019 Nnanoparticles where (M=Ni, Zn,
Mn and Mg) was synthesized for the first time by Sol-Gel method. The photo-catalytic
degradation study of dye orange G shows an efficiency between 69 to 83 7 after t = 105 minutes.
These results suggest that the prepared nanoparticles can be used in industrial wastewater
treatment as photo-catalysts for the degradation of organic dyes.

Keywords: Nanoscience and nanotechnology - materials and nanomaterials - ferrite - hexaferrite

- magnetic properties - photocatalysis-industrial applications
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Introduction

I. Contexte général

Nous sommes tellement habitués a un environnement ou les matieres naturelles cotoient divers
matériaux de synthése, et ou les produits de haute technologie font partie du quotidien, que nous ne
prenons peut-étre pas conscience que les nanotechnologies sont déja intégrées a plusieurs applications
et produits familiers. On peut penser aux ordinateurs, dont les microprocesseurs, les disques durs et
les écrans plats contiennent des éléments aux propriétés uniques, avec des caractéristiques
directement issues de leur nanostructure. Il en va de méme pour les cartes de crédit dites « intelligentes
», les téléphones cellulaires, les caméras numériques, les systemes de localisation GPS et les capteurs
d’accélération destinés a déclencher les coussins gonflables dans nos voitures. Les nanotechnologies
contribuent également & la fabrication de nouveaux matériaux biocompatibles qui sont implantés dans
le corps humain — par exemple pour remplacer des os — et & la fabrication de batteries miniatures

longue durée pour les stimulateurs cardiaques.
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Figure 1. 1 Les nanotechnologies se cachent dans notre monde quotidien
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Les nanotechnologies n’offrent donc pas seulement des possibilités d’innovation pour des
applications dans le futur, elles ont déja commence a transformer le paysage de notre vie quotidienne,

qu’on en soit conscient ou non.

Les nouvelles propriétés des matériaux a I’échelle nanométrique différent significativement de celles
a I’échelle macroscopique et sont a I’origine du développement de ce qu’il est convenu d’appeler les
« nanosciences », au croisement de la physique, de la chimie, et méme de la biologie. Les «
nanotechnologies » en constituent la branche la plus appliquée, elles s’intéressent a la conception, la
caractérisation, la production et 1’application de structures et de dispositifs obtenus par un contrble
de la forme et de la taille a I’échelle nanométrique. Les particules dont la taille est comprise entre 1
et 100 nm possedent des propriétés physico chimiques particuliéres. Elles sont dans un état
intermédiaire entre celui du solide et celui de la molécule. Dans un solide cristallin, les électrons
occupent des bandes d’énergie continues. Au contraire, pour des systémes de dimension atomique, la

densité d’états électroniques devient discréte.

L'utilisation de matériaux a base de nanoparticules offre des avantages majeurs en raison de leur taille
unique et de leurs propriétés physico-chimiques. En raison des applications répandues des
nanoparticules magnétiques dans les domaines de la biotechnologie, de la biomédecine, de la science

des matériaux, et de I'environnement.

Nous nous intéressons particulierement, dans les travaux menés par notre unité (Nanoscience et
Nanotechnologie) aux applications industrielles des nanoparticules magnétiques dans la dépollution
par la photocatalyse, la biomédicale, traitement magnétique de 1’eau pour I’agriculteur et le support
d’enregistrement d’information. Chaque application potentielle des nanoparticules magnétiques

nécessite d'avoir des propriétés différentes.

Les fabricants de supports de stockage d'information (disques durs, disques magnéto
optiques...) sont tout particulierement intéressés par les progres réalisés dans le domaine des
nanostructures magnétiques. En effet, dans les disques durs actuels, I'information est codée dans des
films minces magnetiques. Ces films comportent des domaines magnétiques dont lI'aimantation est
alignée dans une direction du plan de la couche et s'oriente soit dans un sens soit dans l'autre.
L'information est ainsi codée en binaire. L'augmentation des capacités de stockage passe par la
réduction de la taille des bits dinformation. Cependant, un phénoméne apparait : le
superparamagnétisme qui est une relaxation de la direction d’aimantation due aux fluctuations
thermiques. Pour pallier a cet effet, qui dans un disque dur se traduirait par la perte des données, il

faut augmenter 1’anisotropie magnétique des nano-objets, c’est-a-dire la hauteur de la barriere
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d’énergie a franchir pour retourner 1’aimantation. Dans ce cadre, les nanoparticules magnétiques sont
a I’étude pour leurs propriétés prometteuses a savoir un état magnétique stable et commutable pour

représenter des bits d'information qui ne sont pas affectés par les fluctuations de température.

Pour les utilisations biomédicales, I'application de nanoparticules présentant un comportement super-
paramagnétique a température ambiante est privilégiée. De plus, les applications en thérapie et en
biologie et diagnostic médical nécessitent que les nanoparticules magnétiques soient stables dans I'eau
a pH neutre et dans un environnement physiologique. En autre, les nanoparticules magnétiques
doivent étre constituées d'un matériau non toxique et non immunogene, avec des tailles de particules
suffisamment petites pour rester dans la circulation apres injection et traverser les systémes capillaires
des organes et des tissus, en évitant I'embolie vasculaire. Ils doivent également avoir une forte
aimantation pour que leur mouvement dans le sang puisse étre contrélé par un champ magnétique et

pour gu'ils puissent étre immobilisés a proximité du tissu pathologique ciblé.

Pour I’environnement, la contamination de I'eau par la pollution organique est un probléme qui affecte
la qualité de I'eau et la santé publique en raison des effets toxiques sur le corps humain, méme a de
tres faibles concentrations. Par conséquent, les colorants réactifs produits par les procédés de teinture
nécessitent un traitement approprié avant leur rejet dans I'environnement. Plusieurs stratégies ont été
développées pour minimiser la pollution, notamment en éliminant les sources de polluants par
traitement biologique, séparation par membrane, adsorption sur charbon actif et dégradation
photocatalytique qui présente l'avantage de dégrader de nombreux contaminants organiques en
dioxyde de carbone et en eau sous l'effet de la lumiere solaire. En raison de sa faible toxicité, de son
abondance, de sa photostabilité élevée et de sa grande efficacité, le dioxyde de titane est le catalyseur
le plus largement utilisé pour la dégradation des polluants dans le processus de photocatalyse.
Cependant, I'application du TiO> pur est limitée car sa bande interdite est large et parce qu'il a besoin
de lumiere ultraviolette (UV) pour générer des électrons pour la réaction photocatalytique. La lumiere
UV ne représente qu'une petite fraction (< 4 %) du spectre solaire total qui atteint la surface de la
Terre. Par consequent, l'identification de semi-conducteurs d'oxyde avec des énergies de bande
interdite dans la région de la lumiére visible pour récolter la plus grande quantité de lumiére solaire
visible faciliterait grandement la dégradation des polluants organiques par photocatalyse. De plus, il
est difficile d'isoler le catalyseur de la solution dégradée une fois la réaction photocatalytique
terminee, les catalyseurs eux-mémes génerent des contaminants secondaires et empéchent le
processus d'étre économiquement viable. Cependant, les semi-conducteurs magnétiques peuvent

permettre la séparation des particules catalytiques de la solution en faisant passer le mélange en
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écoulement a travers un champ magnétique. Ainsi, les semi-conducteurs magnétiques a base d'oxyde
présentent de grands avantages pour la dégradation des contaminants organiques et la séparation

ultérieure des catalyseurs par rapport aux semi-conducteurs conventionnels.

Pour les applications 1’agriculteur et I’irrigation, I'augmentation de la salinité des sols et de I'eau est
considérée comme un stress majeur dans le secteur agricole a travers le monde. Ce phénomene se
manifeste principalement dans les pays en développement, la pénurie chronique d'eau dans I’ Afrique
du Nord est un probléeme complexe, certainement en raison de divers secteurs opérationnels.
L'utilisation du traitement magnétique de I'eau est un facteur important dans I'amélioration de la
production agricole. 1l existe des effets bénéefiques de I'eau d'irrigation traitée magnétiquement, en
particulier pour I'eau de faible qualité et I'eau recyclée, sur le rendement et la productivité de diverses
plantes. Des chercheurs concentrant sur l'utilisation de I'eau traitée magnétiquement dans le secteur
agricole pour modifier la croissance des plantes et la productivité alimentaire. L irrigation avec 'eau
traitée magnétiqguement peut améliorer la croissance et le développement des plantes a la fois
quantitativement et qualitativement. 1l peut améliorer la germination des graines, le développement
vegétatif précoce des semis et le contenu minéral des graines ou des fruits. De plus l'utilisation du
traitement magnétique de l'eau améliore la production des plantes, augmente [I'efficacité de
I'utilisation de I'eau et réduit le pH du sol. En outre, le traitement magnétique de I'eau a eu un effet
positif significatif sur la mobilité et I'absorption de la concentration en micronutriments et a amélioré
les critéeres de croissance, et donc tous ces parameétres se sont reflétés dans lI'augmentation de la
biomasse et du rendement total. L'eau traitée magnétiqguement pourrait étre utilisé comme agent de
stress abiotique, ou comme inducteur de croissance, de préférence en utilisant des aimants permanents
avec un magnétisme soutenu, puisque I'eau traitée par magnétisme peut perdre son magnétisme avec
le temps et la distance. Par conséquent, le traitement magnétique de I'eau d'irrigation pourrait étre I'un
des moyens encouragés a I'avenir pour améliorer la production agricole d'une maniére respectueuse
de I'environnement. Dans cette optique, les aimants les plus performants utilisant dans le traitement
magnétique de I’eau sont a base de terres rares. Cependant, ces éléments posent d’importants
problemes géopolitiques et environnementaux. Ainsi, le développement de matériaux sans terres
rares, de forte puissance et présentant une empreinte écologique réduite tout au long de leur cycle de
vie, est donc revenu au premier plan des préoccupations scientifiques et technologiques. Dans ce
contexte, une approche a été proposés est vise a exploiter les effets dominants a I’échelle
nanométrique pour améliorer les performances des matériaux existants. En effet les propriétés

intrinseques des matériaux magnétiques sont fortement dépendantes de leur microstructure. 1l est par
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exemple possible d’augmenter considérablement leur coercivité en réduisant la taille des particules a
des dimensions comparables a la largeur d’un mono-domaine magnétique ou en les faconnant sous
formes trés allongées. L’assemblage de ces particules de forme et taille optimisées en un aimant
macroscopique anisotrope permet d’améliorer grandement leurs performances en comparaison avec

des aimants conventionnels.

I1. Objectif de la thése

Actuellement, un grand nombre de recherches se concentre sur 1’é¢tude de nanomatériaux
multifonctionnels dans lesquels plusieurs propriétés peuvent étre potentiellement exploitées.
La large gamme de propriétés entierement nouvelles et les applications liées aux effets de
couplage dans ces matériaux multifonctionnels sont trés attrayantes pour diverses
applications. Dans ce contexte, les nano-ferrites sont des matériaux multifonctionnels uniques
possédant des propriétés structurelles, magnétiques et électriques intéressantes. Sur la base de la
structure cristalline, les ferrites sont classées en deux catégories principales. Ces catégories sont les

ferrites spinelle et les ferrites hexagonales (hexaferrite).

Dans cette optique, I’objectif principale de la thése est la synthése puis la caractérisation physico-
chimique des nouvelles nanoparticules de ferrites spinelle et hexaferrite dopées aux éléments de terres
rares. A notre connaissance, ce type de substitutions n’a pas été référencé dans la littérature. L'idée
est d’apporter une meilleure compréhension des propriétés structurales, optiques, magnétiques et
biocompatibilités et de leur lien dans ces composeés et de démontré la possibilité d’utilisation de ces
nanoparticules dans des applications nanotechnologiques a savoir la biomédicale, le support
d’enregistrement d’information, le traitement magnétique d’eau et la dégradation photo-catalytique

de polluants.

I11. Structuration de la these

Ce manuscrit est constitué de six chapitres en plus d’une introduction générale et d’une conclusion

génerale.

Le premier chapitre fournie 1’état de 1’art sur le phénoméne de magnétisme et les principales
grandeurs magnétiques qui sont utilisées pour caractériser les matériaux magnétiques. Nous y
introduisons également les propriétés structurales et magnétiques des ferrites spinelles et hexaferrite
et leurs domaines d’applications. Ce chapitre permet ainsi d’apporter les €léments nécessaires pour

la compréhension du sujet.
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Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation des techniques de caractérisations et

des méthodes expérimentales utilisées dans le présent travail.

Dans le troisieme chapitre, Nous nous intéressons a 1’étude des nanoparticules de la ferrite de
cobalt (CoFe204) ainsi que I’influence du triple dopage des éléments des terres rares sur les propriétés
structurales et magnétiques de cette derniere. Nous étudierons aussi la biocompatibilité de ces
nanoparticules. Ce chapitre vise a fournir de nouvelles perspectives sur [I'élaboration de
nanoparticules magnétiques biocompatibles adaptées a des applications spécifiques, notamment

biomédicales.

Le quatriéeme chapitre expose la synthése de nanoparticules SrFe12O19 par une méthode simple et
des conditions expérimentales pour obtenir une phase pure. Ce chapitre présente aussi 1’effet de multi
dopage aux éléments des terres rares sur les propriétés structurales, optique et magnétiques de ces
nanoparticules et de montre la possibilité d’utilisation de ces nanoparticules dans les applications de

traitement d’eau.

Nous présenterons dans le cinquiéme chapitre la modification des propriétés physiques et
morphologiques d’hexaferrite de Strontium pour rendre applicable dans le support d'enregistrement
pour nombreux avantages qu’il présente. Pour ce faire nous avons choisi a doper 1’hexaferrite par

Sm?* et Gd®* dans le site de Fe®* et La®* dans le site de Sr?*.

Le sixiéme chapitre se concentre sur la synthése de nanoparticules d’hexferrite dopé par des ions de
métaux de transition et de terres rares en tant que catalyseur actif a la lumiére visible. L’ influence de
dopage sur les propriétés structurelles, morphologiques, optiques et magnétiques est réalisée dans ce
chapitre. Ensuite une étude détaillée des propriétés photocatalytiques et de leur évolution avec le

dopage est présentée.
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Chapitre 1 Généralités et Etat de ’art

1.1 Introduction

Dans ce chapitre, un bref état des connaissances sur les nanoparticules de ferrite sera présente.
Aprés un rappel sur leur structure, des notions générales sur le magnétisme seront decrites et les

différentes synthéses de nanoparticules a base de ferrite et leurs applications.
1.2 Nanoscience, nanomatériaux et nanotechnologie

1.2.1 Terminologie et définitions

Les nanotechnologies reposent sur la connaissance et la maitrise de I’infiniment petit. Elles
regroupent I’ensemble des techniques qui permettent de fabriquer, de manipuler et de caractériser la

matiere a 1’échelle nanométrique.

1.2.1.1 Nanomonde

L’unité de référence du nanomonde est le nanometre (noté en abrégé nm). Le préfixe nano vient du
grec nanos qui signifie nain. Un nanométre équivaut a un milliardiéme de métre (1 nm = 10°m =

0,000000001 m) soit approximativement 1/50 000 de I'épaisseur d'un cheveu humain

1.2.1.2 Nanosciences et nanotechnologies

Les nanosciences désignent 1’étude scientifique des phénoménes et des objets a 1’échelle
nanométrique, dont les propriétés different parfois par rapport a ce qui est observé a plus grande
échelle.

Les nanotechnologies constituent un champ de recherche et de développement multidisciplinaire qui
reposent sur la connaissance et la maitrise de I’infiniment petit. Elles regroupent, plus précisément,
I’ensemble des techniques qui permettent de fabriquer, de manipuler et de caractériser la maticre a

I’échelle nanométrique.

Les nanotechnologies sont la formalisation des concepts et des procédés issus des nanosciences c’est
a dire des sciences qui visent a étudier et a comprendre les propriétés de la matiére a 1’échelle de

I’atome et de la molécule.
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1.2.1.3 Nanomatériaux

Les nanomatériaux sont des matériaux dont la taille ou la structure comporte au moins une dimension

comprise entre 1 et 100 nanomeétres environ. Cette petite taille leur confere des propriétés physiques

et chimiques différentes des propriétés des matériaux « classique ».

Il existe deux grandes familles de nanomatériaux :

>

Les nano-objets qui sont des matériaux dont une, deux ou trois dimensions externes se si-
tuent a 1’échelle nanométrique c'est-a-dire approximativement entre 1 et 100 nm. Parmi les
nano-objets, il est possible de distinguer trois catégories :

Les nanoparticules qui désignent des nano-objets dont les trois dimensions externes se si-
tuent a 1’échelle nanométrique : nanoparticules de latex, d’oxyde de zinc, de fer et de cérium,
d’alumine, de dioxyde de titane, de carbonate de calcium, etc ;

Les nanofibres, nanotubes, nanofilaments ou nanobatonnets qui se rapportent a des nano-ob-
jets dont deux dimensions externes sont a I’échelle nanométrique et la troisieme dimension
significativement supérieure (nanotubes de carbone, nanofibres de polyester, nanotubes de
bore, etc.). Ces termes désignent des nano-objets longilignes de section comprise entre 1 et
quelques dizaines de nm et de longueur comprise entre 500 et 10 000 nm ;

Les nano-feuillets, nano-plats ou nano-plaquettes qui définissent des nano-objets dont une
dimension externe se situe a I’échelle nanométrique et les deux autres dimensions sont signi-
ficativement supérieures (nano-feuillets d’argile, nano-plaquettes de séléniure de cadmium,
etc.).

Les nano-objets peuvent étre utilisés en tant que tels sous forme de poudre, de suspension

liquide ou de gel.
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1.2.2 Applications

Tableau 1. 1 Applications des nanotechnologies et des nanomatériaux en fonction des secteurs

d’activite

SECTEURS
D’ACTIVITE

EXEMPLES D’APPLICATIONS ACTUELLES ET POTENTIELLES

Automobile,
aeronautique et
aérospatial

Matériaux renforcés et plus légers ; peintures extérieures avec effets de
couleur, plus brillantes, anti-rayures, anti-corrosion et anti-salissures ;
capteurs optimisant les performances des moteurs ; détecteurs de glace
sur les ailes d’avion ; additifs pour diesel permettant une meilleure
combustion ; pneumatiques plus durables et recyclables...

Electronique et
communications

Mémoires a haute densité et processeurs miniaturisés ; cellules solaires ;
bibliothéques électroniques de poche ; ordinateurs et jeux électroniques
ultra-rapides ; technologies sans fil ; écrans plats...

Agroalimentaire

Emballages actifs ; additifs : colorants, anti-agglomérants, émulsifiants...

Chimie et
matériaux

Pigments ; charges ; poudres céramiques ; inhibiteurs de corrosion ;
catalyseurs multi-fonctionnels ; textiles et revétements anti-bactériens et
ultra-résistants. ..

Construction

Ciments autonettoyants et anti-pollutions, vitrages autonettoyants et anti-
salissures ; peintures ; vernis ; colles ; mastics...

Pharmacie et

Médicaments et agents actifs ; surfaces adhésives médicales anti-

santé allergenes ; médicaments sur mesure delivrés uniqguement a des organes
précis ; surfaces bio-compatibles pour implants ; vaccins oraux ;
imagerie médicale...
Cosmétique Cremes solaires transparentes ; pates a dentifrice abrasives ; maquillage
avec une meilleure tenue...
Energie Cellules photovoltaiques nouvelle génération ; nouveaux types de

batteries ; fenétres intelligentes ; matériaux isolants plus efficaces ;
entreposage d’hydrogene combustible...

Environnement
et écologie

Diminution des émissions de dioxyde de carbone ; production d’eau
ultrapure a partir d’eau de mer ; pesticides et fertilisants plus efficaces et
moins dommageables ; analyseurs chimiques spécifiques...

Défense

Détecteurs d’agents chimiques et biologiques ; systemes de surveillance
miniaturisés ; systemes de guidage plus précis ; textiles Iégers et qui se
réparent d’eux-mémes. ..
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1.3 Geénéralités sur le magnétisme

La notion de magnétisme est une notion remonte au monde antique, ¢’est une notion les plus ancien
de I’histoire de la science. Les Grecs et les Chinois de d’ Antiquité sont considérés comme les premiers
a découvrir la pierre d’aimant et a 1’avoir utilisée dans la navigation. Depuis ce temps-la, des

matériaux magnétiques des différentes sortes ont été profit de I’humanité.

De nos jours, les matériaux magnétiques sont utilisés comme aimants permanents et des applications
technologiques moderne. Parmi les matériaux les plus étudiés, nous trouvons Magnétite qui appartient
a une classe structurelle des composés connus sous le nom des spinelles avec la composition MFe204
ou M est un cation divalent, Fe?* dans le cas de la magnétite. Ces composés ont une structure cubique,
mais il existe également un groupe des ferrites a structure cristalline hexagonale, également appelés

hexaferrite.

1.3.1 Origine des moments magnétiques

Les atomes d'un solide peuvent avoir un moment magnétique net, qui résulte des électrons dans les
orbites atomiques. Le moment magnétique associé a un électron sur une orbite est la conséquence de
la présence d'un moment angulaire orbital L et d'un moment angulaire de spin S. Contrairement a la
description classique, 1’étude des états électroniques par la mécanique quantique a démontré que le
moment cinétique d'un électron ne peut prendre qu'un ensemble des valeurs discrétes déterminées par
les nombres quantiques correspondants. La mécanique quantique a montré que I'état de chaque
électron dans un atome libre est déterminé par un ensemble de quatre nombres quantiques[1] , qui

sont :

m spin

Electron

Figure 1. 2 Moment magnétique au niveau atomique
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1. Le nombre quantique principal (n) qui prend les valeurs :
n=1,23.... (1)
2. Le nombre quantique secondaire (ou azimutal) (1), qui définit la forme de I'orbitale (moment
angulaire orbital), qui prend les valeurs :
I=0,1,2,...,(n-1) 2

Un électron sur une orbite donnée possede un moment angulaire orbital L, la limite de (I) étant (n-1).

Les valeurs propres de L sont données par :

L=+ Dh 3)

Avec h = h/Zrt = 1.054 1073* J.s ou h c’est la constant de Planck.

3. Le nombre quantique magnétique m; , qui définit 1'orientation de l'orbitale dans 1’espace (pro-

jection du moment angulaire orbital), qui prend les valeurs :
my=+,(-1),...,0,-1,-2,...,—1 4)

En conséquence, il existe (21 + 1) différents états électroniques associés a chaque couche, caractérises
par un nombre quantique principal n et un nombre quantique orbital 1. Ce nombre d'états représente
les projections possibles de L sur la direction z, ce qui aboutit a la quantification bien connue de
I'espace. Les composantes z du moment angulaire orbital sont données par Lz = hml.

4. Le nombre quantique de spin s est le résultat de I'introduction d'une correction relativiste de

I'équation de Schrddinger, et il n'a pas d'analogue classique. Les valeurs propres de S sont :

S =./s(s+ 1h ()

Un électron est un fermion de nombre quantique de spin s =§ . La projection de S sur l'axe z est

caractérisée par le nombre quantique ms qui selon I'Eq. (4) prend les valeurs + > En conséquence, les

composantes z du moment cinétique de spin sont données par :

h
Sz - i; (6)
Le moment magnétique orbital d'un électron de moment angulaire orbital L est donné par :
= (%/zm,)L SN (7)
=—(¢€ L (cgs) (8)
H /Zmec 9

Ou e est la charge de I'électron et me est la masse de I'électron.
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L'amplitude du moment magnetique associé a un nombre quantique orbital | est donc donnée par :

pp = ppl(l+1) )
Ou ug est une constante universelle appelée magnéton de Bohr. Dans le systeme d'unités Sl, le
magnéton de Bohr est donné par :

__eh
Hp =5

=9.27 10" (10)

me
Par contre, le magnéton de Bohr est donné par dans le systéme international :

eh

pp=5—=9.27 1021 % (ou simplement emu) (11)

mec

De plus, le moment magnétique associé au moment angulaire de spin S est donné par :
—_ (€
s =—( /Zme) .25 (SI) (12)

ts = = (®/2m,c) 25 (c99) (13)

L'amplitude du moment magnétique de spin d'un électron de nombre quantique de spin s est donc

donnée par :

ps = 2pp/s(s +1) (14)

Le moment magnétique total d'un électron est la somme vectorielle des moments magnétiques

associés au mouvement orbital et au spin est donnée par :

tr =+ s = — (/2 ) (L+25) (81 (15)
Le moment magnétique total est proportionnel au moment cinétique total et généralement exprimeé
comme suit :

. J

pr = jG + Dpp = £ (16)
Ou le facteur g est appelé le facteur de Lande.
En outre, le moment cinétique total d'un électron est donné par la somme vectorielle de son moment

angulaire orbital et de spin .
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J J L

moment angulaire moment angulaire  spin
total orbtal

Figure 1. 3 Moment angulaire total

Les valeurs propres du moment angulaire total de I'électron peuvent étre données en termes du nombre

quantique de moment angulaire total J par :

IJl=+JUJ + Dh (18)
La composante z du moment cinétique total est J, = myh ou m; prend des valeurs de —J a +J,
comme le suggeére I'Eq. (4).

Le facteur g peut étre évalué en égalant les produits scalaires de I’Eq. (10) et Eq. (11), ot on obtient

gngl.] = upl. (L +28) =pg].(J+5) (19)
En conséquence, nous obtenons le résultat :

_JU+S) _
7

LS+S.S

77 (20)

IS _
1+ =1+
D’ou

LS=>(J.J—LL+S.S) (1)

Dans Eq. (15), avec les définitions des grandeurs du moment cinétique dans Eq. (3), Eq. (5) et Eq.

(13), nous obtenons la valeur de g en termes des nombres quantiques de moment cinétique :

[s(s+1)-1(1+1)]

3
g=3* 2J(J+1)

(22)

Dans le cas (L = 0) conduisent a g = 2. D'autre part, si les spins s'annulent, alors S=0,J=L etg =
1. Les moments magnétiques calculés pour les ions libres de la premiere série de transition et les
terres rares sont calculés et comparés aux résultats expérimentaux comme présenter le Tableau 1.
Veuillez noter que ces calculs s'appliquent uniqguement aux atomes ou ions isolés. Lorsqu'une grande

quantité d'atomes est ensemble dans un solide, en raison du champ électrique des atomes voisins

(ions), c'est-a-dire du champ cristallin, les valeurs calculées de p.sr = g+/[J(J + 1)] pour la plupart
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des éléments 3d sont loin des valeurs expérimentales. Un meilleur accord est observé avec les

estimations de moment de spin par 2,/[S(S + 1)], comme si les moments magnétiques orbitaux
étaient nul. Cela résulte du champ cristallin, c'est-a-dire que les orbites sont liées ou couplé fortement
au réseau cristallin et donc le champ appliqué n'a presque aucune influence sur eux. Par consequent,
le moment magnétique orbital est ignoré pour la plupart des éléments 3d. Un accord raisonnable entre
Her = g4/ + 1] et des valeurs expérimentales est obtenu pour les éléments 4f. En effet, les

électrons 4f occupent une fraction relativement petite dans ce cas les électrons sont protégés contre
I'environnement par des électrons externes 5s et 5p afin de se comporter davantage comme des ions

isolés.

Tableau 1. 2 Moments magnétiques calculés et expérimentaux d'ions isolés des séries de métaux 3d

et 4f
Moment
lon Configuration S L J

gL+ | gIS(S+1)]** Exp
Ti%, v 3d! 1/2 2 3/2 1.55 1.73 1.8
\VAd 3d? 1 3 2 1.63 2.83 2.8
Cr3t, v 3 312 3 312 0.78 3.87 38
Cr#*, Mn®* 3d* 2 2 0 0 4.9 4.9
Fe3*, Mn?* 3 512 0 5/2 5.92 5.92 5.9
Fe?* 3d® 2 2 4 6.71 4.9 5.4
Co? 3d’ 3/2 3 9/2 6.63 3.87 4.8
Ni2* 3d® 1 3 4 5.59 2.83 3.2
Cu? 3d° 1/2 1 5/2 3.55 1.73 19
Ce* 4f15525p° 1/2 3 5/2 2.53 1.73 24
Pr3* 4f25525p° 1 5 4 3.58 2.83 3.6
Nd3* 4f35525p° 312 6 9/2 3.62 3.87 3.62

Pm3* 4f45525p° 2 6 4 2.68 4.9 0
Sm3* 4f55525p° 5/2 5 5/2 0.85 5.92 1.54
Eud 4f85525p° 3 3 0 0 6.93 3.6
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Gd** 4f755°5p® 712 0 712 7.94 7.94 8.2
b 4f855°5p® 3 3 6 9.72 6.93 9.6
Dy** 4f95s°5p° 5/2 5 15/2 10.65 5.92 10.5
Ho%* 4f105525p° 2 6 8 10.6 4.9 10.5
Ers* 4f1155%5p° 3/2 6 15/2 9.58 3.87 9.5
Tm3* 4f125525p° 1 5 6 7.56 2.83 7.2
Yb3* 4f135525p° 172 712 712 4.54 1.73 4.4

Il est nécessaire de note qu’il existe un moment dipolaire magnétique associ¢ a chaque électron.
Lorsque nous avons traite a un atome libre de n électrons, le moment angulaire orbital net d'un atome
est la somme vectorielle des moments angulaires orbitaux des électrons constitutifs. De méme, le
moment angulaire net de spin de I'atome est la somme vectorielle des moments angulaires de spin de
tous les électrons. Cependant, pour une couche completement remplie, les moments angulaires nets
de l'orbite et du spin s'additionnent pour donner un moment angulaire total nul et le moment
magnétique de I'atome disparait. Le moment magnétique d'un atome résulte donc des contributions
orbitales et de spin des électrons dans les couches partiellement remplies. Cela est évident dans le cas

des métaux de transition dont les couches 3d, 4d, 5d et 4f sont partiellement remplies.

Le magnétisme est établi dans les matériaux solides a la suite d'un scénario complexe d'interactions
d'électrons au sein d'un atome, ainsi que des interactions des électrons d'un atome avec les électrons
d'autres atomes. De plus, en raison de leur présence dans un cristal, les moments atomiques
interagissent les uns avec les autres de maniere a entrainer une variété des comportements
magnétiques des différents matériaux magnétiques [2]. Ces interactions en général peuvent modifier
les moments magnétiques des atomes individuels et peuvent créer des moments magnétiques
supplémentaires. Le degré de modification dépend du type de matériau, (métal, isolant, composé des

terres rares, alliage, etc.), ainsi que de I'état existant (température, pression, traitements).

1.3.2 Classification des matériaux magnétiques

Les matériaux magnétiques sont classés en cing grandes familles ce sont : diamagnétique,
paramagnétique, ferromagnétique, ferrimagnétique et antiferromagnétique [3] . Il est courant
d'utiliser la réponse du matériau dans la région de réponse linéaire aux champs externes comme base

de classification des matériaux. Cette réponse est appelée la susceptibilité (y), qui est donnée par :
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M
X =%n

(23)
Puisque la principale préoccupation de cette these est les aimants permanents, nous concentrerons
notre attention dans la discussion a venir sur les matériaux présentant une aimantation spontanée, a
savoir les ferromagnétiques et les ferrimagnétique. En outre, I'analyse du comportement magnétique
des diamagnétique et paramagnétique sera abordée dans certains détails, car une telle analyse est
essentielle pour comprendre le comportement magnétique des matériaux ferromagnétiques et

ferrimagnétiques.

1.3.2.1 Diamagnétisme

Les matériaux diamagnétiques sont des matériaux qui ne comportant pas des moments
magnétiques en absence de champ magnétique appliqué. Lors de I’application d’un champ
magnétique, ils acquierent une polarisation magnétique (apparition d'une faible aimantation)
de sens opposé a la direction du champ appliqué. Un matériau diamagnétique isotrope est
donc caractérisé par une susceptibilité magnétique négative (| |de 1’ordre de 10° & 10). Le

bismuth, le mercure et I’argent sont des exemples de matériaux diamagnétiques.

1.3.2.2 Paramagnétisme

Les matériaux paramagnétiques sont des matériaux qui possedent un  moment
magnétique nul en absence de champ appliqué. A température ambiante, 1’agitation thermique est
supérieure a I’interaction d’échange, ce qui entraine un état désordonné des moments magnétiques
atomiques. Ces derniers se compensent mutuellement de telle fagon que I’aimantation globale
s’annule. Si un champ magnétique est appliqué, les moments
magnétiques s’alignent avec la direction du champ. Ainsi, les matériaux paramagnétiques se
caractérisent par une susceptibilité magnétique positive et faible, elle est comprise entre 10° et 102 &
température ambiante. L’aluminium, le manganese et le tungsténe sont des exemples de

matériaux paramagnétiques.

1.3.2.3 Ferromagnétisme

Dans un matériau ferromagnétique, les interactions intrinséques favorisent I'alignement paralléle des
moments magnétiques. Cet alignement conduit a une forte aimantation spontanée. La susceptibilité
d'un matériau ferromagnétique est fonction a la fois de I'intensité du champ magnétique et de la
température, typiquement 10° supérieures a celle d'un matériau paramagnétiquae. Les matériaux
ferromagnétiques perdent leur ordre magnétique au fur et a mesure que la température augmente

jusgu'a une température critique spécifique, appelée température de Curie (Tc), a laquelle le matériau
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subit une transition de phase du second ordre vers un état paramagnétique. A des températures
dépassant cette température de transition critique (dans le régime paramagnétique), la dépendance a
la température de la susceptibilité d'un matériau ferromagnétique est accordée avec la loi de Curie-
Weiss :

(24)

Pour expliquer ce comportement, Weiss (1907) a utilisé la théorie du paramagnétisme, avec la
présence d'interactions entre les moments individuels dans le solide . Ces interactions sont
responsables de la magnétisation du matériau, qui était considéré comme un champ interne fictif
agissant sur les moments individuels en plus du champ appliqué (Ha) ce champ était appelé le champ
moléculaire (Hm). Selon Weiss, le champ magnétique interne est proportionnel a l'aimantation

macroscopique est donné par :
H,, =AM (25)
Ou A est la constante de champ moléculaire, qui est une constante caractéristique indépendante de la

température. Le champ effectif agissant sur le moment magnétique est donc H = Ha + Hm , et

I'aimantation pour N atomes par unité de volume donnée par :

M = Npuz; = NgJpg B;(x) (26)
Oux = gz"]" et B;(x) est la fonction de Brillouin donnée par :
B
B;(x) = (2]2’;1) [(2]+1) x] — —coth( ) (27)
Donc :
M = Npiz = NgJup By (Ho + AMD) (28)

En pratique les mesures magnétiques sont normalement effectuée a des températures et des champs

modérés (H ~ 10 000 Oe) dans ces conditions x dans I’eq (26) est plus petit, et la développent de la

fonction coth dans I'Eq. (27) sont petits. Dans ce cas, (coth = §+ % )est une bonne approximation.

Donc I’eq. (28) devient :

M =Z(H, +AM) (29)

Ng*J(J+1D)uj
Avec C = N9JU+DEE
3kgp
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Apres une simple manipulation, M devient :

Cc
M:mHa (30)

En observant que la susceptibilité dans la région linéaire de la fonction de Brillouin est donnée par

(M / Ha) on obtient la susceptibilité pour un ferromagnétique sous la forme :
X=75¢ (31)

En comparant cette équation avec I'EQ. (24) révéle que la température de transition critique (Tc)
dépend de la constante de champ moléculaire qui est en quelque sorte une mesure de la force des
interactions magnétiques au sein du matériau. En conséquence, en utilisant la definition de C la
température de Curie est donnée par :

2 2
T, = A Y90+ Diy (32)
3kp

Dans la région ferromagnétique a T <Tc, le matériau présente une aimantation spontanée (Ms), qui
est idéalement égale @ Mo & 0 K en raison du parallélisme parfait des moments magnétiques

individuels. En I'absence de champ appliqué, I'aimantation est donnée par Eq (26).

En utilisant la définition de x dans la fonction de Brillouin, avec H = Hm , et apres peu de manipulation

on obtient :

M kgT
Mo NgZug? (33)

En combinant cette équation avec Eq. (32) on obtient :

M_JHT (34)
My 3] T

De plus, la magnétisation est déterminée par la fonction de Brillouin, ou :

M_(y+1 1y, 1 x

Mo_( 2J ) coth [( 2] )x] 2] coth (21) (35)
Dans le cas particulier de J = %, ou le moment magnétique est déterminé uniquement par le moment
de spin, sans que le moment orbital ne joue aucun réle prise (g =2 et J = 1/2), Eq. (34) et Eq. (35) se

réduisent aux formes :

_ T, (36)

M
My T,

-~ = tanh (x) (37)

0
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En tracant un graphique de M(T)/Mo par rapport a T/Tc pour différents matériaux ferromagnétiques,
on constate que tous les matériaux ferromagnétiques obéissent a un comportement universel unique.

La figure 1.4 illustre ce comportement.

M{T)fM
1]
1,0
T
0,0 1,0 KTC

Figure 1. 4 Variation de I'aimantation spontanée avec la température dans les matériaux

ferromagnétiques.

1.3.2.4 Antiferromagnétisme

L'antiferromagnétisme est similaire au ferromagnétisme en ce que les moments magnétiques sur les
atomes voisins sont fortement ordonnés par une interaction d'échange. Cependant, pour un
antiferromagnétisme, J est négatif et I'ordre est anti-parallele. Le comportement magnétique
macroscopique qui en résulte semble étre paramagnétique bien que la dépendance a la température
soit légérement différente comme le ferromagnétisme. L’antiferromagnétisme subit une transition
ordre-désordre a une température spécifique, connue sous le nom de température de Néel (Tn) en
raison de l'agitation thermique croissante. A la température de Néel, la susceptibilité atteint un
maximum, ce qui permet de distinguer ces matériaux antiferromagnétiques des matériaux
paramagnetiques. Au-dessus de T, le matériau revient a un véritable comportement paramagnétique.

Les valeurs typiques de sensibilité des matériaux antiferromagnétiques sont ~10°a 1073,

Les propriétés des matériaux antiferromagnétiques peuvent étre expliquées par la théorie de Neel.
Les materiaux antiferromagnétiques ont deux sous-reseaux magnétiques identiques. Une hypothese
similaire, selon laquelle deux champs moléculaires, Ha et Hs, agissent sur chaque sous-réseau, peut

étre formulée pour les matériaux antiferromagnétiques :

Hy = wggMy — wopMp (38)
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Hp = wpgMp — wpaMy (39)

OU wyy, wgp, wap €t wpysont des constantes de champ moléculaire, Ma et Mg sont la

magnétisation des sous-réseaux A et B respectivement. La susceptibilité peut étre exprimée par :

(o

X=qe (40)

1/)(

Figure 1. 5 Représentation schématique de 1 / y pour un matériau antiferromagnétique en fonction

de la température. Tn et 6 sont les températures de Néel et asymptotiques respectivement.

La figure 1.5 est I'extrapolation de la relation linéaire pour T>Tn sur l'axe T. A T>Ty, la
susceptibilité paramagnétique des matériaux antiferromagnétiques suit une loi de Curie-Weiss avec
une température critique négative. A T<Ty, la susceptibilité dépend de l'orientation du champ
appliqué par rapport a l'axe antiparalléle, apres une certaine approximation, lorsque le champ

extérieur est perpendiculaire a cet axe, on peut le montrer :

c
X1~ 20 (41)

Alors que pour le champ appliqué est parallele :

_ __2Np*B'(Jy)
X\~ ZkT+2Ne2B' (y) (42)

Ou N est le nombre de moments magnétiques par unité de volume, u le moment magnétique

atomique, B' est la dérivée de la fonction de Brillouin (Eq.35).
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1.3.2.5 Ferrimagnetique

Un matériau ferrimagnétique est constitué d'au moins deux sous-réseaux magnétiques non
équivalents, dont les moments s'ordonnent de maniéere ferromagnétique, ce qui donne un moment
magnétique net pour chaque sous-réseau. De plus, les moments magnétiques nets des différents sous-
réseaux sont antiparalléles, et le fait que les différents sous-réseaux ont des moments magnétiques
nets différents conduits a un moment magnétique net dans le matériau, et a une magnetisation
spontanée correspondante comme dans le cas d'un matériau ferromagnétique. Dans un matériau a
deux sous-réseaux comme les ferrites cubiques MO. Fe2Os (M est un ion métallique divalent tel que
Mg, Mn, Ni, Co, Zn), les petits ions métalliques occupent deux sites cristallographiques interstitiels
différents entre les grands anions d'oxygene. Il s'agit des sites tétraédriques (A) et octaédriques (B).
Selon Néel[4] , l'interaction entre un ion magnétique sur un site A et un autre sur un site B favorise
I'alignement antiparalléle des moments de ces ions, ce qui est responsable de la structure
ferrimagnétique et de lI'aimantation spontanée des ferrites. Si les magnétisations macroscopiques des
sous-réseaux A et B sont respectivement Ma(T) et Mg(T), alors l'aimantation nette du matériau est
M(T) = |Ma(T) - Mg(T)|. L'aimantation dépendante de la température est maintenue dans le matériau
jusqu'a la température de transition critique, également appelée température de Curie, au-dessus de

laguelle le matériau subit une transition de phase vers I'état paramagnétique.

1.3.3 Interactions d'échange

L'interaction d'échange est I'interaction essentielle qui est responsable de I'ordre magnétique observé
dans les solides. L'origine de ce type d'interaction provient des interactions de Coulomb entre les
électrons des atomes voisins, en tenant compte de l'impossibilité de distinguer les électrons
conformément au principe d'exclusion de Pauli [5]-[7]. Mais, avant d'introduire une expression pour
I'énergie d'échange correspondante, faisons une estimation élémentaire de sa magnitude qui peut

indiquer les sources possibles de cette interaction dans les solides.

Dans les solides, I'ordre magnétique est determiné par deux effets concurrents, les interactions qui
sont responsables de I'ordre des moments magnétiques, et I'effet thermique randomisant. A la
température critique (qui est la température au-dessus de laguelle le matériau perd son ordre), I'énergie
des deux interactions est égale. Pour le fer, la température critique Tc ~ 1400 K, et I'énergie thermique
correspondante a cette température Ew ~ ksT ~ 0,1 eV. Si nous supposons que l'interaction dipdle-
dipdle est le mécanisme responsable de I'ordre magneétique du fer, I'énergie d'interaction

correspondante entre deux dipbles séparés par une distance rij est donnée par :
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- 210 ”gff (43)

OU pgf est le moment magnetique effectif d'un atome de fer (= 2,2 up pour Fe). A un distance
interatomique typique de ~ 2 A, Eq.q~ 10 eV. Cette énergie est trop faible par rapport a I'énergie
thermique, et ne peut donc pas étre responsable de I'ordre magnétique a des températures juste

inférieures a la température de Curie.

Une autre interaction possible qui pourrait étre responsable de I'ordre magnétique est le couplage

spin-orbite (c'est-a-dire le couplage S.L). Mais le moment angulaire orbital des métaux de transition
3d est nul, et dans le meilleur des cas, les estimations indiquent que I'énergie d'interaction
correspondante est inférieure a 10 eV. Cette énergie est également trop faible pour expliquer I'ordre

magnétique juste en dessous de la température de Curie du fer.

Une autre interaction présente dans les solides est I'interaction électrostatique de Coulomb entre les

électrons des solides. Dans ce cas I'énergie est donnée par :

L (44)

4meg T

c

Ou o est la permittivité du vide, e est la charge d'un électron et r est la distance entre deux électrons
e-e (~2 A). Cette énergie est de ~ 7 eV, qui doit étre corrigée pour l'interaction répulsive a courte
portée résultant du principe d'exclusion de Pauli. Bien que cette derniére interaction réduise
Iégérement I'énergie nette, I'énergie corrigée reste sensiblement importante par rapport a I'énergie
thermique, et ce type d'interaction électrostatique est trés probablement le candidat responsable de

I'ordre magnétique.

En 1928, Heisenberg et Dirac ont tous deux proposé indépendamment un hamiltonien, base sur les
interactions électrostatiques en tenant compte du principe de Pauli qui exige des fonctions d'onde
antisymétrique pour les électrons. L'Hamiltonien proposé qui prend en compte I'interaction spin-spin

est donné par :
H=-3.](ri—1;)8;.5; (45)

Ou ]l-,-(ri - r]-) est I'intégrale d'échange, et ri et rj sont les positions de I'atome i et de I'atome ],
respectivement, et Si et Sj sont le spin total de I'atome i et de I'atome J, respectivement. La forme de
I'namiltonien dans I'équation (45) suggere que le signe de l'intégrale d'échange, qui minimise
I'énergie, détermine le parallélisme ou l'antiparallélisme dans le rangement du spin. A ce stade, il est

intéressant de présenter quelques caractéristiques importantes de I'intégrale d'échange Jij.
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L'amplitude de J l-]-(rl- - r]-) représente le degré de chevauchement entre les fonctions d’onde des
électrons. A des grandes distances interatomiques, l'intégrale d'échange est positive et faible. A
mesure que les atomes se rapprochent, le degré de chevauchement des orbites des électrons augmente,

et la force relative de J;; augmente jusqu'a un maximum, puis diminue avec une nouvelle diminution

des distances interatomiques, comme le montre la courbe de Bethe-Slater sur la Figure 1.6. A des
petites distances interatomiques, le signe de l'intégrale d'échange devient négatif.

Jij |

Iij est positive(Antiferromagnetique)

il
il r

Jij est négative (Antiferromagnetique)

Figure 1. 6 Variations de Jij avec la distance interatomique rij

Jij diminue rapidement a mesure que la distance entre I'atome i et I'atome j augmente, puisque la
fonction d'onde se désintégre de fagcon exponentielle avec la distance. Cela signifie que I'interaction
d'échange est de courte portée, et la simplification du probléme est obtenue en remplacant la somme

de Eq. (45) par le nombre des voisins les plus proches.

La force de l'interaction d'échange détermine la valeur de la température critique et I'intensité de ce
qu'on appelle le champ d'échange.

L'Hamiltonien en éq. (45) est un probleme a plusieurs corps qui suppose des moments localisés.
Méme avec la simplification imposée en ne considérant que les interactions du plus proche voisin, le
probleme du calcul de I'énergie d'échange dans les métaux de transition magnétiques n'est pas encore
résolu a partir des calcule ab-intio. En conséquence, les scientifiques ont recours a une sorte de
modélisation. Dans le processus la valeur de Jij est traitée comme un parameétre pour s'adapter aux

données expérimentales.
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L'interaction d'échange pourrait étre de nature directe, ce qui se produit entre les atomes les plus
proches, généralement du méme type, comme dans le cas des métaux de transition 3d ou de nature
indirecte entre des moments localisés, dans certains matériaux sont responsables de leur
comportement magnétique. L'une d'entre elles est l'interaction indirecte entre les moments
magnétiques localisés des atomes voisins via la polarisation oscillatoire des électrons de conduction.
Ce type d'interaction, connu sous le nom d'interaction RKKY, se produit dans les métaux des terres
rares, ou les moments des électrons 4f des atomes voisins interagissent par la polarisation des

électrons de conduction 5s et 5p [8].

Un autre type indirect est connu sous le nom d'interaction de super-échange, qui se produit entre deux
ions magnétiques via un ion non magnétique, souvent lI'anion oxygene, comme dans les ferrites.
L'intensité de cette interaction dépend des distances interatomiques, ainsi que de I'angle M- O-M, ou
M est I'ion magnétique et O I'ion oxygéne qui est le médiateur de I'interaction. Dans la plupart des
cas, l'intégrale d'échange est négative, ce qui favorise un couplage antiferromagnétique des
moments[9] . En conséquence, a des distances interatomiques fixes, I'interaction devient plus forte
lorsque I'angle se rapproche de 180°, et plus faible lorsque I'angle se rapproche de 90°. Cette
interaction est assez forte dans les ferrites.

1.3.4 Anisotropie magnétique

La magnétisation de la plupart des matériaux magnétiques dépend de I'orientation, c'est-a-dire qu'ils
ont des directions de magnétisation préférées, ce phénoméne magnétique important est connu sous le
nom d'anisotropie magnétique. Il existe plusieurs types d'anisotropie, qui sont magnéto-cristallines
liées a la structure cristalline (anisotropie intrinseque) et les autres anisotropes extrinseques ou

induites dues a la forme, la contrainte et la déformation plastique, etc.

1.3.4.1 Anisotropie magnéto-cristalline

L'anisotropie magnéto-cristalline est une propriété intrinseque du matériau est extrémement
importante. On peut dire que I'anisotropie regit tous les processus de magnetisation. Dans un cristal
magnétique, les différentes directions cristallographiques nécessitent différents champs appliqués
pour magnétiser le matériau a saturation. La direction qui nécessite le plus petit champ est définie
comme la direction facile et ce sont généralement les axes cristallographiques (100) ou (111) dans les
cristaux cubiques et (0001) dans les composés hexagonaux Figure 1.7.
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Figure 1. 7 Anisotropie magnétocristalline du cobalt et du fer

L'origine de I'anisotropie magnéto-cristalline provient du couplage spin-orbite et du fort couplage
(couplage orbite-réseau) entre le mouvement orbital des électrons et le réseau cristallin. Lorsqu'un
champ magnétique appliqué tente d'aligner le spin d'un électron paralléelement au champ, l'orbite de
cet electron aura également tendance a étre alignée en raison du couplage spin-orbite. Cependant,
I'orbite est fortement couplée au réseau cristallin et une énergie connue sous le nom d'énergie

d'anisotropie est nécessaire pour surmonter ce couplage.

Pour un cristal hexagonal uniaxial (Figure 1.8), 1’énergie d'anisotropie dépend uniquement de l'angle
0 entre le vecteur d'aimantation et I'axe facile (c). De plus, en raison de la symétrie d'inversion, seules
les puissances égales dans I'expansion donnent des contributions non négligeables a I'énergie du

cristal, qui peut étre exprimée sous la forme :
E, = Y=o kisin® () (46)

Ou kisont les constantes de I'anisotropie. En négligeant les ordres supérieurs, I'énergie d'anisotropie

d'un uniaxe est donnée par :

E, =K, + K,sin?0 + K,sin*0 = K, + sin*0 (K, + K,sin?0) (47)
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N

(1010)

Figure 1. 8 Maille hexagonale unitaire

Eq. (47) indique que les signes et les magnitudes relatives de Kj et Kz déterminent les directions

d'aimantation facile dans le cristal. Plus précisément :
1. Si Kj et K3 sont tous deux positifs, alors Ea est minimum a 6 = 0, et I'axe (c) est 1'axe facile.

2. Si K1 et K3 sont tous deux négatifs, alors Ea est minimum a 6 = 90°, et nous avons donc un plan

facile perpendiculaire a I'axe c.

3. Lorsque K1 et K> ont des signes opposes, alors leurs amplitudes relatives definissent les directions

faciles.

Pour une petite rotation de la direction de I'aimantation par rapport a la direction facile, I'anisotropie
du cristal agit comme un champ magnétique qui essaie de faire tourner I'aimantation pour la ramener
a la direction facile. Ce champ est connu sous le nom de champ d'anisotropie (Ha) [9]. Les champs

d'anisotropie pour les différentes directions faciles dans le cas d’un cristal cubique, sont les suivants

2K,

Hy = T Pour I’axe facile (100) (48)
0Ms

H, = ZH(3K, +Kz) Pour I’axe facile (111) (49)
oM

Ou u, est la perméabilité de I'espace libre et Ms est la magnétisation de saturation. La constante

d'anisotropie et le champ d'anisotropie pour certaines ferrites sont donnés dans le Tableau.2
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Tableau 1. 3 Constante d'anisotropie et le champ d'anisotropie pour certaines ferrites

Ferrite K1 (Ka/m) (300K)

FesO4 24.3
NiFe204 24.4
CoFe204 500
MnFe204 8
SrFe12019 350

1.3.4.2 Anisotropie de forme

L'anisotropie de forme est une anisotropie due uniquement aux dimensions de I'échantillon ou des
particules. Si I’échantillon polycristallin sphérique présente une anisotropie magnéto-cristalline qui
est en moyenne nulle sur I'ensemble de I'échantillon, un champ appliqué la magnétisera de la méme
maniére dans n'importe quelle direction. En revanche, si I'échantillon n'est pas sphérique, il sera plus
facilement magnétisé le long de son axe long que de son axe court. Cela est d au fait que le champ
de démagneétisation le long de I'axe court est plus important que celui le long de I'axe long. Ainsi, la

forme induit également une anisotropie magnétique.
L'énergie associée a lI'anisotropie de forme est une énergie magnétostatique et est exprimée par
E,.s = K;sin?0 =N ;M? /2 (50)

Ou K; est la constante d'anisotropie de forme, 6 I'angle entre la magnétisation et la direction facile,

M la magnétisation et Nq le facteur de démagnétisation.

1.3.5 Domaines magnétiques

Pour expliquer I'absence de magnétisation spontanée dans un morceau de matériau ferromagnétique
en dessous de sa température de Curie, P. Weiss [10], [11] a supposé que I'échantillon a I'état
démagnétisé soit divisé en petites régions, appelées domaines magnétiques. Cette division est
essentielle pour la minimisation de I'énergie. Chaque domaine magnétique est spontanément
magnétisé par le champ moléculaire fort, mais les directions de magnétisation des domaines
individuels créent une fermeture de flux (Figure 1.9) de sorte que les orientations des domaines sont
aléatoires, elles se compensent mutuellement et le moment magnétique net de I'échantillon est donc

nul. Les domaines adjacents sont séparés les uns des autres par des couches appelées parois de
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domaine. Les moments magnétiques dans la couche changent progressivement de direction, passant

de la direction de magnétisation d'un domaine a celle du domaine voisin de l'autre c6té de la paroi.

1.3.5.1 Structure des domaines

Les domaines sont des régions de matériel magnétique dont les moments magnétiques sont alignés
dans la méme direction a l'intérieur de la région. La taille typique d'un domaine est de 1072 a 108 m?,
La structure du domaine peut étre comprise en termes des diverses énergies impliquées. La
configuration saturée, c'est-a-dire avec tous les spins paralléles et orientés dans une direction facile,
conduit effectivement a un minimum d'énergies d'échange et d'anisotropie, Eex et Ea respectivement.
Cependant, un flux magnétique a l'extérieur de I'échantillon représente une énergie magnétique
supplémentaire c’est 1'énergie magnétostatique. L'énergie magnétostatique due au flux magnétique

géneré par la magnétisation de I'échantillon est :
Epy =5 NyM? (51)

Ou Ms est la magnétisation de saturation et Nq le facteur de démagnétisation, qui dépend de la forme
de I'échantillon. Si I'échantillon se divise en deux domaines Figure 1.9 (b), I'énergie magnétostatique
diminue sensiblement, tandis que les contributions Eex et Ea conduisent toujours a un état d'énergie

minimum. Une subdivision supplémentaire entraine une réduction de Em
N

‘
$ N S5 . N S . N § N

I\ ~
(a) (b) (© (d)

Figure 1. 9 (a)-(c) Réduction de I'énergie magnétostatique, Em par subdivision en domaines
magnétiques. d) Elimination virtuelle des Em par création de domaines de blocage.

L'énergie magnétostatique peut étre pratiguement éliminée en formant des domaines de blocage (qui
retiennent tout le flux magnétique dans I'échantillon), qui sont plus susceptibles de se former en
structure cubique. Seule une faible contribution a I'énergie totale apparait aux limites entre les

domaines. Les limites sont connues sous le nom de "parois de domaine”. Figure 1.10
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Dans les parois de domaine, la magnétisation doit tourner d'une direction d'un domaine (une direction
facile) a celle du domaine voisin (une autre direction facile), comme le montre la Figure 1.11, la
rotation est de 180° et ce type de parois de domaine est connu sous le nom de paroi de Bloch. Dans
une paroi de Bloch normale, la magnétisation tourne dans un plan perpendiculaire aux magnétisations

des domaines

Figure 1. 10 Modeéle de domaine Bloch

Les structures des parois des domaines peuvent étre complexes dans des matériaux non-uniaxial , en
plus d'une paroi de 180°, les parois du domaine de Blocage dans les matériaux présentant une
anisotropie <111> devraient faire des angles de 71° et/ou 109°, qui sont les angles entre la direction

adjacente <111>.

Les structures des parois des domaines dans les films minces et les petites particules sont différentes
de celles des échantillons massifs, car certaines contributions énergétiques peuvent devenir
importantes lorsque les dimensions de I'échantillon sont réduites. Dans les films minces, le vecteur
de magnétisation a tendance a rester paralléle au plan du film pour éviter toute contribution a I'énergie
magnétostatique. Les spins a l'intérieur d'une paroi de domaine tournent également avec dans le plan

du film, ce qui conduit aux parois de Neel, Figure 1.10.

Figure 1. 11 Modele de domaine Néel

Pour les petites particules, il existe un diametre critique (D) en dessous duquel la création d'une paroi
de domaine entraine une contribution énergétique plus importante que I'énergie magnétostatique
d'une configuration a domaine unique et les particules a domaine unique sont préférables. La plupart

des calculs résultent en des expressions de la forme :
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_
D=1 (52)

Ou n est un facteur numerique qui depend de la geométrie supposée, v, est I'énergie de la paroi du
domaine et M est l'aimantation de saturation. Les diametres critiques expérimentaux sont de I'ordre

de 0,1 um et 1 um pour les ferrites spinales et hexagonales, respectivement.

1.3.5.2 Energie de la paroi du domaine

Les parois des domaines est associée une énergie dont la magnitude dépend de deux facteurs opposés.
Premierement, I'énergie d'échange est minimisée lorsque les moments magnétiques adjacents sont
paralleles. Cela favorise la formation de parois épaisses. Inversement, l'anisotropie magnéto-
cristalline favorise la formation de parois minces, car I'énergie est minimisée lorsque les moments se
situent le long d'un axe facile. Un équilibre entre ces contributions détermine I'épaisseur de la paroi
et donc I'énergie. De plus, la taille du domaine est déterminée par I'équilibre entre I'énergie
magnétostatique et I'énergie de la paroi du domaine associée a la limite du domaine. Considérant
I'énergie magnétostatique, un grand nombre des domaines sont énergétiquement favorisés afin de
réduire les champs parasites, mais cela ne se produit qu'a condition que I'augmentation de I'énergie
de la paroi du domaine y,, ne dépasse pas la diminution de I'énergie magnétostatique. La taille réelle
d'un domaine est déterminée par un équilibre entre la réduction de I'énergie causée par la division

d'un domaine et I'augmentation de I'énergie associée aux nouvelles parois de domaine qui sont créées.

L'énergie de la paroi du domaine et I'épaisseur pour une paroi de 180°, calculée a partir du minimum

en échange et les contributions d’anisotropie, peuvent étre exprimées respectivement sous forme de :
Yw = 2(4K)"/? (53)
8, = (AK)V? (54)
Ou y,, est I'énergie de la paroi du domaine par unité de surface, 6, I'épaisseur de la paroi, K1 la

constante d'anisotropie et A la constante d'échange. La constante d'échange A peut étre exprimée

approximativement comme suit :

_ Kch
- a

A (55)

Ou Ky est la constante d'anisotropie, Tcest la température de Curie et a est le parameétre de maille.
5.1 Mouvement de la paroi du domaine

Les parois du domaine ne sont pas fixees de maniere rigide. Dans un champ appliqueé le volume des

domaines dont I'orientation est proche de celle du champ appliqué (qui ont une énergie plus faible,
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déterminée par (En=-H.M)) augmentera au détriment des autres avec l'orientation opposée (qui ont
une énergie plus élevée), comme le montre la figure 1.12 (a) a (b). Lorsque le champ est
suffisamment élevé, le matériau devient un domaine unique (Figure 1.12 (c)). Une augmentation
supplémentaire du champ appliqué (pour surmonter le champ d'anisotropie et produire une inversion
de spin) entrainera une rotation cohérente des moments magnétiques qui s'‘¢loigneront de l'axe
cristallographique "facile” dans la direction du champ. Il en résulte un domaine unique aligné avec le

champ externe, comme le montre la Figure 1.12.

Direction de champ applique
. ’ v

i - | Y 4

(a) (b) () (d)
Figure 1. 12 Mouvement de la paroi du domaine : croissance de (a) a (c), rotation de (c) a (d)

1.3.5 Boucle d'hystéreésis

L'une des principales caractéristiques d'un matériau ferromagnétique est son hystérésis magnétique.
Une boucle d'hystérésis consiste en un ensemble des points des données de magnétisation (M) en
fonction de I'intensité du champ magnétique H, ou du flux magnétique correspondant B en fonction

de H. Ces deux représentations peuvent étre dérivées I'une de l'autre, en utilisant la relation suivante :
B =H +4nM (cgs) (56)

L'aimantation de I'échantillon démagnétisé commence au point O, ou les moments des domaines sont
orientés de facon aléatoire, et le moment net est nul. Lorsqu’on lui applique un champ magnétique H,
I’aimantation M croit selon la courbe connue sous le nom de courbe de premicre aimantation jusqu’a
atteindre la valeur la plus élevée du cycle appelée I’aimantation a saturation Ms. Puis 1’aimantation
décroit avec la diminution de I’intensit¢ de H. Quand ce champ appliqué est nul, la valeur de
I’aimantation porte le nom d’aimantation rémanente Mr. Si I’on diminue le champ, la valeur minimale
de I’aimantation atteinte est (-Ms). A partir de ce point, un processus de croissance se poursulit,
I’aimantation augmente jusqu’a s’annuler a une valeur de champ magnétique appliqué dit champ

coercitif He. La courbe fermée se nomme alors cycle d’hystérésis.
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Figure 1. 13 Boucle d'hystérésis et Courbe de premiere aimantation
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Par ailleurs, il est possible d’expliquer la formation de I’hystérése par évolution des domaines
de Weiss et les parois de Bloch en fonction du champ appliqué. En effet, ce champ
magnétique H déplace les parois en modifiant la forme et la taille des domaines de Weiss du
matériau  (Figure 1.13). Initialement, les moments des domaines sont orientés
aléatoirement, l'aimantation et I'induction résultante sont nulles. Lors de I’application d’un
champ, les domaines dont le moment ayant une orientation voisine de celle du champ
appliqué commencent par s’aligner aux dépens des domaines ayant un moment dans le sens
inverse. Ce phénomene continue avec 1’augmentation de l'intensité du champ, jusqu'a ce que
le matériau ait un seul domaine a moment résultant qui est parallele au champ. Ms est alors

atteinte lorsque ce moment s’oriente par rotation suivant 1’orientation du champ H.

Le champ coercitif Hc est un champ magnétique appliqué dans une direction donnée aux
particules aimantées pour annuler leur aimantation. Les matériaux magnétiques comme les
ferrites peuvent étre répartis selon leurs coercivités en deux familles. Les matériaux qui
présentent une faible coercivité sont dit doux, et ceux qui présentent une forte coercivité sont
dit durs. Les matériaux doux s’aimantent et se désaimantent facilement et présentent un cycle
d’hystérésis tres étroit. Ils sont caractérisés par une grande perméabilité initiale

et un faible champ coercitif.
1.4 Ferrites et leurs propriétés

Les ferrites sont les matériaux ferrimagnétiques qui se constituent d’oxyde de fer et des oxydes
métalliques. L'oxyde de fer est le principal composant des ferrites. La ferrite est un matériau

magnétique trés important de point de vue commercial ayant des propriétés électriques, magnétiques
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et dielectriques. Le terme ferrite vient du mot latin “fer”, qui a une signification différente selon le
domaine scientifique. Dans le domaine de la science et de la technologie des matériaux, le terme
ferrite signifie fer pur. Les géologues décrivent les ferrites comme un groupe de minéraux qui
contiennent de l'oxyde de fer comme composant principal. L'ingénieur électricien définit que les
ferrites sont également un groupe des matériaux a base d'oxyde de fer ayant des propriétés

magnétiques et dielectriques utiles.

Le fer est I'un des éléments les plus abondants, il arrive en quatriéme position des éléments les plus
présents sur Terre. En effet, il constitue une grande part du noyau terrestre. On le retrouve
essentiellement a 1’état naturel sous forme de fer-nickel d’origine magmatique, d’oxyde comme
I’hématite (a-Fe203) ou encore la magnetite (FesOa). 1l est aussi tres intéressant car il peut se présenter
sous différents degrés d’oxydation allant de +2 a +6 pour les oxydes pouvant donner lieu a une
valence formelle mixte au sein de la structure. Cependant les degrés d’oxydation les plus courants
pour le fer sont +2, +3 et +4. 1l adopte aussi un nombre de coordination allant de 4 a 6 lui permettant
de se présenter sous plusieurs environnements (plan carré, tétraédrique, pyramidal et octaédrique).
De plus, il posséde plusieurs états de spin pour chaque environnement suivant la valeur du champ de
ligand A. Les différents états de spin pour le fer (+2, +3 et +4) en environnement octaédrique,

tétraédrique et bipyramidale a base triangulaire sont résumés dans le Tableau 1.3.

La valeur du champ de ligand A peut étre : soit inférieure aux répulsions interélectroniques (champ

faible), soit supérieure a ces répulsions (champ fort).

e En champ faible ou spin fort (HS), la différence d’énergie entre les niveaux des orbitales est
faible. Les électrons se répartiront dans les différents niveaux de la couche d avec le plus de
spins paralléles possibles en suivant la regle de Hund.

e En champ fort ou spin faible (LS), la différence d’énergie entre le niveau des orbitales est

grande. L orbitale la plus basse se remplira en premier.

Le tableau 1.3 regroupe les différentes configurations électroniques possibles que ce soit en champ
fort ou en champ faible. Pour chacune d’entre elles, la valeur du spin total S (S=X ms avec ms = 1/2
ou -1/2) ainsi que le nombre effectif théorique de magnétons de Bohr (Uesr) sont données pour une

contribution de spin seule en considérant les moments orbitaux bloqués.

Comme annoncé précédemment le fer peut former plusieurs environnements différents grace a ces
divers nombres de coordination (4 a 6). On le retrouve le plus souvent dans un environnement
tétraédrique, pyramidal ou octaédrique. Le tableau 1.4 résume les différents environnements que le

fer peut présenter ainsi que le rayon ionique pour le Fe?*, Fe3* et Fe**. En effet dans les composés au
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fer (oxydes), les distances fer-oxygene dépendent du rayon ionique du fer qui tient compte de

I’environnement, du degré d’oxydation et de 1’état de spin dans lequel 1’ion se trouve. Les distances

Fe-O concernant les environnements octaedriques et pyramidaux sont généralement comprises entre

1,90 A et 1,98 A et entre 1,83 A et 1,90 A pour I’environnement tétraédrique.

Comme on peut le remarquer dans le tableau 1.4, le fer (Fe®* et Fe®*) se présente trés

sous souvent sous la configuration haut spin a I’exception pour le Fe** qui ne se montre que

sous la configuration bas spin.

Le fer présente donc des nombreuses configurations €lectroniques auxquelles viennent s’ajouter la

possibilité de spins intermédiaires, ce qui fait de lui un élément a la fois trés riche mais aussi

compliqué. Il peut étre & I’origine de nombreuses propriétés physiques (magnétisme, résistivité,

conductivité thermique...) dues a ses différents degrés d’oxydation, ses états de spin mais aussi a ses

divers environnements.

Tableau 1. 4 Récapitulatif pour le Fe*?, Fe*® et Fe* pour les états bas spin (LS) et haut spin (HS)

en différentes configurations (octaédrique, tétraédrique et bipyramide a base triangulaire) ainsi

que les valeurs de spin total et du nombre effectif théorique

Fe?* (3d) Fe®* (3d%) Fe** (3d%)
Etat de spin Champ fort - Champ faible - Champ fort - | Champ faible - | Champ fort- | Champ faible
LS HS LS HS LS -HS
Configuration — _ri_ _1‘_ — + 4+ — — 4
§ électronique 'H' 'T+ + 4 LAAn 1'_ 'T_ '1_ -H_ -T_ T -
S
‘«j§ Spin total S 0 2 1/2 5/2 1 2
(®)
ters(Hp) 0 4.90 1.73 5.92 2.83 4.90
Configuration
é électronique
3
s Spin total S 1 2 1/2 5/2 0 2
|_
Uerr(Ug) 2.83 4.90 1.73 5.92 0 4.90
3 Configuration ﬁ—h - — _T_ = —
2 o électronique
¥ : WE | F® £ #%
S >
2
‘é = Spin total S 1 2 1/2 5/2 0 2
2
Herr(Ug) 2.83 4.90 1.73 5.92 0 4.90
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Tableau 1. 5 Différents environnements et état de spin pour le Fe2+, Fe3+ et Fe4+ ainsi que leur

rayon ionique issue des tables de Shannon

Fe?" (3d°) Fe® (3d°) Fe*" (3d%)
Environnement Tétraédrique Octaédrique Tétraédrique | Pyramidal | Octaédrique | Octaédrique
Etat de spin HS LS HS HS HS LS HS LS
Rayon ionique (A) 0.63 0.61 0.78 0.49 0.58 0.55 | 0.64 0.58

1.4.1 Classification des ferrites basees sur les propriétés magnétiques
En fonction de leurs propriétés magnétiques, les ferrites sont classées en deux catégories telles que :

e Ferrite douce

e Ferrite dure

a. Ferrite douce

Les ferrites douces sont les matériaux magnétiques qui possedent un champ coercitif faible et une
résistivité élevée. lls peuvent étre facilement magnétisés et démagnétisés avec une petite application
de champ. En raison de faible coercivité et haute résistivité des ferrites doux, la magnétisation peut
facilement s'inverser sans perdre beaucoup d'énergie ou avoir une faible hystérésis. La faible perte de
Ces matériaux en fera donc des candidats intéressants pour les applications a haute fréquence. Les
ferrites douces les plus courants sont la ferrite manganése-zinc, la ferrite cobalt-zinc, le nickel-zinc
ferrite, etc. Une magnétisation a saturation élevee, une résistivité élevée et une perméabilité élevée,
font les ferrites utilisables dans le noyau de transformateur, la téte d'enregistrement magnétique,

I'inducteur, etc.
b. Ferrite dure

Les ferrites dures sont des aimants permanents qui ont une grande valeur de coercivité et de
rémanence apres magnétisation. Une coercivité élevée signifie une valeur élevée de I'énergie
d'anisotropie magnéto-cristalline ce dernier est la propriété la plus importante de la ferrite dure. Elles
ne peuvent pas étre facilement magnétisées ou démagnétisees avec une petite application de champ.
Les ferrites dures sont composées d'oxydes de fer et de baryum ou de strontium ayant une grande

valeur de perméabilité magnétique. L'aimant dur a tendance a stocker plus de champ magnétique que
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le fer et est largement utilisé dans les produits ménagers, principalement comme aimant de
réfrigérateur. Les exemples courants de ferrites dures sont la ferrite de strontium, la ferrite de baryum
et la ferrite de cobalt qui sont utilisées dans des nombreuses applications telles que les aimants

permanents, les enregistrements magnétiques, etc .

1.4.2 Structure cristalline des ferrites

Les ferrites sont des composes dominants de Fe20s3, divisés en quatre groupes, a savoir les ferrites
spinales, grenat, ortho et hexagonales ou magnétoplumbites. Ces ferrites se distinguent par le rapport
molaire de Fe>O3 aux autres composants d'oxyde présents dans la céramique, comme le montre le

tableau 1.6.

Tableau 1. 6 les différents types des ferrites

Types Rapport molaire Representations
Spinel Fe203-1MeO MeO est un oxyde de métal de transition
Garnet 5Fe203-3Me203 Me203 est un oxyde de métal de terre rare
Ortho AFeO3 A est des éléments de terres rares comme Ho, Dy, Er, Y, Yb
Hexaferrite 6Fe203-1MeO MeO est un oxyde de métal divalent du groupe IlA, par ex.
BaO, CaO, SrO

1.4.2.1 Ferrite spinelle

La structure spinelle a été déterminée pour la premiere fois par Bragg et Nishikawa,
une description détaillée de cette structure a été donnée par divers auteurs, désigne au départ
la structure cristalline du minéral de formule brute MgAIl>O4 et par analogie les composes de

formule générale AB2O4 [12].

La structure du spinelle est constituée de huit molécules de MFe>O4 par maille élémentaire. La maille
élémentaire est donc constituée de 8 ions métalliques divalents (M?*), 16 ions Fe*" et 32 ions oxygéne
(c'est-a-dire MgFe16032). Ces éléments cristallisent dans des systemes cubiques dont la structure a été

déterminée par Bragg et Nishkawa .
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Les ions oxygéne ont un grand rayon d'environ 1,32A et forment idéalement un réseau cubique a face
centrée, définissant deux types des sites interstitiels, des sites tétraédriques (site A) et des sites
octaédriques (site B). Les cations de site A sont entourés de quatre ions oxygene et les cations de site
B sont entouré de six ions comme le montre la figure 1.14. La maille primitive (figure 1.14) du

réseau contient huit cubes d’arrét a/z et possede ainsi 32 sites octaédrique dont 16 sont occupés et

64 site tétraédrique dont 8 seulement sont occupés.

Site Tétraédrique Site Octaédrique
Figure 1. 14 Représentation de la structure spinelle

Pour bien illustré la structure, on divise la maille de parametre a en 8 cubes, d’arétes

a/z , appelés octants comme le montre la figure 1.14. Les anions oxygene sont positionnés de la

méme fagon dans tous les octants, ils forment les sommets d’un tétracdre inscrit dans un cube d’aréte

a/ 4 - Les sites (A) occupés se situent au centre d’un octant sur deux, ainsi que sur la moiti¢ des

sommets de tous les octants. Ainsi les sites tétraédriques forment dans la maille cubique deux sous

r . \ I3 ) n r ) N b 3
réseaux cubiques a face centrées d’aréte a translatés 1’un par rapport a I’autre de %_ le long de la

direction [111]. Les sites (B) occupés se situent dans un octant sur deux. Comme les atomes

d’oxygene, ils sont situés au quart de la diagonale de I’octant en partant du quart des huit sommets

de ’octant. IIs forment un tétraédre inscrit dans un cube d’aréte % .
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° Oxygen

9 5P “| @ Tetrahedral position - A site
Il

© Octahedral position - B site

Figure 1. 15 Représentation de deux cubes adjacents

L’ensemble de la structure peut étre décrie aussi par un enchainement de polyedres (Figure 1.15).
Ou les octaedres sont liés entre eux par des arétes, et forment des chaines alors que les tétraedres sont
isolés les uns des autres. La couche unitaire du réseau spinelle peut alors se résumer en un ensemble
de trois octaedres et d’un tétracdre ayant un atome d’oxygene en commun. Chaque oxygene de

structure est en effet commun a 3 octaédres et 1 tétraédre comme I’illustre la Figure 1.15.

Figure 1. 16 représentations de la structure spinelle par polyedres

Dans la structure spinelle les atomes d’oxygéne ne sont pas situés en position exact du réseau
CFC leurs positions est déterminées par un paramétre de position d’oxygene noté u (parameétre
interne). Ce paramétre permet également & quantifier la distorsion du réseau, qui reflete des
ajustements de la structure pour adapter les différences dans les sites tétraédrique et Octaédrique, que

ce soit avec une symétrie en 43m ou en 3m, le premier atome d’oxygeéne a pour coordonnées (u, u,

u).
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Par contre, la valeur théorique de u change en fonction de symétrie : elle sera de 0.25
pour une symétriec en 3m et 0.375 pour une symétrie en 43m pour un arrangement idéal d’un
empilement cubique d’atomes d’oxygeénes. La position idéale n’est jamais presque réalisée,
les valeurs de u pour la majorité des spinelles connus se situe entre 0.375 et 0.395 pour une

symétrie en 43m, et entre 0.25 et 0.26 pour une symétrie en 3m.

Tableau 1. 7 Distances interatomiques

Td-O 1
a[8(u—1/g)]?

- 1
Oh-0 a[3(u? — 2u + (3/8))]2
Td-Td a3

4

Oh-Oh a3

4

Oh-Td VT
8

Les distances interatomiques sont données en fonction du paramétre de maille a et du parameétre u

comme indique dans le Tableau 1.6.

a. Type de Ferrites spinelles

Selon la distribution des cations, il y a des structures ferrite spinelles normales, inverses et mixtes.
Les spinelles contenant des ions divalents et trivalents sont classés par rapport au spinelle MgAIl204

selon que le cation divalent occupe les sites tétraédriques (A) et octaédriques (B) [13].
La formule générique pour des ferrites de structures spinelles est :

[Me3* Feits] MeZ*sFelt Oy

Tetra[ 1+6lpcta

Avec § est le degré d’inversion
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a. Ferrites de spinelles normales

La structure normale pour 0=1. Les ions divalents occupent les sites tétraédriques et les ions trivalents

occupent les sites octaédriques. C’est le cas de la ferrite de zinc (ZnFe204)

[Me§+] [Fez3+]00ta04

Tetra

b. Ferrites de spinelles d’Inverses

La structure inverse pour 0=0. Cette structure est plus répandue puisqu’elle semble
plus stable. Les ions divalents (plus gros que les ions trivalents) vont sur des sites

octaédriques (plus grands que les sites tétraédriques). C’est le cas des ferrites NiFe204.
[Fe3+]Tetra[M32+Fe3+]00ta04

c. Ferrites de spinelles mixtes

11 existe des structures intermédiaires ou mixtes dans lesquelles 6 peut varier entre 0 et 1 en fonction
des ions présents et des conditions de préparation de ferrite. La nature et la répartition des cations
métalliques sont déterminantes sur les propriétés magnétiques de ferrite. A I’échelle nanométrique la
nature de la structure spinelle peuvent change en raison des effets nanométrique. Les spinelles tels
que les ferrites de cobalt CoFe2O4 possedent une distribution ionique de cette nature, la distribution
des cations peut s’écrire :

CoitsFell 0,

2+ 3
[C06 Fel 1+6 Octa

+
=6 Tetr

La distribution des cations peut étre déterminée par la méthode de diffraction des rayons X , la

méthode de diffraction des neutrons et la spectroscopie de Méssbauer [14], [15].

La méthode la plus utilise dans la littérature est la méthode de diffraction des rayons X (méthode de
Bertaut)[16]. Dans cette méthode, les rapports d'intensité observés sont comparés aux rapports
d'intensité calculés. Cette méthode sélectionne quelques paires de réflexions en fonction de

I'expression suivant :

oI
Obs__ jCalc (57)

ey Thikrw

Ou I25et IE3 sont respectivement les intensités de réflexion observées et calculées respectivement.
Dans cette méthode, les intensités des plans de réflexion (220), (400) et (440) ont été considérées

comme sensibles a la distribution cationique. Ces plans sont calculés par la formule suivante :

Ing = |Fl}PL, (58)
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Ou Lp est le facteur de polarisation de Lorentz, P est le facteur de multiplicité et F est le facteur de

structure. Le facteur Lp a été calculé a I'aide de la formule suivante :

1+cos2(260)

P sin2(0)cos (0) (59)

Un programme informatique peut utiliser pour calculer théoriquement les rapports d'intensité en
utilisant I'équation (56) et en les comparant aux rapports d'intensité expérimentaux observés dans les
données DRX. La validité de la distribution de cations est jugée par les rapports pour lesquels la plus
petite différence entre les valeurs calculées et observées est acceptée. La validité de la distribution de

cations proposée peut également étre examinée en calculant la constante de réseau théorique.

En générale il y a plusieurs facteurs influencant la distribution des cations dans la structure
spinelle[17]-[19].

» Rayon ionique :

Dans le réseau de spinelle, le site tétraédrique (A) a un faible rayon ionique par rapport au site
octaédrique [B], c'est pourquoi les grands cations comme Co, Ni préférent généralement occuper le
site octaédrique [B]. Par analogie, les plus petits cations préférent occuper le site tétraédrique (A).
Généralement, les ions trivalents sont plus petits que les ions divalents, ce qui tend a favoriser la

structure inverse.

» Configuration électronique :

Il est observé que les ions ayant la couche d totalement remplies ont souvent tendance a former une
orbite hybride sp3 et & occuper les sites tétraédriques (A) dans a structure spinelle (par exemple Zn?*,
Ge*"), ou comme les ions avec configuration électronique d3 et s8 ont tendance a former une orbite

hybride d3 sp3 et & occuper les sites octaédriques dans la structure spinelle (par exemple Cr3* et Ni%*).

» Energie électrostatique

En fonction de la répartition des cations sur les sites tétraedriques (A) et octaedriques (B), les ferrites
spinelles sont classés en spinelle normal et en spinelle inverse. La classification dépend également de

la stabilité du réseau (I'énergie de réseau la plus faible).

Il s'agit de I'énergie électrostatique obtenue lorsque les ions sont regroupés pour former le réseau de
spinelle. Dans la disposition normale, les ions métalliques ayant la plus petite charge positive sont
entourés de quatre ions oxygene, et les ions métalliques ayant une charge positive plus élevée entourés
de six ions oxygeéne, ce qui est électro-statiguement plus favorable avec un paramétre oxygene

supérieur a la valeur idéale. Cet état sera encore plus favorable de point de vue énergétique. Selon
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les calculs de Verwey et Boer [20], lorsque u < 0,379 la structure inverse est correspondant a la plus

faible énergie et lorsque u > 0,379 la structure normale correspondant a la plus faible énergie.

» Méthode de préparation

La méthode de préparation peut également influencer sur la distribution des ions métalliques sur le
site tétraédrique (A) et octaédrique (B). La distribution des cations est fortement dépendue du
traitement thermique du matériau et les paramétres de préparation tels que la température de frittage.
Les matériaux de méme composition préparés par deux techniques différentes peuvent présenter des

propriétés magnétiques et electriques différentes.

L’estimation de la distribution cationique de la structure spinelle permet de calcules le paramétre de

maille théorique et le rayon de le site octaédrique et tétraédrique a partir de 1I’expression suivante :
8
an = 57 ((ra + Ro) +V3(rs + R,)) (60)

Ou R, est le rayon de Iion oxygéne (R,=1,32A). 1, et r5 sont respectivement les rayons des sites

tétraédriques et octaédriques qui peuvent étre calculés a I'aide des équations suivantes

Ty =6ry2+ + (1 — 6)1rp,+ (61)
rp =3 (1= Oryer + (1+ &rgea) (62)

1.4.2.2 Ferrites hexagonales

I’hexaferrite est une matériaux appartient a la famille des minéraux magnétoplumbite, qui sont
découvert pour la premier fois en 1925[21] .Les matériaux d’hexaferrite sont aussi appelés les ferrites
hexagonaux car ils cristallisent dans le systeme hexagonal . Ainsi, elle posséde un axe préférentiel
majeur appelé axe c et un axe mineur appelé I’axe a. Dans le systéme d’hexaferrite les ions d’oxygéne
sont trés proches les uns des autres comme dans la structure spinelle, mais il existe des couches
d’oxygéne qui peut étre remplacer par les ions Ba?*, Sr2*, Pb?* ou Ca?* qui ont a peu prés les mémes
rayons ioniques que les ions d’oxygene. L hexaferrite se distinguent a la fois par leurs structures
cristallines, ils se classent en six familles nommées M, Y, W, Z, X et U comme le montre la Figure
1.17.
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Fe,0;

BaO MeO

Figure 1. 17 Diagramme de composition des ferrites

Les sommets du diagramme correspondent aux oxydes SrO , Fe.O3 et MeO (Me est un ion trivalent
ou un arrangement d’ions bivalents et tétravalents). L’ions de Sr peut étre partiellement ou
complétement remplacé par Ba, Pb ou Ca. Dans le diagramme il est clair que la droite SrO et Fe;O3
contient deux points I'un représente la ferrite de Sr (SrFe2O4) non ferromagnétique et 1’autre
représente 1’hexaferrite de type M. Le point situé a la droite MeO et Fe2Oz représente le spinelle

2(MeFe203). Les autres pointes situées a I’intérieur du diagramme sont les autres types d’hexaferrite.

Dans la structure d’hexaferrite il existe plusieurs blocs désignes par S, T et R, contiennent
respectivement 2, 3 et 4 couches d’oxygenes. Ainsi que des petits cations dans les cavités
interstitielles. Dans les deux blocs R et T des grand cations sont présents dans les couches internes.
En autre, il y a des petits sites des cations a la limites des blocs, qui sont partagés par deux blocs

adjacents.

Le blocs S peut étre considéré comme une tranche de structure spinelle cubique. Il contient deux
couches d’oxygene, des petits cations occupants des cavités tétraédriques et deux cavités
octaédriques. Dans la structure spinelle, tous les sites octaédriques sont équivalents, mais dans le bloc
S il y a des sites situés a la limite du bloc, qui sont partages par des blocs adjacents, de ceux situés a

I'intérieur du bloc comme le montre la Figure 1.18.
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Figure 1. 18 Structure de bloc S

Le bloc R est constitué de trois grandes couches d'ions, les couches extérieures contiennent des anions
d'oxygéne tandis que la couche centrale contient des grands cations. Les petits cations occupent deux
types de cavités octaédriques et un type de cavité bipyramidale a 5 coordonnées, qui peuvent
également étre considérées comme des cavités tétraédriques a deux faces communes comme le

montre la Figure 1.19.

Figure 1. 19 Structure de bloc R

Le bloc T est le plus grand avec 4 grandes couches d'ions, les couches externes sont uniquement
composées d'oxygene alors que les deux couches internes contiennent des anions d'oxygene ainsi que
des grands cations. Les petits cations se trouvent dans deux types des cavités octaédriques et un type

de cavités tétraédriques comme le montre la Figure 1.20.
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Figure 1. 20 Structure de bloc T

La séquence d’empilement de ces blocs aboutit a la formation des différents types d’hexaferrite a
savoir M, Y, W, Z, X et U. Ces types d’hexaferrites peuvent tre visualisés comme €tant construits a
partir des combinaisons du types M, du type Y et du bloc S. les structures hexaferrites de tous ces
composes sont des structures complexes. La dimension des mailles unitaires des différents types varie
principalement le long de 1’axe ¢ de I’hexagone alors que le paramétre a de leur réseau est similaire
(environ 5.88 A)[17]. De plus, le type des petits ions métalliques aux sites interstitiels de la structure
d’hexaferrite a un petit effet sur les paramétres du réseau d’un type d’hexaferrite donné. Les formules
chimiques et les séquences d’empilement de ces types d’hexaferrite sont présentées dans le tableau
1.8. Le symbole (*) indique que le bloc correspondant a fait I'objet d'une rotation de 180° autour de

I'axe hexagonal.

Tableau 1. 8 Types d'hexaferrites avec leurs formules chimiques, leur composition et leur séquence

d'empilage
Type Combinaison Formules chimique Empilement structurel
M M MeFe12019 RSR*S*
Y Y MeoM;Fe1202, TSTSTS
w M+S MeM;Fe16027 RSSR*S*S*
Z M+Y MesMaFe24041 RSTSR*S*T*S*
X 2M+S MezMaFe2s0a6 RSR*S*S*
U 2M+Y Mes M’;Fes3s060 RSR*S*T*S*
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a. Hexaferrite type M

Les ferrites a structure magnétoplumbite ayant une formule chimique MFe12019 0u M représente un
ion divalent tel que Ba%*, Sr?*, Ca®** ou Pb?*, sont le premier matériau d’hexaferrite de type M
découvert. L hexaferrite de type M a une structure hexagonale composée des couches ioniques de
spinelle empilées avec des couches ioniques intercalées de M?*, O?* et Fe®*. Ces types des ferrites ont
une anisotropie magnéto-cristalline importante en raison de leur faible symétrie cristalline. La maille
unitaire d’hexaferrite de type M contient dix couches, dont deux contiennent M?* et trois ions
d’oxygene, quatre couches contiennent quatre ions d’oxygene et quatre couches contiennent neufions
d’oxygéne. Les ions de Fe®" sont situées dans les interstices de ces dix couches. Il y a des sites
octaedriques et sites tétraédriques et un autre site entouré par 5 ions d’oxygéne formant une

bipyramide trigonale dans la couche qui contient les ions M?* (bivalente).

R* (hexagonal) ‘|:A o
C
A
S* (Cubique ) {
B
C c
R (hexagonal) {B 0
C
B
S (Cubique ) —[
A

@ Cation bivalente

Figure 1. 21 Séquence d’empilement dans [’hexaferrite de type M

Dans la Figure 1.21 les ions bivalente M?* dans les couches interne de bloc R sont indiqué par des
spheres, on remarque la séquence d’empilement des couches présente deux symétries cristallines
distinctes a savoir le type d’empilement ABC ABC cubique (bloc S), et le type d’empilement ABAB
hexagonal (Bloc R).

La Figure 1.22 montre la structure cristalline d’hexaferrite de type M (MFe12019 , M=Sr ,Ba et Ca)
. L’hexaferrite de type M cristallise dans une structure hexagonale avec 64 ions par unité de maille
sur 11 sites de symétrie différents (group d’espace P63/mmc). La structure de type M est empilée
alternativement par deux bloc S (Feg03") et bloc R(MFez027). Les ions O existent sous forme de
couche trés compacte. M?* remplagant un O? dans la couche hexagonale. Les 24 atomes de Fe3* sont

répartis sur cing sites distincts : trois site octaédrique (12k,2a et 4f,), un site tétraédrique (4f1) et un
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site bipyramide trigonal (2b). Les fleches sur les ions Fe représentent la direction de la polarisation
du spin. La maille élémentaire contient 38 ions d’oxygéne, 2 ions de Fe®" des sites 12k, 2a et 2b (16
ions par maille) ont leur spin vers le haut (spin-up) tandis que les ions Fe** des sites 4f; et 4f, (8 ions
par maille) ont donc leur spin vers le bas (spin-down)[21].

Q Fe3*site Octaédrique (2a)

Fe®*site bipyramide
trigonal (2b)

‘ Fe3*site Octaédrique (12k) \ , ‘ \ A A
* Fe3*site Octaédrique (4f2) f A - /ﬂ‘ R 1

Fe®* site tétraédrique (4f1)

Figure 1. 22 Structure d’hexaferrite de type M avec les orientations des spins et les différents sites

b. Hexaferrite type Y
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Figure 1. 23 Structure d’hexaferrite de type Y

L’hexaferrite de type Y a une formule chimique Me2M2Fe12022 ou Me est un ion bivalente comme
Ba®* et Sr?*. M est un ion métallique bivalente tel que Co?*,Ni?*,Zn**,Mg?* ou Mn?*. Ce matériau est
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caractérisé par un axe facile dans le plan ¢ a température ambiante. L hexaferrite de type Y est
magnétiquement doux. Par conséquence ce matériau ne présente pas d’intérét pour 1’industrie des
nanoparticules. Ce matériau contient différentes combinaisons des blocs S et T. La maille élémentaire
est composée de la séquence TSTS’ T’S”’T”” ou () et (°’) indiquent des rotations des blocs de 120°
autour de 1’axe c. La composition chimique de bloc S est (MZ*Fe3*0Z™) tandis que celle du bloc T
est (MeZ*Fe3*0%;). La maille élémentaire est composée de 18 couches hexagonales avec des petits
ions métalliques (M?*, Fe**) occupent 6 tétraedres différents (6¢iv,6¢1v) et octaédres (3avi ,6¢vi ,3bvi
,18hv)) les sites 3ays et 6¢iv sont situés dans le bloc S. Les sites 3bvi, 6¢iv et 6¢iv dans le bloc T et le
site 18hy; situé a I’intersection des blocs S-T comme montre la Figure 1.23. La valeur des parameétres
de maille de ce matériau est varié légérement & partir de leur valeur typique de a=b=5.88 A et

c=43.56 A selon le type d’ion M .leur group d’espace est R3m [22] .

c. Hexaferrite type W

: I‘\ : '\ ,
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s,-y/ &S ‘. \ ‘ 
. ,.,.A\"J'A"j

Figure 1. 24 Structure d’hexaferrite de type W

L’hexaferrite de type W de formule chimique MeM2Fe16027 présente une anisotropie uni-axial le long
de I’axe ¢. Comme dans le cas d’hexaferrite de type M la maille élémentaire composée de la séquence
RSSR*S*S*, La maille élémentaire constituée d’une couche contient des cations Me (Sr?*, Ba?*) pour
chaque sept couche d’oxygeéne. Les petits cations métallique (M, Fe®") occupent sept sites
cristallographique différents connus sous les noms de 4fyvi, 2b, 12k, 6g, f4, 4fv et 4e. Les parametres

de maille de cette structure son a=b=5.90 A et c=32.96 A. Leur group d’espace P63/mmc [23] .
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d. Hexaferrite type Z
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Figure 1. 25 Structure d’hexaferrite de type Z

L’hexaferrite de type Z de formule chimique MezM2Fe2g046 avec un groupe d’espace P63/mmc. Cette
structure est la somme d’hexaferrite de type M et Y, se compose donc des blocs ST+SR avec un plan
miroir dans le bloc R et une distance de répétition de 11 couches d’oxygene. 1l faut donc deux unités
moléculaires pour former une maille élémentaire. Ce dernier est composé par la séquence
STSRS*T*S*R* avec une axe ¢ de longueur 52.30 A [24] .

e. Hexaferrite type X

L’hexaferrite de type X a été découverte pour la premier fois en 1952 comme une phase mixte avec
I’hexaferrite de type M et W. Leur formule chimique est Me2M2Fe2sOs6. Ce matériau présente une
anisotropie magnétique uni-axial le long de I’axe c. Toutes les ferrites présentent cette anisotropie
uni-axiale a température ambiante, a 1’exception le type X présente un cone d’aimantation formant
un angle de 74° par rapport a I’axe ¢. La structure de type X est similaire a celle de type W, il se
compose d’une unité moléculaire de type M et d’une unité moléculaire de type W, pour former le
séquence SRS*S*R*. Avec les blocs de type W sont tourné de 180° par rapport a le type M. La maille
élémentaire est construite a partir de 3 unités identiques pour former la structure cristalline 3
(SRS*S*R*) de group d’espace R3m et le paramétre de maille c=84.11 A [25].
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Figure 1. 26 Structure d’hexaferrite de type W

f. Hexaferrite type U
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Figure 1. 27 Structure d’hexaferrite de type U

L’hexaferrite de type U de formule chimique MesM2Fe3s060, méme si elle est identique a I’autre type
mentionné précédemment, n’était pas trés caractérisée ni structurelle ni magnétiquement jusqu’a
présent. Ce matériau présente une anisotropie plane a température ambiante. L.’hexaferrite de type U
est constituée des unités moléculaires Z+M ou M+Y+M pour former la structure du bloc SRS*R*ST.
les paramétres de maille de ce matériau sont a=b=5.86A et c=112.3A avec un groupe d’espace R3m
[26].

1.4.3 Propriétés d’hexaferrite de Strontium (SrFe12019)

1.4.3.1 Propriétés structurelles de SrFe12019

L’hexaferrite de strontium de formule chimique SrFe12019 présente une grande aimantation a
saturation, une grande anisotropie magnéto-cristalline un-axial et une température de curie élevée. Ce
matériau est largement utilisé comme aimant permanent .la couleur de poudre d’hexaferrite de

strontium est marron forcé, leur densité est d’ordre 5.41-5.51g/cm?®. La maille élémentaire de ce
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matériau a des paramétres a=b= 5.9A et c=23.2 A . Les positions atomique (x,y,z) avec les postions
Wykaff , les longueur de liaison et les angles entre les atomes sont représenté sur le Tableau 1.9 et
le Tableau 1.10 [27].

Tableau 1. 9 Positions atomique avec les postions Wykaff

Atome Postsion de wykaff Xla Y/b Zlc
Sr 2d 0,66667 | 0,33333 0,25000
Fel 2a 0,00000 | 0,00000 | 0,00000
Fe2 2b 0,00000 | 0,00000 0,25000
Fe3 4f; 0,33333 | 0,66667 0,02710
Fe 4 4f; 0,33333 | 0,66667 | 0,30890
Fe5 12k 0,17200 | 0,34400 | 0,88950
01 4e 0,00000 | 0,00000 0,16500
02 4f 0,33333 | 0,66667 | 0,93500
03 6h 0,18600 | 0,37100 | 0,25000
04 12k 0,16000 | 0,84000 0,05600
05 12k 0,48900 | -0,0220 0,15350
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Tableau 1. 10 Longueurs de liaison et les angles entre les atomes

Type de liaison Angles de liaison
Site Type de liaison Longueur de
la liaison (A) Fel-O4-Fe3 120,199
Fel (2a) Fel-O4 2,13601 Fel—O4—Fe5 93 888
Fe2 (2b) Fe2-01 1,93
Fe2—O1-Fe5 126,000
Fe2-03 1,18781
Fe2—O3-Fe4 139,481
Fe3 (4f) Fe3-02 2,2378
Fe3—-02-Fe5 120,838
Fe3-04 1,84586
Fe4 (4f)) Fe4-03 2,00081 Fe4-O3-Fe4 81,038
Fe4-05 1,85637 Fe4—O5-Fe5 132,197
Fe 5(12k Fe5-01 2,16
e 50124 ° Fe5-02-Fe5 96,076
Fe5-02 1,90865
Fe5—O5-Fe5 92,336
Fe5-04 2,11564
Fe5-05 1,96745
Sr-03 2,9434
Fed4—Fed 2,599
Fe5-Fe5 2,835

1.4.3.2 Propriétés magnétiques de SrFe12019

Les propriétés magnétiques de I’hexaferrite de Strontium dépendent des moments magnétiques des
ions Fe3*. Elles sont régies par les régles de la théorie du super-échange développée par Kramers et
Anderson (1950) [28], [29]. Ces régles sont basées sur les relations de symétrie et de nombre
d’¢électrons qui occupent les orbitales atomiques en recouvrement. Généralement, le super-échange

s’effectue par I’intermédiaire des ions oxygene et conduit & une configuration stable des moments
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antiparalléles. Son intensité est inversement proportionnelle a la distance entre les ions métalliques

M et I’ion oxygene.

Dans le cas d’hexaferrite de strontium les ions magnétiques occupent cing sites cristallographiques
différents (2b, 4f1, 4f,, 2a et 12Kk), dont trois sont octaédriques, un tétraédrique et une bipyramide a
cing coordonnées comme mentionné précédemment. Les interactions de super-échange entre ces ions
par I’intermédiaire des ions O? donnent naissance a la structure magnétique d’hexaferrite de type M,

et I’intensité de ces interactions déterminer leurs propriétés magnétiques unique.

Les ions magnétiques dans le réseau hexaferrite sont trop éloignes pour interagir via les forces
d’échange normales entre les moments magnétiques localisés. En conséquence, les interactions
indirectes de super-échanges entre les ions magnétiques sont dominantes. Si deux ions magnétiques
(M1 et M) interagissent via un ion O%. La force de I'interaction est déterminée par I'angle de liaison
M1-O-Ma, qui est important aux angles de liaison proches de 180°, et faible aux environs de 90°

comme le montre la Figure 1.28.

o

5® P
3

Figure 1. 28 Liaisons super-échange M1-O-M2

Selon la Figure 1.28 le moment de spin-up de M localisé prés d’un ion O% repousse I’ orbite de spin-
up de I’ion O%, ce qui entraine une séparation spatiale de ses orbites de spin-down. Si I’angle de
liaison est proche de 180° les interactions de super-échange forcent le moment magnétique de 1’ion
M & étre antiparalléle & 1’orbite de spin la plus proche de 1’ion O%*.C-a-d antiparalléle & 1’orientation
de moment magnétique de Mz, ce qui entraine un couplage antiferromagnétique entre les deux ions.
D’autre part, le cas extréme d’un angle de liaison de 90° ne force pas 1’alignement antiparalléle des
moments magnétique de M1 et M». Si on considere les interactions magnétiques entre deux sous-
réseau magnétique voisins A et B, I’angle de liaison M-O-M entre deux ions magnétiques dans le
méme sous-réseau (interaction de type A-A ou B-B) est généralement proche de 90°. Par exemple,

I’angle de liaison de deux ions 4f> dans 1’hexaferrite de strontium (4f>-O-4f>) est de 83.8° et les angles
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entre les liaisons (12k-0-12K) se situent dans la plage 88.2°-97.8°[27]. Cela entrainerait que les
interactions intra sous-réseaux plus faibles que les interactions inter sous-réseau de type A-B, ou
I’angle entre les liaisons (12k-O-4f) est de 128.1°. Ce qui montre que les interactions de super-
échange sont dominées par les interactions inter sous-réseau. La figure 1.29 montre qu’un ion
magnétique du site 2b est couplé par des interactions de super-échange aux deux ions 4f; du bloc R
par méme ion O%, formant des angles de 132.9° et 143.3°. Cette interaction de super-échange est la
plus forte dans la structure d’hexaferrite de type M. les interactions 2b-4f est interaction d’orientation
forcant un coulage antiparallele entre les sites 2b (spin-up) et 4f; (spin-down). D’autre part,
I’interaction 12k-4f, est plus forte que I’interaction 2b-12k comme montre le tableau.9 et le
tableau.10. Les interactions 12k-4f; et 2b-4f; sont plus fortes que les interactions 2b-12k ce qui oblige
le 4f1 a former un sous-réseau de spin-down et le 2b a former un sous-réseau de spin-up.

D.’
af,

2b ) 83,3°

12k I/'/—

Figure 1. 29 Schéma des interactions de la superéchange 24- 4/

Les forces relatives des interactions de super-échange discutées ci-dessus sont responsable de de la
structure magnétique d’hexaferrite de strontium. A température 0 K les effets thermiques sont
négligeables et les interactions de super-échange dans I’hexaferrite de strontium donnent une
structure magnétique colinéaire[30]. Les orientations des spins, les coordinations, le nombre des ions
magnétiques par molécule et les positions des cing sous-réseaux dans la structure de hexaferrite de

strontium sont représenté dans le tableau 1.11.
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Tableau 1. 11 Orientations des spins, les coordinations, le nombre des ions magnétiques par

molécule et les positions des cing sous-réseaux dans la structure de hexaferrite de strontium

Sous-réseau Coordination Bloc lons/Molécule Orientation de spin
2a Octahédrale S 1 up
4f1 Tétraédrales S 2 down
412 Tétraédrales R 2 down
2b Bi-pyramidale R 1 up
12k Octahédrale R-S 6 up

La structure magnétique alors donnée grace a la théorie de Néel [31]sur le ferrimagnétisme pour ces
cing sites dont trois sont paralleles (12k, 2a et 2b) et deux sites antiparalleles (4f1 et 4f2) qui sont
couplés par les interactions de super-échange a travers les ions d’oxygénes. Le moment magnétique
résultant est alors déduit de la somme algébrique des moments magnétiques de Fer dans des positions

différents selon la formule :
M= M12k +2b + 2a) T —M(4f, + 4f,) | (63)

Sachant que le moment magnétique du Fe3* égal a cing magnétons de Bohr (5 ps), le moment résultant
est égal a 20 ug a 0 K. Ce moment est correspondu a une aimantation a saturation de 100 emu/g a 0
K.

1.4.3.3 Principales techniques de synthése des nanoparticules d’hexaferrite

Comme nous avons vu dans la partie précédent les propriétés magnétiques des nanoparticules
dépendent fortement a I’énergie de magnéto-cristalline de surface et de la forme. Pour adapter les
propriétés magnétiques des nanoparticules a des nombreuses applications industriels il est donc

nécessaire de modifier la nature de matériau, la forme et la tailles des nanoparticules.

La synthese d'hexaferrite purs, homogenes et de taille nanométrique est une tache toujours difficile
pour les chercheurs. La clé pour obtenir des ferrites ayant les propriétés magnétiques et électriques
souhaitées pour leur utilisation dans l'industrie consiste a modifier leurs compositions et la technique

de préparation. La modification de la voie de synthése ou le remplacement de I'ion Fe®* dans
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I’hexaferrite par un cation approprié de taille presque égale donne la poudre de ferrite finale avec des
propriétés entierement différentes. Les caractéristiques des poudres, telles que la taille et la forme des
cristallites, la distribution des tailles, I'état d'agglomération, la porosité, la composition chimique et
de phase, etc. déterminent les microstructures finales développées de la calcination dans le four. Les
méthodes des préparations sont généralement classées en deux catégories : les méthodes de voie
séches et les méthodes de voie humides. Synthése a I’état solide et le broyage des billes a haute
énergie tombent dans la catégorie des méthodes seches. La coprécipitation, synthése hydrothermale,
microémulsion, procédé sol-gel, etc. se retrouvent sous la catégorie de méthode humides. Aucun
instrument complexe n'est requis dans les méthodes séches, mais le mélange mécanique des matiéres
premiéres nécessite un chauffage prolongé a haute température conduisant a des produits non
homogenes avec une taille des particules plus grand. De plus, les produits humides donnent un
mélange homogeéne grace au mélange chimique des matieres premieres. Ces méthodes impliquent la
synthése au niveau moléculaire. Des nanoparticules distribuées de maniere homogene sont formées
avec une grande pureté, une taille des particules uniforme, une forme bien contrdlée et une les

propriétés requises pour lI'application de matériaux optimisés [21].
a. Méthode Sol-gel

La méthode de sol-gel est une méthode efficace pour synthétises des nanoparticules d’hexaferrite a
des températures de calcination relativement basse[21]. Dans cette méthode 1’optimisation des
conditions expérimentales est nécessaires pour produire des nanopoudres d’hexaferrite d’haute
qualité, notamment le rapport Fe:Sr, le pH et la température de calcination. Ces conditions, avaient
des effets significatifs sur les tailles des particules et les propriétés magnétiques d’hexaferrite.
Plusieurs chercheurs rapportant que synthése d’hexaferrite avec un exces de Sr permet de produit des
nanoparticules d’hexaferrite pur a une température de 800°C. Une étude rapporte que I’hexaferrite de
Sr monophasé a été obtenu a une température de 850°C avec un rapport molaire Fe:Sr de 10.5 et un
pH de solution égale 1 comme le montre la Figure 1.30 , I’échantillon présentait un aimantation a

saturation de 56 emu/g et un valeur de coercivité d’ordre 6600 Oe [32].

Alamolhord et al rapportant que des nanocristallins ayant une taille de cristallite de 40-50 nm ont éte
obtenu avec la méthode de sol-gel avec un rapport molaire Fe:Sr de 10 et une température de
calcination de 900°C [33]. D’autre étude réalise par Nina et al montrant la formation de
monocristallines d’hexaferrite de frome de plaque de diameétre moyen compris entre 130 et 185 nm
et d’épaisseur moyenne de 45 a 55 nm ont €été¢ obtenu par cette méthode avec la présence de NaCl
dans la matrice, 1’approche propose dans cette étude permet de synthétise des monocristallines

d’hexaferrite ayant des propriétés magnétique excellentes [34].
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Figure 1. 30 Affinement Rietveld du modeéle XRD et la morphologie d’hexaferrite synthétises par la
méthode de sel-gel[32]

Raba’oh et al rapportant que la variation de pH de solution a un effet sur le comportement structural
et magnétique d’hexaferrite. Cette étude permet de conclure que le pH joue un rdle important sur la
formation d’hexaferrite monophasé qui ne nécessite pas un pH supérieur a 7. La formation
d’hexaferrite est favorisée en augmentant le pH de 0 a 3. Les propriétés magnétiques optimales des
nanoparticules ont été observée dans I’échantillon de pH nul qui présentait la meilleure aimantation

a saturation (44.18 emu/g) et une coercivité d’ordre 6430 Oe [35].

Ghobeiti-Hasab et al[36] ont obtenu une poudre de hexaferrite a haute coercitive (62380e¢) en
utilisant des nitrates comme matiére premiere a un pH de 7 et une température de calcination
inférieure de 800°C en utilisant de I'acide citrique comme combustible. Une taille moyenne de
cristallite de 27 nm a été obtenue. En plus d’hexaferrite, des impuretés y-Fe203 et a-Fe203 ont été
observées en dessous de 800°C. Les échantillons calcinés a 900°C ont montré une aimantation a

saturation maximum de 63,44emu/g.

Wong et al [37] ont synthétisé des nanoparticules de d’hexaferrite par la méthode sol-gel en utilisant
de I'éthylene glycol comme précurseur et des nitrates métalliques comme materiaux de départ, a deux
températures de calcination 800°C et 1000°C. Ils ont constaté que I'hématite existe comme impureté
dans I'échantillon calciné a 800°C, cet échantillon présentait des meilleures propriétés magnétiques

telles qu’une coercivité de 6250 Oe, par rapport a I'échantillon pur obtenu a 1000°C qui avait une

coercivité de 4500 Oe. Une taille moyenne des particules de 200 nm a été obtenue aux deux

températures
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L'effet du rapport d’acide citrique /nitrate métalliques (R) sur les propriétés magnétiques d’hexaferrite
montré que les conditions optimales étaient R=3 et pH=9 [38]. La variation de la température de
calcination de poudre d’hexaferrite s’est avérée avoir peu d’effet sur la taille des particules, mais un
effet significatif sur les propriétés magnétiques, ce qui donne des nanoparticules avec une aimantation
a saturation de 60.75 emu/g et coercivité de 5692 Oe a une température de calcination de 1000°C .de
plus une valeur remarquable de la coercivité (5689 Oe) mais avec des valeurs faible d’aimantation a
saturation (40.4 emu/g) ont été obtenu par Dhage et al une température de calcination de 900°C et
R=2 [46].

Tableau 1. 12 Propriétés magnétiques d’hexaferrite de strontium synthétisé par la méthode de sol-

gel
Les reactifs A=B C Agent de Température de Duree de Taille des Proprietes magnetiques REF
complexation calcination calcination cristallites (300K)
(°C) (NM) Hc Ms | Mr/Ms
(Oe) | (emu/g)
Fe(NOs)3,9H20 | 5.8812 | 23.0486 CsHsO7 1100 5h 55.1 4336.3 77.2 -- [39]
Sr(NO3)2
5.8841 | 23.0611 CsHsO7 950 6h 31.29 950 43.30 | 0.335 | [40]
5.86 23.06 950 8h - 511.10 | 62.64 0.33 | [37]
5.8861 | 23.0418 1185 1.5h 59.94 1094.1 | 70.63 0.39 | [41]
5.863 23.012 1000 5h 48 5672 74.26 0.451 | [42]
5.88 23.07 -- 1359 68.31 0.55 [43]
5.8844 | 23.050 800 6h 37.63 5446.3 | 64.29 0.54 | [44]
5.8818 | 23.088 1100 12h 91 4290 59.33 0.64 | [45]

b. Méthode Co-précipitation

Cette méthode est utilisée depuis le déebut des années 1960 et consiste a agiter vigoureusement
différents sels métalliques (carbonates, nitrates, sulfates, chlorures, etc.), puis a ajouter un agent
précipitant qui peut étre une solution alcaline de NaOH, NHsOH ou (NH4)2CO3z pour porter le pH de
la solution a une valeur supérieure a 10. Cette méthode donne un rendement élevé de 75% et permet
un bon contréle de la taille des grains avec une formation de produit trés homogene et pure. Toutefois,

la taille moyenne des particules est relativement élevée, allant de 70 a 120 nm.

Des nombreux chercheurs dans le monde entier ont utilisé¢ un mélange non steechiométrique déficient
en fer au lieu du rapport steechiométrique correct 12. Hessien et al[47] ont synthétisé 1’hexaferrite par

co-précipitation en utilisant une solution de NaOH (5M) comme agent de précipitation. Ils ont
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constaté qu'un rapport Fe:Sr de 9,23 donnait des poudres de hexaferrite monophasé a un pH de 10 a
une temperature de calcination de 1000°C. Cependant, un rapport Fe:Sr de 12, 10,9, 10 et 8 a entrainé
la formation d'une grande quantité de phase Fe2O3 en plus d’hexaferrite qui persiste méme lors du
calcination a des températures plus élevées. L hexaferrite préparé avec un rapport Fe:Sr de 9,23 a été
calciné a différentes températures , la phase d’ hexaferrite pure avec une valeur de coercivité de
51580e¢ a été obtenue dans la poudre calciné a une température relativement basse de 900°C qui avait
également une taille de cristallite relativement plus petite de 98 nm. Une valeur d’aimantation a
saturation de 84.15emu/g ont été obtenus pour les poudres calcinées a 1000°C. Ces valeurs obtenues
étaient plus élevees que celles obtenues par d'autres méthodes similaires. Les poudres avaient une
taille de cristallite de 118,8 nm.

T T T T T T T . + t . n 4 .
b * SrFe .0,
w * + FeaO;
* Calcined at 1100°C
a i Vgl ,
- MMM
=
f. f\ Calcined at 1000°C
£ A
£ A\ A ~ o =
E l I A A Fe3Se* = 10 __Ad'.s. (AN, WV W "-—»-\VJ‘\.A.“'J\«'-U»w‘ Ple ¥ S Sl b W
Calcined at 900°C
A l ) h ) Fe™Sr * =109 N M\M\«fv\q{wm~mﬂm*ﬂ A
.l ﬁ " Calcined at 800°C
- 34 24 1
* Yat Fe¥'/srt = 12 AH & P }. "
s N = + % ¥ yx.,J VV"" W 'VJ g‘,fl\ e W/ N Ay e LN v dun L.J L"\.J"“
28 32 36 40 44 48 52 56 60 28 32 36 0 “ 48 52 56 60

26 (degree)

Figure 1. 31 Modeles XRD et la morphologie d’hexaferrite synthétises par la méthode de co-
précipitation[32]

De plus, les propriétés d’hexaferrite ont été étudiées a trois valeurs de pH différentes de 10, 11, 11,5
et la taille de cristallite la plus faible de 128,3 nm avec une coercivité de 51680e a été obtenue a un
pH de 10. A ce pH, 30 % de Fe;Os était présent sous forme d'impureté. L'augmentation du pH a
cependant réduit lI'impureté hématite. Le pH 11 a réduit lI'impureté hématite a 10 % et a entrainé une
augmentation de la taille des cristallites a 141,3 nm tandis que le pH 11,5 a réduit I'impureté hématite

a 5 % et une augmentation de la taille des particules a 147,4 nm avec un valeur d’aimantation a
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saturation de 64,32emu/g. Ainsi, il a été rapporté qu'une petite variation du rapport Fe:Sr et du pH

modifiait la pureté, la taille des cristallites et les propriétés magnetiques des hexaferrites.

Ganjali et al. [48] ont préparé des poudres d’hexaferrite avec des tailles des cristallites plus petite en
utilisant NaOH (10M) comme agent de précipitation. La calcination de I'échantillon & 800°C donné
des tailles de 38 nm et montré des pics d'impuretés de Fe(OH)2 et y-Fe.O3 dans le spectre de
diffractions des rayons X . L’hexaferrite monophasé pur a été obtenu en augmentant la calcination a
1000°C qui avait une taille de cristallite de 57nm. Il y avait une importante augmentation dans
I’aimantation a saturation (28,34 a 60,53 emu/g) et la coercivité (4900 a 50000e) en augmentant la
température de calcination de 800 a 1000°C. Par conséquent, par rapport au NaOH (10M) le NaOH
(5M) donne de meilleurs résultats magnétiques bien que la taille de la cristallite soit inférieure au

premier cas.

Zi et al [49] ont synthétise des particules d’hexaferrite par la méthode de co-précipitation en utilisant
des précurseurs des nitrates avec un rapport molaire 12, et un agent de neutralisant (NHz)C204,H20 .
Dans cette étude I’hexaferrite monophasé a €té obtenu a une température de 1100°C a 8h. Des
plaquettes hexagonales réguliére ont été obtenu comme le montre la Figure 1.31. Le comportement
magnétique d’échantillon préparé dans cette étude montre une transition ferrimagnétique a
paramagnétique avec une température de curie de 737 K, une aimantation a saturation de 55.73 emu/g
et une coercivité de 1060 Oe. Le Tableau 1.13 résume les différents résultats de cette méthode de

synthése rapporter dans la littérature.

Tableau 1. 13 Propriétés magnétiques d’hexaferrite de strontium synthétisé par la méthode co-

précipitation

Température Proprietes magnetiques (300K)
a=b c d et la durée TAILLE DES
fncti - Agent de de atjqr2+ | CRISTALLITES
Les réactifs pH - Fe’*/Sr REF
complexation inati Hc Ms
A | A p calcination (nm) Mr/Ms
(°C) (Oe) (emu/g)
Fe(NO)s9H,0, | ~ | - | 13 750°C ,2h 12 - 4733 51 285/51 | [50]
Sr (NOs), 587 | 23 - 900,10h 11 66.22 5352.3 56.5 0.49 [51]
125 1000°C,2h 12 120 5000 60.53 | 36.23/60.53 | [48]
NaOH
11 800°C,2h 12 - 3411 56.9 - [52]
SrCl>.6H,0, 9 1000.2h 9.23 105 2604 | 436 0.54 53]
FEC|3
8 1000,2h 12 - 5612 51.8 0.54 [54]
8 850, 4h 12 - 2153 68 0.60 [55]
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c. Meéthode Sel-fondu

La synthése de sel-fondu, une des méthodes de préparation des poudre céramiques, nécessite
I’utilisation d’un sel fondu comme milieu de réaction pour la synthese des oxydes complexes a partir
de leurs matiéres premieres (oxydes et carbonates). Les sels-fondus sont utilisés depuis longtemps
comme additifs pour augmenter la vitesse des réactions a I’états solide. La quantité des sels utilisé
géneralement faible quelques pourcents du poids totale. Au contraire, dans la synthese des sels-fondus
une grande quantité de sel est utilisé comme solvant pour controler les caractéristiques de la poudre

(taille, forme, etc.). Le réle des sels-fondu sont :

e Augmenter la vitesse de réaction et abaisser la température de réaction
e Augmenter le degré d’homogénéité de la poudre
e Controller les tailles des particules

e Controller I’état d’agglomération

Xuemin et al [56] ont préparé des nanopoudres d’hexaferrite a haute performances, dans leurs
processus des précurseurs de FeoOz et SrCOz commerciaux de grand pureté ont utilisés et NaxSO4
comme agent du flux, avec un rapport molaire Fe/Sr=5,4. Les effets de température et le temp de
calcination sur la structure cristalline, la taille des particules, la morphologie et les propriétés
magnétiques de la nanopoudre ont été étudies. Ils ont trouvé que la température et le temp de
calcination optimales sont 1150°C et 2h comme le montre la Figure 1.32. Des meilleures propriétés
magnétiques ont été obtenu. Ce que confirme que les paramétre de ce procéde est adapté et pratique
Figure 1.33.
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Figure 1. 32 Modeles XRD pour les échantillons préparés par la méthode de sel fondu[56]
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Figure 1. 33 Effet de température et la durée de calcination d’hexaferrite de strontium synthétisée

par la méthode de sel -fondu[56]

Brightlin et al[57] ont préparé une série d'expériences avec les mélanges des differents chlorures des
métaux alcalins (LiCl + NaCl, LiCl + KCI, LiCl + CsCl, NaCl + CsCl et KCI + CsClI) en utilisant
SrCOs et Fe,O3 comme matiéres premiéres pour obtenir des nanoparticules d’hexaferrite. Ils ont
constaté que les différents flux utilisés dans le processus de synthése sont sensibles a la formation de
phase d’hexaferrite. Les poudres calcinées sous flux LiCl mélange avec les autres sels ont révélé des
phases mixtes (SrFe12O19 et Fe>O3). La poudre calcine sous flux (NaCIl+CsCl) montré la formation
d’hexaferrite avec des grains hexagonaux en forme de plaque des différentes nanométrique, ce qui
révélé le comportement typique d'un ferromagnétique dur (avec un Ms de 64,55 emu/g et Hc= 3680
Oe) a température ambiante.

Dans la méthode de coprécipitation, la solubilité relativement élevée du Sr(OH)2, lorsque NaOH a été
utilisé comme précipitant, perturbe la stoechiométrie du hexaferrite . Cette méthode a été modifiée
pour devenir la méthode de coprécipitation assistée par le sel fondu. Liu et al [58]ont utilisé des sels
fondus des réactifs et un mélange de NaOH et de Na2CO3 comme agents de précipitation. Un rapport
Fe:Sr de 10 et 9,23 pour les poudres calcinées a 950°C a donné des poudres de hexaferrite
monophasées. Cependant, lors de la calcination de ces poudres a différentes températures, ont observé
que la phase d’hexaferrite pure était obtenue pour un rapport Fe:Sr de 10 a 900, 950 et 1000°C alors
que le rapport Fe:Sr de 9,23 entrainait la formation d'impuretés de Fe-Oz a toutes les températures.
Ils ont constaté que la taille des particules augmentait avec l'augmentation de la température de
calcination. A 950°C une morphologie hexagonale des particules avec une taille moyenne de 1,2um
a été observé. Indiquait que 950°C était la température de calcination optimale dans cette méthode.

Un maximum de corecivte de 4310 Oe et d’aimantation a saturation de 62 emu/g ont été obtenus a
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cette température. Le Tableau 1.13 résume les differents résultats de cette méthode de synthése

rapporter dans la littérature.

Tableau 1. 14 Propriétés magnétiques d’hexaferrite de strontium synthétisé par la méthode de sel-

fondu
Les réactifs | a=b c Sel utilise | Température et | Fe3*/Sr?* Taille des Propriétés magnétiques (300K) REF
A A la durée de cristallites
A) 1A calcination
(NM) Hc Ms Mr/Ms
(°C)
(Ce) (emu/g)
SrSOq, - - Na2CO3 1000°C,2h 55 - 4390 70.7 -- [59]
Fe>O3
SrO,Fe;0s - -- | NaCI-KCl 1050°C,2h 5.7 - 3749.8 35 -- [60]
SrCO;, - - NaCl 850°C,0.5h 6 - 651 66 - [61]
Fe,Os3
- - NaCl 850°C,2h 6 - 11569 725 -- [62]
- - NaCl 1050°C,2h 5.7 - 3216.3 72.6 37.6/72.6 | [63]
- -- | NaCI-KCl 1100°C,2h 53 - 4043 60.77 0.56 [64]

d. Méthode d’hydrothermal

Dans cette méthode, les solutions aqueuses des nitrates métalliques sont mélanges avec des solutions
de base forte comme le NaOH ou le KOH avec les ratios OH:NO?*" et Fe:Sr appropriés. Normalement,
le rapport hydroxyde/nitrate est choisi pour étre de 2, et des rapports beaucoup plus élevés ont été
utilisés par certains chercheurs. Les ratios Fe:Sr utilisés dans cette technique sont normalement
inférieurs & les rapports steechiométriques . La solution contenant les précipités métalliques est alors
traitée thermiquement dans un autoclave a des températures comprises entre 150 et 290 °C. Pour
améliorer les caractéristiques du produit, la poudre séchée est frittée a des températures de 1100 -
1200° C. Il a été démontré que le frittage a 1100° C du hexaferrite synthétisé hydrothermiquement
une poudre avec un rapport Fe:Sr de 8 conduit a une amélioration de I'aimantation de saturation de

46 émeu/g a 64 émeul/g, et la coercivité atteint 2,3 kOe a la température de frittage de 1000°C [65].

Jing et al [66] ont préparé des poudres d’hexaferrite par une méthode hydrothermale modifiée. Les
effets de I'environnement alcalin et de la concentration des reéactifs sur la formation des phases, la
croissance des grains et les propriétés magnétiques de I'nexaferrite de strontium ont été étudiés et

aussi le mécanisme correspondant. Les résultats ont indiqué qu'une concentration initiale appropriée
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d'alcali favorisait la nucléation et la croissance cristalline de I'nexaferrite et inhibait la formation du
sous-produit a-FeoOs3. Les particules hexagonales avec une phase d’hexaferrite pure et une
distribution de taille uniforme ont été synthétisées par le procedé optimisé. Ils ont également été
constaté que la concentration initiale d'ions de strontium pouvait moduler efficacement la croissance
des grains et les propriétés magnétiques. Ainsi, l'optimisation des conditions de synthese
hydrothermale, en particulier la concentration initiale en alcali et la concentration initiale en ions
strontium, peut améliorer la préparation de I'hexaferrite de type M pour les applications micro-ondes

et ondes millimétriques.

Figure 1. 34 Morphologie des nanoparticules d’hexaferrite synthétises par hydrothermal [66]

Eikeland et al [67] ont synthétise des cristallites d'hexaferrite en forme des plaquettes par voie
hydrothermale dans un autoclave pour étudier I'effet du rapport molaire Fe/Sr, du choix de la base
NaOH/KOH et de la concentration en base. L'influence de ces paramétres sur le produit final est
évaluée en ce qui concerne la composition des phases et sur les propriétés magnétiques. lls ont
constaté que lorsque le NaOH est utilisé comme base, les échantillons se composent principalement
(>95 % en poids) de SrFe12019 jusqu'au méme rapport molaire Fe/Sr = 8, indépendamment de la
concentration de la base. En revanche, lorsque I'on utilise du KOH, la composition de la phase dépend
a la fois du rapport molaire Fe/Sr et de la concentration de KOH. Des concentrations élevées de Sr?*
et de OH- (Fe/Sr = 1 et OH/NO?®* = 4) entrainent la croissance de larges cristallites (>400 nm).
L'épaisseur des cristallites est dans tous les cas d'environ 40 nm, ce qui donne aux cristallites une
forme anisotrope, qui peut s'aligner sans appliquer de champ magnétique externe. Dans le cas du

KOH comme base au lieu de NaOH, ils ont observé une expansion de la maille unitaire, qui peut étre
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attribuée au fait que K* remplace Sr?* dans la structure. Ceci est confirmé par I'augmentation de la
microdéformation lors de l'augmentation du rapport KOH/NO?®. Ils ont constaté aussi que Les
variations de la coercivité observée peuvent étre attribuées a la substitution de Sr?* par K*. Tableau
1.15 résume les différents résultats de cette méthode de synthese rapporter dans la littérature.

Tableau 1. 15 Propriétés magnétiques d’hexaferrite de strontium synthétisé par la méthode

d’hydrothermal
Les réactifs a=b c PH OH=NO3 Température et la | Fe3*/Sr?* Taille des Propriétés magnétiques (300K) REF
durée de cristallites
A) A) calcination (nm)
o Hc Ms Mr/Ms
0
(Oe) (emu/g)
Fe(NOs)s - 2 1100°C,2h 8 990.2 31.6 [68]
,Sr(NO3)2
5 16 - 3 25 559 19.6 [69]
5.88 | 23.0 -- -- 1000°C 12 75 1880 76 [70]
5
588 | 222 | 13 - - 12 80 3291 44 [71]
0
-- - 8 - 897.2 53.6 [66]
3 - 12 - 5665 60 [72]
5.88 23.0 -- 3 1100°C,1h 12 92.1 11145 51.98 0.75 [73]
78

e. Méthode synthése a I’état solide

La synthese a état solide est une méthode simple qui comprend le mélange et le frittage des poudres
des précurseurs d’oxydes et des carbonates qui doivent étre présents dans des rapports molaires
appropriés[21]. Rehman et al [74] rapportant que la synthese d’hexaferrite de strontium par cette
méthode a un température de calcination de 1220°C, permet de produit des microstructure
d’hexaferrite de forme des plaquettes hexagonale comme le montre la Figure 1.35 , avec un produit

énergétique d’ordre 5.37 kJ/m3. D’autre part Kiani et al [75] montrant que la synthése d’hexaferrite
. F ., . . R ror s
avec un rapport molaire (S—i = 12) entrainé une meilleur saturation et une coercivit¢ modérée d’ordre

3kOe a une températures de calcination de 1200°C. D'autres études confirmant que des propriétés
intéressant d’hexaferrite est obtenu & des tempeératures de calcination supérieur a 1100°C . Le

tableau.1.16 resume les différents résultats de cette méthode de synthése rapporter dans la littérature.
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1200°C

Figure 1. 35 Morphologie des particules d’hexaferrites synthétises par la syntheése a [’état solide

Tableau 1. 16 Propriétés magnétiques d’hexaferrite de strontium synthétisé par la synthése a

[’etat solide

Propriété ati 300K
a=b c Température de Durée de roprietés magnetiques ( )
hacti - Icinati Icinati
Les réactifs A A calcination calcination He Ms REE
( ) ( ) (oC) Mr/Ms
(Oe) (emu/g)
SrCl2.6H20,FeClz.6H20 - -- 1200 3h 4493 66.4 0.49 [75]
5.878 22.98 1280 2h 265.8 60.3 0.25 [76]
5.88 23.06 1200 2h 1650 62.4 0.53 [77]
SrCos . Fe,0s 5.89 23.0255 1250 3h 2493 57.71 - [78]
-- -- 1100 4h 2846 73.7 -- [74]
5.88 23.05 1246 2h 531.8 63.06 0.15 [79]
5.887 23.002 1625 2h 198.8 73.11 0.11 [80]
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1.4.3.4 Substitution de I’hexaferrite de Strontium (SrFe12019)

Plusieurs substitutions dans I’hexaferrite de Strontium ont été réalisées. La hexaferrite est
généralement modifi¢ par ’ajout d’un ou de plusieurs cations qui vont substituer les sites
cristallographiques de la maille hexagonale. La nature de ces cations de substitution modifie

les parametres de la maille (a et c), et les caractéristiques magnétiques des poudres obtenues.

La substitution des terres rares dans I'nexaferrite de type M augmenté de maniere significative depuis
plusieurs années, car le dopage des ions des terres rares dans I'hexaferrite de strontium améliore non
seulement D’anisotropiec magnéto-cristalline mais améliore également les propriétés
électromagnétiques. Les ions des terres rares ont des électrons non apparies 4f. lls ont de forts
couplages de moment angulaire 4f-3d qui améliore les propriétés électromagnétiques, tandis que la
couche 4f est protégée par 5s2 5p6 et presque pas affecté par le champ potentiel des ions voisins
conduisant a I'enrichissement du couplage. De nhombreux essais ont été réalisés sur la substitution
d'ions des terres rares tels que Sm*® [81], La*® [82], Nd*3 [83],Gd®" , Dy** [84] etc. par de nombreux
chercheurs pour obtenir de meilleures performances de I'nexaferrite de type M. Liu et al [85]ont
rapporté que le dopage La* dans le systéme d'hexaferrite Strontium améliorer remarquablement de
la magnétisation de saturation (Ms), et de la coercivité intrinséque (Hc). Grossinger et al [86] ont
indiqué que la substitution de Sm*3 dans I'hexaferrite de Strontium augmentait la coercivité de 18 %.
D’autre chercheur ont été étudiés dans une certaine mesure, le résultats montrent que la phase
hexaferrite pure est obtenue avec un dopage de Sm** dans le site de Sr?* de 25% ou moins [87]. Dans
cette phase d'hexaferrite, les rapports indiquent que si le champ coercitif augmente l1égérement, il y a
une réduction significative de lI'aimantation de saturation, attribuée a le changement de valence de

Fe3* & Fe?*, afin de compenser les valences de Sm3* [86].

L’analyse des résultats de la littérature montre que l'insertion des terres rares dans le réseau
d'hexaferrite inhibe la croissance des grains, réduit la taille des grains et contrble ainsi la force
coercitive pour de larges applications pratiques. Récemment, un group des chercheurs rapportant
I’amélioration substantielle de la coercivité de 300% dans le systéme SrFesA4O19 par rapport a celle
de SrFe12019 pure [45]. Cette augmentation de la coercivité est attribuée a la croissance des particules
mono-domaines. Comme la taille des ions de I'élément des terres rares est inférieure a celle du Sr?*
(1,18 A) [88], le Fe** serait plus proche dans le réseau O-Fe-O et une interaction plus forte pourrait
étre anticipée, ce qui entrainerait une modification des propriétés magnétiques des nanoparticules
d’hexaferrite de strontium dopé par ions des terres rares. En plus, une faible concentration de
substitution des terres rares par I'ion Sr?* s'est avérée efficace pour améliorer I'aimantation de

I’hexaferrite de strontium [89]. Ainsi, la substitution des terres rares magnétique par le Sr?* et de AP
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par le Fe3* améliore la coercivité d’hexaferrite de strontium [45]. Le Tableau .16 récapitule quelques

substitutions dans I’hexaferrite de strontium étudié dans des travaux précédents.

Tableau 1. 17 Influence des substitutions sur le comportement de ['hexaferrite de strontium

Méthode de Phase Magnétique propriétés REF
synthése
Cha_mp Ms Mr Hc
a?lggll;e (emu/g) (emu/g) (oe)
Sol-gel Undoped SrFe12019 +13 46.9 34 46.9 [90]
Sro.975 Ceo.025 F€11.75MN0 25019 +10 59.80 17.30 256.09 [91]
SrAl4 LagsSmgsFe7019 +10 53.271 22.313 623.286 [92]
Sro.5CUo.2M0o.3F€12019 +10 72.55 45.29 1987.40 [93]
Bag.4Sro.6Alo.3 Smo.1 Fe11.09019 +10 42.73 25.48 2700 [94]
Sr(NdLa)o4Fe112019 - 47.7 - 6308 [95]
Co-precipitation Sro.5Ba0.9sPro.02Fe11.80Ni0.2019 7 -- -- 2790 [96]
Sro.85SMo.15F€11.85CU0.15019 +12 59.96 -- 6862 [97]
Sr(CeNd)o2sFe11.5010 +15 52.36 30.90 5010 [98]
Etat solide Sro7Lag.1Ceo 2Fe11.7ZNn0.3019 15 67.2 -- 2685 [99]
Ca0.4Sr0.44Gdo 16F€11.84019 +20 63.80 26.44 1332.7 [100]
Cap.4Sro.44Ndo 16F€11.84(NbZn)o 08019 +30 60.915 17.359 617.7 [101]

1.4.4 Les applications des matériaux d’hexaferrite

En raison de leur faible prix, les aimants en ferrite sont utilisés pour un certain nombre d'applications
allant des outils de maintien magnétique aux moteurs et générateurs. Les ferrites ont remplace d'autres
matériaux magnétiques dans les systemes existants, avec ou sans modification du systéeme. C'est
notamment le cas des applications statiques ou de petits champs de démagnétisation sont impliqués.
Un exemple typique est I'application d'un anneau plat au lieu d'aimants a noyau central métallique
élevé dans les systéemes de haut-parleurs. Le Hc élevé a stimulé le développement du nouveau
systéme, en particulier dans I'application dynamique ou des champs démagnétisant périodiquement

élevés sont présents. Les matériaux magnétiques les plus utilisés sont les métaux ferromagnétiques,
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les alliages ou les céramiques ferrimagnétiques. Les ferrites hexagonales sont les plus utilisees et

leurs multiples applications sont illustrées a la Figure 1.36.

Aimants
permanents

Domaine
d'application

Applications de
I'hexaferrite

Téléphones et télévision

Autres applications

-

Isolateurs de
résonance

Les applications de la ferrite dur autres que les aimants permanents sont dans le domaine des micro-

Absorbeurs pour
ordinateurs et autres

appareils électroniques

Figure 1. 36 Applications pratiques des hexaferrites

ondes, des mémoires a bulles magnétiques, I'enregistrement sur bande magnétique et de la magnéto-
optique. Les ferrites de type M présentent un intérét pour les dispositifs & micro-ondes, par exemple
les isolateurs, les filtres et les circulateurs. En dessous de 20 GHz, ces dispositifs utilisent
normalement du grenat ou de la ferrite de spinelle en combinaison avec les aimants de polarisation.
A haute fréquence, le champ de polarisation requis devient irréalisable (>570 kA/m). Les ferrites de
type M sont alors favorisé en raison de leur grand champ anisotrope, qui agit comme un champ de
polarisation intégré et fournit une fréquence de résonance d'environ 50 GHz dans un petit champ.
Pour une couverture de fréquence plus large, diverses substitutions peuvent étre réalisées en modifiant

le champ appliqué.
1.4.4.1 Aimants permanents

Le néodyme est I'une des plus importantes sources d'aimants permanents, mais en raison de la pénurie
croissante et a I'existence d'une source de production plus ou moins unique, le colt I'élément terre
rare a augmenté de 500 % récemment et continuera d’augmenter. Pour surmonter ces problémes, des

ferrites dures sont donc introduites dans le marché. Bien que les aimants permanents en ferrite
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hexagonale ne soient pas performants mais ils sont bien moins chers et plus faciles a fabriquer. Ces

ferrites sont utilisées dans toutes les applications mentionnées dans la figure 1.36.

Pendant ces derniéres années, les ferrites dures ont fait un grand bond en avant sur le marché des
alliages dans la production mondiale, avec 80 000 tonnes fabriquées. Les ferrites de type M sont le
plus souvent utilisees dans les haut-parleurs, les moteurs d'éoliennes et d'essuie-glaces et d'autres
petits moteurs électriques. Comme nous avons deja dit que la rareté et le codt des aimants au néodyme
augmentent, les ferrites dures deviendront des aimants plus attrayants sur le plan économique pour

ces applications, malgré leurs propriétés inférieures, notamment pour les petites éoliennes.

1.4.4.2 Appareils électriques et & micro-ondes

Le monde actuel connait une explosion de la demande de dispositifs de traitement des signaux dans
les domaines des communications mobiles, des instruments de détection radar, des satellites GPS, des
communications sans fil, de la défense, de lI'aérospatiale et de I'automobile. De plus, les fréquences
de fonctionnement passent toujours progressivement des micro-ondes aux ondes millimétriques.

Selon les applications, les ferrites dures sont aussi utilisant dans ce domaine.

Les hexaferrites de Strontium sont largement utilisés pour divers dispositifs a micro-ondes depuis
plusieurs décennies. Dans le monde actuel, une tendance récente de la technologie des micro-ondes
est I'intégration de dispositifs passifs en ferrite tels que les circulateurs isolateurs, déphaseurs, etc.

avec des dispositifs actifs a semi-conducteurs.

1.4.4.3 Stockage et enregistrement des données

Pour assurer le stockage des données, il faut une boucle carrée avec une plus grande rémanence. Dans
le systeme numeérique, un bit est stocké soit par 0, soit par 1. Cependant, pour les mémoires a faible
capacité de réenregistrement, une faible valeur de coercivité ainsi qu'une magnétisation de saturation
sont necessaires. Les hexaferrites les plus populaires utilisés pour les mémoires magnétiques a haute
densité. Ces hexaferrites sont chimiguement stables et mécaniquement forte avec des valeurs plus
élevées de magnetisation a saturation. Ces ferrites sont appelées ferrites orientées. Les ferrites
orientées sont utilisées pour I'enregistrement longitudinal et perpendiculaire dans lequel I'anisotropie
magnétique du matériau est alignée. Dans le cas d'un enregistrement longitudinal, le support
magnétique est généralement une particularité aciculaire de taille de domaine unique. Mais dans le
cas d'un enregistrement perpendiculaire, le support est un film mince polycristallin des grains alignés

parallélement au mouvement du disque.
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1.4.4.4 Décontamination et dépollution par photocatalyse

Le développement industriel et technologique a entrainé de nombreux problemes et le traitement des
eaux usées est l'une des principales questions qui doivent étre abordées dans le monde entier. Les
eaux usées peuvent contenir des colorants hautement toxiques qui sont considérés comme dangereux
pour les humains, les autres organismes et I'environnement dans son ensemble. Le déversement
excessif de déchets de colorants toxiques, tels que I'orange de méthyle (MO), le bleu de méthyle et la
rhodamine b (RhB), dans les sols et les bassins d'eau menace la sécurité environnementale. Pres de
0,7 million de tonnes de teintures sont fabriquées chaque année et 12 % de ce total est directement
rejeté dans I'environnement pendant le processus de teinture. La pollution par I'industrie des colorants
peut avoir des effets graves sur I'environnement, notamment sur l'air, le sol, I'eau, les animaux, les
plantes, les humains et d'autres organismes. Les colorants présents dans les eaux usées peuvent
provoquer des maladies graves, comme le cancer, les lésions de I'ADN, la sclérose et les maladies
cardiaques. 1l est donc essentiel de dégrader les colorants présents dans les eaux usées. Les différentes
méthodes utilisées pour la dégradation des colorants sont I'adsorption, I'osmose inverse, la filtration
et la photocatalyse. La photocatalyse est préférée a l'adsorption car les photocatalyseurs oxydent les
colorants par l'action des radicaux hydroxyles aprés avoir absorbé I'énergie solaire. Ainsi, les
colorants, les produits pharmaceutiques et les pesticides hautement stables et non biodégradables
peuvent étre dégradés efficacement par photocatalyse, mais pas par dautres méthodes
conventionnelles. En outre, la photocatalyse hétérogene fait intervenir des nanoparticules semi-
conductrices qui absorbent les photons de la lumiére incidente et les processus d'oxydation-réduction,
puis dégradent efficacement les polluants. De nombreux photocatalyseurs différents ont été
synthétisés pour améliorer l'efficacité de la dégradation des colorants. Les matériaux utilisés comme
photocatalyseurs comprennent les oxydes métalliques semi-conducteurs, les sulfures métalliques

semi-conducteurs, les hétérostructures, et les matériaux semi-conducteurs magnétiques.

Un excellent matériau magnétique qui peut étre considéré comme un photocatalyseur est I'hexaferrite.
En ce qui concerne I'activité photocatalytique des hexaferrites monophasés de type M, leur efficacité
est souvent beaucoup plus faible que celle des matériaux photocatalytiques connus, mais ils peuvent
absorber un large spectre de lumiére visible, et donc leur activité visuelle est d'un certain interét,

comme résumée dans le tableau 1.17.
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Tableau 1. 18 Résumé des composites hexaferrite photocatalyseur

Photocatalyseur Polluants | Conditions expérimentales Efficacité ref.
BaFe12019 MG Soleil du Pakistan ; 882-890 37 % [102]
W.m2;0,05¢.L?; 10 ppm ;
BaFe;2019 dopé au Nb et au 60 min 93 %
Cu
BaFe12019 RXD 250 W Hg lampe (Amax 254 100% (Hg lampe); [103]
nm); 300 W Hal. 90% (Hal. lampe)
lampe (350-1100 nm); pH 3—
10;
0.2-1.4 g-L-1; 40 ppm; 240
min
SrFe;2019 MB 20 W UV light; 50 ppm; 120 46% [104]
min
CdFe12019 MO; 400 W UV light; 1 g-L-1; 5 19% . MO; 0% . [105]
MB; MV ppm; 70 min MB; 0%. MV
CdFe,019/CdTiO3 70% . MO; 61% .
MB; 55% . MV
Bai.xCoxFe12yCryO1g Ccv (881-892 W Bahawalpur ~65.5% [106]
(x =0-0.7; y = 0-0.6) (Pakistan) sunlight -m-2); 1
g-L-1; 10 ppm; 60 min
BaFe12019/TiO; Procion 4 x 8 W UV bulbs (Amax 75% deg. (BaFe12019); [107]
(10-30% TiO2 Red 365 nm); 96% deg.
MX-5B 0.2 g-L-1 (with respect to (BaFe12019/30%TiO,)
TiO2);
BaFe1,014/TiO> 10 ppm; 300 min 60% deg. (BaFe12019/30%TiO- [108]
apres un traitement thermique de
500 °C traitement thermique) ;
70 % de deg. (BaFe12019/30%
TiO, sans traitement thermique) ;
SrFe2019/TiO; MB UV light (Amax 254 nm) 95% deg. (UV) and [109]
or vis light (A > 420 nm); pH 99% deg. (vis)
7; for SrFe1,014/80% TiO-
2 g-L-1; 10 ppm; 300 min
SrFe12010/Si0,/TiO; MB 20 W UV light; 50 ppm; 180 80% [110]
min
PbFe12014/TiO- ABI; 10 W UV light; ~100% dec. of all dyes [111]
AV; 20 g-L-1; 10 ppm; 60 min
ABKk
PbFe12016/GN and MO UV light; pH 2-3 75% deg. (PbFe12010/GN); [112]

PbF812019/CNT

50%(PbF812019/CNT)
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BaFe12019/g-C3N4 Hg2+ Xe lamp (A > 420 nm; 100% red. of Hg?* ions [113]
425 W-m-2);
pH 4; 0.4-2 g-L-1; 100
ppm;30 m
BaFe12016/g-C3N4 RhB Vis light; T =30°C; 1 g-L- 17% deg. (10.1% [114]
(10.1-35.5% wt. of 1;10 ppm; BaFe12014/g-C3N4); 86% deg.
Ba-ferrite) 40 min; 0.5 ml of 30% H202 (16.8% BaFe12014/g-C3N4
SrFe12019/Si0x/TiO/GO 2,4-DCP Kuala Lumpur sunlight; 100% deg.; time depending on [115]
482-776 W-m-2; 2 g-L-1; sunlight intensity
50 ppm; 170-300 min (180 min—776 W-m-2;
300 min—482 W-m-2)
SrFe12019/ZnFe;04 MB 500 W Xe lamp; pH 7; 97% deg [116]
2 g-L-1; 10 ppm; 300 min
BaFe12010/Sm,Ti,07/Ag MB 400 W lamp (400-770 nm); 45% deg. [117]
(0-20% Ag salt) 10 ppm; 150 min (BaFe12019/Sm;Ti207);
100% deg.
(BaFe12019/szTi207/20%
Ag
SrFe12019/BiOBr RhB 300 W Xe lamp, filter 55% deg. [118]
(A > 420 nm); (15% SrFe12019/BiOBI);
0.5 g-L-1; 10 ppm; 30 min 97% deg. (5%
SI’Felzolg/BiOBr)
BaFe12010/AgsPO4 BPhA | 300 W Xe lamp (1g-L-1; 20 53% deg. [119]
(1-15% wt. of Ba-ferrite) ppm; 30 min A > 420 nm); (1% BaFe12019/Ag3P0s);
80% deg.
(10% BaF612019/A93PO4)
BaFe12010/AgBr/Ag MBT 300 W Xe lamp filter ~72% deg. [120]
(1-20% wt. of Ba-ferrite) (A > 420 nm); (1% BaFe1,010/AgBI/AQ);
1 g-L-1; 20 ppm; 30 min 98% deg. (10%
BaFe12010/AgBr/AQ)
SrFe12010/M0S; MB; MO Simulated sunlight; 86% MB deg. & 61% MO deg. | [121]
0.375g-L-1; (SrFe12010/66% MoS,)
20 ppm; 120 min (MB) or
60 min (MO)
SrFe12019/Bi203 (20—40% MB 500 W Hg lamp ~28% deg. [122]
wt. of Sr-ferrite) (A>420 nm; 1111 W-m-2); (20% SrFe12014/Bi203);
pH 7; 2 g-L-1; 10 ppm; 240 95% deg. (35%
min SI’Felzolngizog)
SrFe12019/Ce0,/CQDs MB 500 W Xe lamp with AM1.5 90% deg [123]
filter;
0.2-1.8 g-.L-1; 1-10 ppm;
240 min
SrFe12019/Biz04Cl RhB 1 g-L300 W Xe lamp; -1, 10 ~15% deg. (bare SrFe;2019) [124]

(5-25% wt. of Sr-ferrite)

ppm, 80 min

100% deg. (5% SrFe1201s);

74




Chapitre 1 Généralités et Etat de ’art

SrFe12019/BisOsBr RhB 1 g-L300 W Xe lamp; -1, 10 ~90% deg. (15% SrFe12019) [124]
g e .
(5-15% wt. of Sr-ferrite) ppm, 60 min 100% deg. (5% SrFe1,0x):
BaZno2C00.2Sno.4F€11.2019 MB (A > 400 nm); 20 ppm, 60 87% deg. with MWCNT; 80% [125]
with MWCNT or PANI min 800 W Hg lamp deg. with PANI
SrCep.2Ndo 2Fe11.6019/PTh MB 800 W Hg lamp (2 g-L-1,10 | eg. (66% wt. of PTh); 75% deg. | [126]
(33% or 66% wt. of PTh) ppm, 30 min A > 400 nm); (33% wt. of PTh)

CV :Crystal Violet ,Hal: halogéne , MB: Bleu de méthyléne ,MG:Vert de méthyle , MO:Orange de méthyle
,MV:Violet de méthyle , RXD:hexogéne, ABK-Noir acide 1 ,ABI-Bleu acide 29 , AV-Violet acide 7, 2,4-DCP:2,4-
dichlorophénol , BPhA:Bisphénol A, CNT:nanotubes de carbone , CQDs:Carbon Quantum Dots , GN:graphéne ,

GO:oxyde de graphéne , MBT:2-mercaptobenzothiazole , MWCNT:nanotubes de carbone a parois multiples ,
PANI:polyaniline , PTh:polythiophéne .

1.4.5 Applications des nanoparticules de ferrite de cobalt dans la nanotechnologie

biomédicale

Les nanoparticules magnétiques sont trés intéressantes, notamment pour les applications
biomédicales. Parmi elles, les nanoparticules d'oxyde de fer ont fait I'objet d'une attention particuliere
au cours de la derniere décennie en raison de leur composition élémentaire qui les rend
biocompatibles et dégradables. Cependant, récemment, d'autres nanomatériaux magnétiques tels que
les ferrites spinelle, qui peuvent fournir des propriétés magnétiques améliorées telles que la coercivité
et I'anisotropie sans compromettre les avantages inhérents aux nanoparticules d'oxyde de fer, font
I'objet de recherches pour une meilleure application des nanoparticules magnétiques. Parmi les
différentes ferrites spinelles, les nanoparticules de ferrite de cobalt (CoFe.Os4) sont I'une des

nanoparticules magnétiques les plus explorées.

Les ferrites spinelles sont généralement des matériaux magnétiques doux, a l'exception du CoFe204
qui présente un intérét particulier dans le domaine biomédical en raison de sa forte anisotropie
magnéto-cristalline, de sa coercivité élevée a température ambiante et de sa bonne aimantation a
saturation (80 emu/g). De plus, pour les nanoparticules de CoFe204 de taille inférieure a 10 nm, on
observe que le comportement superparamagnétique augmente avec la diminution de la taille des
particules. Le dopage de la ferrite de cobalt en zinc, manganése ou nickel et la distribution cationique
dans le réseau cristallin, ainsi que les méthodes de synthese influencent les propriétés magnétiques
les nanoparticules de CoFe2Os telles que I'efficacité hyperthermique, I'aimantation a saturation, etc.
En outre, les nanoparticules de CoFe.O4 possédent des propriétés physico-chimiques et une dureté

mécanique avec une stabilité et une distensibilité colloidale améliorées dans des conditions
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physiologiques. En plus, des interactions indésirables avec I'hémoglobine pourraient étre provoquees
dans le cas du Fe2Os en raison de la présence d'atomes de fer, ce qui est évité dans les ferrites spinelle,
ce qui permet une meilleure pénétration dans les tissus et une meilleure hémocompatibilité. Ce
comportement magnétique accordable et les propriétés matérielles impressionnant des nanoparticules
de CoFe204 leur ont donné une capacité distinctive par rapport aux autres matériaux magnétiques tels
que les oxydes de fer, FesO4 et Fe2Os dans la nanotechnologie biomédicale [127]. Plusieurs équipes
ont travaillé sur I'utilisation des nanoparticules de CoFe20O4 en bio-ingénierie et en biotechnologie et
ont rapporté des résultats encourageants dans des applications telles que la nanodétection , la
bioséparation et la purification , I'administration ciblée de médicaments , imagerie par résonance
magnétique (IRM) et I’hyperthermie magnétique. Cependant, les revues judicieuses sur les aspects
actuels des nanoparticules de CoFe2Os4 et les perspectives futures dans le domaine biomédical sont
tres limitées [128].

L'utilisation des nanoparticules de CoFe2O4 pour les applications biomédicales a attiré I'attention au
cours des dernieres décennies, principalement en raison de leur versatilité. En outre, les propriétés
magnétiques améliorées par rapport aux les nanoparticules d'oxyde de fer sont prometteuses dans
presque tous les aspects de la biotechnologie, qu'il s'agisse de biocapteurs, de séparation et de

purification, d'administration de médicaments, d'imagerie ou de thérapie.

1.4.5.1 Biocapteurs

Les nanoparticules de CoFe2O4 sont largement étudiées dans les applications de biodétection en
raison de leur capacité a s'aligner avec le champ magnétique externe. Elles peuvent étre soit dispersées
dans la solution des analytes souhaités, soit immobilisées sur la surface d'un transducteur pour la
détection ultérieure des analytes. Habituellement, la nanoparticule est recouverte d'une fraction
ciblée, telle qu'un anticorps, qui interagit avec I'analyte en question, et le transducteur produit un
signal qui est détecté par le détecteur. Les biocapteurs pour la détection de [l'antigéne
carcinoembryonnaire (CEA) a haute sensibilité font I'objet de recherches actives afin de faciliter un
diagnostic précoce et plus fiable du cancer. Le CEA est une glycoprotéine surexprimée dans le cancer
et couramment utilisée pour suivre les patients atteints de cancer colorectal. Un immunocapteur basé
sur une microbalance a cristal de quartz a été fabriqué par Chen et al [129] avec CoFe204@SiO>
immobilisé sur la surface qui est conjuguée avec un anticorps anti-CEA pour lI'immunodétection
piézoélectrique de I'antigéne CEA. Pour un temps d'incubation de 25 minutes, la limite de détection
était de 0,5 ng/ml, le rapport signal-bruit était de 3 et le capteur présentait une large gamme linéaire
(2,5-55 ng/ml). Le peptide natriurétique N-terminal pro-cerveau (NT-proBNP) est un indicateur

diagnostique et pronostique efficace de l'insuffisance cardiaque. Un nouvel immunocapteur de type
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sandwich a été développé par He et al[130] (Figure 1.37) impliquant des NPs CoFez04
fonctionnalisées a I'or conjuguées a des anticorps (CoFe204@Au NPs) pour la détection du NT-
proBNP. L'immunocapteur a présenté une large gamme de détection (1 fg ml-1 a 1 ng ml-1) et une
sensibilité élevée (limite de détection - 0,75 fg ml-1) avec une bonne reproductibilité.

T
O t “ ”‘i— f
Tétrapode d’or Bleu de toluidine

—
1420 cm*
IRMOF-3 IRMOF-3@AUTPs IRMOF-3 IRMOF-3@AUTPs@
AUTPs@TB TB@Ab2
-
T T T T
Nanosphere Abl
“ 900 1200 1500 1800
CoFez04 @ AUNPs CoFe;0:@AUNPS@ADL@

CoFe;04 CoFe;0:@AuNPs @Ab1 o Nombre d'onde (cm)

c

Aimant

O IRMOF-3 Nanospheére d'or O CoFe,0, Nanosphere d'or £ Bleu de toluidines* BSA jr Ab2 \T}Abl Antigen

Figure 1. 37 Principe de biocapteur

1.4.5.2 Imagerie par résonance magnétique (IRM)

L'IRM compte parmi les méethodes d'imagerie biomédicale les plus intéressantes car elle permet
d'obtenir des informations a la fois morphologiques et fonctionnelles, tout en évitant I'utilisation de
radiations ionisantes. Parallelement, les agents de contraste IRM - paramagnétiques (comme les
chélates de gadolinium) ou super paramagnetiques (comme les nanoparticules d'oxyde de fer) ont été

considérablement developpés car ils permettent en créant des champs magnétiques locaux, de

77



Chapitre 1 Généralités et Etat de ’art

modifier les temps de relaxation des protons environnants et d'augmenter la sensibilité pour repérer
une cible avec précision. Lorsqu'on injecte par voie intraveineuse des nanoparticules d'oxyde de fer
dans l'organisme, ces derniéres sont rapidement capturées par les macrophages qui sont les cellules

chargeées d'eliminer les éléments pathogenes, exogénes ou encore les débris présents dans I'organisme.

Les nanoparticules ciblent donc trés spécifiquement ces cellules phagocytaires et permettent de les
détecter par IRM. Les macrophages étant impliqués dans les nombreuses pathologies associant une
réaction inflammatoire (et donc un recrutement de macrophages), leur détection par IRM peut
permettre le diagnostic de ces pathologies et I'évaluation de différents traitements (Corot et al., 2006).
Il s'agit par exemple de maladies cardiovasculaires, telle que I'athérosclérose, ou bien d'épisodes
inflammatoires faisant suite a un rejet de greffe ou une attaque cérébrale (Beckmann et al., 2009).
Certains de ces agents de contraste IRM sousforme de nanoparticules d'oxyde de fer sont déja

utilisés en clinique humaine, d'autres sonten cours d'évaluation (Corot et al., 2006).

Récemment, Zhang et al.[131] ont synthétisé des nanoparticules de CoFe;04s@MnFe204 revétues de
poly(isobutyléne-anhydride maléique) pour IRM et le marquage fluorescent combinés in vitro en
utilisant la lignée cellulaire gastriqgue humaine MGC-803 et in vivo en utilisant des souris femelles
BALB/c porteuses de tumeurs MGC-803. Les auteurs ont observé une fluorescence jaune vif dans
les cellules, indiquant un marquage fluorescent réussi apres 6 heures d'incubation. Les nanoparticules
ont diminué l'intensité de la RM au site de la tumeur au fil du temps et ont atteint la valeur T2 la plus
faible 12 heures apres l'injection. Ces résultats suggerent que les nanoparticules peuvent étre utilisées
pour le marquage fluorescent simultané et pour I'imagerie de contraste par RM pondérée en T2. Des
résultats positifs en matiére d'imagerie par RM a haut contraste et d'imagerie multimodale ont été
obtenus par plusieurs groupes soutenant I'imagerie multimodale et les recherches théranostiques avec
l'utilisation de nanoparticules CoFe>Os pour développer un nano-agent théranostique

multifonctionnel ciblé (Figure 1.38).
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Figure 1. 38 Principe de suivi par [’imagerie par résonance magnétique

1.4.5.3 Hyperthermie

Les progres de nanotechnologie suscitent I'espoir de nouveaux traitements du cancer, plus efficaces,
mieux ciblés et sans effet secondaire. En fait les nanoparticules magnétiques sont des nanoparticules
composées d'un cceur en fer dur et créées pour se fixer sélectivement sur une tumeur (en particulier
sur des zones qui ont résisté a la radiothérapie). Leurs propriétés magnétiques sont d'une grande
utilité. En effet, ces propriétés leur conférent des caractéristiques additionnelles par rapport aux
nanoparticules habituelles biodégradables en silice. On peut donc parler d'une double action dans leur

utilisation.

Hyperthermie (MHT) est une intervention thérapeutique dans laquelle des nanoparticules sont
administrées, et un champ de radiofréquence externe est appliqué aux nanoparticules qui sont ciblées
sur le site de la tumeur. L'application du champ de radiofréquence augmente la température des
nanoparticules, ce qui augmente également la température des cellules contenant les nanoparticules,
entrainant la mort cellulaire par thermoablation. La thermoablation est de loin I'application
biomédicale la plus étudiée utilisant les nanoparticules de CoFe2O4. Cela s'explique principalement
par la forte anisotropie magnétique des nanoparticules de CoFe204 qui permet une meilleure efficacité
de chauffage a des tailles tres réduites par rapport aux autres nanoparticules Figure 1.39 [132].

convient de reconnaitre certains paramétres magnétiques importants qui influencent grandement
I'efficacité du chauffage. Le taux d'absorption spécifique (SAR) ou la puissance de perte spécifique
est defini comme la quantité d'énergie dissipée par les nanoparticules par unité de masse des particules

et par unité de temps. Par conséquent, la mesure de la puissance de perte spécifique indique une
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estimation de l'augmentation de la température des nanoparticules en réponse au champ appliqué et

donc I'efficacité hyperthermique des nanoparticules.

l ] ©
(A) © DOX 8 CPT ® °
Dopamine ZIF-8 P o
palymerization coating

CoFe,0,

Figure 1. 39 Principe d'Hyperthermie

1.4.6 Toxicité des nanoparticules de CoFe;O4

Dans les applications cliniques telles que le traitement du cancer, I'administration de médicaments et
I'imagerie biomédicale, I'efficacité et la fonctionnalité des nanoparticules proposées, mais aussi la
sécurité en termes d'absorption cellulaire, de cytotoxicité, de biodégradation, d'adsorption, de
distribution, de métabolisme et d'élimination sont également des préoccupations majeures. La toxicité
des nanoparticules de CoFe2O4 avec des teneurs variables en cobalt a été étudiée par de nombreux
groupes. Il est intéressant de noter que la réduction de la viabilité et de la capacité de prolifération
des cellules, I'accumulation de cellules et la mort cellulaire ont été démontrées a des teneurs en cobalt
plus élevées, ce qui suggéere un réle toxique des ions cobalt dans I'organisme. Ainsi, I'absorption et
I'accumulation cellulaire des nanoparticules de CoFe204 et la viabilité cellulaire sur des cellules de
fibroblastes de souris Balb/3T3 ont été étudiées et les auteurs ont rapporté un comportement
dépendant de la concentration avec la reduction des cellules viables a des concentrations plus élevées
au-dela de 500 uM [133]. Dans une autre étude, Abudayyak et al [134] ont évalué la cytotoxicité des

NPs de CoFe2O4 sur quatre types cellulaires différents a savoir les cellules de foie (HepG2), de colon
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(Caco-2), de poumon (A549) et de neurones (SH-SY5Y). Les résultats suggerent un effet cytotoxique
dépendant de la concentration, ainsi qu'une réponse aux NPs dépendant du type de cellule. Ces études
suggérent que la toxicité des nanoparticules de CoFe>O4 dépend largement de la concentration, du
type de cellule, ainsi que de la voie d'administration ; et I'administration des NPs de CoFe>O4 doit étre

soigneusement congue pour éviter les effets indésirables.

Les stratégies de modifications chimiques de surface visant a améliorer la biocompatibilité des
nanoparticules de CoFe>O4 sont de plus en plus nombreuses, notamment la fonctionnalisation par
amine a I'aide d'aminopropyl (triéthoxysilane) ou d'éthanolamine , le revétement de surface de divers
nanomatériaux biocompatibles tels que la ferrite de cobalt revétue de citrate , la silice mésoporeuse
et des polyméres comme l'alginate , le poly(alcool vinylique), le poly(acide acrylique) et le
poly(éthanolimine) , etc. Des études approfondies sur l'influence du dopage , la structure et la
composition chimique des nanoparticules de CoFe20s, les réponses cellulaires et tissulaires, la
biodégradation et la biodistribution chez les animaux entiers doivent étre menées pour obtenir des

propriétés biologiques concluantes et fiables des nanoparticules de CoFe204[135].
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2.1 Introduction

Dans le cadre de cette these, une variété des méthodes de synthese telle que la méthode sol-gel et la
méthode de coprécipitation sont utilisées pour élaborer différents matériaux magnétiques a base des
ferrites. Les détails de ces méthodes de synthese et les principes impliqués seront décrits en détail

dans ce chapitre.

Les deux sections de ce chapitre détailleront les différentes techniques utilisées pour la caractérisation
structurale, morphologique et magnétique des différents matériaux magnétiques a base des ferrites
tout au long de la thése. La caractérisation structurale des matériaux synthétisé a été faite par la
diffraction des rayons X, la spectroscopie Infrarouge a transformer de Fourier et la spectroscopie
Raman. La morphologie et la composition élémentaire des matériaux ont été étudiées a I’aide de la
microscopie électronique a balayage couplé avec EDS. Les propriétés magnétiques ont également été

¢tudiées a 1’aide de Magnétomeétre a échantillon vibrant (VSM).
2.2 Techniques de préparation des nanoparticules d’hexaferrite

Compte tenu de la diversité des domaines d’applications des ferrites un effort important de la
recherche sur ces matériaux est consacré a 1’évolution et ’amélioration des méthodes d’¢laboration
qui nécessitent de faibles coiits et qui permettent 1’obtention de matériaux de taille et de formes

contrdlées a 1’échelle nanométrique, ayant des propriétés magnétiques intéressantes.

Ce travail de recherche est principalement focalisé sur I’élaboration et la caractérisation des

nanomatériaux des ferrites pour 1’'usage industriel.

2.2.1 Méthode de co-précipitation

La Co-précipitation est une méthode de synthése de chimie douce classique et couramment
développée dans 1’industrie chimique. Elle consiste a la formation d'un produit insoluble de
phase solide au sein d'une solution liquide en milieu aqueux alcalin, par une réaction de
précipitation. Ce procédé est facile et a une cinétique rapide mais faisant intervenir plusieurs
parameétres. Tout d’abord, une solution contenant un mélange de précurseurs des composants
du matériau désir¢ (chlorures, nitrates, acétates,...), est homogénéis¢ sous agitation
magnétique. A cette solution initiale est ajoutée une seconde solution aqueuse alcaline

(généralement d’hydroxyde de sodium NaOH). Une agitation vigoureuse et décantation sur aimant a

83



Chapitre 2 Techniques de préparation et de caractérisation des nanoparticules de ferrite et hexaferrite

un temps déterminé sont maintenues pendant le chauffage. Le précipite est séparé de
la phase aqueuse par plusieurs ringages successifs par [’utilisation de 1’eau distillé puis
filtration, jusqu’a une valeur moyenne de pH (autour de 7), le produit est ensuite séché dans
une étuve a une température déterminée pendant une nuit. Le produit est ensuite calciné, afin d’obtenir

des nanoparticules d’oxydes métalliques, apres le refroidissement[136].

La taille, la morphologie, et la composition des nanoparticules magnétiques sont controlées par
I’ajustement des paramétres physico-chimiques du milieu : nature des sels utilisés (chlorures, nitrates,
acétates, sulfates), type de base, concentration ionique des réactifs, valeur du pH, temps et
température de la réaction. Ces derniers gouvernent effectivement les vitesses des quatre étapes

cinétiques qui interviennent lors de la coprécipitation, a savoir :

> La génération d’un précurseur apte a se condenser.

> La naissance de germes par condensation.

> La croissance de germes par condensation également.
> Le vieillissement des particules.

En effet, la coprécipitation peut permettre 1’obtention d’oxydes métalliques magnétiques
pures avec des compositions chimiques homogenes, ou qui contient des residus de synthese
adsorbés a la surface des grains comme les hydroxydes, et pour lesquels il est nécessaire de
terminer la synthése par I’étape de traitements thermiques qui consiste a la calcination de ces
matériaux par un cycle thermique dans un four, ceci afin d’éliminer ces résidus ou phases
secondaires.
La coprécipitation est une des méthodes les plus utilisées pour les avantages suivants [137] :

» Grande facilité de mise en ceuvre.
Faible codt de production.
Rendement élevé de poudre avec des tailles de grains nanométriques.
Bonne reproductibilité.
Facilité d’ajustement de ses paramétres (type de sels, concentrations des réactifs et la base,

pH, température, vitesse) pour contrdler notamment le rendement.

Y

Elle permet de contrdler ’homogénéité des tailles et la morphologie des cristallites.

A\

Pureté et possibilité d’obtenir des matériaux a grandes surfaces specifiques a basses
températures.

> Elle utilise des solvants non toxiques (I’eau).
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Chlorure de Fer 111 (FeCls)

Chlorure de Strontium (SrCl)

Agitation
Mélange de réactifs magnétique

Rendre le pH de solution égal a 7 Ajoute de
NaOH

Descendant de précipité

Lavage, séchage et broyage
Calcination du produit

Figure 2. 1 Présente le protocole de synthése de nanoparticules de hexferrite SrFe12019.

2.2.2 Méthode de sol-gel

Le procédé sol-gel correspondant a I’abréviation « solution-gélification », est a priori trés simple, il
s’apparente a celui qu’utilisent les chimistes pour fabriquer un matériau polymere (la polymérisation).
Cette polymérisation se base sur la transformation en phase solide d’une solution liquide a base de

précurseurs[138].

La réaction Sol-Gel se fait en deux étapes : la synthése du « sol » puis la formation du « gel ».
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> Synthése du « sol »
Un sol est défini comme étant une dispersion stable dans un liquide de particules
colloidales. La synthése d’un « sol » se fait a température ambiante par ajout d’eau dans une
solution organique acidulée ou basique contenant des précurseurs. C’est la réaction
d’hydrolyse. Par la suite, on peut faire évoluer ce « sol » par le biais de réactions de

condensation en un réseau tridimensionnel a viscosite infinie, appelé « gel » [139].

» Formation du « gel »

Un gel est défini comme un systtme biphasé dans le quelles molécules de solvant
(eau, alcool) sont emprisonnées dans un réseau solide. Lorsque le liquide est 1’eau, on parle

d’un aquagel ou hydrogel, si ¢’est de I’alcool on parle d’alcogel.[139]

L’obtention d’un matériau, a partir du gel, passe par une <¢&tape de séchage qui
consiste a évacuer le solvant en dehors du réseau polymérique. Ce séchage peut

entrainer un rétrécissement de volume.

Le procédé de séchage permettant [’obtention du matériau sol-gel nécessite que
I’alcool, ou I’eau, puisse s’échapper en méme temps que le gel se solidifie. Le procédé

d’évaporation se produit grace aux trous et aux canaux existants dans le matériau sol-gel.

> Xérogels : le séchage intervient par évaporation a pression atmosphérique et
Permet d’obtenir un matériau massif ou une poudre.
> Aérogels : le départ du solvant est réalisé par évacuation hypercritique

conduisant a un matériau de tres faible densité.

Le traitement thermique du recuit, est séparé de la phase de séchage ; cette phase est
primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales
I’¢limination des especes organiques présentes dans la solution de départ et la densification du
matériau. Les recuits sont genéralement réalisés aux températures comprises entre 300 °C et
1000°C.

Le sol-gel est une des méthodes les plus utilisées pour les avantages suivants [140]:

e Conditions chimiques douces ;
e Matériaux trés purs ;
e Matériaux miscibles ;

e Controdle de la taille des pores.
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Nitrates de fer 111 nanohydraté Fe(NOz3)3,9H20

Nitrate de Strontium (Sr(NOs3):2

’ - Agitation
Mélange des réactifs .
magnétique

Ajout de

d’acide

Formation de Sol

citrique

Evaporation d’eau et Formation de Gel

Augmentation

Réaction d’auto-combustion de
l Température

Séchage et broyage

l
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Figure 2. 2 Schéma du protocole de synthese de la hexaferrite SrFe12019 par la voie sol-gel
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2.3 Technique de caractérisation

2.3.1 Diffraction des rayons X

Apreés leur élaboration, les échantillons sont caractérisés par diffraction des rayons X. Cette technique
permet d’identifier les phases cristallines en présence dans le matériau et de déterminer leurs

caractéristiques cristallographiques (Paramétres de maille, groupe d’espace, degré de

cristallinité...)[141].

2.3.1.1 Principe de la diffraction des rayons X

Un faisceau de rayons X est un rayonnement électromagnétique avec une longueur d’onde A comprise
entre 0.2 et 2 A ce qui correspond a des valeurs similaires aux distances entre les plans inter-
réticulaires atomiques dans les solides cristallins, ce qui permet la diffraction des rayons X par le
réseau cristallin du matériau dans certaines circonstances. Lorsqu’un faisceau de rayons X
monochromatique entre en contact avec le cristal, il y a interaction élastique entre le rayonnement
incident et le nuage électronique de chacun des atomes, ce qui entraine la diffusion de ces rayons X
Figure2. 1.

Ces rayons diffusés peuvent subir des interférences constructives et destructives, la condition pour

que les rayons diffusés entrainent des interférences constructives est déterminée par la loi de Bragg
(Eql):

2dsin@=ni (1)

> d: Ladistance inter-reticulaire

» 0 :L’angle d’incidence des rayons X

» A :Lalongueur d’onde du faisceau incident
>

n : ordre de diffraction
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rayons
incidents

Faisceau
diffracté

Faisceau
incident

__-normale

Plans

rayons
ractés

didistance
interréticulaire

Figure 2. 3 Condition de Bragg. Schéma de réflexion d'une famille de plans réticulaires

Les rayons diffractés fournissent des informations sur la disposition des atomes dans le réseau
cristallin. Les directions des pics de diffraction peuvent étre déterminées par la taille et la forme de la
maille élémentaire du matériau, alors que les intensités des ondes diffractées d’un plan particulier
dépendent de la disposition des atomes et leurs numéros atomiques. Cependant, la plupart des solides
ne sont pas disponibles sous forme de monocristal, mais contiennent de nombreuses petites cristallites
disposées au hasard. Lorsqu’une poudre contient de nombreuses cristallites orientées au hasard est
placée dans un faisceau de rayons X, le faisceau rencontrera tous les plans inter-réticulaires possibles
(Figure 2.4) et pour chaque ensemble de plans, un certain nombre de cristallites doivent étre orienté
a un angle pour satisfaire la loi de Bragg. Les positions et I’intensité des pics des faisceaux diffractés
sont enregistrées par le détecteur, le diagramme de diffraction résultant est présenté sous la forme

d’un graphique représentant 1’intensité des rayons X diffractés en fonction de 20(degr¢).

Un diffractogramme typique de diffraction des rayons X sur poudre contient les informations

suivantes :

> La forme et la largeur des pics donnent des informations sur 1’écart par rapport au cristal
parfait.
> Intensité des pics donne des informations sur la densité électronique a I’intérieur de la maille

élémentaire.
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> Position des pics donne des informations sur la symétrie de la maille élémentaire

Powder
X-ray Diffraction

Single Crystal
X-ray Diffraction

Figure 2. 4 Diffraction des rayons X a partir d’un échantillon monocristal et d'un échantillon en

poudre

La diffraction sur poudre suppose que I’on a diffraction sur un grand nombre de cristallites dont les
orientations sont aléatoires. En supposant que 1’atténuation du faisceau de rayons X due a I’absorption
est faible et que les effets d’extinctions sont négligeables, I’intensité des pics de diffraction est

exprimee par la relation suivante :

Hc
8rmsin @

Ingg = ToT22A* Py Ly D(1/v)MpVFiy, (2)

Avec I, : Intensité du faisceau incident.

r2 : carré du rayon classique d’un électron

A: longueur d’onde utilisée.

Py, Facteur de polarisation pour un rayon incident non polarisé.
Ly, facteur de Lorentz

Hc : longueur de corde.

R : distance de 1’échantillon au détecteur.

D : facteur de Debye—Waller, prenant en compte 1’agitation thermique.
v: volume de la maille élémentaire.

Mhi : facteur de multiplicite.

V : volume de I’échantillon.

Fnk : facteur de structure.

90



Chapitre 2 Techniques de préparation et de caractérisation des nanoparticules de ferrite et hexaferrite

L’intensité diffractée est enregistrée en fonction de I’angle 26 du faisceau incident et donne lieu & un
diagramme de diffraction dont les pics correspondent aux différentes familles de plans [hkl]. Cette
intensité contient les informations essentielles sur I’arrangement structural, notamment sur la position
des atomes dans la maille et les facteurs de déplacements atomiques (isotropes ou anisotropes). En
effet, ’intensité intégrée d’une raie de diffraction est proportionnelle au carré du module du facteur
de structure Fni défini comme :

sin 6 ; . . S _B(T 2sin @
Fpa = Z}.fj(T)eZW(hx]+ky]+IZ])e M) 3)

A : longueur d’onde utilisée.

fj(g) : facteur de diffusion atomique de I’atome j

xj ,yj et zj : coordonnées de 1’atome j
T : Température

B(T): Exprime le carré de la déviation des atomes autour de leur position d’équilibre ou, agitation
thermique.

Depuis 1970, la caractérisation des poudres par DRX se faite a I’aide d’un diffractometre de poudre
automatisé. La majorité de ces instruments sont basés sur 1’auto-focalisation géométrique de Bragg

Brentano, comme le montre Figure 2. 5.

P o . - ' - -
/,’ O Fente a divergence variable RS
K O * Filtre Ni et
’ \\ Fentes de LLER \qétec 8
a’ \ Cercle de mesure
H ) ', (déplacementde la - L4
] I ‘Iientedeséhcthm == [ \'\
source X% monochromateur + ,r - ' / ‘I
|1 'détecteurL n a 1
\ okt [ hki Vhkl 1
\ ! ]
N g K :
\\\ g P ’{ ‘\ {
S ;3, ¢ Tube RX (Cu) \ Echantillon sur plateau ,"
N 5 Y tournant %
- ’
Cercle de Cercle de \\ r
focalisation calisation R
primaire sacondaire Berceau de roi_:atlon tube, fentes et
" détecteur
Angle o fixe b
K '%
Monochromateur =
arriére ompteur
proportionnel - \
Diffractométre BRUKER - Montage 6 — 6

Diffractométre RIGAKU - Montage 6 — 260

Figure 2. 5 Représentation schématique du diffractométre en géométrie Bragg-Brentano
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Dans un tel environnement, I’échantillon est placé sur une plaque plane (I’orientation horizontale est
préférable) au centre du cercle en pointillé. Les rayons X incidents produits par un tube d’anode
classique passent a travers au moins deux fentes avant d’atteindre I’échantillon afin d’améliorer
I’intensité diffractée et la résolution. Généralement les diffractométres de poudres fonctionnent en
mode 0-26, ou les deux faisceaux incidents et diffractés forment le méme angle 0 avec la surface de
1’échantillon, tandis que le faisceau diffracté¢ forme un angle 26 avec le faisceau incident. Le faisceau
diffracté est monochromatique est enregistré par un détecteur. La partie critique du diffractometre a
poudre est le goniométre et son alignement. En outre, la préparation de 1’échantillon joue un rdle

important dans la qualité des données de diffraction des rayons X.
e Détermination de taille des cristallites par la méthode de Scherrer.

La loi de Debye — Scherrer permet de relier directement les raies de diffraction a la
taille moyenne des cristaux du solide et d’en avoir une estimation. Dans le cas de particules de
faibles diamétres déposés sur un support, la moyenne de la taille des cristallites peut étre

considérée comme le diamétre moyen des particules supportées.

K2

D= (4)

- p cos@

K : Facteur de forme (= 0,9 lorsque la largeur est a mi-hauteur).

D : Taille moyenne des cristallites en A.

A: Longueur d’onde du rayonnement incident en A.

B : Largeur a mi-hauteur en (rad), corrigée du facteur de contribution de I’appareillage a

I’¢élargissement des raies de diffraction.

La largeur a mi-hauteur relative a chaque raie 3 qui est estimée a partir de plusieurs profils

(Gaussien, Lorentzien...) est illustrée dans Figure 2.6.

Counts

D47-19_DRX06

Fitting

S00

Experimental

AN . LW ‘
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Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 2. 6 Schéma de détermination de la largeur a mi-hauteur FWHM

92



Chapitre 2 Techniques de préparation et de caractérisation des nanoparticules de ferrite et hexaferrite

e Appareillage
Les diffractogrammes des échantillons de poudres ont été enregistrés sur un diffractométre Philips
X’Pert Pro MPD, qui est équipé d’un goniometre vertical en configuration 0-0 et muni d’un
monochromateur arriére permettant d’éliminer la raie Kg de I’anticathode de cuivre (CNRST Rabat)
Figure 2. 2. Le faisceau des rayons X émis correspond a la raie K, du cuivre (A=1.54A°). Les tubes
sont alimentés par une tension de 45kV et un courant de 40mA. Le logiciel Highscore-plus est utilise

pour I’analyse des diagrammes de diffraction.

Les enregistrements des diffractogrammes ont été effectués a température ambiante dans les

conditions suivantes :

Balayage compris entre 10° et 70° en 20 par un pas de 0.066°

Figure 2. 7 Diffractométre Philips X'Pert Pro MPD.

2.3.1.2 Analyse par la méthode Rietveld

La méthode de Rietveld est une méthode d’analyse en diffractométre de rayons X sur
poudre. Elle ft développée en 1969 par le cristallographe néerlandais Hugo [142].
Cette méthode consiste a simuler un diffractogramme a partir d’un mod¢le cristallogramme
simulé soit le plus proche possible du diffractogramme mesuré. Selon les propriétés
auxquelles on s’intéresse et le nombre de parametre a affiner, le logiciel peut étre plus ou

moins complexe. Le logiciel utilisé pour la simulation est le programme Fullprof.
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Dans la procédure d’affinement par la méthode de Rietveld, une approche des moindres carrés est

utilisée pour affiner les profils observés et calculer, la fonction est la suivante :

M =Y wi[Yobsi — ycalci]2 (5)
Avec :
® Yobsi représente I’intensité observée au pas i du diffractogramme.
e VYealcireprésente 1’intensité calculée au pas i du diffractogramme.

e Wi=1/ci® est la pondération affectée a I’observable yobsi dont o est 1’écart type.

L’affinement de Rietveld des spectres de DRX a été réalisé a ’aide du programme Fullprof. La
fonction analytique utilisée pour faire la description du profil des raies est de type pseudo-voigt : PV=
nL+(1-n) Gou:

e L : fonction Laurentzienne

e G : fonction Gaussienne.

Le déroulement du calcul se fait en deux étapes :

+ Premiere étape : Affinement de profil des raies

Tout d’abord, on commence par I’introduction du groupe d’espace et des valeurs approximatives des
parametres de la maille a partir d’une banque de données ICDD ce qui nous permet d’affiner le
diffractogramme dans son ensemble sans référence aux positions atomiques. Les parametres affinés

dans cette étape sont :

o Zéro

e Fond continu

e Parametres de maille (a,b,c,a,B,y)

e Parametres de profil U, V, W

e Facteur de forme n de la fonction pseudo-voigt
e Parametre d’asymétrie.

+ Deuxiéme étape : affinement structural

Les valeurs ajustées (parametres de maille et parametres instrumentaux) dans la premiére étape sont
réutilisées comme valeurs de départ pour I’affinement des paramétres structurals. Dans cette étape

I’affinement concerne :
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e Coordonnés atomiques (X, Y, )
e Facteur d’échelle
e Parametres d’agitation thermique

e Taux d’occupation

L’affinement de diffractogramme de DRX sur poudre par la méthode de Rietveld consiste donc a
respecter certaines régles pour obtenir des résultats d’affinements corrects. Le modele de départ le
plus proche possible de la structure réelle du matériau étudié est téléchargé a partir d’une banque de

données ICDD et il est introduit dans le programme.

Les résultats des ajustements sont controlés par différents facteurs d'accord, qui déterminent la qualité

du traitement :

» Le résidu de profil pondéré :

_ Yiwi(Yobsi— Ycal i)?
RWP - 100\/ Ziwi(yobs i)z (6)
» Le résidu de profil non pondéré :
_ 2ilYobsi— Yeatil
kp =100 YiYobsi (7)

» Lerésidu de Bragg :

Zillobsi_ Icalil
Ro=1 —L obst ol
B 00 2ilobsi (8)

Ou I, ; est lI'intensité intégrée observée de la ieme réflexion.

Le résidu lié aux fluctuations statistiques en I'absence d'erreurs systématiques :

N-P+C
Romp =100 | G ? ®)

Le test statistique de l'ajustement noté x 2 ou g.o.f. (goodness of fit) doit tendre vers 1 pour un

affinement réussi.

xr=(B) = (10)

Rexp) ~ N-P+C
Ou N-P+C est le nombre de degré de liberté
N est le nombre d'observations indépendantes
P est le nombre de parameétres ajustés
C est le nombre de contraintes entre ces parametres

M est la fonction & minimiser
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Figure 2. 3 représente la succession des étapes intervenant lors d'une résolution structurale des

Diffractogramme X

-

Déroulement lent pas a pas
Indexation des pics

Description du groupe d’espace
Affinement de la maille cristalline

poudres.

Décalage d'origine

Parametres de maille

Positions atomiques

Taux d'occupation

Résolution expérimentale (U, V, W)

Vérification Facteurs de désaccord

du modele Rp. Rwp, RB et %

Figure 2. 8 Etapes suivies lors d’un affinement par la méthode de Rietveld

2.3.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

e Principe
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF ) est une technique d’analyse basée sur
I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau a analyser. Elle permet de déterminer la
nature des liaisons chimiques et les groupements moléculaires présents dans un matériau a partir de

la détection des vibrations caractéristiques.

Le principe du IR-TF est basé sur I’interaction rayonnement-matiére. Par 1’action d’un rayonnement
infrarouge les niveaux d’énergies vibrationnelles et rotationnelles du matériau sont modifiés dus a
I’absorption du rayonnement IR. Le domaine IR comprise entre 400—4000 cm™, ce qui correspond au

domaine d’énergie de vibration de la plupart des liaisons qui constituent un matériau. Cependant,
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pour que les liaisons d’un matériau vibrent autour de sa position d’équilibre, elles doivent avoir un
moment dipolaire non-nul, donc seuls les groupements du matériau avec un moment dipolaire non-

nul peuvent étre actifs en IR.

Il existe deux principaux types de vibrations. Les vibrations d’élongations ou de valence qui

correspond a une variation de la longueur de la liaison. Elles peuvent étre de deux natures différentes :

e FElongation symétrique vs

e Elongation asymétrique vas (elle nécessite plus d’énergie que 1’élongation symétrique).

Les vibrations de déformation correspondant a une variation des angles formés par les liaisons. On

distingue quatre types de vibration de déformation comme le montre Tableau 2. 1 :

e Rotation (rocking) p

e C(Cisaillement (bending) 6
e Balancement (wagging) o
e Torsion (twisting) t

QN & Pea pe e #
N,/ N,/

Elongation Elongation Cisaillement Rotation Balancement Torsion
Symétrique Antisymétrique
Vg Vas ) P w T

Tableau 2. 1 Différentes modes de vibrations dans le domaine IR

Dans la technique infrarouge a transformée de Fourier. Le spectromeétre IRTF utilisé comporte

essentiellement cing parties :

e Une source lumineuse polychromatique

e Un interféerometre (du type Michelson)

e Un compartiment d’échantillon

e Un détecteur

e Un ordinateur pour le traitement informatique basé sur la transformer de Fourier pour trans-

former le signal obtenu par le détecteur en un spectre IR.
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Le faisceau infrarouge provenant d’une source émettant de 9600 cm-1 & 20 cm-1 est dirigé vers un
interférometre de Michelson qui va disperser chaque longueur d'onde du faisceau. Dans
I'interférometre, le faisceau lumineux incident arrive sur une séparatrice. La moitié du faisceau est
alors dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers la séparatrice et est dirigé sur le miroir mobile.
Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou constructives apparaissent
en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi des deux miroirs
vers I'échantillon ou des absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour
étre transformé en signal €lectrique. L’interférogramme acquis est ensuite traité numériquement par
algorithme de Transformée de Fourier rapide pour étre translaté en un spectre représentant la

transmittance en fonction de la longueur d’onde.

Miroir fixe
Séparateur
de rayons
> < > <—
Source i :
R LA

Echantillon

R

Interférogramme Spectrogramme

Figure 2. 9 Schéma représentant les principaux éléments d'un Spectrometre IRTF

e Appareillage
Nous avons utilisé un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier de type Bruker Alpha
Platinium-ATR Figure 2. 10. Sa gamme spectrale s’étend de 400 a 4000 cm™ et la résolution

maximale est de 4cm™. Les matériaux a analyser se présentent sous forme des poudres.
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Figure 2. 10 Spectrometre infrarouge a transformer de Fourier type Bruker Alpha Platinium-ATR.

2.3.3 Spectroscopie RAMAN

La spectroscopie Raman [143] est une technique optique non destructive permettant de caractériser

la structure d’un matériau, et c’est une technique complémentaire a la spectroscopie infrarouge.

Lors de I’interaction d’un rayonnement monochromatique de fréquence vo avec la matiére, une
fraction de la lumiére incidente est diffusée dans toutes les directions de I’espace. Différents processus
sont impliqués dans ce phénoméne Figure 2. 11. La majorité de la lumiére diffusée conserve la
fréquence vo du rayonnement incident (v=vg). Ce phénomeéne de diffusion élastique est nommé
diffusion Rayleigh. Cependant, une petite partie de la lumiére diffusée (environ un photon sur 10°)
présente une fréquence différente de celle de la lumiere incidente. 11 s’agit de la diffusion Raman
[144].

Etats Virtuels Etats Virtuels
vev, _ || | | . I L
i hv ]| h(v+v)
hv hv hv h(v-v,)
(a) diffusion (b) diffusion (©) diffusion Raman
Rayleigh Raman Stokes anti-Stokes

Figure 2. 11 Diffusion Rayleigh, Raman stokes et anti-Stokes.
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Deux processus distincts de diffusion Raman sont a considérer. Si le matériau a gagné de 1’énergie,
la fréquence du rayonnement monochromatique diffusé sera inférieure a la fréquence du rayonnement
incident (v=vo-vyv). Nous sommes dans le cas de la diffusion Raman Stokes. En revanche, si le
matériau a cédé de I’énergie, la fréquence du rayonnement monochromatique diffusé est supérieure
a la fréquence du rayonnement incident (v=vo+vy) et dans ce cas on parle de la diffusion Raman anti-
Stokes. Par conséquent, la variation d’énergie observée par rapport a 1’énergie du rayonnement
incident fournisse des informations sur les niveaux énergétiques de rotation et de vibration du
matériau concerné. Dans la technique Raman, le rayonnement monochromatique utilisé
(généralement une source laser) est focalisé sur I’échantillon a étudier et le rayonnement diffusé est
analysé a I’aide d’un spectrometre. Les intensités de la lumiere diffusée sont ensuite mesurées a 1’aide

d’un détecteur (Caméra CCD) Figure 2.12.
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Réseau de diffraction

- Caméra CCD
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Figure 2. 12 Schématisation du fonctionnement des spectrométre Raman

e Appareillage
Les spectres de diffusion Raman sont enregistrés a 1’aide d’un spectrometre Raman (TF) Vertex 70
Bruker et microscopie au Centre National de Recherche Scientifique et Technique (CNRST) de Rabat
Figure 2. 4 [145]. Le spectrométre est couplé a une source laser a Nd de longueur d’onde A=1.06um
et de puissance nominale P=500mV et d’un microscope qui focalise le spot laser incident sur la

surface de 1’échantillon.
Deux filtres holographiques de types « Notch » sont utilisés pour bloquer le signal Rayleigh.
Un détecteur Ge a haute sensibilité fournit des informations sur I’échantillon qu’on traite.

Tous les spectres ont été enregistré a la température ambiante et a la gamme de balayage 200-1200cm”
1
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Figure 2. 13 Spectrometre Raman (TF) Vertex 70 Bruker

2.3.4 Spectroscopie UV-visible

e Principe
La spectrophotométrie UV-Vis-IR est une technique de caractérisation optique qui repose sur
I’interaction d’un rayonnement ¢électromagnétique avec la matiere dans un intervalle des longueurs
d’onde allant de 200 a 1200 nm (de I’UV jusqu’au proche infrarouge). L’absorption du rayonnement
engendre une transition électronique entre deux états d’énergies différentes c’est-a-dire, le passage
d’un électron du niveau électronique a un autre niveau électronique d’énergie supérieure (niveau
excité) sous I’effet du rayonnement. Cette technique permet la mesure de la transmittance optique du

matériau et la détermination de I'énergie du band-gap (Eg) .

Le spectrophotométre consiste en une source constituée de deux lampes qui permettent d’avoir un

continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-Vis:

» Lampe au deutérium qui émet des longueurs d’ondes de 180 a 400 nm (ultraviolet).
» Lampe au tungstene qui permet de sélectionner des ondes de 400 a 800 nm (visible). Un
monochromateur permet de sélectionner les longueurs d’ondes et donc de faire un balayage

de la gamme en déplagant ce monochromateur.
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» Le faisceau de photons a la longueur d’onde sélectionnée traverse un miroir qui synchronise
le mouvement puis le faisceau traverse 1’échantillon et/ou la référence, puis un amplificateur
permet de comparer 1’intensité en sortie par apport a celle de 1’émission. Le principe du spec-

trophotomeétre est schématisé sur la Figure 11. 5 .

Source de lumiére
UV ou Visible
-—--’- ----------- ’-___'——_--_-’,
- Fente d’entrée ,,’
td
)f/
U
”
R
’I
s
______________ R R I — -
S— ) -
Seo ! ‘.5"'-.
"'-.7 Hétérence T A I g -—————————a il
________ N\ 7 .
——" A Fente de sortie
~—— Ny
~—— e —
S —— \\
Détecteur —— \
- \
== | 9 Monochromateur
Echantillon
Diviseur

de faisceau

Figure 2. 14 schéma de principe du spectrophotométre

Pour déterminer les valeurs du gap d’un matériau Semi-conducteur, plusieurs approches sont
possibles, selon qu’il se présente sous forme d’une couche mince. Souvent, le spectre d’absorption
de I’échantillon est enregistré en mode transmission. Le gap optique est déterminé en appliquant le

modéle de Tauc dans la région de la haute absorption :
ahv = A(hv — E,)" (11)

hv est 1’énergie photonique, Eg est le gap optique, et A est une constante. Pour un matériau a gap
direct n=1/2 ou 2/3.

e Appareillage
Nous avons utilisé 'un spectrophotometre UV-Vis-NIR Jasco V-630 Sa gamme spectrale s’étend de
190 a 4000 900 nm. Les matériaux a analyser se présentent sous forme des pastilles.
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2.3.5 Microscopie électronique a Balayage

e Principe
La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique microscopique qui utilise des
faisceaux d’¢lectrons au lieu de la lumiére pour former des images de I’objet étudié¢ en se basant sur
les interactions électrons-matiére. Ces images sont principalement formées a 1’aide des émissions
¢lectroniques de surface dues a I’utilisation d’un faisceau d’¢lectrons a haute énergie qui permette de
génerer ses émissions a la surface. Diverses informations peuvent étre obtenues a partir les résultats
de MEB, telles que la morphologie externe (forme, dimension, arrangement des particules), la
composition chimique (ratios relatifs des différents éléments chimiques) et la structure cristalline de

I’échantillon.

Un microscope électronique a balayage est composé principalement de quatre parties

distinctes Figure 2.15:
e Un dispositif électronique qui produit un faisceau focalisé sur I’échantillon
e Un systéme porte échantillon
o Des détecteurs permettant de capter les différents signaux émis par 1’échantillon

e Un écran vidéo pour la visualisation des images

Le canon produit un faisceau d’¢lectrons grace a un filament de tungsténe chauffé par un courant. Ce
faisceau est accéléré par la haute tension (jusqu’a 30kV) créée entre le filament et I’anode. Il est

ensuite focalisé par un groupe de lentilles électromagnétiques.

Les électrons passent ensuite a travers un systeme de balayage qui déplace le faisceau de maniére
périodique a I’aide des bobines de déflexion de facon a balayer la surface de I’échantillon selon une

trame rectangulaire.
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Figure 2. 15 Schéma de principe du microscope électronique a balayage.

Le porte-échantillon permet d’introduire I’échantillon dans une chambre objet qui sera munie d’un
systéme de pompage a haut débit, limitant les entrées d’air lors de I’introduction ou I’extraction de
’objet.

Lors de I’'impact du faisceau d’électrons sur la surface de 1’échantillon, divers rayonnements sont

émis (Figure 2.16) :

e Electrons rétrodiffusés
e Electrons secondaires
e Electrons Auger

e Rayon X

Ces rayonnements émis pourront étre collectés par un détecteur adéquat pour étre ensuite convertis

en un signal électrique a partir duquel I’image est réalisée [146].
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Rayons X
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\

Figure 2. 16 Interaction entre le faisceau électronique et I'échantillon

e Appareillage
L’étude par MEB a été réalisé au Centre National de Recherche Scientifique et Technique (CNRST)
de Rabat au laboratoire de microscopie électronique a balayage. L’appareil utilisé est un Quattro
ESEM avec un canon a émission de champ (FEG) dont la tension accélératrice peut atteindre 30kV.
Des photos de I’appareil sont illustrées sur la Figure 2.17. La résolution de 1’appareil est de 1.2nm.
La plage de grossissement de 1’appareil se situe entre 20X et 1000 000X. L’appareil est équipé d’un
spectrometre de dispersion d’énergie (EDS de résolution de 129kV), ce qui permet de réaliser une

microanalyse des poudres [147].

Les échantillons étudiés dans ce manuscrit sont collés sur un porte-objet du MEB en utilisant une

pastille carbone autocollant comme interface afin d’assurer une bonne conduction des électrons.
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Figure 2. 17 Microscopie €électronique a balayage Quattro ESEM

2.3.6 Magnétometre a échantillon vibrant (VSM)

e Principe
Le magnétometre a échantillon vibrant (VSM : Vibrationg Sample Magnetometer en anglais) est un
dispositif de mesure magnétique elle permet 1’obtention des cycles d’hystérésis et permettant de
déterminer avec une grande précision 1’aimantation d’un matériau sur un large intervalle de

température sous un champ magnétique extérieur.

Figure 2. 18 Schéma du principe de mesure dans le VSM

Il est principalement constitué :

» D’un cryostat fonctionnant de 77 K a 950 K ;

» D’un systeme de contrdle de la température ;
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» D’un électroaimant permettant de générer des champs magnétiques entre O et 2 T ;

» D’un porte échantillon vibrant ;

» D’un ensemble de détection utilisant deux séries de bobines de détection constituant le
cceur du systéme pour les mesures de moment magnétique ;

» D’un ensemble informatique gérant les fonctions de base de manicre aussi automatisée

que possible.

Avant de caractéeriser un échantillon, le systeme est préalablement calibré grace a une sphére
d’un  matériau de référence dont le moment magnétique est bien connu

Grace au logiciel fourni par le fabricant , on introduit la valeur du moment
magnétique de la sphére de nickel dans le menu calibration pour faire 1’étalonnage.
Pour effectuer les caractérisations magnétiques, on commence par placer le porte-échantillon
contenant 1’échantillon sur une tige entre les deux bobines de I’¢lectroaimant, a température
donnée, dans un champ magnétique homogeéne (Figure 2.18). Les variations du flux
magnétique produites par le mouvement de I’échantillon sont recueillies par les bobines de
détection qui les convertissent en tension. L’amplitude du signal est proportionnelle au
moment magnétique de 1’échantillon. L’acquisition du cycle d’hystérésis est alors lancée en
relevant point par point I’aimantation spécifique pour chaque valeur de champ magnétique
appliqué. En considérant que ce champ est statique, le moment magnétique spécifique o
( Am? Kg1 ) peut étre déduit a partir de la f.é.m. du champ magnétique rayonné par

I’échantillon en mouvement selon la relation suivante .

M E
g = ; =C m_f (12)
Avec C une constante qui dépend du nombre de spires, de I’aire des bobines et de la
géométrie du systeme de détection (i.e. une ou plusieurs bobines) ; E I’amplitude de la tension
induite mesurée aux bornes des bobines de mesure (V) et f la fréquence de vibration de

I’échantillon.

e Appareillage
Les mesures ont été réalisées grace a un magnétometre a échantillon vibrant de type (VSM Micro
Mag 3900, Princeton Measurements Corporation) dont le champ magnétique maximal est de 10 Oe.
La technique expérimentale est basée sur la mesure de 1’aimantation M en fonction du champ H

appliqué a I’échantillon. La courbe obtenue est le cycle d’hystérésis M = f(H) . La mesure de
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I’aimantation en fonction de la température M = f (T) peut également étre effectuée en fixant le champ

appliqué pour déterminer les températures de transition du matériau.

Figure 2. 19 Magnétométre a échantillon vibran Micro Mag 3900
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3.1 Introduction

Avec l'augmentation rapide de I'intérét pour la recherche sur les nanoparticules, la biocompatibilité
des nanoparticules devient un sujet de plus en plus important en nanotechnologie. Dans ce contexte,
la nano-toxicologie est un domaine interdisciplinaire dans lequel les scientifiques de la science des
matériaux, de la biologie et de la toxicologie doivent se réunir pour comprendre les interactions
négatives de la nano-bio. Des recherches sont actuellement menées pour explorer les nouvelles
propriétés des nanoparticules magnétiques pour un large éventail d'applications biomédicales.
Cependant, la principale exigence pour leur utilisation dans des applications biomédicales est que les
matériaux doivent étre biocompatibles. En outre, la réaction des nanoparticules magnétiques avec les
cellules vivantes, leur accumulation a l'intérieur des cellules ou des organes, les réponses
intracellulaires ou inflammatoires et leur dégradation dans I'organisme doivent étre prises en compte.
Par conséquent, la biocompatibilité des nanoparticules devient de nos jours une question de plus en
plus importante en ce qui concerne les applications biologiques des nanotechnologies. Dans ce
contexte, la toxicité des nanoparticules fait référence a la capacité des particules a affecter
négativement la physiologie normale ainsi qu'a perturber directement la structure normale des organes

et des tissus des humains et des animaux.

En raison de sa composition élémentaire, I'oxyde de fer est l'une des nanoparticules les plus
attrayantes dans les applications biomédicales. D'autres nanoparticules magnétiques, telles que les
ferrites de spinelle (MFe20a), et en particulier les ferrites de cobalt (CoFe204), sont étudiées pour de
meilleures applications biomédicales en raison de leurs propriétés magnétiques améliorées telles que
la coercivité et I'anisotropie sans compromettre les avantages inhérents aux nanoparticules d'oxyde
de fer. En outre, les nanoparticules de CoFe>O4 possédent d'excellentes propriétés physicochimiques
et une dureté mécanique avec une stabilité colloidale et une distensibilité améliorée dans des
conditions physiologiques. D'autre part, les interactions indésirables avec I'némoglobine sont évitées
dans les ferrites de cobalt en raison de la présence d'atomes de fer, ce qui permet une meilleure
pénétration dans les tissus et une meilleure hémocompatibilité. Ce comportement magnétique
accordable et les propriétés matérielles impressionnantes des nanoparticules de CoFe2O4 leur ont
conféré une compétence distinctive par rapport aux autres matériaux magnétiques dans la
nanotechnologie biomédicale. En raison de leurs propriétés magnétiques ameliorees et de leur

polyvalence, les nanoparticules de CoFe204 sont utilisées dans plusieurs applications biomédicales,

111



Chapitre 3 Nouveau nanomatériau biocompatible pour Des applications biomédicales : études structurelles,
magnétiques et biocompatibilité

notamment la séparation et la purification, les biocapteurs, I'imagerie ou la thérapie, I'administration

de médicaments et I’hyperthermie.

Les propriétés magnétiques essentielles pour les applications biomédicales, telles que I'aimantation a
saturation, la coercivité et I'anisotropie magnéto-cristalline, sont principalement régies par la structure
du matériau, mais elles dépendent de plusieurs facteurs tels que la distribution des cations, la taille

des particules, la méthode de synthése et la nature des éléments dopants.

Dans les applications biomédicales, la fonctionnalisation et le revétement des nanoparticules avec des
matrices organiques peuvent diminuer et/ou diluer les propriétés magnétiques en raison de la couche
organique créée a la surface des nanoparticules qui devient magnétiqguement morte. Cela représente
une forte limitation pour les applications biomédicales des nanoparticules nécessitant un moment de
particule élevé. Le contrble de I'aimantation de saturation et de I'anisotropie peut étre réalisé en
contrélant le r6le des facteurs qui se sont avérés affecter significativement ses propriétés, tels que le
type de groupe fonctionnel des ligands, leur longueur de chaine, la nature et la force de la liaison, la
densité des molécules de revétement, la structure électronique et le désordre de surface des particules
d'origine. L'une des méthodes les plus efficaces pour compenser cette diminution est le dopage avec
des éléments magnétiqguement forts. Dans la littérature, il existe plusieurs études sur les effets du
dopage avec des éléments de terres rares sur les propriétés magnétiques de CoFe2QOa. Il a été constaté
que les parametres magnétiques tels que la saturation, la coercivité, la rémanence et la température
de Curie peuvent étre accordés pour des applications biomédicales. Dans ce contexte, et pour les
nouveaux nanomatériaux appliqués dans les systémes biologiques, leur toxicité potentielle est une
grande préoccupation et doit étre soigneusement évaluée in vitro et in vivo, en accordant une attention
particuliére aux questions de biocompatibilité et de sécurité. En raison des nombreuses applications
des nanoparticules CoFe>O4 dopées dans le domaine biomédical, I'exploration de leurs effets

secondaires in vitro et in vivo a suscité un grand intérét.

Dans ce chapitre, nous étudions les effets du multi-dopage par Gd**, Sm** et Ho®* sur les propriétés
structurelles, magnétiques et morphologiques de CoFe@-xy-2)GdxSmyHo0,04 (x=y=z= 0, 0.01) en
utilisant la méthode Sol-gel auto-combinaison. A notre connaissance, aucun travail similaire n'a été
rapporté a ce jour. De plus, dans ce chapitre, nous nous concentrons sur l'investigation in vivo des
nanoparticules préparées et de leur éventuelle toxicité a différentes concentrations et par deux
méthodes d'administration (oral et injection intrapéritonéale). Le poids du corps et des organes, les
parametres hématologiques et biochimiques ainsi que I'histologie du foie et des reins ont été etudies
apres I'administration de quatre concentrations différentes jusqu'a 28 jours chez des rats wistar méales

et femelles. Nous démontrons que les nanoparticules a des concentrations bien définies n'ont pas
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d'effet toxique significatif sur notre modele animal. Ce travail vise a fournir de nouvelles perspectives
sur I'élaboration de nanoparticules magnétiques biocompatibles adaptées a des applications

specifiques, notamment biomédicales.
3.2 Détails expérimentaux

3.2.1 Synthése de nanoparticules de ferrite de Cobalt multi-dopé par Sm**, Gd®* et Ho®*

3.2.1.1 Précurseurs utilisés

Les précurseurs de départ qui ont été utilisés pour la préparation des échantillons par la
méthode de sol-gel sont de provenance Sigma-Aldrich. Leurs caractéristiques sont listées ci-dessous
dans le Tableau 3.1. La pesée a été effectué a 1’aide d’une balance de haute précision avec une

sensibilité de 10 g.

Réactifs Origine Propriétés
Co((NO5),.6H,0 Pureté >99.0%
Fe(NO3)s,9H.0 Pureté >98.0%
SM(NO3)s,6H.0 Pureté >99.0%
Sigma-Aldrich
Gd(NO3)s,6H.0 Pureté >99.0%
Ho(NOs3)3,5H.0 Pureté >99.0%
CeHsOr Pureté >99.0%
NH;OH Concentration 25%

Tableau 3. 1 Produits chimiques et les réactifs utilisés pour la synthése des nanoparticules

3.2.1.2 Mode opératoire

Les nanoparticules de CoFeg-x.y-»GdxSmyHo,04 (x=y=z=0, 0.01) ont été synthétisées par la méthode de
sol-gel auto-combustion. Les produits chimiques (Co(NOz3)2,6H20) (>98% pur, Sigma-Aldrich), (
Fe((NOs )3,9H20) (>98% pur, Sigma-Aldrich), (Sm(NO3)3,6H20 (> 99. 0% pur, Sigma-Aldrich),
(Gd(NO3)s, 6H20 (> 99,0% pur, Sigma-Aldrich), (Ho(NO3)3, 5H20 (> 99,0% pur, Sigma-Aldrich)
et lI'acide citrique (CsHsO7) (Solvachim, 99,5%) ont été utilisés comme matieres premiéres pour
préparer les nanoparticules de CoFe>O4. Les quantités appropriees de nitrates ont été dissoutes dans
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de I'eau distillée sous agitation magnétique pendant 30 minutes puis de I'acide citrique a été ajouté
avec un rapport molaire nitrates/acide citrique de 1:2. Apres une solution d'ammoniac est ajoutée dans
la solution pour ajuster le pH = 7 maintenue a 70°C et agitée en continu jusqu'a ce que la solution se
transforme en gel. Quand la formation du gel a commencé, nous avons augmenté la température a
200°C jusqgu'a ce que nous obtenions une poudre pelucheuse. La poudre a ensuite été broyée a l'aide
d'un mortier et d'un pilon en agate. Aprés le broyage, nous avons placé cette poudre pendant une nuit
dans 1’étuve pour la sécher complétement & 100°C. Puis nous avons & nouveau broyé cette poudre.

Les poudres ont été calcinées a 500°C.
3.2.2 Expériences in vivo

3.2.2.1 Groupement d'animaux

Cent rats wistar males et femelles non gravides pesant 200-300g (agés de 7-8 semaines) ont été
obtenus au Laboratoire de Physiologie Animale, Faculté des Sciences, Rabat, Maroc ; ils ont été logés
dans un environnement contr6lé a une température ambiante de 25 = 3°C, une humidité relative de
55 + 20% et un cycle lumiere/obscurité de 12 heures, dans des cages en polypropylene avec litiére et
avec un acces ad libitum & I'eau et & la nourriture. Ils ont été acclimatés pendant deux semaines avant
les expériences, et soumis a une restriction alimentaire de 12 heures avec un acces libre a I'eau avant

le test de toxicité subchronique.

3.2.2.2 Toxicité orale subchronique

La toxicité orale subchronique a été réalisée selon les protocoles décrits dans la directive 40743 de
I'Organisation de coopération et de développement économiques (OCDE). Un total de cinquante rats
a été divisé au hasard en cing groupes de 10 des deux sexes (n =10 ; 5 males et 5 femelles par groupe).
Les animaux ont recu une dose orale par gavage une fois par jour pendant 28 jours. Différentes doses
ont été préparées dans de I'eau distillée : le groupe 1 (rats témoins) a recu de I'eau distillée ; le groupe
2 arecu la nanoparticule a une faible dose de 50mg/kg, les groupes 3 et 4 ont recu la nanoparticule a
des doses moyennes de 125 mg/kg et 250 mg/kg respectivement ; Groupe 5 sextrait de nanoparticules
a une dose élevée de 500 mg/kg, Les animaux ont été observés quotidiennement pendant la période
expérimentale pour détecter les signes cliniques de toxicité et de mortalité ou de morbidité, les
convulsions, les tremblements, les vocalisations, la diarrhée, la salivation, les modifications du pelage
de la peau, des yeux, des muqueuses et du comportement. Le poids corporel et la consommation de
nourriture ont été mesureés et enregistrés chaque semaine tout au long de I'expérience. A la fin des 28
jours d'administration, les animaux ont été mis a jeun toute la nuit, mais ont eu un acces libre a I'eau.

Le 29éme jour, les rats ont été sacrifiés par dislocation cervicale, des échantillons de sang ont été
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prélevés pour des analyses hématologiques et biochimiques, les organes (foie et reins) ont été

prélevés, pesés et examinés au macroscope et au microscope.

3.2.2.3 Toxicité intrapéritonéale subchronique

Cing groupes de rats ont recu une injection intrapéritonéale (veine de la queue) de nanoparticules.
Les rats ont été divisés au hasard en cing groupes (10 rats par groupe avec 5 rats males et avec 5 rats
femelles), comprenant un groupe témoin et quatre groupes traités affectés a différentes doses de
nanoparticules. Un groupel (contrdle) a été administré par voie intrapéritonéale avec une solution
saline normale ; un autre groupe 2-4 a été administré par voie intrapéritonéale avec les solutions de
la nanoparticule a des doses de 40, 20, 10 et 5 mg/kg, respectivement. (Toutes les solutions
administrées étaient stériles avant I'injection), les rats ont été pesés et évalués pour des changements
comportementaux (de la méme maniere que les groupes traités par voie orale), et ont été sacrifies
aprés 28 jours, le foie et les reins ont été disséqués, pesés et utilisés pour des examens

histopathologiques. Du sang a été collecté pour des analyses biochimiques et hématologiques.

3.2.2.4 Analyse hématologique et biochimique

Des échantillons de sang ont été prélevés dans des tubes EDTA (contenant le sel de potassium de
I'acide éthylenediamine-tétracétique) et traités immeédiatement pour une analyse hématologique a
I'aide d'un analyseur hématologique automatisé (Sysmex 9500®), afin de mesurer le nombre de
globules blancs (WBC), le nombre de globules rouges (RBC), I'hémoglobine (HGB), I'hématocrite
(HCT), le volume corpusculaire moyen (MCV), I'hémoglobine corpusculaire moyenne (MCH), la
concentration corpusculaire moyenne en hémoglobine (MCHC), le nombre de plaquettes (PLT), les
érythroblastes (NRBC), les neutrophiles (NEU), les lymphocytes (LYM), les monocytes (MONO),
les éosinophiles (EO) et les basophiles (BASO).

Pour déterminer les parametres biochimiques, les tubes secs contenant le sang collecté ont été
centrifugés a 3000 rpm pendant 10 min pour obtenir le sérum puis pour analyser les parametres
biochimiques dans les échantillons de sérum ; alanine amino transférase (ALT), aspartate
transaminase (AST), cholestérol (CHOL), créatinine (CRE), phosphatase alcaline (ALP),
triglycérides (TRGL), glucose (Glu), et urée (URE).

3.2.2.5 Analyse histopathologique

Un examen histopathologique a été réalisé pour évaluer tout signe de toxicité organique, les tissus
prélevés sur le foie, les reins ont été fixés dans une solution de formol tamponné a 10%, puis
déshydratés dans une série graduelle d'éthanol (70%, 80%, 90%, 95% et 100%), et ensuite inclus dans

115



Chapitre 3 Nouveau nanomatériau biocompatible pour Des applications biomédicales : études structurelles,
magnétiques et biocompatibilité

du kéroséne pour préparer des sections de 5 um d'épaisseur a I'aide d'un microtome, puis colorés a
I'nématoxyline-éosine (H&E). Les lames préparées ont été examinées a l'aide d'un microscope

optique (Motic BA210) au grossissement x100, relié a une caméra (Moticam 580 INT).

3.3 Etude structurale et morphologique

3.3.1 Caractérisation par diffraction des rayons X

Le diffractogramme des rayons X des échantillons sont présentés dans la Figure 3.1. Les deux
échantillons indiquent une structure cristalline spinelle monophasée sans aucune trace de phase
secondaire, indiquant I'efficacité de la méthode de synthése. Les pics de diffraction situés a des
valeurs 20 de 17.96°, 29.70°, 35.29°, 36.98°, 42.98°, 53.61°,57.08° ,62.40° et 74.14° correspondent
aux plans (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440) et (533), respectivement, qui
correspondent exactement a la carte de données ICDD n°01-080-6487 (pour CoFezQ0a4).
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Figure 3. 1 Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des nanoparticules de ferrites de
cobalt dopes par des terres rares
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L'affinement de Rietveld des profils d'intensité des nanoparticules CoFe.Os et CoFe1g7
Gdo.01SMo.01H000104 a été effectué a l'aide du programme FULLPROF afin de déterminer les
paramétres du réseau. L'ajustement a été jugeé par la qualité de I'ajustement avec de faibles valeurs de
facteurs fiables ¥*> comme inclus dans le Tableau 3.2. Les paramétres de réseau obtenus (a) sont
8.3784 et 8.3805 A CoFe,04 et CoFe1.97 Gdo.o1SMo.0:H00.0:04, respectivement. Tous les pics peuvent
étre indexés a une structure spinelle avec le groupe d’espace Fd-3m. comme le montrent les Figures
3.2et3.3.
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Figure 3. 2 Schéma de diffraction des rayons X affiné par Rietveld de CoFe204
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Figure 3. 3 Schéma de diffraction des rayons X affiné par Rietveld de CoFe1.97H00.01 Smo.0:Gd0.0104

Ces résultats ont confirmé que la méthode sol-gel utilisée pour la synthése de ces échantillons a réussi
aintroduire les ions Gd**, Sm** et Ho®* dans la matrice de ferrite spinelle. 1l est connu que la formation

de phases secondaires est principalement due & la solubilité des ions Gd®*, Sm®" et Ho®*" et a leur
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diffusion aux joints de grains en raison de leur grand rayon ionique. En outre, Gd**-0% , Sm**-O?% et
Ho3* -O? ont une énergie de liaison plus élevée que Fe3*-0%, et par conséquent les ions Gd**, Sm3*
et Ho** ont besoin de plus d'énergie pour entrer dans la maille et former des liaisons avec I'oxygéne.
Il convient de noter que I'échantillon de ferrite de cobalt substitué par Gd3*, Sm®" et Ho®* peut
nécessiter plus d'énergie pour une cristallisation complete en raison de la stabilité thermique plus
élevée des ions Gd**, Sm®*" et Ho** dans la matrice spinelle. Par conséquent, une température élevée
est nécessaire pour que les ions Gd**, Sm** et Ho®*" avec leurs grands rayons ioniques entrent dans la
structure spinelle pour la formation d'une phase unique. En outre, I'échantillon a été calciné a une
basse température de 500 ° C. ce qui confirme que les nanoparticules CoFe1.97Gdo.01SmMo.01H00.0104

ont été produites a basse température pour la premiére fois.

Avec le dopage aux éléments de terres rares, une augmentation du parametre de réseau (a) été
observée comme indiqué dans le Tableau 3.2. Les rayons ioniques de Gd®* (0.94 A), Sm®* (0.96 A)
et Ho®* (1.041 A) sont plus grands que I'ion Fe** (0.67 A). Ceci explique l'augmentation du paramétre
de maille pour CoFe1.97Gdo.01SmM 0.01H00.0104 comparable & CoFe2Oa.

La distribution cationique dans les ferrites spinelles est un probleme fondamental pour comprendre
les propriétés physiques de ces matériaux (magnétiques, électriques...). Elle dépend de la préférence
d'un cation pour lI'un ou l'autre site (octaédrique (B) et tétraédrique (A)), influencée par divers
paramétres tels que le rayon ionique des cations, les méthodes de préparation, les conditions de
traitement thermique, I'énergie de stabilisation dans le champ cristallin et la configuration

électronique.

Il a été rapporté dans la littérature que la ferrite de cobalt massive a une structure spinelle inverse,
mais a I'échelle nanométrique une structure mixte a été observée [148]. Dans ce travail. Les
distributions de cations sont estimes sur les bases suivantes, (i) les ions substitués avec de grands
rayons ioniques Sm®*, Gd®* et Ho®*" ont tendance & occuper les sites B. (ii) Les ions Fe3* et Co?* sont
redistribués dans la ferrite de cobalt dopée Sm®*, Gd** et Ho®* et occupent les sites tétraédriques et
octaédriques. (iii) Le nombre de cations au site A est 1 et au site B est 2. La distribution des ions
métalliques dans CoFeOs est donnée comme [CoisFes]® [CosFer-s]204 et

CoFe1.97SMo.01Gdo.01H000104 est donnée comme [Coi-sFes]* [CosFer.97-5SMo.01Gdo.01H00.01]BOa.

Dans ce travail, la méthode de Bertaut a été utilisée pour estimer la distribution des cations en
exploitant les spectres de diffraction des rayons X. Cette méthode est basée sur la comparaison des

rapports d'intensité observés des réflexions (2 2 0), (4 0 0) et (4 4 0) avec les rapports d'intensité
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calcule car ils sont considérés comme sensibles a la distribution des cations. L'intensité des rayons X

pour différents plans (ln) pour nos échantillons sont calculée en utilisant la formule suivante [149]:
Ihit = IF|f1aPLy (1)

Ou L, est le facteur de polarisation de Lorentz, P est le facteur de multiplicité et F est le facteur de

structure. Le facteur Lpa été calculé en utilisant la relation suivante :

_ 1+cos?(20)
P ™ sin2(8)cos (C)] (2)

Les différentes combinaisons possibles de cations ont été calculées a l'aide d'un algorithme
informatique. Les intensités des différentes combinaisons ont également été calculées et comparées
aux intensités expérimentales. En outre, la constante de réseau théorique a été calculée selon

I'équation suivante :
8
dth = 3V3 ((rA + Ro) + \/§(I‘B + Ry)) (3)

Ou Ry est le rayon de I'ion oxygéne (Ro=1,32), et ra et rg sont les rayons des sites tétraédrique et

octaédrique, respectivement. Qui peuvent étre calculés a I'aide des relations suivantes :
ra = 1- 5)rC02+ + (SI'Fe3+ (4)
rp = 5 (8rcoze + (1.97 — 8)rpess + 0.01(Fgs+ + Tgars + Fygo3+)) (5)

OU Tpes+, Feg2+ » Tgas+ » T'sm3+ €t Iyos+ sont les rayons des ions Fe**, Co?*, Gd**, Sm** et Ho®**

respectivement.

Tableau 3. 2 Parametres structurels et distribution des cations des échantillons

Paramétre | Taille des
Echantillons A-Site B-Site de maille | crystallite ra s an
a(A) D (nm)
CoFe,0, [Coo.029F€0.071] [C0o.971Fer 020] 8.367251 37 | 0672|0703 | 8461
8.382199 8.477
CoFe; g7Hog g1 Smy 1 Gdg 9104 [Cop.124Fe€gg76] | [COpg76F€1.094SMg 01 Gdg01HOg 01] 33 0.678 | 0.705 '

Les distributions estimées des cations pour les échantillons sont listées dans le Tableau 3.2. Pour

I'échantillon sans dopage, on peut observer que les ions Co?* et Fe** occupent a la fois les sites
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tétraédriques et octaédriques avec une petite quantité de Co?* dans le site tétraédrique en raison des
particules nanométriques. Ces résultats sont en bon accord avec les résultats trouvés par
Chandramohan et  al ([CogosFepos][CoposFesos]) [150]et par Mane el al
([Cog.psaFepo6l[CogosFer0al) [151]. Pour I'échantillon dopé, la distribution des cations estimée est
[Cop.124F€08761[CO0 576 F€1.094SMg 01 Gdg 91 HOg01]O4. A partir de cette distribution des cations, on
observe que la quantité de Co?* est augmentée sur le site tétraédrique par rapport a I'échantillon non
dopé. Ceci est dii a la substitution des cations Fe®* par de petites quantités de cations Gd®*, Sm®* et
Ho3* sur le site octaédrique induit un réarrangement cationique entre les sites tétraédrique et
octaédrique pour minimiser I'énergie libre du systéme. 1l en résulte un transfert partiel d'ions Co?* du
site octaédrique au site tétraédrique, et le méme nombre d'ions Fe®*" du site octaédrique au site

octaédrique pour atténuer la contrainte au niveau du site octaédrique.

Le rayon ionique des sites tétraédriques et octaédriques (ra et rg) a été calculé pour tous les
échantillons en utilisant I'équation (4) et (5). 1l est observé dans le tableau 3.2 que ra et rg augmentent
avec le dopage de Gd**, Sm*" et Ho®*. L'augmentation de rg est due a l'occupation de plus grands
Gd®* (0,94 A), Sm®* (0,96 A) et Ho®* (1,041 A) au site octaédrique B qui ont remplacé les plus petits
ions Fe** (0, 67 A). Le rayon ionique du site tétraédrique est également augmenté en raison d'une
augmentation de la quantité de Co?* dans ce site. Les valeurs théoriques du paramétre de réseau (atn)
ont été calculées en utilisant I'équation (4). Les variations du parametre théorique du réseau sont
présentées dans le tableau 3.2. On constate que la constante de réseau théorique augmente avec le
dopage de Gd**, Sm** et Ho®*. Cette variation est similaire & celle observée pour le paramétre de

réseau déterminé expérimentalement.

La présence de plusieurs éléments cationiques dans la matrice de spinelle a un effet sur le site
octaédrique et tétraédrique. Par conséquent, chaque site octaédrique s'étend par un déplacement égal
des six ions d’oxygene qui I'entourent, vers et le long de la diagonale du corps du cube, pour former
un octaedre avec un ion B ayant une symétrie cubique. De méme, quatre ions d’oxygene entourant
un site A sont déplaces de maniere a ce que cet oxygene tétraédrique se déplace dans la méme mesure
que le premier se dilate. Une mesure du déplacement est le parametre de position de I'oxygene

u(43m), ce paramétre est calculé par :

-5 (ratRg) , 1
u(43m) =—+-—
(@3m) = 0 4 2

(6)

Ou raest le rayon ionique du site A, et Ro est le rayon ionique de I'ion oxygéne.
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Les valeurs calculées de u(43m) sont de 0.3874 et 0.3876 A pour les échantillons CoFe1.97Gdo01Sm
0.01H00.0104 et CoFe204, respectivement. La diminution du parameétre de position de I'oxygéne peut
étre expliquée par I'occupation du site octaédrique par Gd**, Sm** et Ho®". Par conséquent, la distance
B-0? a augmenté. Il faut noter que le paramétre de position idéal de l'oxygéne de la ferrite spinelle
est u(43m)= 3/8 = 0.375A, cette valeur est inférieure a celle de notre échantillon non dopé. La valeur
plus élevée que nous avons trouvee peut probablement étre due a de nombreuses raisons, y compris
la méthode de préparation de I'échantillon, les erreurs expérimentales ou de mesure, par exemple la

précision de l'intensité observee des rayons X [152].

La taille moyenne des cristallites D de chaque échantillon a été déterminée en utilisant la formule de
Debye-Scherrer. La taille des cristallites trouvée est 37 nm et 33 nm pour CoFe>Os et CoFerg7
Gdo.01Sm 0.01H00.0104, respectivement. 1l est clair que les tailles des cristallites diminuent apres le
dopage avec des éléments de terres rares. La diminution de la taille des cristallites peut étre expliquée

par la faible solubilité des élements de terres rares dans la matrice de spinelle[81] [153].

3.3.2 Analyse par Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)

L'analyse IR-TF a été effectuée pour confirme la formation des sites cristallographique de la structure
spinelle. Dans les deux spectres (Figure 3.4), il y a deux bandes qui apparaissent dans un nombre
d'onde de 400 2900 cm™. La bande v, située dans la gamme 400-500cm™ est le résultat de la formation
d'une liaison métal-oxygene dans le site octaédrique. Alors que la bande v située dans la gamme 600-
900cm est due a I'existence d'une liaison métal-oxygéne sur le site tétraédrique. Ces deux bandes
ont confirmé la formation des deux sites cristallographiques de la structure spinelle. Aucune autre

bande n'est détectée, ce qui confirme la formation d'une phase pure.
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Figure 3. 4 Spectres IR-TF pour les nanoparticules de CoFe1.97Gdo.01Sm 0.01H00.0104 et CoFe204

122



Chapitre 3 Nouveau nanomatériau biocompatible pour Des applications biomédicales : études structurelles,
magnétiques et biocompatibilité

3.3.3 Etude morphologique et analyse élémentaire par EDS

Numbre of Particles

/ %
,/4

Number of Particles

CoFe Sm Gdo wHo

0.01 4

Figure 3. 5 Images MEB et distribution de taille des nanoparticules

La morphologie des nanoparticules des deux échantillons a été étudiée par (MEB). La Figure 3.5
représente les images repréesentatives obtenues pour les deux échantillons. Il est évident que les
nanoparticules ont une forme quasi-sphérique et agglomérée. De méme, les statistiques réalisées a
I'aide du logiciel ImageJ ont permis de déterminer la distribution de taille des nanoparticules. 1l est
clair que les tailles des nanoparticules sont de lI'ordre du nanométre. En outre, une diminution des
nanoparticules a été observée apres le dopage ce qui est bien en accord avec les résultats obtenus dans

la partie DRX.
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Figure 3. 6 Spectres EDS (a) et (b) pour CoFe204 et les ferrites de CoFe1.97Smo.01Gdo.01H00.0104

L'analyse par spectroscopie EDS a été effectuée (Figure 3.6). Afin d'étudier la composition chimique
des particules pour I'échantillon. L'analyse révéle la présence de tous les éléments. D'autre part, on
peut observer que les pourcentages de masse théoriques sont proches des pourcentages de masse
expérimentaux déterminés par (EDS) ce qui confirme une composition chimique homogéne de

I'échantillon. A noter, que la présence du pic de carbone provient de la membrane de la grille.
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3.3.4 Etudes morphologiques par MET
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Figure 3. 7 Images MET des nanoparticules de CoFe2O4 (a-c), des NPs de
CoFe1.97Smo.01Gdo.01H00.0104 (d-f) ; et histogrammes de distribution des tailles des NPs (g et h).

Afin de donner une vision plus compléte de la taille et de la morphologie des particules, I'étude est
suivie par la techniqgue MET. La Figure 3.7 montre la morphologie et la taille des particules pour
CoFez04 (Figure 3.7.a-c) et CoFe1.97Smo.01Gdoo1H000104 (Figure 3.7.d-f). Les images MET
confirment que les particules sont de I'ordre du nanométre, présentent une forme sphérique irréguliere
et apparaissent modestement monodispersées avec une certaine agglomération pour les deux
échantillons en raison de leur nature magnétique. Cependant, tres peu de nanoparticules ont une forme
hexagonale, la plupart observée dans les images de CoFe204. La distribution des tailles des particules

et la taille moyenne a été déterminée a partir des données statistiques générées a l'aide du logiciel
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Imagel, et les deux histogrammes sont présentés dans les (Figure 3.7.g et h). D'apres ces résultats
statistiques (histogrammes), la distribution des tailles des particules est comprise entre 10-131 nm
pour CoFe204 et 8-52 nm pour CoFe1.67Smo.01Gdo.01H00.0104, et la taille moyenne est respectivement
de 51 nm et 24 nm. 1l a été observé que I'ajout de Sm®*, Gd** et Ho®* & la structure de ferrite de cobalt
diminue la taille des particules synthétisées. Ces etudes MET étaient en bon accord avec les résultats
MEB et les tailles de cristallite pour les échantillons qui ont été calculés a partir de I'analyse XRD.
En effet, ces résultats sont en accord avec la littérature, de nombreux parameétres peuvent fortement
influencer la taille et la morphologie des particules tels que les conditions expérimentales, la méthode
de synthése et les éléments de dopage [154]-[157]. En effet, la taille des particules de CoFeO4 est
contrdlée et affectée par I'ajout d'éléments dopants tels que les terres rares [158]. Dans la littérature,
le dopage par Ce3* [157], Nd®* [159], Sm3*et Er®* [160] & la microstructure de base de la ferrite de
cobalt réduit la taille des particules synthétisées, ce qui est le cas des particules synthétisées dans ce

travail.

3.4 Etude des propriétés magnétiques
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Figure 3. 8 Cycles d'hystérésis pour CoFe204 et CoFe1.97Smo.01Gdo.01H00.0104
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Tableau 3. 3 Parametres magnétiques

Hc M M, He Hes (BH)max
g | ™) | Byx
(Oe) | (emu/g) | (emu/g) | (Oe) (Oe) (MGOe)
CoFez0u 1613.20 | 68.31 | 28.89 | 963.29 | 1613.08 | 3.116 | 2.869 | 16.25 | 0.47

CoFeLo7 GdooSmooHo0004 | 1082.68 | 56.40 14.70 | 528.81 | 1075.51 | 3.523 | 2.400 | 30.68 0.13

Pour ajuster les propriétés magnétiques de CoFe2Os4, les ions Fe** sont dopés par trois ions tétravalents
des éléments terres rares, afin de modifier leurs propriétés magnétiques et, par conséquent, de

favoriser ces nanoparticules pour des applications nanotechnologiques.

Les mesures magnétiques des échantillons ont été réalisées a température ambiante en utilisant la
technique du magnétometre a échantillon vibrant (VSM) avec un champ appliqué de 10 kOe. Les
boucles d'hystérésis sont présentées dans la Figure 3.8. Comme on peut le voir, la variation de
I'aimantation avec le champ appliqué présente un large cycle et les boucles d'hystérésis observées ont
un comportement caractéristique d'un matériau magnétique dur. La magnétisation de saturation Ms

des deux échantillons a été déterminée en utilisant la loi d'approche de saturation[161].

A partir des boucles d'hystéreésis, les parametres magnétiques incluant I'aimantation a saturation (Ms),
le champ coercitif (Hc), le produit d'énergie (BH)max et I'aimantation de rémanence (Mr) ont été
extraits et sont résumés dans le tableau 3.3. Il est observé dans le tableau 3.3 que les propriétés
magnétiques diminuent sous I'effet du dopage avec une petite quantité de terres rares, ce qui indique
que le multi-dopage a dilué les propriétés magnétiques. Comme on le sait, le dopage par des éléments
de terres rares a affecte les propriétés magnetiques. Dans la littérature, il existe deux points de vue
opposés. Premiérement, des chercheurs montrent que le dopage par les terres rares augmente la
magnétisation de saturation en raison du moment magnétique important des ions de terres rares par
rapport aux ions de fer [152], [162]-[166]. Deuxiéemement, une autre opinion est que le dopage avec
des ions de terres rares dans les ferrites diminue la magnétisation de saturation en raison du fait que
les ions de terres rares remplacent les ions de fer dans le site octaédrique, ce qui entraine une faible
interaction RE*-Fe®* et RE3*-RE®* et par conséquent affecte la réponse magnétique dans les ferrites

spinelles [167] [148], [152]. Dans ce travail, nous essayons d'approfondir les raisons de ces deux
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opinions opposées et d'expliquer les raisons possibles de la dilution magnétique observée dans nos

échantillons dopés.

La valeur d'aimantation & saturation des nanoparticules d'échantillon non dopé est en bon accord avec
les valeurs d'aimantation des nanoparticules préparées par la méthode sol-gel [168]-[170]et d'autres
méthodes de synthese trouvées dans la littérature [171]-[173] mais inférieure aux valeurs
d'aimantation a saturation du CoFe2O4 massif en raison de I'effet nanométrique et de la distribution
cationique [174], [175] . Le CoFe2O4 massif est cristallisé dans la structure spinelle inverse ; dans ce
cas, I'ion Co?" occupe le site tétraédrique (A) et les ions Fe** occupent le site tétraédrique et
octaédrique (B) [Co]*[CoFe]B0,. L'occupation totale du site octaédrique par Co?* dans le cas de
CoFe>04 massif renforce l'interaction d'échange dans la structure en raison du fort couplage spin-
orbite de I'ion Co?** qui donne une magnétisation élevée (80 emu/g) [176]. Dans le cas des
nanoparticules et en raison des effets nanomeétriques, la structure spinelle inverse devient mixte et les
ions Co?* et Fe3* sont distribués dans les sites octaédriques et tétraédriques, comme déja démontré
dans la partie DRX. L'immigration de I'ion Co?* vers le site tétraédrique dans I'échantillon non dopé
est la raison de la reduction de la magnétisation de saturation de cet échantillon comparable a celle
de CoFe>04 (massif) [177]. D'autre part, il a été observé que lI'aimantation de saturation de CoFe1.97
Gdo.01SM 0.01H00.0104 est diminuée comparable a I'échantillon non dopé malgré la présence des
éléments Gd**(7up), SM3*(0.71 up) and Ho®* (10up) ont des moments magnétiques significatifs
comparables a ceux de Fe3*(5 ug). Selon le modéle de champ moléculaire de Néel, la réponse
magnétique dans les ferrites spinelles est dominée par les interactions de super-échange entre les ions
occupant les sites octaédriques et tétraédriques[178]. En raison de la faible distance entre les sous-
réseaux A et B, l'interaction de super-échange A-B prédomine sur les interactions intra-sous-réseau
A-A et B-B[179]. Par conséquent, le moment magnétique net est donné par la somme des moments
magnétiques des sous-réseaux A et B en utilisant la relation u§*= Mg-Ma, ol Mg et Ma sont les
moments magnétiques des sous-réseaux B et A en ug. Le moment ps*de notre échantillon a été
calculé en utilisant la distribution des cations estimée par DRX. Les résultats sont présentés dans le
tableau 3.3. Il est clair que le moment calculé est augmenté aprés le dopage. Selon la distribution
cationique estimée, les ions Co?" (3 ug) contribuent principalement a la magnétisation du sous-réseau
du site octaédrique et une petite quantité dans le site tétraédrique, les ions de terres rares Gd*(7uz),
Sm* (0. 71 ug) et Ho**(10 ug) contribuent uniquement & la magnétisation du sous-réseau du site
octaédrique, tandis que les ions Fe®* (5 ug) contribuent & la magnétisation du sous-réseau des sites

octaédrique et tétraédrique.
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La présence d'ions de terres rares dans les sites octaédriques de la structure spinelle entrainera une
diminution de la concentration d'ions Fe®* dans ces sites et aura pour conséquence I'augmentation du
moment magnétique net. L'augmentation du moment magnétique net avec la présence d'éléments de
terres rares peut étre due a I'amélioration des interactions de super-échange. Afin d'avoir une idéee
des interactions de super-échange dans notre étude, les valeurs des distances et des angles entre les
ions ont été calculées en utilisant les formules proposées par Abouzir el al[166]. Les valeurs calculées
sont représentées dans les tableaux 3.4 et 3.5. A partir de ces valeurs, on peut voir que les distances
inter-atomiques sont augmentées apres le dopage avec des eléments de terres rares, ce qui signifie
que les interactions de super-échange ne sont pas améliorées malgré le moment magnétique net. Ceci
est di au couplage antiferromagnétique entre les ions de terre rare et I'ion Fe**. Ce couplage est I'une

des raisons de la diminution de lI'aimantation a saturation de nos échantillons dopés.

Il faut noter que la taille des cristallites de CoFe.O4 est de 37 nm et celle de CoFeigr
Gdo.0:SmMo.01H00.0:104 de 33 nm. Dans la littérature, il est rapporté que lorsque la taille des cristallites
diminue, la magnétisation de saturation diminue, ce qui est attribué a I'effet de surface des
nanoparticules magnétiques, en raison de la petite taille des cristallites. Cet effet de surface peut
provoquer une couche magnétique morte en raison du désordre de spin de surface ou de I'inclinaison
de spin. Pour étudier I'existence de I'inclinaison et du désordre du spin dans notre échantillon, nous

avons calculé le moment magnétique expérimental en utilisant I'équation suivante :

obs _ MxMs

Ou M est le poids moléculaire et Ms la magnétisation de saturation.

Les valeurs calculées de p3Ps sont présentées dans le tableau 3.3. On constate qu'il existe une
différence significative entre les deux valeurs pgPs et pS! pour I'échantillon de dope (|Apg| = 1.12).
La seule explication de cette différence est que certains moments magnétiques inclinés coexistent
avec ceux qui sont colinéaires a la surface des nanoparticules [153]. Le modele de Yofet-Kittet a été

utilisé pour déterminer I'angle d'inclinaison. L'angle est déterminé par équation suivante :
ng = Mg cos(By_g) — My )

La valeur de I'angle calculé est de 30°,68 et 16,25 pour CoFe1.97 Gdo.01Sm 0.01H00.0104 et CoFe204
respectivement. Ceci indique que l'inclinaison du spin est présente dans les deux échantillons mais
de manieére significative dans I'échantillon dopé. Ainsi, la petite taille des cristallites conduit a un

désordre structurel a la surface puisque le désordre de spin est important lorsque le rapport
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volume/surface est grand. Tout ceci peut expliquer la diminution de la magnétisation de saturation de

notre échantillon dopé.

Tableau 3. 4 Valeurs des distances entre les ions

La coercivité (Hc) des nanoparticules dépend de maniére importante de plusieurs facteurs tels que
I'anisotropie magnéto-cristalline, les micro-contraintes, la taille et la forme des nanoparticules [179].
En général, la présence d'ions Co?* dans la matrice de spinelle de CoFe2O4 qui ont des champs de
ligands a haut spin avec sept électrons dont trois n'apparaissent pas est la raison de la grande
anisotropie magnéto-cristalline due au fort couplage spin-orbite de ces ions Co?* dans le site
octaédrique [180]. L'anisotropie magnéto-cristalline dans la ferrite est due aux barrieres énergétiques
des nanoparticules individuelles et la taille des nanoparticules joue un rdle dans la variation de la
coercivité (Hc) qui peut étre nulle si les tailles sont tres petites (2-3nm) a basse température[181]. Il
est connu que les éléments de terres rares ont tendance a occuper le site octaédrique en raison de leur
grand rayon ionique et ils sont caractérisés par un fort couplage spin-orbite qui favorise la structure
asymétrique des nanoparticules[180]. Plusieurs études dans la littérature mentionnent que le dopage
avec un seul ion de terre rare augmente la coercivité (Hc). Ceci est di au fait que les effets de la
perturbation du champ cristallin sont faibles dans les éléments de terres rares[182]. Dans notre travail,
malgré le dopage avec des éléments de terres rares qui ont une contribution significative dans

I'anisotropie magnéto-cristalline (Sm-Gd), une diminution de Hc a été observée. Cette diminution de
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Paramétres b(A) | c(d) | dA) | e(A) | f(A) | p(A) | «q(Ad) r(A) s(A)
CoFe,0, 2.9582 | 3.4688 | 3.6231 | 5.4346 | 5.1238 | 1.9880 | 1.9912 3.8129 | 3.6830
CoFe1.97 Gdo.01SM 0.01H00.0104 2.9635 | 3.4750 | 3.6295 | 5.4443 | 5.1330 | 1.9899 | 1.9977 3.8253 | 3.6905
Tableau 3. 5 Valeurs des angles entre les ions
Parameétres 0.(°) 0,(°) 05(°) 0,(°) 05(°)
CoFe,0, 121.3193 | 136.7599 | 96.14820 | 126.6283 | 69.2622
CoFe1.97 Gdo.01SM 0.01H00.0:04 | 121.2565 | 136.5263 | 96.2557 | 126.6507 | 69.1082
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Hc peut étre expliquée par deux facteurs : le premier est la distribution cationique de Iion Co?*.
Comme déja montré dans la section d'analyse DRX, le dopage par Sm, Gd et Ho simultanément dans
la structure CoFe,O4 pousse une quantité d'ion Co?* a émerger vers le site tétraédrique, ce qui diminue
la contribution de cet ion dans l'anisotropie magnéto-cristalline puisque cet ion est le principal
responsable de I'anisotropie magneto-cristalline dans la structure CoFe;O4. Le deuxiéme facteur est
la taille des nanoparticules. Dans la structure qui posséde un seul pseudo-domaine magnétique, I'effet
du mouvement de la paroi du domaine est négligeable, ce qui influence directement les propriétés
magnétiques, telles que la coercivité. Selon la littérature, il a été démontré que le comportement de
pseudo-domaine magnétique unique est présent dans les nanoparticules de CoFe204 lorsque sa taille
de grain diminue a 70 nm[183], [184]. Dans notre travail et comme observé dans la distribution de la
taille des particules dans la section d'analyse par (MET), les tailles des nanoparticules de CoFe1.97
Gdo.01Sm 0.01H00.0104 sont entre (8-50 nm) qui sont plus petites que la dimension critique d'un pseudo-
domaine unique qui ne contribue pas a l'anisotropie magnétique. En conséquence. La diminution de
Hc dans notre échantillon dopé est due a la faible contribution de I'ion Co?* et & l'absence de

mouvement de la paroi du domaine magnétique.

Le produit énergétique et les deux parameétres de coercivité ont été directement déterminés a partir
des courbes B-H et J-H présentées dans la Figure 3.9. Les résultats, présentés dans le tableau 3.3,
montrent que (BH)max, HcB et HeJ diminuent avec la substitution par les éléments de terres rares,

ce qui constitue une dilution des propriétés magnétiques des nanoparticules.
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Figure 3. 9 Courbes B-H, J-H et densité d'énergie des échantillons CoFe>O4 et CoFe1.97

Gdo.01SM0.01H00.0104
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3.5 Etude de toxicité et de biocompatibilité
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Figure 3. 10 Effet des nanoparticules sur le poids corporel des rats Wistar males et femelles apres
injection intrapéritonéale et administration orale. (a) Poids corporel du méle (administration
orale). (b) Poids corporel de la femelle (administration orale). (c) Poids corporel du méle

(injection intrapéritonéale). (d) poids corporel de la femme (par injection intrapéritonéale).

Tous les animaux traités par injection intrapéritonéale et par gavage oral ont été observés
périodiquement pendant les 24 premiéres heures, puis quotidiennement pendant 28 jours. Les
observations effectuées pendant les périodes de traitement n'ont révélé aucun signe de toxicité, aucune
mortalité n'a été signalée et aucun changement n'a été observé dans le comportement ou les
symptomes de toxicité tels que tremblements, convulsions, salivation, diarrhée, léthargie, sommeil,
coma ou mort. De plus, aucun changement dans la consommation de nourriture et d'eau, la peau, la

fourrure, les yeux et les systemes respiratoires par rapport aux rats témoins.

La Figure 3.10 montre les changements de poids corporel moyen chez les rats Wistar méles et
femelles pendant 28 jours, apres injection intrapéritonéale et gavage oral. Nos résultats montrent que

I'administration par voie orale ou intrapéritonéale de toutes les doses testées n'a pas modifié le poids
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corporel des femelles par rapport a leur controle respectif (p>0,05). Cependant, une diminution
significative du poids corporel a été observée chez les rats males entre le ler et le 28e jour lorsqu'ils
ont été administrés par gavage oral a une dose plus élevée de 500 mg/kg. Le poids moyen des rats
males témoins a augmenté et s'est établi a 146,4 + 9,168, 163,0 £ 10,25 et 170,3 £ 10,16 aux jours 1,
14 et 28 respectivement. Cependant, le groupe recevant la dose la plus élevée a diminué de fagon
significative a 160,0 + 9,813, 150,5 + 10,72 et 140,2 + 8,352 par rapport au groupe témoin recevant
500 mg/kg. Le méme résultat a été constaté chez les rats méles lors de l'injection intrapéritoneale
d'une dose de 40 mg/kg. Une diminution significative du poids corporel a 156,6+17,59, 141,0£15,82,
et 134,4+15,86 aux jours 1, 14 et 28 par rapport au controle 144,248,868, 159,318,786, et
167,5+8,697 a été observé. Ces observations indiquent que I'administration de nanoparticules a
différentes doses par gavage et par injection intraperitonéale n'a pas altéré le processus de croissance
des rats femelles et n'a pas induit d'effets toxiques chez les animaux, a I'exception des rats males
traités par voie orale ou par injection a la dose de 500 mg/kg et 40mg/kg respectivement. Les résultats
suggerent que les rats males étaient plus sensibles aux nanoparticules que les rats femelles. Les
différences observées dans I'évolution du poids corporel entre les rats wistar males et femelles
peuvent étre expliquées par des différences pharmacocinétiques et pharmacodynamiques liées au
sexe, et peuvent conduire a des différences individuelles de toxicité, des facteurs peuvent étre
impliqués tels que la taille des organes, un pourcentage plus élevé de graisse corporelle, et un taux de
filtration glomérulaire plus faible chez les femelles que chez les méles.

3.5.1 Effet de I'administration de nanoparticules sur les parametres hématologiques

Apres lI'administration des doses des nanoparticules a des rats par la voie injection intrapéritonéale et
la voie oral, le comportement de tous les rats est resté normal pendant toute la période d'observation,
ce qui indique que ces nanoparticules préparées n’ont pas induit de toxicité aigué chez les rats traités.
Des analyses d’hématologie ont été effectué pour avoir plus des informations sur I’effet des
nanoparticules sur les rats. D’aprés le tableau 3.6, pour la voie gavage oral il n'y a pas de différences
significatives dans les parameétres hématologiques entre les différents groupes (P > 0,05) par rapport
au témoin. Sauf dans le cas de la dose de 500 mg/kg qui montre une différence significative a
I'exception de deux paramétres MCH et MCHC. Dans le cas de la dose de 500mg/kg chez les rats
male et femelle I’activit¢ de (WBC), (HCT), (MCV), (MONO), (HGB), (PLT), (NEUT), (LYMPH)
et (EO) (p < 0.05, p<0.05, p<0.05 p<0.05p<0.01,p<0.01,p<0.01 p<0.01,etp<0.01,
respectivement) montre une augmentation de leurs concentrations et une différence significative par
rapport au témoin. La différence significative observée peut s'expliquer par le fait que les

nanoparticules de CoFei1.97 Gdo.o1Sm 001H000104 administrent par gavage oral provoquent une
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inflammation hématologique. Ces résultats suggerent que le traitement des rats avec des
nanoparticules pour une dose inferieur au 500mg/kg pendant une période de 14 et 28 jours n'a pu
modifier aucun parametre hématologique par rapport au témoin.

Pour la voie injection intrapéritonéale une différence significative par rapport au témoin a été observé
pour la dose de 40mg/kg chez les rats male et femelle pour les paramétres (WBC), (HGB), (HTC) et
(MCV) (p < 0.01, p < 0.01, p < 0.01, et p < 0.01, respectivement) tandis qu’aucune différence
significative n’a été observé pour les autres paramétres et pour différentes doses. Ce qui montre que
notre nanoparticule n’a pas eu aucune interférence dans le processus d'érythropoiése chez le rat pour
une dose inferieurs a 40 mg/kg. Nos résultats sont accordés aves les autres résultats trouves dans la
littérature confirmant que 1’administration des nanoparticules a des rats ne pouvait pas modifier les

paramétres hématologiques pour des doses bien définies[185].

Tableau 3. 6 Effets de I'administration orale de nanoparticules sur les parametres hématologiques

chez les rats Wistar femelles et males

Administration orale

Hématologie
Male Femelle
Control 50%19/ Zs%ng/ 125319]"( 50mg/kg Control 500mg/kg | 250mg/kg | 125mg/kg 50mg/kg
8.246 12,22 9,004 8,288 8,306 7,92 8,754 7,814 7,824
(I/(\)I;SI) + + * * * + + + +
0,062 1,016 0,215 0,097 0,114 0,112 0,124 0,156 0,137
5,678 6,088 5,59 5,714 5,698 4,582 5,36 4,712 4,682
RBC (106 + + * * * + + + *
/ul)
0,382 0,171 0,095 0,152 0,187
15,31 15,05 15,25 15,07 15,38
HGB(g/dl)
* + + + +
0,088 0,097 0,237 0,085 0,158
46,47 45,31 46,63 45,16 45,73
HCT%
* + + + +
0,145 0,544 0,315 0,466 0,473
55,58 56,7 55,19 56,23 56,66
MCV( fl) + + + + +
0,280 0,264 0,196 0,209 0,203
17,42 18,93 18,23 14,09 18,88 18,94
MCH (pg) + + * * * + + + + +
0,112 0,247 0,129 0,096 0,133 0,328 0,254 3,186 0,350 0,330
MCHC (%) 31,82 32,15 32,23 32,17 31,64 31,14 32,57 31,72 31,26 31,62
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t t + t * * +
0,387 0,272 0,168 0,3357 0,236 0,230 0,457
726,1 725,2 749,6 718,9 744,6 743
PLT(103/ul . . . . . .
) + + + + + +
7,637 7,838 19,19 5422 16,96 17,47
0,124 0,14 0,146 0,194 0,13 0,144 0,134
NRBC
(103/ul) t t + t * * +
0,008 0,04 0,005 0,059 0,018 0,005 0,0103
23,29 23,53 24,6 23,34 24,4 24,45
NEUT % + + + + + +
0,134 0,185 0,345 0,094 0,323 0,355
8,366 8,356 8,054 8,318 8,266 8,124 8,092
LYMPH
(103/ul) t t + t * * t
0,086 0,105 0,257 0,142 0,130 0,108 0,261
1,232 1,514 1,954 1,978 1,414 1,924 1,974
MONO
(103/]) + + + + + + +
0,047 0,140 0,257 0,082 0,195 0,267
0,5 0,556 0,376 0,576 0,342 0,354
EO (103/ul) * * + + + *
0,068 0,072 0,032 0,021 0,030 0,034
0,02 0,022 0,024 0,02 0,022 0,024
BASO
(103/l) + + + + + + +
0,005 0,003 0,005 0,004 0 0,005 0,005
p <005 W <0001

Valeurs exprimées en moyenne + SD n = 8 animaux/groupe .p < 0,05 par rapport au groupe témoin. Globules blancs (WBC), teneur en globules
rouges (RBC), hémoglobine (HGB), hématocrite (HCT), volume corpusculaire moyen (MCV), hémoglobine corpusculaire moyenne (MCH),
concentration d'hémoglobine corpusculaire moyenne (MCHC), plaquettes (PLT), largeur de distribution des globules rouges (RDW), largeur de
distribution des plaquettes (PDW), volume plaquettaire moyen (MPV), Platelets Larger cells Ratio (P-LCR), Plateletcrit (PCT), Globules rouges
nucléés (NRBC) Neutrophiles (NEUT), lymphocytes (LYM), monocyte (MONQ), éosinophile (EQ), basophile (BASO)
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Tableau 3. 7 Effets de I'administration intrapéritonéale de nanoparticules sur les parametres

hématologiques chez les rats Wistar femelles et méles.

Administration intrapéritonéale

Hématologie
Femelle
Control 40 mg/kg 20 10 mg/kg | 5 mg/kg Control 40 mg/kg 20 10 mg/kg 5 mg/kg
ma/kg mg/kg
WBC 8,348 9,092 8,366 8,338 7,364 8,098 7,418 7,486
103/ul + + + + + + + +
(108/u) 0,068 0,251 0,110 0,117 0,093 0,464 0,113 0,145
5,598 6,194 5,576 5,524 4,47 4,886 4,522 4,33
RB/C |(106 + + + + + + + +
W) 0,2037 0,414 0,1644 0,166 0,116 0,196 0,0588 0,119
HGB(g/dI 15,47 19,26 18,92 15,37 15,4 14,47 16,16 14,25 14,32
) + + + + + + + +
0,158 0,546 0,119 0,109 0,129 0,762 0,027 0,129
0 47,48 51,08 47,25 47,76 41,23 48 45 42 95 42,58 42,48
HCT(%) + + + + + + +
0,525 1,107 0,125 0,493 0,504 1, 824 1, 047 0,130 0,163
56,26 52,99 56,88 55,9 57,16 57,42 57,32
MCV( fl) + + + + + + +
0,216 0,884 0,517 0,201 0,560 0,105 0,047
18,22 17,1 17,81 17,97 17,91 18,56 18 59 18 77 19,33 18,29
MCH (pg) + + + + + + + t
0,285 0,318 0,402 0,323 0,327 0,258 0,265 0,203 0,115 0,0835
MCHC 31,69 32,2 31,63 31,72 31,45 31,9 32,12 31,94 32,46 32,39
%) + + + + + + + + + +
0 0,267 0,591 0,371 0,404 0,476 0,297 0,633 0,606 0,144 0,127
PLT(103/ 737,2 956,6 837,8 780,8 735,4 856,8 1018 875,6 865,5 826
(I + + + + + + + + + +
M) 8,44 48,74 23,59 24,08 7,633 15,31 29,43 25,89 18,21 10,08
NRBC 0,104 0,1 0,108 0,102 0,072 0,122 0,112 0,102 0,128 0,092
103/ul + + + + + + + + + +
(108/4) 0,0180 0,020 0,015 0,021 0,018 0,012 0,013 0,019 0,019 0,028
23,24 16,82 23,38 23,3 23,29 24,82 20,71 24,97 24,93 25,26
NEUT % + + + + + + + + * *
0,0368 1,636 0,145 0,059 0,182 0,229 0,661 0,3597 0,328 0,095
LYMPH 9,324 12,15 8,842 8 9,228 8,294 9,442 7,578 7,862 7,412
103/ul + + + + + + + + + +
(103/) 0,438 0,578 0,475 0,196 0,426 0,220 0,565 0,190 0,242 0,171
MONO 2,366 3,708 2,032 2,34 2,21 2,822 3,89 2,818 2,714 2,424
103/ul + + + + + + + + + +
(103/) 0,205 0,464 0,269 0,193 0,187 0,438 0,468 0,308 0,466 0,126
EO 0,634 3,754 0,452 0,668 0,482 0,486 35 0,394 0,51 0,48
103/ul + + + + + + + + + +
(103/) 0,0305 0,745 0,077 0,034 0,088 0,039 0,357 0,06 0,041 0,033
BASO 0,05 0,066 0,04 0,042 0,482 0,058 0,048 0,058 0,06 0,042
103/ul + + + + + + + + + +
(103/) 0,01 0,005 0,012 0,008 0,088 0,0106 0,010 0,009 0,007 0,010
p <0.05 mm 0<0.001

Valeurs exprimées en moyenne + SD n = 8 animaux/groupe .p < 0,05 par rapport au groupe témoin. Globules blancs (WBC), teneur en globules

rouges (RBC), hémoglobine (HGB), hématocrite (HCT), volume corpusculaire moyen (MCV), hémoglobine corpusculaire moyenne (MCH),

concentration d'hémoglobine corpusculaire moyenne (MCHC), plaquettes (PLT), largeur de distribution des globules rouges (RDW), largeur de

distribution des plaquettes (PDW), volume plaquettaire moyen (MPV), Platelets Larger cells Ratio (P-LCR), Plateletcrit (PCT), Globules rouges

nucléés (NRBC) Neutrophiles (NEUT), lymphocytes (LY M), monocyte (MONO), éosinophile (EO), basophile (BASO)
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3.5.2 Effets de I'administration de nanoparticules sur les paramétres biochimiques

Les effets de I’administration de nanoparticules par les deux voies injection intrapéritonéale et la voie
oral sur les parametres biochimique a été effectués. Les résultats sont présents dans les tableaux 3.8
et 3.9 . Il est clair que I’administration des nanoparticules par la voie orale n’a pas affecté les
parameétres biochimiques et une différence significative n’est pas observé (P > 0,05) soit chez les rats
femelle ou male pour les différentes doses par rapport au témoin. Par contre, pour la voie injection
intrapéritonéale chez les rats male une différence significative a été observé pour les parametres
biochimiques (P < 0.01). On a observé une augmentation significative des taux sérique de AST, ALT
et PAL (P < 0.01) et une augmentation de concentration de TRIG (P < 0.01) pour la dose de 40
mg/kg par rapport au témoin et dans le cas de la dose 20 mg/kg une différence significative a été
observé au taux sérique de AST (P < 0.01) par rapport au témoin. Tandis que, chez les rats femelles
une différence significative a été observé pour les ALT, CREA et PAL (P < 0.01) par rapport au
témoin pour les deux doses 40mg/kg et 20mg/kg. Le changement significatif observe dans les taux
sérique ALS et AST est généralement dus a la libération de cette enzyme dans le sang par des cellules
hépatiques endommagées [186]. En plus, I’augmentation des activités des enzymes observe dans le
sérum des rats males est causée par la perte de I'intégrité de la membrane cellulaire dans le tissu
hépatique [187]. 1l faut note que I’injections intrapéritonéales répétées peuvent entrainer une
augmentation de I'accumulation cytoplasmique et des lésions hépatiques subséquentes [188]. D’autre
part, I’augmentation des concentrations de PAL et TRIG est un indicateur des maladies du foie et les
reins en cas d’intoxication. En ce qui concerne le CREA, elle est normalement produite a un taux
constant en fonction de la masse corporelle. Le dosage de la créatinine dans le sérum ou le plasma
est le test le plus communément pratiqué pour évaluer la fonction rénale. Les dosages de créatinine
servent dans le diagnostic et le traitement des maladies rénales et s'avérent également utiles dans
I'évaluation de la fonction glomérulaire du rein. Comme la créatinine n'est augmentée dans le sang
que lors de lésions des néphrons. La clairance de la créatinine, mesurée partir de la concentration en
créatinine dans l'urine, le sérum ou le plasma et le débit urinaire, constitue un test bien plus sensible
donnant une meilleure estimation du taux de filtration glomérulaire [189]. Donc la différence
significative observé dans le taux de TRIG est principalement due a un probléme rénal causée par les
nanoparticules administrées. Les mécanismes de toxicité possibles des nanoparticules de magnétiques
pourraient étre lies a l'accumulation les nanoparticules dans le foie suite aux doses répétees
administrées dans notre étude, ce qui peut conduire a la production de stress oxydatif par la génération

d'espéces réactives de I'oxygene [187], [189].
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Dans la littérature, plusieurs études ont été effectuées sur 1’effet et les toxicités des nanoparticules
[187], [189]-[191]. Ces études ont montré qu'il existe plusieurs facteurs impliqués dans la
comprehension de l'effet et de la toxicité de ces nanoparticules a savoir les modéles animaux utilisés
dans chaque travail (souris ou rats), la voie d'administration (orale ou intrapéritoneale) et les
différentes méthodes de synthese suivies pour obtenir les nanoparticules et leurs tailles [192], [193].
D’autre part, notre résultat est accordé avec les résultats des travaux de la littérature. Rahdar et al
montrant que I’administrations des doses de 1000 ppm des nanoparticules de Fe>Os augmente
I’activité des enzymes ALT, AST et PAL par rapport au témoin. Cependant, aucun changement
significatif n'a été detecté dans les groupes traités avec des doses plus faibles de nanoparticules, a
savoir 10 et 100 ppm jourl (p > 0,05) [187]. D'autre part. Gaharwar et al ont rapporté un changement
significatif dans les paramétrés biochimies des rats apreés dose par des nanoparticules d’oxyde de fer
[194]. En outre, Parisa et al montrant étude d’effet des nanoparticules de MnFe2O4 administre avec
des doses de 500mg/kg et 1000mg/kg pendant 14 et 28 jours n'a pas pu induire de changements
significatifs dans CREA et UREA chez les rats traitées (P > 0,05). Des autres études actuelles
indiquent que I'administration de nanoparticules (500 et 1000 mg/kg) a des rats n'a pas induit de
Iésions rénales, comme le montrent les changements insignifiants des biomarqueurs fonctionnels
rénaux [186]. En outre, certains rapports montrent que les taux sériques d'AST et d'ALT pourraient
augmenter suite a I'administration de nanoparticules de TiO2 [195], NiO [196] et ZnO [197] chez les

rats qui présentent des Iésions hépatiques suite a un tel traitement avec des nanoparticules.

Tableau 3. 8 Effets de I'administration orale de nanoparticules sur les paramétres biochimiques
chez les rats Wistar femelles et males.

Administration orale

Analyse du sérum

Male Femelle

Control 590/%] 250mg/kg 125mg/kg 50mg/kg Control 500mg/kg | 250mg/kg | 125mg/kg 50mg/kg
45,07 45,49 44,84 44,69 44,98 52,06 44,81 47,76 45,62

ﬁll‘/-:— + 53;78 + + + + * + + +
i 2,897 27_69 2,028 2,666 2,503 2,166 2,298 2,083 2,598 2,242
AST 240,1 302,6 240,3 240,2 239,5 233 286,5 235,6 255 234,3

((S1Td)) + + + + + + + + + +
19,88 15,36 19,58 19,23 19 20,22 31,53 19,74 22,56 20,04
0,51 0,526 0,546 0,604 0,516 0,514 0,482 0,516 0,59 0,522

Chol (a1 + + + + + + + + + +
ol (/1) 0,054 0,056 0,064 0,082 0,080 0,076 0,057 0,084 0,103 0,090
0 4,134 4,31 4,122 4,09 4,196 4,148 4,096 4,266 4,25 4,124

crea(mg + + + + + + * + + +
) 0,1679 | 0,296 0,169 0,177 0,160 0,178 0,101 0,086 0,033 0,153
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0,6164 | 0,581 0,617 0,62 0,6114 0,6346 0,6694 0,6398 0,636 0,6022
Glu(g/l) + + + + + + + + + +
0,021 | 0,025 0,021 0,021 0,024 0,029 0,007 0,013 0,012 0,031
PAL 68,6 68,94 68,78 68,93 68,49 70,66 70,96 70,51 71,34 70,71
i + + + + + + + + + +
2,676 | 1,501 2,557 2,792 2,503 2,091 0,959 2,083 1,514 2,533
TRIG 0,678 | 0,672 0,68 0,692 0,652 0,714 0,758 0,768 0,772 0,704
Il + + + + + + + + + +
@M 0,055 | 0,044 0,054 0,056 0,059 0,041 0,055 0,038 0,043 0,055
UREA 0,3198 | 0,364 0,3262 0,3188 0,3228 0,339 0,372 0,3246 0,3612 0,325
i t t + t t + t * * +
@ 0,021 | 0,034 0,023 0,023 0,022 0,022 0,033 0,021 0,022 0,015
Les résultats sont exprimés en moyenne + SD ( male/femelle n = 8). Significativement différent du groupe témoin, p < 0,05. Alanine amino
transférase (ALT), aspartate transaminase (AST), cholestérol (CHOL), créatinine (CRE), phosphatase alcaline (ALP), triglycérides (TRGL),
glucose (Glu) et urée (URE).

Tableau 3. 9 Effets de I'administration intrapéritonéale de nanoparticules sur les parametres

biochimiques chez les rats Wistar femelles et males.

Administration intrapéritonéale

Analyse du sérum

Male Femelle
Control 40 mg/kg | 20 mg/kg | 10 mg/kg 5 mg/kg Control 40 mg/kg 20 mg/kg 10 mg/kg 5 mg/kg
41,23 45,06 41,06 41,16 41,25 40,87 41,39
ALT (UIN) + + + + + + +
0,549 0,425 0,753 0,559 0,269 0,150 0,336
AST (UIN) 2276 262,4 228,6 2278 2314 280,3 289,6 229,7 250,5
+ £ + + + + + + +
4,078 12,2 3,415 3,877 4,467 16,35 15,42 3,411 21,81
0,488 0,464 0,458 0,458 0,5 0,452 0,428 0,422 0,442 0,444
Chol (g/1) + + + + + + + +
0,0290 0,025 0,035 0,018 0,027 0,021 0,017 0,013
crea(mg/l) 4,35 4,5)2 4,3-52 4,584 4,3»5 4,];71 4,2+06 4,1.6
0,117 0,070 0,080 0,074 0,090 0,041 0,030 0,024
Glu(g/l) 0,(117 0,\356 0.:1_94 0.5198 0.5354 0,63.14 0f4 0’(117
0,011 0,058 0,047 0,028 0,010 0,002 0,007 0,018
PAL (UIN) 70,2 80,91 75,54 69,6 69,4 74,36 74,5 73,82
+ + + + + + + +
1,393 2,488 1,293 1,435 1,72 0,400 0,197 0,387
TRIG (g/l) 0,65 0,48 0,51 0,474 0,622 0,606 0,618 0,618 0,596 0,6126
+ + + + + + + + + +
0,048 0,044 0,007 0,035 0,040 0,004 0,013 0,013 0,006 0,004
UREA (g/l) 0,347 0,349 0,3314 0,344 0,3388 0,2304 0,24 0,2374 0,227 0,231
+ + + + + + + + + +
0,057 0,058 0,049 0,085 0,060 0,007 0,025 0,016 0,008 0,018
p <0.05 B p<o0001

Les résultats sont exprimés en moyenne + SD ( méle/femelle n = 8). Significativement différent du groupe témoin, p < 0,05. Alanine amino transférase (ALT),
aspartate transaminase (AST), cholestérol (CHOL), créatinine (CRE), phosphatase alcaline (ALP), triglycérides (TRGL), glucose (Glu) et urée (URE).
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3.5.3 Effets de I'administration de nanoparticules sur le poids des organes

Pour compléter I’études et confirme la biocompatibilité des nanoparticules une analyses de poids des

organes a été effectuée. Au vu des donnees des deux Tableaux 3.10 et 3.11, nous constatons que, il

n'y avait pas de différence significative (p> 0,05) dans le poids absolu des organes ainsi que dans la

morphologie (texture et couleur) entre les groupes de contrdle et les groupes de rats males et femelles

traités par les deux voies d’administration. Sauf dans le cas des rats males administres des doses de

500mg/kg par vois oral une différence significative a été observé (P < 0.01).

Tableau 3. 10 Effets de I'administration intrapéritonéale de nanoparticules sur les parametres

biochimiques chez les rats Wistar femelles et males.

Administration orale

Poids des organes

Méle Femelle

Control 500319/ k 250mg/kg 1253’19/k 50mg/kg Control 500mg/kg | 250mg/kg 125319”( 50'29/ K

2,515 2,168 2,267 2,514 2,494 2,158 2,689 2,350 2,420 2,256
Reins * * * * x * + + + .

0,234 0,057 0,076 0,075 0,160 0,104 0,089 0,063 0,100 0,103

8,788 8,523 8,343 8,418 8,440 8,240 8,383 6,420 8,430 8,610
Foie + + + + + + + + + +

0,126 0,226 0,110 0,088 0,220 0,039 0,148 1,978 0,111 0,316

Les données sont exprimées en moyenne + SEM. ANOVA a sens unique suivie du test de comparaisons multiples de Bonferroni. p < 0,05

Tableau 3. 11 Effets de I'administration intrapéritonéale de nanoparticules sur les paramétres

biochimiques chez les rats Wistar femelles et males.

Administration intrapéritonéale

Poids des organes

Male Femelle
Control | 40mg/kg | 20mg/kg | 10mg/kg | 5mg/kg | Control | 40 mg/kg | 20 mgrkg | 10 mg/kg | 5 mg/kg
2,267 2,343
2,258 2,385 2,390 2,130 2,280 2,452 2,218 2,362
Reins * * + + + " + i + +
0086 | 0102 | 0057 | 0136 | 0170 | 0200 | 0053 | 0118 | o076 | 0206
8,316 8,152
8,279 8,025 8,195 8,710 8,195 7,879 8,183 6,380
Foie + + + : : + E t * *
0,204 0,159 0,077 0,175 0,121 0,378 0,021 1,966 0,205 0,067

Les données sont exprimées en moyenne + SEM. ANOVA a sens unique suivie du test de comparaisons multiples de Bonferroni. p < 0,05
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3.5.4 Histologie
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Figure 3. 11 Analyse histopathologique des organes du foie et des reins avec différentes
concentrations de nanoparticules administrées par voie orale.(Organes hépatiques des femelles
(A7:500 mg/kg, B;:250 mg/kg, C;:125 mg/kg, D;, :50 mg/kg) (Organes hépatiques des males male
(E;:500 mg/kg, F;:250 mg/kg, G;:125 mg/kg, H;, :50 mg/kg). (Organes renaux de la femme female
(A,:500 mg/kg,B,:250 mg/kg, C;:125 mg/kg, D, :50 mg/kg). (Organes rénaux du male (E;:500
mg/kg, F,:250 mg/kg, G,:125 mg/kg, H,, :50 mg/kg).
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Figure 3. 12 Analyse histopathologique des organes du foie et des reins a différentes concentrations
par administration intrapéritonéale de nanoparticules. (Organes hépatiques des (A4':40 mg/kg,
B’:20 mg/kg, €*:10 mg/kg, D, :5 mg/kg). (Organes hépatiques des méales male (E*:40 mg/kg, F:20
mg/kg, G*:10 mg/kg, H’, :5 mg/kg). (Organes rénaux de la femme (A:40 mg/kg,B:20 mg/kg, C:10
mg/kg, D:5 mg/kg). (Organes rénaux de I'nomme (E:40 mg/kg, F:20 mg/kg, G:10 mg/kg, H, :5
mg/kg).

Les Figures 3.11 et 3.12 montrent I'analyse histopathologique des organes du foie et des reins pour
les différentes doses testées par I’administration intrapéritonéal et oral de la nanoparticule. L'examen
histopathologique du foie et des reins pour les groupes traités par voie orale avec différentes doses de
CoFe1.97Gdo.01Smo.01HO0. 0104 pendant 28 jours n'a révélé aucun changement par rapport au groupe
témoin ; l'architecture cellulaire (lobulaire et tubulaire) du parenchyme des deux organes a été
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préservée dans les deux groupes d'animaux, aucune lésion, nécrose ou changement pathologique n'a
été observé, aucune anomalie microscopique n'a été notée lors de I'examen des sections apres
préparation et coloration a I'nématoxyline-eosine. Le foie et les reins étaient de dimensions normales,
semblables a celles des témoins. Les différentes doses de nanoparticules n'ont pas produit de
gonflement, d'atrophie ou d'hypertrophie des organes. Ceci suggere qu'il n'y a pas eu de changements
préjudiciables et de perturbations morphologiques causés par l'administration de
CoFe1.97Gdo.01Smo.01HO0.0104 pendant 28 jours, aucune altération histopathologique n'a été notée dans
le foie et les reins. En résumé, étant donné que le poids des principaux organes (foie et reins) affectés
par les toxines n'a montré aucune altération significative liée au traitement, on peut dire que la
nanoparticule n'a pas induit d'effet indésirable évident sur les organes vitaux des groupes traités
pendant le traitement subchronique de 28 jours. En outre, I'examen histopathologique a montré
gu'aucune lésion n'a été observée dans le foie et les reins aprés le traitement avec la nanoparticule.
Par conséquent, ces résultats peuvent indiquer que la nanoparticule n'a aucun effet toxique sur les

organes vitaux des rats.

3.5.5 Discussion

Récemment, la structure unique et les propriétés magnétiques des nanoparticules de CoFe2Oa4 en ont
fait des nanomatériaux prometteurs pour un large éventail d'applications biologiques telles que les
biocapteurs. Dans les applications cliniques telles que le traitement du cancer, I'administration de
médicaments et I'imagerie biomédicale, I'efficacité et la fonctionnalité des nanoparticules proposées,
mais aussi la sécurité en termes d'absorption cellulaire [133], [198], de cytotoxicité [199], de
biodégradation, d'adsorption, de distribution, de métabolisme et d'élimination sont également des

préoccupations majeures.

La toxicité in vivo des nanoparticules est un autre sujet de préoccupation qui mérite une étude
approfondie. Ces dernieres années, des nanoparticules ont été synthétisées par des chercheurs, comme
les nanoparticules de magnétite (F3Oa4), ferrite de cobalt (CoFe2Os4), d'oxyde de zinc (ZnO), Oxyde
de titane (TiO.) et d'oxyde de cérium (Ce203) [189], [200], [201]. Malgré I’avancement de recherche
dans ce domaine et le développement des nouveaux nanomatériaux, des études sur la toxicité et les
effets secondaires de ces nanomatériaux sont rares. Dans la littérature, les études menees sur les rats
de laboratoire relever des effets des fores doses des nanoparticules d’oxyde métallique sur le foie et
les riens. Des études antérieures sur I'administration intrapéritonéale de nanoparticules (Ce203) a
provoqué une augmentation notable des activités des enzymes antioxydantes et provoque une toxicité

chez les rats [201]. D’autre part, des chercheurs ont mené une étude sur les nanoparticules de SnFe>O4
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et leur effet biologique sur les animaux de laboratoire tels que les rats, les souris ou les lapins. Les
données biochimiques montrent la possible néphrotoxicité de la forte dose de nanoparticule de
SnFe204. En plus, la dose elevée de nanoparticules SnFe2O4 n'a pas provoqué d'élévation des enzymes
hépatiques sériques, alors que I'examen histologique a révélé quelques signes de légeres lesions
hépatiques. Cela suggere donc que les nanoparticules de SnFe.O4 pourraient avoir un potentiel
hépatotoxique, en particulier & des doses élevées ou sur le long terme[202]. En autre, les études sur
les nanoparticules de CoFe2O4 ont été effectuée dans la littérature cette études montre que les effets
des nanoparticules de CoFe>O4 injectes dépends de sexe de rats. IIs ont montré que les souris et les
rats femelles présentent une activité phagocytaire des macrophages plus forte que les males.
Cependant, étant donné qu'un tel effet des nanoparticules injectés n'a été observé que chez les rats
femelles, cela peut étre d0 aux caractéristiques individuelles des animaux sélectionnés. Ils ont montré
aussi que la diminution statistiquement significative de I'ALT et de I'AST, ainsi que de la bilirubine
dans le sang des rats se situait également dans la fourchette normale pour ce type d'animaux. En outre.
La baisse du taux de cholestérol sanguin constatée chez les rats aprés l'administration de
nanoparticules peut étre causée par une maladie du foie[203], [204].

Des autres études montrant que la réduction de la viabilité et de la capacité de prolifération des
cellules [199], I'accumulation de cellules et la mort cellulaire ont été démontrées a une teneur en
cobalt plus élevée [133], [198], [199], ce qui suggeére un rble toxique des ions cobalt dans I'organisme.
Ainsi, I'absorption et I'accumulation cellulaire des nanoparticules de CoFe2Os et la viabilité cellulaire
sur des cellules de fibroblastes de rats ont été étudiées et les auteurs ont rapporté un comportement
dépendant de la concentration avec la réduction des cellules viables a des concentrations plus élevées
[133]. Dans une autre étude, Abudayyak et al [134] ont évalué la cytotoxicité des nanoparticules de
CoFe>04 sur quatre types cellulaires différents. Les résultats suggerent un effet cytotoxique dépendant
de la concentration, ainsi qu'une réponse aux des nanoparticules dépendant du type de cellule. Ces
études suggerent que la toxicité des nanoparticules de CoFe.O4 dépend largement de la concentration,
du type de cellule, ainsi que de la voie d'administration ; et I'administration des nanoparticules de

CoFe204 doit étre soigneusement congue pour éviter les effets indésirables.

Il faut de noter qu'il n'existe aucune donnée concernant les effets biologiques et la biocompatibilité
des nanoparticules de CoFe1.97Gdo.01Smo.01HOo. 0104 dans la littérature. Les données biochimiques ont
montré la possibilité de toxicité néphrotoxicité de la forte dose des nanoparticules administre par
voies injection intrapéritonéale pour la dose supérieure a 20 mg/kg. Comme le montrent les
changements significative observé dans les taux de (CREA),(ALT), et (AST). Les mécanismes de

toxicité de nos nanoparticules pourraient étre liés a I'accumulation des nanoparticules dans le foie
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suite aux doses répétees administrées dans notre étude, ce qui peut conduire a la production de stress
oxydatif par la génération d'espéces réactives de 1’oxygéne [187]. D’autre part I’examen
d’hématologie relevé une inflammation hématologique chez les rats pour les doses supérieures a
500mg/kg administrées par voie oral et pour la dose supérieure a 40mg/kg administrée par voie
injection intrapéritonéale. Enfin, une étude histologique de ces organes aprés 1’administration des
nanoparticules a été réalisée et n'a montré aucune modification visible de leur structure méme en cas

d'imprégnation des tissus par les nanoparticules.
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Figure 3. 13 Etapes de I'utilisation de nos nanoparticules biocompatibles dans une application
biomédicale

3.6 Conclusion

Les travaux présentes dans ce chapitre ayant comme objectif de préparer des nanoparticules CoFe(-
xy-2)GAdxSmyH0,04 (x=y=2z= 0, 0.01) de forme quasi-sphérique par la méthode d'auto-combustion pour
une application biomédicale avec une faible toxicité. Nous pouvons en retenir les conclusions

suivants :
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e Les reésultats de DRX revélent une phase pure a 500 ° C, ce qui confirme que les nanoparti-
cules CoFe1.97Gdo.01Smo.01H00.0104 ont été produites a basse température pour la premiére
fois. L'affinement de Rietveld a confirmé la formation d'une structure spinelle avec le groupe
d'espace F d-3 m avec une augmentation de la constante de réseau par I’effet de dopage par
les éléments Sm**, Gd®** et Ho3*. La taille des cristallites calculée est de I'ordre de 33 nm.

e Ladistribution cationique estimée confirme la formation d’une structure spinelle mixte due a
I’effet nanométrique.

e La cristallisation et la formation des sites cristallographiques de la structure spinelle a été
confirmée par spectroscopie IR-TF .

e L'analyse de MEB et la spectroscopie EDS ont confirmé la forme quasi-sphérique des nano-
particules et I’homogénéité du composition chimique de phase préparé.

e L’analyse de MET confirme que les particules sont de I'ordre du nanométre, présentent une
forme sphérique irréguliére et apparaissent modestement monodispersées de taille moyenne
de 24 nm.

e L'analyse des propriétés magnétique de I'échantillon préparé révelé a température ambiante la
coercivité, l'aimantation a saturation, le rapport de rémanence et le produit d'énergie magné-
tiqgue maximal convenant aux applications biomédicales.

e L’étude de biocompatibilité et la toxicité sub-chronique a été mise en évidence chez des rats
Wistar par administration orale a des doses de 500, 250,125 et 50 mg/kg et par injection in-
trapéritonéale a des doses de 40,20,10 et 5 mg/kg. Les résultats n'ont montré aucune modifi-
cation significative des parametres hématologiques, du systéme biochimique sérique, du poids
des organes et de I'examen histopathologique (p > 0,05) pour les doses inférieures a 250 mg/kg
et 40 mg/kg administrées par voie orale ou par injection intrapéritonéale respectivement. Les
résultats de I'étude actuelle suggérent que le traitement avec la nanoparticule pendant 28 jours
ne produit aucune toxicité significative chez les rats males et femelles pour les deux voix

d'utilisation (orale, intrapéritonéale) sauf a haute dose.

Ce travail de recherche de ce chapitre fournit une vue d'ensemble du développement des
nanoparticules de ferrite multi dope aux terres rares par la méthode de sol-gel auto-combustion pour
détermine leur biocompatibilité afin de 1’applique dans des applications biomédical. Des études
futures seront consacrées a I'optimisation ces nanoparticules pour minimiser davantage leur toxicité
et leur efficacité de chauffage pour I’appliqué dans le traitement du cancer, en particulier pour

I'nyperthermie magnétique.
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Chapitre 4 Elaboration et caractérisation de nouveau nanomatériau SrHoxGdySm;Feqa-(x+z+y)O1s pour des
applications de le traitement magnétique de I'eau

4.1 Introduction

L’hexaferrite de strontium (SrFe12019) restent de loin les matériaux les plus pertinents pour les
applications pratiques et constituent actuellement la grande majorité de la production de ferrites dures.
Ce sont des matériaux extrémement intéressants pour d'innombrables applications, en particulier
SrFe12019 qui a suscité I'intérét de nombreux chercheurs, en raison de ses nouvelles propriétés
magnétiques, et de son utilisation dans une large gamme d'applications. En effet, elle se caractérise
par une grande valeur de I'aimantation a saturation, une grande force coercitive, une température de
curie élevée, une grande anisotropie magnéto cristalline, une grande résistance a la corrosion et une
stabilité chimique. En raison des qualités énumérées précédemment et de son faible codt, SrFe12019
est considérée comme un candidat favori pour les aimants permanents utilisés pour des applications
industrielles respectueuses de I'environnement. Ces propriétés spécifiques de ces nanomatériaux de
SrFe12019 leur conférent de nouvelles fonctionnalités physiques et chimiques comme le traitement
magnétique de l'eau. Les scientifiques s'intéressent davantage aux avantages de l'eau traitée
magnétiquement pour garantir la quantité de graines nécessaires a la plantation, réduire la phase de
croissance, réduire les maladies des plantes et fournir de I'eau pour l'irrigation. Les études actuelles
dans ce domaine se concentrent sur la compréhension de ce phénomeéne puisque les voies physiques
sont efficaces et augmentent l'efficacité par rapport a I'environnement. En outre, SrFe12019 est
également utilisée dans la décontamination des eaux. Depuis plusieurs années une nouvelle méthode
de dépollution utilisant des matériaux composites magnétisables est a I'étude. De nombreuses
recherches sont faites sur ces matériaux qui combinent a la fois une bonne capacité d’adsorption des
polluants et de fortes propriétés magnétiques. En utilisant ces deux caractéristiques, il est possible de
capter un polluant présent dans l'eau et de I’extraire, via le matériau magnétique par séparation

magnétique.

Pour I’utilisation SrFe12019 dans les applications de traitement de I'eau, une rémanence élevée, une
coercivité élevée et un grand produit énergétique (BH)max sont nécessaires. Pour obtenir ces
propriétés, une petite taille de grain et une ferrite de haute densité sont obligatoires. L'amélioration
des produits énergétiques (BH)max est plus délicate que I'amélioration de la coercivité. Une ferrite a
haute densité avec une distribution uniforme des grains peut améliorer les propriétés magnétiques.
Cependant, les chercheurs tentent maintenant d'explorer les propriétés magnétiques en modifiant la
steechiométrie, la pureté chimique et les conditions de traitement du matériau. Les substitutions des
cations Sr*2 et Fe™ sont le meilleur moyen de trouver des compositions productives pour diverses

applications.
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Dans ce chapitre nous avons choisi a dope SrFe12019 par plusieurs eléments de terre rare a savoir
Sm*, Gd* et Ho* simultanément. Le choix de ces éléments est di a plusieurs raisons :
premiérement, il est connu que Sm3" malgré leur moment magnétique faible (1.75 ug) il est
caractérise par une forte anisotropie magnéto-cristallin a température ambiante cela peut étre améliore
la coercivité de SrFei2019. Deuxiémement le dopage de Gd*' qui caractérise par une moment
magnétique important (7ug), cela peut étre améliore I’aimantation a saturation d’hexaferrite de
strontium. Troisiémement le dopage par Ho®* caractérise par une forte couplage spin-orbite et d’un
moment magnétique de (9u), cela peut étre améliore les interactions super échange dans le systeme

de SrFe12019 et par conséquence I’amélioration de la température de curie.

Le premier objectif de ce chapitre est d’abord réalisé la synthése de nanoparticules SrFe12O19 par une
méthode simple et optimise les conditions expérimentales afin d’obtenir une phase pure. Pour ce faire,
des nanoparticules de SrFe12019 Ont été synthétises par la voie sol-gel auto combustion. Le pH et la
température de calcination ont été optimise afin de choisir les conditions la plus favorable pour la

formation d’hexaferrite pur multi-dopage.

Le second objectif de ce chapitre est I’étude structural, optique et magnétique de ces nanoparticules

et de montre la possibilité d’utilisation de ces nanoparticules dans les applications de traitement d’eau.

4.2 Synthése de nanoparticules d’hexaferrite de strontium multi-dope par Sm**, Gd®* et

Ho®*

4.2.1 Précurseurs utilisés

Tous les produits chimiques et les réactifs utilisés sont de qualité analytique leur liste est

fournie dans le tableau 4.1.
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Tableau 4. 1 les produits chimiques et les réactifs utilisés pour la synthese des nanoparticules

Réactifs Origine Propriétés
Sr(NOs)2 Pureté > 99.0 7.
Fe(NO3)3,9H.0 Pureté >99.0 7.
Sm(NO3)3,6H20 Pureté >99.0 7
Sigma-Aldrich
Gd(NO3)3,6H20 Pureté > 99.0 /.
Ho(NO3)3,5H20 Pureté > 99.0 7.
CsHgO7 Pureté >99.0 7.
NH4OH Concentration 25%

4.2.2 Synthése de nanoparticules de hexaferrite de strontium (SrFe12019)

4.2.2.1 Mode opératoire

Pour la synthése des nanoparticules d’hexaferrite, nous avons opté pour une méthode de sol-gel auto
combustion. Les quantités appropriées de nitrates ont été dissoutes dans I'eau distillée sous agitation
magnétique pendant 30 minutes, puis de l'acide citrique y a €été ajouté avec un rapport molaire
nitrates/acide citrique de 1:2. Une solution d'ammoniac a été ajoutée goutte a goutte dans la solution
pour ajuster les valeurs de pH a 1.5, 4 et 7, tout en agitant a 70°C en continu jusqu'a ce que la solution
se transforme en gel. Lorsque la formation du gel a commencé, nous avons chauffer le gel a 150°C
jusqu'a la combustion a lieu durant 50 secondes par propagation d’un front de combustion rouge
accompagné d’un dégagement de fumée. Ensuite, la poudre a été broyée a l'aide d'un mortier et d'un
pilon en agate. Apres le broyage, la poudre a été placée pendant une nuit dans une étuve pour la sécher
complétement a 100°C. Ensuite, la poudre a été broyée une nouvelle fois. Enfin, la poudre
homogénéisée a ensuite été calcinée a 700 °C, 800 °C, 900°C et 1000 °C. Toutes ses étapes sont

représentées dans 1’organigramme de la Figure 4.1.
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Figure 4. 1 Processus de préparation d’hexaferrite par la voie sol-gel auto combustion

4.3 Propriétés structurales des nanoparticules de SrFe12O19 synthétisees

4.3.1 Analyse structurale par diffraction de rayon X

La Figure 4.2 montre le spectre de diffraction des rayons X (DRX) des échantillons calcinés a
températures et pH différentes. Les spectres DRX révelent une phase pure d'hexaferrite de Strontium
de type M qui correspond au numéro de la carte ICDD 96-100-8857 et confirme la formation de
structures cristallines. Les pics de diffraction sont principalement indexés a la phase hexaferrite
Strontium de type M. De plus, une petite phase secondaire supplémentaire de Fe.Oz a été détectée a
(pH=1.5 ; 700°C,800°C, 900°C), (pH=4 ; 700°C) et (pH=7 ; 700°C). Les spectres DRX montrent
clairement que l'intensité des pics de Fe2Os disparait @ 1000°C pour toutes les valeurs de pH. Ceci
peut étre expliqué par la nucléation, la croissance des grains et une cristallisation compléte de
I'nexaferrite Strontium de type M. Aucun pic de diffraction d'une phase secondaire n'a été observé a
1000°C pour les différentes valeurs de pH dans la limite de la résolution de diffractométre a rayons
X. L'absence de pics supplémentaires liés aux impuretés indique la haute pureté de nos échantillons.
Ceci indique que la formation d'hexaferrite Strontium de type M est favorisée par I'augmentation de
la température et du pH. Par conséquent, la valeur de température de 1000°C et le pH=7 ont été

sélectionnés comme conditions optimales de formation d’hexaferrite de Strontium de type M.
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Figure 4. 2 Spectres de diffraction des rayons X indexé des particules de SrFe12019 a différents pH

et a différentes températures de calcination.

Tous les spectres DRX de tous les échantillons ont été analysés en utilisant I'affinement de Rietveld
a l'aide du logiciel FullProf. Pendant I'affinement, la correction du zéro, le facteur d'échelle, la
position atomique, les parametres du réseau, la largeur des lignes et les parameétres thermiques ont été
affinés simultanément. La forme des pics a été décrite par la fonction pseudo-Voigt et le fond a été
exprimé par interpolation linéaire entre un ensemble de points de fond sélectionnés. L'ajustement a
été jugé en fonction de la qualité de I'ajustement et des faibles valeurs des facteurs fiables ¥2, comme

indiqué dans le Tableau 4.1.

L’affinement des spectres DRX de poudre de tous les échantillons de SrFe12019 est représenté dans
la figure 4.3. Tous les pics des spectres DRX sont indexés a la structure hexagonale de type M avec
le groupe espace P63/mmc. Les valeurs des parametres de réseau raffinés et le volume de maille (v)
de tous les echantillons sont donnes dans le tableau 4.2. Les valeurs de la constante de réseau (a) et
(c) sont trouvées dans la gamme de (a =5.86650-5.88079A) et (c= 22.998543-23.06573A). Ces
valeurs sont comparables aux valeurs standard (a=b= 5.8862 A) (c=23.137 A)[205] et sont en bon

accord avec les valeurs trouvées par Azis et al [206]. Le volume de maille est trouvé dans la gamme
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de (V= 688.9894-690.8272 A3) pour tous les échantillons calcinés. Les valeurs de c/a varient de

3.9188 a 3.9222, ces valeurs sont comparables a la valeur standard (3.980) de la structure hexagonale

de type M [207].

Tableau 4. 2 Parametres structurels de SrFe12019

Volume de

T crature d Taille des Densit
empérature de ; ensite
pH .p ] a(A) c(A) maille cla crystallites x?
calcination (°c) (g/cmd)
(53) (nm)
700 5.880 23.065 690.82 3.922 33 5.104 1.19
800 5.878 23.058 690.13 3.921 43 5.105 1.29
15
900 5.875 23.042 689.08 3.921 54 5.117 1.43
1000 5.877 23.038 689.02 3.920 62 5.117 1.29
700 5.879 23.057 690.12 3.921 33 5.109 1.38
800 5.879 23.052 690.13 3.920 42 5.109 1.29
SrFe12019 4
900 5.878 23.039 689.38 3.919 47 5.115 1.33
1000 5.883 23.053 690.97 3.918 48 5.103 143
700 5.878 23.047 689.57 3.921 35 5.113 1.29
7 800 5.877 23.035 688.98 3.919 45 5.117 1.28
900 5.866 22.998 685.47 3.920 44 5.144 1.33
1000 5.876 23.035 688.89 3.920 53 5.118 1.29
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Figure 4. 3 Modeles d'affinement de tous les échantillons de SrFei2019 (a) pH=1.5, (b) pH=4 et (c)
pH=7.
4.4 Synthése des nanoparticules de hexaferrite de strontium dope Sm®*, Gd** et Ho®*

4.4.1 Mode opératoire

Les nanoparticules d’hexaferrite de strontium dope par Sm®*, Gd®" et Ho** SrHoxGd,Sm,Feq2-
x+z+y))O19 (X=y=2=0.01) ont été préparees a partir des précurseurs des nitrates en utilisant la voie sol-
gel auto combustion en utilisant les conditions optimales que nous avons trouvées dans la section

précédente comme le montre 1’organigramme de la Figure 4.4.
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Figure 4. 4 Organigramme de la synthése des nanopoudres de SrH00.0:Gdo.01SMo.01F€11.97019
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4.5 Propriétés structurales, optiques et magnétiques des nanoparticules de SrFe12019
dope Sm?*, Gd®* et Ho®*

4.5.1 Analyse structurale par diffraction de rayon X
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Figure 4. 5 Spectre de diffraction des rayons X indexé de SrHo0.01Gdo.01SMo.01Fe11.97019 (RE.SrM)

La Figure 4.5 montre le spectre DRX des nanoparticules de SrH00.01Gdo.01Smo.01Fe11.97019, calcinées
a 1000°C. Les pics principaux d'hexaferrite de Sr de type M étaient a 26=30.40, 31.04 ,32.38, 34.24,
37. 20, 38.57, 40.48, 42.66, 55.32 et 63.28 révélant des plans hexagonaux typiques de (110), (008),
(107), (114), (203), (116), (205), (206), (214), (220) respectivement. L’identification de phase
d’échantillons se fait en comparant les données expérimentales a des données de référence que
constituent de la carte ICDD 96-100-8857. Cette étude montre que les raies de diffraction de Bragg
sont celles caractéristiques de la phase d’hexaferrite de type M. On observe uniquement I’existence
des principaux pics de la structure hexaferrite, il n’y a pas de phases parasites détectables dans la
limite de la résolution de diffractometre a rayons X. Le spectre confirme alors la haute cristallisation
de I'échantillon et révéle que les ions Sm3*, Gd®* et Ho®* entrent dans le réseau de I'hexaferrite de

type M.

La Figure 4.6 montre le spectre de DRX de SrH00.01Gdo.01Smo.01Fe11.97019 affiné par la méthode de
Rietveld, des pics étroits et bien définis correspondant a I'hexaferrite de Sr de type M sont observés
dans 1’échantillon, indiquant la formation d'une phase d'hexaferrite de Sr de type M hautement

cristalline.
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Figure 4. 6 Modéles d'affinement Rietveld de SrH00,01Gdo.01Smo.01Fe11.97019 et schéma de la

structure hexaferrite

Tableau 4. 3 Paramétres structurels de I'échantillon SrH00.01Gdo.01Smo.01Fe11.97019 (RE.SrM) et

SrFe12019(SrM)
Temnérature d Volume de Taille des Densit
empérature de - ensite
pH -p ] a(A) c(A) maille cla crystallites x2
calcination (°c) (g/cmd)
(&3 (nm)
SrM 5.876 23.035 688.89 3.920 53 5.118 1.29
7 1000
RE.SrM 5.872 23.023 687.84 3.91 49 5126 | 1.26

Les parametres de maille obtenus par I'affinement de Rietveld de SrH00.01Gdo.01Smo.01Fe11.97019 €t
SrFe12019 sont donnés dans le tableau 4.3. Les résultats de tableau 4.3 confirment qu'aucun
changement structurel ne se produit dans I'nexaferrite de Sr de type M par dopage avec des ions Sm**,
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Gd®" et Ho®*. D'autre part, dans le tableau 3, on peut remarquer que le paramétre de réseau () reste
presque constant et que le parametre (c) de SrH00.00Gdo.0:SmMo.01Fe11.67010 a été diminué par rapport
a SrFe12010. Généralement, I'insertion des éléments qui ont des grands rayons ioniques dans le réseau,
peut produit une dilatation dans le réseau. Cependant, le comportement opposé a été observé dans le
présent travail. Un tel comportement peut étre attribué a de nombreux facteurs ; en particulier, la
faible solubilité de la substitution des terres rares dans I'hexaferrite de strontium peut induire la
formation de phases secondaires. Mais, dans le cas présent, aucune phase secondaire n'a été observée,
donc ce cas a exclure. Autrement, cette caractéristique ne peut étre attribuée qu'a I'énergie de liaison
et a l'interaction d'échange. En fait, I'introduction de petites quantités de plus grands éléments de
terres rares peut induire de fortes interactions entre les atomes voisins, ce qui conduit & une contrainte
du réseau cristallin résultant d'une redistribution cationique des ions dans le réseau. Par conséquent,
lataille du réseau cristallin se réduit et les parametres du réseau diminuent, un comportement similaire

a été observé dans la littérature [208]:[95].

La présence d'électrons 4f- avec des électrons 5d- dans les lanthanides conduit a des attractions
colombiennes plus fortes qui forment une forte liaison oxygene-lanthanide (R-O) dans la structure
cristalline. Les ions des métaux de transition ne possédent que des électrons 5d, ils ont donc des
liaisons métal-oxygene (M-O) plus faibles dans la structure cristalline. Dans I'hexaferrite dopée terre
rare, I'énergie de liaison de I'octaedre oxygeéne-lanthanide (ROg) est plus élevée que I'octaedre métal-
oxygéne (MOe) [209], [210]. Par conséquent, le réseau cristallin de I'nexaferrite de strontium dopé
par Gd**, Sm** et Ho®* peut se contracter de sorte que les valeurs de a, ¢ et Veen diminuent comme

observé.

En outre, un déplacement a été observé dans les coordonnes des positions des atomes d’échantillon
SrH00.01Gdo.01SMo.01Fe1197019 par rapport a I'échantillon non dopé sur les sites (12k) pour Fe**, ainsi
que sur les sites (6h) et (12k) pour 0%, comme le montre le tableau 4. Ces déplacements sont dus aux
ions Gd**, Ho** et Sm®" qui sont forcés d'occuper des sites octaédriques en raison de leur énergie de
site préféerée. De plus, la longueur de la liaison Fe-O sur les sites octaédriques et tétraédriques est
diminuée par rapport a la longueur moyenne de la liaison sur les sites bipyramidaux. Cela indique
que la longueur de la liaison sur les sites est diminuée en raison de I'introduction de petites quantités
de terres rares dans le systéme d’hexaferrite, cette diminution est due a I'amélioration des interactions
d'échange. Il faut également noter qu’un changement significatif des angles de liaison est observée
dans I'échantillon dopé par rapport a I'échantillon non dope (Tableau 4.4), les détails de cette variation

seront discutés dans la section de discussion magnétique.
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Tableau 4. 4 Positions atomiques obtenues par affinement de Rietveld pour I'échantillon SrFe12019

et SrH00.01Gdo.01SmMo.01Fe11.97019

x/a y/b zlc
atome | site

srm re.srm srm re.srm srm re.srm

sr 2d | 0.66667 0.66667 | 0.33333 | 0.33333 | 0.25000 | 0.25000

fel 2a | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000

fe2 2b | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.25000 | 0.25000

fe3 4f; | 0.33333 | 0.33333 | 0.66667 | 0.66667 | 0.02710 | 0.02000

fe 4 4f, | 0.33333 | 0.33333 | 0.66667 | 0.66667 | 0.30890 | 0.30770

fe5 12k | 0.17200 | 0.16667 | 0.34400 | 0.33333 | 0.88950 | 0.89014

ol 4e 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.16500 | 0.15350

02 Af 0.33333 | 0.33333 | 0.66667 | 0.66667 | 0.93500 | 0.94000

03 6h 0.18600 | 0.21198 | 0.37100 | 0.42389 | 0.25000 | 0.25000

o4 12k | 0.16000 | 0.18650 | 0.84000 | 0.81350 | 0.05600 | 0.05339

05 12k | 0.48900 | 1.43274 | -0.02200 | 1.86548 | 0.15350 | 0.15000
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Tableau 4. 5 Longueurs de liaison (Me-O) et angles de liaison Mel-O-Me2 de SrFe12019 et

SrH00.01Gdo.01SMo.01Fe11.97019

Site Type de Longueur de
liaison liaison ( A) Type de liaison |  Angles de liaison
SrM RE.SrM SrM RE.SrM
Fel (2a) Fel-O4 2.14 2.26 Fel-O4—Fe3 120.19 119.83
Fe2 (2b) Fe2-0O1 1.93 2.22 Fel-O4-Fe5 93.88 85.51
Fe2-03 1.19 2.17 Fe2—O1-Fe5 126.00 120.65
Fe3 (4f1) Fe3-02 2.23 1.84 Fe2—03-Fe4 139.48 132.91
Fe3-04 1.84 1.68 Fe3—-02-Fe5 120.84 124.09
Fe4 (4f) Fe4-0O3 2.00 1.80 Fe4—O3-Fe4 81.04 94.19
Fed4-0O5 1.87 1.40 Fe4—O5-Fe5 132.18 138.91
Fe 5(12k) Fe5-01 2.16 1.96 Fe5-02-Fe5 96.06 91.63
Fe5-02 1.90 2.04 Fe5—O5-Fe5 92.34 87.75
Fe5-04 2.11 2.22
Fe5-05 1.97 1.93
Sr-03 2.91 2.97
Fed—Fe4d 2.59 2.66
Fe5-Fe5 2.83 2.93
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L'effet du pH et de la température de calcination sur la taille des cristallites a été étudie. Les tailles

des cristallites des échantillons ont été calculées en utilisant la formule de Debye-Scherrer [211] :

DXRD = Ogl/ﬁ cos 6 (l)

Ou;
D : Taille moyenne des cristallites en nm.
A: Longueur d’onde du rayonnement incident en A.

B : Largeur a mi-hauteur en (rad),
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Figure 4. 7 Variation de la taille des cristallites en fonction de la valeur du pH () et de la

température de calcination (b)

La Figure 4.7 (b) montre I'effet de différentes températures de calcination sur la taille cristalline des
nanoparticules obtenues pour différentes valeurs de pH. Nous remarquons que l'augmentation des
températures de calcination favorise significativement I'agglomération des nanoparticules et la
croissance des grains pendant la calcination, ce qui conduit a I'augmentation de la taille de cristallites
et a la formation de nanoparticules de SrFe12019. D'apres la Figure 4.7(a), les résultats montrent que
lorsque le pH augmente, la taille des cristallites diminue, un comportement similaire a été observé
par Wu et al[212].

On constate que la taille des cristallites de SrH00.01Gdo.01Smo.01Fe11.97019 diminue par rapport a celle
de SrFe12019. Cette diminution de la taille des cristallites peut étre expliquée par la haute énergie de
liaison de Sm**- 0%, Gd**-O? et Ho**-O% en comparaison avec le Fe3*- O%. Par conséquent, plus
d'énergie est requise pour la formation des liaisons des éléments de terres rares dans I'hexaferrite Sr

de type M. Cette énergie requise est obtenue aux dépens de la cristallisation et par conséquent
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provoque un obstacle a la croissance des cristallites [213]. Ces résultats suggérent que les Sm3*, Gd®*

et Ho* sont systématiquement entrés dans le réseau d hexaferrite.

4.5.2 Analyse par Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)
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Figure 4. 8 Spectres IR-TF de SrFe12019 (SrM) et SrH00.01Gdo.01SMo.01F€11.97019 (RE.SrM)

La spectroscopie IR-TF permet de prédire la présence des différentes liaisons dans un cristal.
L'analyse IR-TF a été réalisée a température ambiante dans la gamme de 400-4000cm™. Les spectres
des échantillons sont représentés dans la Figure 4.8. Les bandes d'absorption de fréquence a 584,82
cm™? et 422,71 cm™ correspondent aux vibrations d’étirement des liaisons de Fe3*-O dans les sites
tétraédriques et octaédriques respectivement. Les pics caractéristiques a 539,86 cm-1 est associés a
la bande de vibration d'étirement des liaisons de Sr-O [214]. L'analyse IR-TF des échantillons a
confirmé la formation d'hexaferrite de Sr de type M. Aucune bande parasite n'a été observée dans
tous les échantillons. Ces résultats suggérent que la faible concentration de dopage des ions Sm3*
Gd®* et Ho®* n'a pas modifié la structure intrinséque de I'nexaferrite de Sr de type M, ce qui est en

bon accord avec les résultats de la DRX.
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4.5.3 Analyse par Spectroscopie RAMAN
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Figure 4. 9 Spectres Raman de SrH00.01Gdo.01SMo.01F€11.97019 (RE.SrM) et SrFe12019 (SrM) a
température ambiante

Le Spectroscopie Raman peut nous donner plus d'informations sur la dynamique de la structure

cristalline. Les pics dans les spectres Raman sont principalement liés a la vibration de la liaison
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atomique. Par consequent, une petite quantité d'impuretés peut étre détectée. En plus, la spectroscopie
Raman a éte utilisée pour étudier la composition et I'nomogénéité des phases dans la structure
SrFe12019 pur et dopé aux terres rares. Les spectres Raman sont representes dans la Figure 4.9.
L'analyse des spectres Raman d'hexaferrite de Strontium pure et dopée aux terres rares a été effectuée
en comparant les résultats observés avec les regles de sélection et les assignations de mode discutées
par Kreisel et al [215]. D'aprés la littérature, il est rapporté que 42 modes actifs Raman
(11A1g+14E1¢g+17E2g) et 30 modes actifs IR (13Axy +17Ey,) sont attendus pour la structure
d’hexaferrite. La structure hexagonale de 1'hexaferrite de strontium de type M est constituée de cing
couches : 3 blocs cubiques S et S*, avec une structure spinelle, et 2 blocs hexagonaux R et R*,
contenant I'ion Sr?*. Ces cing couches forment une maille unitaire. Les 24 ions Fe3* sont répartis sur
cing sites cristallographiques différents, trois positions octaédriques (12k, 2a et 4f), une position
tétraédrique (4f1) et une position trigonal-bipyramidale (2b). Le pic situe a 679 cm™ est attribué au
mode de vibration (A1g) du groupe bipyramidal des ions Fe-O (site 2b). Un faible pic est observé a la
fréquence de 719 cm™, qui peut étre attribué au mode de vibration (Aig) des ions Fe-O aux sites
tétraédriques 4f1. Les bandes 608 cm™ et 523 cm™ sont dues aux modes de vibration (Aig) et (Ezq)
des liaisons Fe-O au niveau du site octaédrique 4f-. Les bandes de 505 cm™ et 463 cm™ sont dues aux
modes de vibration A1g des liaisons Fe-O du site octaédrique 2a. En plus des pics ci-dessus, plusieurs
pics distincts sont observés pour les deux échantillons correspondant aux fréquences de 317, 336,
415, 466 et 529 cm™, ils sont comparables aux spectres Raman rapportés par Zhao et al, dans des
échantillons de BaFei12:xO19 + 15x [216]. Les bandes dans les régions de 211 a 529 cm™ peuvent étre
attribuées a la vibration de toutes les liaisons M-O (M= Fe, Gd, Ho, Sm) dans diverses positions
octaédriques telles que les sites 12k, 2a, et 4f>. Les spectres Raman mesurés des deux échantillons
montrent qu'a part I'élargissement de diverses bandes, aucune nouvelle bande n'est observée, ce qui
confirme que les échantillons sont sous une forme monophasée. Les valeurs de fréquence de pic
observées dans les spectres ont été comparées a celles de la littérature pour les monocristaux [215],les
nanoparticules [217] et les polycristaux [218]. Nous avons constaté qu'elles sont en trés bon accord
avec celles associées aux monocristaux et aux nanoparticules. Tous ces résultats sont en accord avec

ceux trouvés dans le cas de la DRX et de la IR-TF.

4.5.4 Etude de la distribution cationique

I est clair d’aprés le tableau 4.7 qu’il y a un effet de dopage sur I’échantillons
SrH00.0:Gdo.01Smo.01Fe11.97019 qui produit par le déplacement des bandes vers la valeur de fréquence

laplus élevée (400 a 397) ou plus basse (346,05 a 341). Alors que les autres bandes n'ont pratiqguement
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pas été affectées par le dopage. Ce comportement pourrait étre expliqué par le fait que I'introduction
de petites quantités de plus grands éléments de terres rares entraine le déplacement des atomes
d'oxygéne. En effet, les petits ions Fe3* qui se trouvent dans le site octaédrique sont remplacés par
des ions (Gd**, Ho** et Sm*®") plus grands et sont responsables d'une telle variation dans le réseau de
I'nexaferrite de strontium de type M. Par conséquent, le déplacement vers un nombre d'onde plus
élevé pour la vibration A1g dans le site 12k pourrait étre expliqué par des changements de constante

de force, ce qui fournit une preuve que les éléments de terre rare résident dans le site 12k [219].

Afin de mieux corréler les mesures Raman avec la structure et la distribution cationique, les volumes
des différents sites de deux échantillons ont été déterminés & partir des données affinées par Rietveld.
Le tableau 4.6 montre les volumes des différents sites. A partir des valeurs de volume, on peut
conclure en premiere approximation qu'en cas de substitution, il semble que les sites 12k et 2a soient
les plus probables a étre substitués par Gd, Ho et Sm. Ces résultats sont en tres bon accord avec les
mesures Raman. En fait, les sites qui subissent un déplacement significatif sont les deux sites 12k et
2a (voir tableau 4.7 : déplacement Raman). Ainsi, les sites les plus probables pour étre substitués par
Gd®*, Ho®* et Sm® sont les deux sites 12k et 2a. Le plus grand volume de sites joue certainement un

réle majeur dans la préférence des sites.

Afin de déterminer la distribution cationique du dopage de I'hexaferrite de strontium de type M avec
les éléments de terres rares Sm, Gd et Ho d’un point de vue théorique, des calculs ab initio ont été
effectués sur les différentes configurations de SrFe12.xXxO19 avec x=(0, 0,5) et X=(Sm, Gd, Ho). Pour
compléter les résultats de la XRD et de la spectroscopie Raman, une étude de préférence de site est
menée pour les éléments de substitution Sm, Gd et Ho. Ceci peut étre réalisé en calculant I'énergie de
substitution Esu, [X,s] de I'él1ément X dans le site s en utilisant I'équation :

Egp[X,s] = EsrpexolS] — Esyreo + Ere — Ex (2)

OU Eg pexols] est I'énergie totale par maille unitaire (64 atomes) de I'hexaferrite de strontium
substitué par I'élement X dans le site s, tandis que Es,roo €St I'énergie totale par maille unitaire de
I'nexaferrite de strontium pur. E, et Ex sont respectivement I'énergie totale par atome pour les atomes
Feet X (X = Sm, Gd, Ho) dans leur structure cristalline la plus stable. Les résultats du présent travail,
la DRX et la spectroscopie Raman indiquent que Ho®", Sm®* et Gd** occupent les sites octaédriques
12k et 2a dans 1’échantillon (SrH00.01Gdo.01Smo.o1Fe1197019). Par conséquent, nous essayons
d'étudier la préférence de site de ces éléments de terres rares dans les sites octaédriques (2a), (4f2) et

(12K), en calculant leur énergie de substitution.
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Certains des calculs effectués n'ont pas convergé, a savoir les calculs pour I'optimisation de la
structure de I'hexaferrite de Strontium substituée par Sm dans les sites 4f, et 12k, et par Gd et Ho
dans le site (4f2). Ceci indique que ces configurations sont plus susceptibles d'étre instables, elles ont

donc été exclues de la présente étude. Par conséquent, les configurations a étudier sont les suivantes

[Sm,2a],[Gd, 2a],[Gd,12k],[Ho,2a] and [Ho, 12k]
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Figure 4. 10 Energies de substitution pour les configurations étudiées, calculées par les méthodes
GGA et GGA+U avec Ueff = 3,4 et 6 eV

La Figure 4.10 montre la courbe correspondant a I'énergie de substitution calculée Esu, de Sm, Gd et
Ho dans les sites octaédriques de 2a et 12k, en utilisant les méthodes GGA et GGA+U. On peut voir
que la courbe de la méthode GGA ainsi que les 3 courbes de la méthode GGA+U ont une tendance
commune, Sm dans le site 2a ayant I'énergie de substitution la plus élevée, et Ho dans le site 12k
ayant la valeur la plus basse pour Esw. Le site de substitution le plus stable et énergétiquement
favorable correspond & celui dont I'énergie de substitution est la plus faible. A partir des calculs GGA,
les configurations allant de la moins stable a la plus stable sont : [Sm, 2a], [Gd, 12k], [Gd, 2a],
[Ho, 2a],puis [Ho,12k]. En revanche, ceux issus des calculs GGA+U, allant du moins stable au
plus stable, sont : [Sm, 2a], [Gd, 2a], [Gd, 12k], [Ho, 2a], puis [Ho, 12k]. Ceci est cohérent avec les

résultats obtenus en utilisant la méthode GGA+U avec Uess = 3, 4 et 6 eV.
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En conclusion, d'aprés I'énergie de substitution concernant I'étude de la préférence de site, le Sm3*
occupe le site 2a, tandis que le Gd®* et le Ho** occupent tous les deux les sites 12k. Ceci est en trés

bon accord avec les résultats de la DRX et de la spectroscopie Raman du présent travail.

Tableau 4. 6 Volume des sites cristallographiques de SrFe12019 (SrM) et
SrH00.01Gdo.01SMo.01Fe11.97019 (RE.SrM)

Octahedral Sites Tetrahedral site . Tirgonal .
bipyramodal site
12K 2a af, af, 2b
Volume(A)? 11.3865 11.8511 9.197 3.7566 6.9056
SrM Longueur
moyenne 1.9864 2.0775 1.9500 1.9446 1.9056
des liaisons
8.5612
Volume(A)® 10.5585 9.9155 3.9322 8.9451
RE.SfM | Longueur
moyenne 2.0051 1.9595 1.8612 1.9734 2.1824
des liaisons
A)
Volume(A)* 10.9145 9.6653 9.9599 3.5058 6.5139
M-Sr Longueur
Théorie | moyenne 2.0215 1.9375 1.9709 1.8983 1.9874
des liaisons
A)
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Tableau 4. 7 Décalage Raman observeé et son assignation au site et a la symétrie du cristal pour les
echantillons SrH00.01Gd0.00SMo.01F€11.97019 (RE. SrM) et SrFe12019 (SrM).

Nombre d’onde
Kreisel et al
SITE Symmetrie Assignment
M-Sr RE.SrM |ARAMAN|*
[215]
Tetrahedral
4£,(1) | 719.19203 719.06745 0.1245 713 Agg Fe® -0,
2b(T) | 679.86294 | 679.7555 0.1074 684 Agg bipyramide Fe® — 0y
608.6377 608.503 0.1347 614 Agg
4f>,(1) Octahedral Fe™® — 0y
523.4077 523.31307 0.0946 527 Ezg
2a(T) | 505.18667 | 505.94287 0.7562 512 Ay Octahedral Fe — 0,
463.06695 | 463.06245 0.0045 467 Asg and Fe® — 0,
418.77018 401.67071 17.09947 417 Eiq Octahedral dominated
Fe® — 0,4
12k(T) | 400.0034 397.4566 2.5468 409 Agg
346.0538 341.225 4.8288 340 Agg Octahedral (mixed)
331.09216 331.25 0.15784 335 Ezg
309.37665 309.5371 0.16045 317 Eig
274.19633 2741141 0.08223 285 Eig

*Raman shift
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4.5.5 Analyse par microscopie électronique a Balayage
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Figure 4. 11 Images MEB des nanoparticules d'hexaferrite Sr de type M : (a) SrFe12019, (b)

SrH00.01Gdo.01SmMo.01Fe11.97019

La morphologie des échantillons d'hexaferrite de Sr de type M dopé et non dopé a été observée par
microscopie électronique a balayage (MEB) comme le montre la Figure 4.11. L'analyse MEB de
SrFe12019 et SrH00.01Gdo.01Smo.o1Fe11.97019 indique que la morphologie est caractérisée par les plus
gros grains avec une forme irréguliére. La forme est presque celle d'une plaquette et s'agglomeére en
raison de l'interaction magnétique. L'analyse EDS est donnée dans la Figure 4.12. L'analyse EDX
montre la présence de Sr, Fe, O, Gd, Ho et Sm dans les échantillons et aucune autre impureté tracable
n'est trouvée dans la limite de résolution de I'EDS. La petite quantité de carbone est liée au porte-
échantillon de I'équipement. Le pourcentage théorique de composition des éléments a été calculé en

utilisant la formule suivante :
M,
x% =z—=%x 100 (3)
Mt

Ou M:s est la masse molaire de I'élément, M+ est la masse molaire totale et z est nombre d'éléments.
Le pourcentage théorique de composition et expérimental des éléments de deux échantillons est

représenté dans la Figure 4.12. Le pourcentage expérimental des éléments est en accord avec les
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valeurs théoriques. Par conséquence, la structure cristalline a montré une composition chimique
homogene.
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Figure 4. 12 Analyse des images EDX d'hexaferrite de Sr de type M : (a) SrFe12019 et (b)

SrH00.01Gdo.01SMo.01Fe11.97019

4.5.6 Analyse par spectroscopie UV-visible
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Figure 4. 13 Spectres d'absorption et la bande interdite optique pour SrFe12019 (SrM) et
SrH00.01Gdo.01SMo.01F€11.97019 (RE.SrM)

Les spectres UV-Vis de SrFe12019 et SrH00.01Gdo.01Smo.01F€e11.97019 sont représentés dans la Figure
4.13. L'analyse UV-Vis a été réalisée a température ambiante dans la gamme de 190-800 nm. Les
spectres d'absorption de deux échantillons sont divisés en trois parties : I'une ayant la région de
longueur d'onde (A) de 190 nm< A <332 nm, la deuxiéme région étant 332 nm< A <620 nm et la
derniere région étant 620nm< A <800 nm. Une absorbance plus faible est observée lorsque la valeur
de Eg est supérieure a I'énergie des photons car les photons ayant moins d'énergie ne pourraient pas
étre en mesure d'exciter les electrons de valence pour les faire passer dans la bande de conduction.

Inversement, les photons ayant une énergie suffisante, équivalente a Eg, peuvent augmenter la
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tendance de I'absorbance. La majorité des électrons proches de la bande de valence sont absorbés par
les photons dans la gamme d'énergie de 332 nm <A < 620 nm, ces ¢électrons obtiennent suffisamment
d'énergie des photons puis passent dans la bande de conduction, provoquant une augmentation de
I'absorbance des photons. Cela implique que I'absorbance se produit dans le domaine du visible. Dans
le cas de l'intervalle 620nm< A <800nm, I'énergie photonique est supérieure a la bande interdite en
raison de laquelle I'absorption tend vers I'état de saturation, par conséquent, aucune augmentation de

I'absorbance n'aura lieu.

La bande interdite optique (Eg) peut étre évaluée sur la base du spectre d'absorption optique en
utilisant la méthode de Kubelka-Munk (K-M) [220]. L'énergie de la bande interdite absorbée a été

calculée a partir du spectre selon la relation suivante :
(ahv) = A (hv - Eg)" (4)

Ou Eg est la bande d'énergie interdite et A est une constante, et n dépend du type de transition
électronique qui prend les valeurs 1/2, 3/2, 2, et 3 selon la nature de la transition électronique. Pour n
= 1/2 la bande interdite est dite directe. L ’extrapolation de la région linéaires de courbe a (F ((aE)?)
= 0, nous donne la valeur de la bande interdit Eq . Les valeurs de la bande interdite optique de
SrFe12019 et SrH00.01Gdo.01SmMo.01Fe11.97019 conclues a partir de la courbe sont : 1.60 eV et 1.62 eV
respectivement, ceci indique que les deux échantillons sont des semi-conducteurs. La valeur de la
bande interdite observé pour SrH00.01Gdo.01SMo.01Fe11.97010 st plus élevé que celui de SrFe1201s.
Selon la littérature, la variation de la bande interdite optique dépend de plusieurs facteurs tels que le
confinement quantique et la taille des cristallites [221]. A partir de ce travail, il est possible de
confirmer que la méthode de syntheése et les conditions expérimentales jouent un r6le important dans
la détermination des propriétés optiques. Par exemple, le SrCoo.1Fe11.9019 Obtenu par la méthode sol-
gel a des tailles de cristallites comprises entre 12 et 14 nm, indiquant des valeurs de bande interdite
de 1.78 eV [222], alors que la valeur de bande interdite du SrFe;12019 avec des tailles de particules
d'environ 35 nm est de 2.62 eV [223].L'hexaferrite pure obtenue par la méthode de la voie céramique
assistée par co-precipitation avec des tailles de cristallites de 77 nm, indique une valeur de bande
interdite optique de 1.74 eV [224].
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4.5.7 Etude des propriétés magnétiques
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Figure 4. 14 Boucles d'hysterésis de SrH00.01Gdo.01Smo.01Fe11.97019 (RE.SrM)

Tableau 4. 8 Propriétés magnétiques mesurées de I'échantillon SrH00.01Gdo.01SMo.01F€11.97019.

Hec M M, Hes Hes Kl(emu Ha (BH)MAX (BH)mAX
M./Ms
(Oe) | (emu/g) | (emu/g) (Oe) (Oe) | Oe/g)x10° | (0e)x10* | (MGOe) | (kI/md)
5258.63 | 67.72 35.65 0.52 | 5244.92 | 1030.45 | 7.602 22.45 1.06 8.46

Dans cette section, nous essayons de déterminer I'effet du dopage des nanoparticules d'hexaferrite de

strontium de type M, avec des ions Sm**, Gd** et Ho®*, sur l'aimantation & saturation Ms, le champ

coercitif Hc, I'aimantation rémanente Mr et le produit énergétique (BH)max.

La Figure 4.14 montre les boucles d'hystérésis de I'échantillon SrH00.0:Gdo.01Smo.o1Fe11.97019 &

température ambiante (300 K). En raison de I'absence de saturation magnétique, la magnétisation de

saturation Ms de I'échantillon a été déterminée en utilisant la loi d'approche de la saturation (LAS)
[225].

e (15 5) o
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Ou M est la magnétisation, A est le parameétre d'inhomogénéité, y est la susceptibilité a haut champ,
H est le champ appliqué et C est le parametre d'anisotropie. Pour les ferrites hexagonales, C peut étre

exprimé par I'équation (6) :

_ _8K%
" 105M2 (6)

Ou Kj est la constante d'anisotropie magnétocristalline. Les valeurs de A/H et y dans I'équation (5)
sont négligeables pour I'hexaferrite a des champs magnétiques suffisamment éleves, comme expliqué

par Néel [226] et Brown [227]Ainsi, I'équation (5) peut étre écrite comme dans I'équation (7) :

2
8K3

M =M1 - oz (7)

Pour calculer Ms et K1, les données de la courbe M-H (Figure 4.14) au champ externe élevé ont été
ajustées avec I'équation (7). La courbe ajustée pour I'échantillon SrH00.01Gdo.01Smo.01Fe11.97019 est
représentée sur la Figure 4.15. En utilisant les valeurs de Ms et K1, le champ d'anisotropie Ha peut

étre calculé en utilisant I'equation (8) :

Ha:M_s (8)
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Figure 4. 15 M en fonction de la courbe 1/H? pour I'échantillon SrH00.01Gdo.01SMo.01F€1197019

Les valeurs de Ms et Mr pour I'échantillon SrH00.01Gdo.01Smo.01Fe11.67019 SONt respectivement 67.72
emu/g et 35.65 emu/g. Ces valeurs sont significativement supérieures a celles de I'nexaferrite de

Strontium non dopée ainsi que de certaines hexaferrites de Strontium dopées rapportées dans la
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littérature. Ceci peut étre expliqué par ce qui suit : Selon I'analyse RAMAN du présent travail, les
ions Gd** et Ho®" préférent occuper le site 12k(1), tandis que les ions Sm** préférent occuper le site
2a(1). La substitution des ions Fe3* dans les sites octaédriques 12K(1) et 2a(1) par des ions Sm**,
Gd®*, et Ho®*, est responsable de l'augmentation des valeurs de Ms et Mr de I'échantillon
SrH00.01Gdo.01SMo01Fe11.970190. En effet, les moments magnétiques théoriques des ions Sm**, Gd** et
Ho** sont calculés pour étre de 0,71, 7 et 10 g, respectivement. Ces valeurs sont collectivement

supérieures a5 g, qui est la valeur du moment magnétique de I'ion Fe®*,

Le moment magnétique total théorique par maille unitaire du composé SrH00.01Gdo.01SmMo.01Fe11.97019
M tot(RE.SrM) peut étre calculé a l'aide de I'équation (9) , ou M(1) et M(|) sont les moments
magnétiques des sous-réseaux avec spin up et spin down, respectivement. Mth,tot(RE.SrM) peut étre

calculé comme suit :

Mintotf(RE.SIM) = 2 x (5.98 x M(Fe3*,12k(1)) + 0.01 x M(Gd®*, 12k(1)) + 0.01 x
M(Ho3*,12k(1)) + 0.99 x M(Fe3*,2a(1)) + 0.01 x M(Sm3*,2a(1)) + M(Fe3*,2b(1)) —
M(Fe3*,4f;(1)) — M(Fe**,4f,(1))) ©)

M tot(RE.STM) = 2 X ((5.98 X 5up) + (0.01 x (7 + 10)) + (0.99 x 5ug) + (0.01 x 0.71) +
(1 X 5up) — (2 X 5up) — (2 X 5up))

M tot(RE.SrM) = 40.043 ug/maille unitaire

La valeur du moment magnétique total théorique par maille unitaire du composé non dopé (SrM)
Mintot(SrM) peut étre calculée de la méme maniére et vaut 40 pgs. Il est clair que la valeur de
M tot(RE.SrM) est supérieure a celle de Mth,tot(SrM) de 0,11 %, ce qui explique I'augmentation de
la valeur de Ms. Les valeurs expérimentales du moment magnétique total par unité de formule du
composeé (SrH00.01Gdo.01Smo.o1Fe11.97019) Mtot(RE.SrM) peuvent étre calculées en utilisant I'équation
(9) [228] :

M(RE.STM) x M,
5585

M,,,(RE.STM) = 9)

Ou M(RE.SrM) est la masse moléculaire de I'échantillon de SrHo00.01Gdo.01Smo.01F€11.97019, Ms est
la magnétisation de saturation mesurée a 300 K. La valeur calculée de M t(RE.SrM) par unité de
formule (f.u.) est de 12,911 ug/f.u. et par unité de maille est de 25,822 ug/unité de maille (a 300 K).
La valeur de Mt(RE.SrM) mesurée a 300K est plus petite que celle de Minwot(RE.SrM) calculée a 0K

a cause de l'influence de I'agitation thermique sur les moments magnétiques.

L'amélioration de la force coercitive (Hc=5257.630e) peut étre expliquée par lanisotropie
magnétocristalline et les interactions d'échange. En effet, le Hc est directement proportionnel a
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I'anisotropie Ha, alors que Ha est aussi directement proportionnel a la constante d'anisotropie
magnétocristalline K1, donc, le Hc est directement proportionnel a K1. Les valeurs déterminées de
Ha et K1 sont respectivement 22.45 104 Oe et 7.602 106 emu Oe/g. Ces valeurs sont améliorées par
rapport & d'autres travaux sur I'hexaferrite de strontium dopée (Ha=1.9053 10* , K1 =0.5558 10° emu
Oelg) [229]. De plus, le couplage spin-orbite est généralement plus fort dans les ions de terres rares
que dans les ions de métaux de transition 3d. Par conséquent, la substitution des ions Fe3* par des

ions Sm®* et Ho®* améliore la valeur de la coercivité.

Les effets de la perturbation du champ cristallin sur les électrons 4f des ions de terres rares sont
faibles, car les électrons 4f sont protégés par les électrons 5s et 5p. Par conséquent, il y a moins

d'effets d'extinction dans les ions de terres rares par rapport aux ions de métaux de transition 3d, ce

qui entraine une forte interaction spin-orbite. Le dopage avec de petites quantités de Gd®*, Ho®" et
Sm®* augmente la valeur du champ coercitif du composé SrH00.01Gdo.01SMo.01F€11.97019. En effet, les
ions Ho®* et Sm3* ont une grande anisotropie par rapport a Fe®*, ils contribuent donc a l'anisotropie
du SrH00.01Gdo.01SMo01Fe11.97010. Bien qu'il ait été rapporté dans la littérature que le Gd3* renforce
et contribue a I'anisotropie [230].

De plus, il est nécessaire de considérer les interactions d'échange dans le composé
SrH00.0:Gdo.01Smoo1Fe11.97010. Le super-échange est le couplage entre deux cations magnétiques qui
sont séparés par un anion oxygene (non magnétique). Il dépend de la distance de ces cations par
rapport a I'anion oxygéne par lequel les interactions se produisent, et de lI'angle entre ces cations.
L'énergie d'interaction de super-échange est maximale lorsque I'angle entre les cations est d'environ
180°. De plus, I'énergie d'interaction diminue rapidement avec l'augmentation de la distance entre les
cations et I'anion oxygeéne. Cet effet devient négligeable sur une distance supérieure a 3 A, comme le
suggere Anderson [231]. Pour étudier I'effet de I'interaction de super-échange, nous avons calculé les
longueurs de liaison et les angles de liaison, comme indiqué dans le tableau 4.2. Toutes les longueurs
de liaison dans SrFe12019 et SrH00.01Gdo.01SMo.01Fe11.97019 sont inférieures a 3 A, ce qui indique que
les interactions de super-échange sont importante. La longueur de liaison moyenne des différents
polyédres rangés du plus grand au plus petit sont : Octaédrique > Tétraédrique > Bipyramidal pour la
structure SrFei2O19, et Bipyramidal > Octaédrique > Tétraédrique, pour la structure

SrH00.01Gdo.01SmMo.01Fe11.97010.

Nous considérons les interactions de sous-réseau suivantes : (2a(T) —4f,(1)), (2a(T) — 12k(1))
, (2b(M) = 4£,) |, (26N = 12k(M) , (4£() —12k(M) , (4fi (V) = 12k(D) , (4f,(1) -
4f,(1) ) et ( 12k(T) — 12k(T)). D'aprés les valeurs du tableau 4.2, on constate que l'interaction
(4f,(1) —12k(T)) est la plus forte. En effet, les sites 4f,(1) et 12k(T) ont la longueur de liaison
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moyenne Fe-O la plus courte et la plus grande valeur d'angle entre les cations, comme le montre la
Figure 4.16. D'autre part, l'interaction de sous-réseau (12k(T) — 12k(T))est la plus faible, car le site
12k(T) posséde la plus longue longueur de liaison moyenne (Fe-O) et la plus petite valeur d'angle
entre les cations. Ces interactions pourraient affecter la force coercitive de la maniére suivante :
pendant la mesure des boucles d'hystérésis de I'échantillon SrH00.01Gdo.01Smo.01Fe11.97019, les
moments magnétiques s'alignent dans la direction du champ magnétique externe lorsque celui-ci est
appliqueé a I'échantillon. Lorsque le champ externe diminue lentement, ces moments magnétiques ont
une faible tendance a revenir a leur position initiale, en raison des fortes interactions entre les
moments magnétiques, notamment les sites 12k(T) et 4f,(1) .Ceci pourrait expliquer la force

coercitive élevée de I'échantillon SrH00.0:Gdo.01SMo.01Fe11.97010.

\ 42

N A
a= 138,9144 /

Fe*(12) @D Fe? (4f2)

Figure 4. 16 Représentation schématique des interactions magnétiques de super-échange entre les
sites 12k et 4f2.

Selon les tailles de particules calculées dans la section DRX, la diminution des tailles de particules
aprés le dopage avec des éléments de terres rares est probablement une autre raison pour
I'amélioration de la coercivité (Hc). (Hc) a été significativement affectée par la morphologie des
particules et varie inversement a la taille du grain. Plus la taille du grain est grande, moins les limites
du grain agiront comme sites de pinning pour le mouvement de la paroi du domaine magnétique.
Avec le dopage Sm®, Gd** et Ho®, la taille du grain est devenue plus petite et les résultats sont
cohérents avec l'analyse DRX. Le champ magnétique inverse pour la démagnétisation des

nanoparticules peut étre interpréeté en relation avec la rotation des domaines, ou les tailles de grain
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plus petites ont un mouvement de paroi de domaine plus faible. Par conséquent, une coercivité élevée

est attendue pour les particules de petite taille.

Le rapport (Mr/Ms) pour le SrH00.0:Gdo.01Smo.o1Fe11.97019 a aussi été calculé et vaut 0,52. La valeur
supérieure a la valeur théorique de 0.5 indique que les matériaux sont dans un domaine magnétique
unique et en dessous de 0.5, il s'agit de domaines magnétiques multiples [211]. Dans le présent travail,
la valeur Mr/Ms observée est tres proche de 0.5, ce qui suggere que I'échantillon synthétisé est dans

un domaine magnétique unique.

Pour avoir une idée de la qualité du matériau pour les applications de traitement magnetique de I'eau,
on trace les courbes B-H et J-H, en utilisant 1'équation : B =H + 47M en unités CGS, avec J = 4nM.
La courbe J - H est la boucle d'hystérésis illustrée a la Figure 4.17. Deux coercivités différentes sont
normalement utilisées pour caractériser la dureté du matériau magnétique permanent, a savoir la
coercivité normale Heg (la force du champ inverse nécessaire pour réduire I'induction B & zéro) et la
coercivité intrinséque He; (la force du champ nécessaire pour réduire 1'induction intrinséque 4nM a
zéro). Un aimant a haute performance est caractérisé par une aimantation a saturation élevée et une
coercivité élevée, la coercivité intrinseque étant généralement beaucoup plus élevée que la coercivité

normale (Hes) qui est nécessaire pour le fonctionnement stable de I'aimant.
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Figure 4. 17 Courbes B-H et J-H de I'échantillon (SrH00.0:Gdo.01Smo.01Fe11.97019)
Les deux paramétres de coercivité ont été directement déterminés a partir des courbes B-H et J-H
présentées dans la Figure 4.17. Les résultats présentés dans le Tableau 4.8 montrent que HcB et HcJ

augmentent avec la substitution par les éléments de terres rares Gd**, Ho®* et Sm**, ce qui constitue

une amélioration des propriétés magnétiques pour les applications d'aimants permanents, par rapport
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a d'autres travaux, en particulier Sro7LaosFe11.8Zno2019 (Hcl =2530.86 Oe et HcB =2459.2 30e)
[232].

A partir des données M-H (Figure 4.14), nous avons également pu calculer le produit énergétique
(BH)max, qui représente un facteur important pour évaluer les performances d'un aimant permanent.
(BH)max est également connu comme un facteur de mérite pour les matériaux magnétiques durs et
souvent utilisé pour indiquer leur qualité. La Figure 4.18 montre la variation de [BH| en fonction de
H (en valeurs absolues) de I'échantillon SrH00.01Gdo.01Smo.o1Fe11.97019. On peut voir que les données
forment une parabole, dans laquelle le sommet correspond a (BH)max. La valeur de (BH)max est
trouvée a 1.064 MGOe. Cette valeur est améliorée grace a I'augmentation des valeurs de Hc et Mr.
Les valeurs (BH)max rapportés dans la littérature incluent : 1.04 MGOe (SrFe12019) [233], 0.363
MGOe (Bao5SrosFe12019) [234], 0.007 MGOe (BaosSrosFe12019)[235], 0.9 MGOe (SrFe12019) [236],
0.791 MGOe (BaCoFe11019) [237], 0.96 MGOe (BaFe2O19) [238], 0.622 MGOe
(BaCro3GaosFe114019) [239], (0.42-0.61) MGOe (SrFe12019) [240], 1.02 MGOe (SrFe12010)
[241],1.039 MGOe (SrLao.1Fe11.9019) [242]. La valeur de (BH)max Obtenus dans ce travail a donné des
valeurs beaucoup plus élevées que celles rapportées par d'autres chercheurs, ce qui est la réussite

majeure de ce travail.

I ! I ! | ! | !
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Figure 4. 18 Densité d'énergie en fonction du champ inverse dans le deuxiéme quadrant pour

I'échantillon SrH00.0:Gdo.01SMo.01Fe11.97019
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La magnétisation M de I'échantillon SrH00.01Gdo.01Smo.01Fe11.97019 a été mesurée en faisant varier la
température T de 25°C & 580°C, comme le montre la Figure 4.19 On peut voir que M diminue avec
l'augmentation de T. Lorsque la température augmente a partir de 25°C, la valeur de I'aimantation
diminue progressivement, jusqu'a une température critique apres laquelle une augmentation soudaine
de I'aimantation M est observée. Cette température est appelée température de blocage Tg et sa valeur
est trouvée étre Te = 749 K. Ce comportement indique que, en dessous de la température de blocage
Tg, les nanoparticules SrH00.0:Gdo.o1SMo.01Fe11.97019 SONt Magnétiquement stables, et une relaxation
superparamagnétique a lieu lorsque la température dépasse la valeur Tg. De plus, il est clair que
I'aimantation mesurée montre un comportement typique. Ce phénomeéne est appelé I'effet Hopkinson
et le maximum juste en dessous de la température de Curie est appelé le pic Hopkinson.
L'augmentation considérable de I'aimantation peut étre expliquée par un phénomene concomitant de
randomisation thermomagnétique et de réorganisation magnétique par I'expansion de la limite du
domaine, avec une énergie thermique croissante [91]. L'intensité relative du pic de Hopkinson indique
que les nanoparticules de SrH00.01Gdo.01Smo.01Fe11.97019 SONt dans I'état de domaine unique, ce qui est
en bon accord avec la valeur du rapport Mr/Ms mentionnée ci-dessus. En outre, une relaxation
superparamagnétique se produit, entrainant un pic net (température de pic Tpk = 760 K, qui est
inférieure a la température de Curie Tc = 765 K). Ceci suggere une transition des nanoparticules de

SrH00.01Gdo.01SMo.01Fe11.97019 d'un état ferrimagnétique a un état paramagnétique.

La valeur de Tc est relativement élevée par rapport aux travaux antérieurs. Les valeurs de Tc
rapportées dans la littérature incluent : 737 K for (SrFei2019) [243], 740.15 K for (SrogesSm
0.05F€12019) [219] and 738.15 K (Bao5SrosFe11.6C00.2(MgZn)o.1019) [244].
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Figure 4. 19 Magnétisation en fonction de la température SrH00.0:Gdo.01Smo.01F€11.97019
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Comme la température de Curie Tc dépend de la force globale des interactions d'échange, on peut
affirmer que I'augmentation de I'énergie d'interaction d'échange est responsable de I'augmentation de
la valeur Tc. Comme il a déja été discuté, I'augmentation des énergies d'interaction d'échange dans le
composé est due a la présence d'éléments de terres rares ayant un fort couplage spin-orbite et de
grands moments magnétiques, en particulier Iion Ho®*. En effet, pour compenser les effets des
interactions d'échange (RE-O-Fe®" et Fe3*-O-Fe3*) dans le composé SrH00.01Gdo.01SMo.01F€11.97019,
une plus grande quantité d'énergie est nécessaire.

4.6 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons ¢élaboré une phase pure des nanoparticules d’hexaferrite de
Strontium type M dope par Sm®*, Gd** et Ho®" par la méthode Sol-Gel pour la premiére fois. Nous

pouvons en retenir les conclusions suivantes :

e Les résultats de DRX révélent une phase d’hexaferrite monophasée a 1000°C. L'affinement
de Rietveld a confirmé la formation d'une structure hexagonale avec le groupe d'espace
P63/mmc avec une diminution de la constante de réseau par I’effet de dopage par les éléments
Sm¥*, Gd*" et Ho®" cette diminution est attribuée a I'énergie de liaison et aux interactions
d'échange. La taille des cristallites calculée est de I'ordre de 49 nm.

e Lacristallisation des sites cristallographiques de la structure hexaferrite de I'échantillon a été
confirmée par spectroscopie IR-TF. Le spectre Raman confirme la formation de sites octaé-
driques, tétraédriques et trigonal-bipyramidaux.

e D'aprés la distribution cationique proposée, on note que les ions Gd3* et Ho®* ont de fortes
préférences de site 12k, alors que les ions Sm** préférent occuper le site 2a.

e ['analyse MEB et la spectroscopie EDS ont confirmé la morphologie et ’homogénéité de la
composition chimique de phase préparé.

e Labande interdite calculée a partir de spectre de la spectroscopie UV-vis NIR est de 1,62 eV,
ce qui indique que SrH00.01Gdo.01SMo.01Fe11.97019 €St un semi-conducteur.

e D'aprés les propriétés magnétiques, on peut conclure que SrH00.01Gdo.01SmMo.01Fe1197019 ap-
partient a la classe des matériaux magnétiques durs. La substitution des ions Fe3* dans les
sites octaédriques 12K (1) et 2a (1) par des ions Sm®", Gd** et Ho®* est responsable de I'aug-
mentation des valeurs de Ms et Mr de SrH00.0:Gdo.01Smo.01Fe11.97019. L’amélioration de Hc
est due & la contribution des ions Gd** et des ions Sm®* dans I'anisotropie magnéto-cristalline
et Sm®*, Gd®*" et Ho* dans les interactions d'échange. L'amélioration de (BH)max est due & une
augmentation de Hc et Mr. L'augmentation de la valeur Tc est due a la présence d'éléments
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de terres rares ayant un fort couplage spin-orbite et de grands moments magnétiques. La na-
ture ferrimagnétique et le comportement initial de magnetisation démontrent le comportement
typique des particules a domaine unique.

e Lamagnétisation en fonction de la température montre un pic de Hopkinson avant la tempé-

rature de transition magnétique.

Cet ensemble de conclusions répond aux objectifs initiaux de ce chapitre a savoir : développer un
nouveau nanomatériau magnétique dur pour des applications de traitement d’eau. De plus, il donne
également une meilleure compréhension des phénomenes physiques mis en jeu. Mais, évidemment,
ces conclusions aménent de nouvelles perspectives de travail de ce chapitre que 1’on peut décliner de

la fagon suivante :

e Une autre étude pouvant faire 1’objet de perspective pour ce chapitre consisterait a développer
un prototype de traitement d’eau innovant a I’aide de ce nanomatériau pour ’application
d’agriculture.

e Tester le prototype dans le domaine d’irrigation et ¢tudier 1’effet d’eau traitée magnétique-

ment sur rendement, croissance de différentes cultures et I'numidité du sol.
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Chapitre 5 Syntheése et caractérisation de nouveau nanomatériau ferrimagnétique Sr-xLaxGdySmzFe2-¢+y)O19 pour
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5.1 Introduction

L'utilisation de nanoparticules magnétiques, en particulier celles qui ont des propriétés
ferromagnétiques ou ferrimagnétiques, a grandement contribué a la facilité et a la prospérité de notre
vie moderne. C'est pourquoi les chercheurs s'efforcent de deévelopper de nouveaux matériaux
magnétiques dont les propriétés peuvent étre appliquées a une grande variété d'applications. La
relation inhérente entre le développement de nouveaux matériaux magnétiques a haute performance
et les développements dans les secteurs de la nanotechnologie et de I'industrie peut étre démontrée
par les demandes toujours croissantes de ces secteurs pour des rendements toujours plus élevés.
D'autre part, le r6le des nanomatériaux nouvellement développés favorise I'émergence de nouvelles
nanotechnologies. En raison de la révolution numérique, les données numériques stockées dans le
monde augmentent et devraient atteindre 136 ZB en 2025. Dans ce contexte, les chercheurs
s'intéressent au développement de nouveaux matériaux d'enregistrement magnétique afin d'augmenter
la capacité d'enregistrement magnétique. Cela nécessite de diminuer la taille du bit d'enregistrement
et donc la taille des graines de matériau. Dans cette optique, I'hexaferrite de strontium possede des
propriétés intéressantes telles qu'une forte aimantation a saturation de 67 emu/g, ainsi qu'une forte
constante d'anisotropie de 34 KOe. En outre, elle posséde une température de Neel élevée de 737 K,
une bonne stabilité mécanique et une forte résistance a la corrosion. Ces propriétés font de ce matériau
un candidat prometteur pour la production de dispositifs d'enregistrement de données. Contrairement
aux matériaux complexes nécessitant plusieurs couches, ce matériau est peu codteux et facile a mettre

€n ccuvre.

L'augmentation des capacités de stockage passe par la réduction de la taille des bits
d'information. Cependant, un phénomene apparait : le superparamagnétisme qui est une
relaxation de la direction d’aimantation due aux fluctuations thermiques. Pour pallier cet
effet, qui dans un disque dur se traduirait par la perte des données, il faut augmenter
I’anisotropie magnétique des nanoparticules, c’est-a-dire la hauteur de la barriére d’énergie a

franchir pour retourner I’aimantation.

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a modifier les propriétés physiques et morphologiques
d’hexaferrite de Strontium pour rendre applicable dans le support d'enregistrement pour nombreux
avantages qu’il présente. Pour ce faire, nous avons choisi & doper I’hexaferrite par Sm®* et Gd** dans
le site de Fe®* et La®* dans le site de Sr?*.
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Le premier objectif de ce chapitre est d’abord réalisé la synthése de nanoparticules Sr(i-x)LaxFe(12-y-z
ySmyGd;O19 par une méthode simple pour obtenir une phase pure. Pour ce faire, des nanoparticules

de Sra-xLaxFe@2y-2)SmyGd,O19 Ont €té synthétisés par la voie sol-gel auto combustion.

Le second objectif de ce chapitre est I’étude structural, optique et magnétique de ces nanoparticules

et de montrer la possibilité d’utilisation de ces nanoparticules dans le support d'enregistrement.

5.2 Synthése de nanoparticules d’hexaferrite de strontium multi-dope par Sm?",
Gd* et La*

5.2.1 Précurseurs utilisés

Les précurseurs de départ qui ont été utilisés pour la préparation des échantillons par la
méthode de sol-gel sont de provenance Sigma-Aldrich. Leurs caractéristiques sont listées ci-dessous
dans le Tableau.5.1. La pesée a été effectu¢ a 1’aide d’une balance de haute précision avec une

sensibilité de 10 g.

Réactifs Origine Propriétés
Sr(NO3)2 Pureté > 99.0 7.
Fe(NOz)3,9H.0 Pureté > 99.0 7.
Sm(NO3)3,6H.0 Pureté > 99.0 /.
Sigma-Aldrich
Gd(NO3)3,6H20 Pureté > 99.0 7.
La(NOs3)3,5H20 Pureté > 99.0 7.
CeHsO7 Pureté > 99.0 7.
NH4OH Concentration 25%

Tableau 5. 1 Produits chimiques et les reactifs utilisés pour la synthése des nanoparticules
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5.2.3 Mode opératoire

Pour la synthése des nanoparticules d hexaferrite multi-dopé par Sm**, Gd®* et La®**, nous avons opté
pour une méthode de sol-gel auto combustion. Des quantités appropriées de nitrates ont été dissoutes
dans I'eau distillée sous agitation magnétique pendant 30 minutes, puis de l'acide citrique y a été
ajouté avec un rapport molaire nitrates/acide citrique de 1:2. Une solution d'ammoniac a été ajoutée
goutte & goutte dans la solution pour ajuster la valeur de pH a 7, tout en agitant a 70°C en continu
jusqu'a ce que la solution se transforme en gel. Lorsque la formation du gel a commencé, nous avons
chauffer le gel a 150°C jusqu'a la combustion a lieu durant 50 secondes par propagation d’un front
de combustion rouge accompagné d’un dégagement de fumée. Ensuite, la poudre a été broyée a 'aide
d'un mortier et d'un pilon en agate. Aprés le broyage, la poudre a été placée pendant une nuit dans
une étuve pour la sécher complétement a 100°C. Ensuite, la poudre a été broyée une nouvelle fois.
Enfin, la poudre homogénéisée a ensuite été calcinée a 1000 °C. Toutes ses étapes sont représentées

dans I’organigramme de la Figure 5.1.

Mélange des réactifs Ajoute de I'acide T Evaporation d’eau
a base des nitrates citrique J ) et Formation de Gel
eyt i pour ajuster la S T
sous I’agitation sous I’agitation : et la combustion a
i a0t valeur de pH a 7 g
magnetique magnetique licu

me\\ SLLL ,/

%P

1 Calcination des
Produit final i
TR . nanoparticules . e

Figure 5. 1 Processus de préparation d’hexaferrite par la voie sol-gel auto combustion
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5.3 Etude structurale et morphologique

5.3.1 Caractérisation par diffraction des rayons X

Pour confirmer la pureté de phase d'hexaferrite synthétisée, la diffraction des rayons X (DRX) a été
réalisée a la tempeérature ambiante sur des échantillons calcinés. La Figure 5.2 montre des
diffractogramme DRX représentatifs de Sr(1.nLa;GdxSmyFe2-xy)019 (x=y=0.01, z=0.3)(SrM.RE) et
SrFe12019 (SrM). Les diffractogramme des deux eéchantillons montrent un comportement similaire.
Tous les pics indexés confirment la formation d'une structure hexaferrite monophasée. Il n'y a aucune
preuve d'une autre phase d'impureté dans les spectres DRX. Les pics de diffraction situés aux valeurs
260 de 30.11°, 30.75°, 32.17°, 33.95°, 35.27°, 56.71°, 36.91°, 40.18°, 42.31°,55.14,53.62 et 62. 96
correspondent aux plans réticulaires respectifs (110), (008), (107), (114), (201), (203), (205), (205),
(206), (217), (205), (2011) et (205), ce qui correspond exactement a la fiche ICDD n° 96-100-8857

(pour SrFe12019), prouvant ainsi la formation d'une structure hexagonale pure.

—— SrM.RE
— SrM

Intensity (u,a)
t S

(201)(200)(108)
(304) (2011)

= (102)
b (103)
(006)
(106)
b (206)
(207)
(209)
(218)
(300)
b (217)
(218)
A (220)
(2111)
(2014)

10 20 30 40 50 60 70
20(Degree)

Figure 5. 2 Schéma DRX indexé des nanoparticules de SrFe12019 (SrM) et
Sro.7La0.3Gdo.01SMo.01F€11.98019 (SrM.RE)
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5.3.2 Affinement du Diffractogramme des rayon X par la méthode de Rietveld

Afin d’analyse les données de diffraction des rayon X sur poudre de la phase synthétisé et de
déterminer leurs parametres structuraux, un affinement par la méthode de Rietveld en utilisant le
programme Fullprof a été effectuée.

L’affinement de diffraction des rayons X, réalisé¢ avec le model d’une structure d’hexaferrite a été
donne dans la Figure.5.3. Tous les pics de diffraction peuvent étre indexés a la structure hexagonale
avec le groupe d’espace P63/mmc, n° 194. La qualité du I’affinement a été jugée par le facteur de
fiabilité (%) ou (x?<1.5) un meilleur ajustement est obtenu.

SrM.RE

Yohs - le
Braggs peaks

(%3)

Jq-\-’ ARYIRIIR ,-'.'I s oy A sy u,,'J.».'vl, AV e *-.l,,‘f'w e ARV TN W PPN i"-‘)‘,‘_,:_ ittt At oot
v ¥
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lJntensity
.

SrM

ok \ i
AW »-.'Il.;‘.'ﬁ-*ra,lr,\'l‘-'l‘\l-J mtn'.’w,~_~\-\-,+4\J.\‘,",-*—).pm'.v-)~M.{Ii°v_v‘/\‘,m‘w-'ﬂv.nhwxbbw\m'wu*-mww«—.mm,w»h-‘a.—vl,'\-,.--ﬁ.wwwwfa-.‘/«w FEPTUPINTR Y | VST Ty

T & T & T = T = T = T L T u T = T = T = T = T = T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20(Degree)

Figure 5. 3 Affinement Rietveld des deux échantillons SrFe;12019 (SrM) et
Sro.7La0.3Gdo.01Smo.01F€11.98019 (SrM.RE)
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Figure 5. 4 Superposition du diagramme de diffraction des rayons X des nanoparticules de (SrM) et

(SrM.RE)

Tableau 5. 2 parametres du réseau, taille des cristallites et densité des nanoparticules SrFe12019
(SrM) et Sro.7La0.3Gdo.01Smo.01Fe11.98019 (STM.RE)

a(A) c(R) Volume de cla Taillesdes | Densite | 2
maille (A3) crystallites | (g/cm?®)
(nm)
SrM 5.877 23.035 688.89 3.923 53 5.119 1.29
SrM.RE 5.877 23.033 688.77 3.919 46 5.127 1.22
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Tableau 5. 3 Positions atomiques obtenues a partir de Rietveld pour la nanoparticule (SrM) et
(SrM.RE)

SrFe12019 Sro.7La0.3Gdo.01SmMo.01Fe11.98019

Atom | Site x/a y/b zlc x/a y/b zlc

Sr 2d 0.667 0.334 0.250 0.667 0.334 0.250

Fe1 2a 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

Fe2 2b 0.000 0.000 0.250 0.000 0.000 0.250

Fes | 4f1 0.333 0.667 0.027 0.333 0.667 0.028

Fes | 4f2 0.333 0.667 0.308 0.333 0.667 0.311

Fes | 12k 0.172 0.344 0.889 0.177 0.355 0.889

01 4e 0.000 0.000 0.165 0.000 0.000 0.145

02 Af 0.333 0.667 0.935 0.333 0.667 0.927

Os 6h 0.186 0.371 0.250 0.182 0.366 0.250

Os | 12k 0.160 0.840 0.056 0.175 0.825 0.054

Os | 12k 0.489 -0.022 0.154 0.512 0.033 0.159
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Tableau 5. 4 Différentes longueurs de liaison et angles de liaison pour les nanoparticules SrFe12019
(SrM) et Sro.7Lao.3Gdo.01Smo.01Fe11.98019 (STM.RE)

Site Type de | Longueur de liaison (A )
liaison

St™M SrM.RE
Fel (2a) | Fel-04 | 2.137 2.081
Fe2 (2b) | Fe2-0O1 1.930 2.440
Fe2-03 1.188 1.860
Fe3 (4f)) | Fe3-02 | 2238 2.300
Fe3-04 1.846 1.835
Fe4 (4f;) | Fe4d-0O3 2.000 2.070
Fe4-0O5 1.857 1.989
Fe 5(12k) | Fe5-0O1 2.160 1.960
Fe5-02 1.909 1.830
Fe5-04 2.116 2.237
Fe5-05 1.967 1.886
Sr-03 2.944 2.940
Fed—Fed 2.599 23.033
Fe5-Fe5 2.835 2.744
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Type de liaison

L’angle de liaison

SrM SrM.RE
Fel-O4—Fe3 120.199 123.920
Fel-O4-Fe5 93.888 93.502
Fe2—O1-Fe5 126.000 112
Fe2—O3-Fe4 139.481 137.6
Fe3—0O2—Fe5 120.838 120
Fed—O3-Fe4 81.038 85
Fe4—O5-Fe5 132.197 123.604
Fe5—02—-Fe5 96.076 97
Fe5-O5-Fe5 92.336 92.405
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Il est clair dans le tableau 5.2 qu'il n'y a pas de changement significatif dans les parametres du réseau
et le volume d’échantillon dopé comparé a (StM). Il est connu que le changement des parameétres du
réseau est directement lié aux distances interatomiques et aux angles (20), dans ce cas lorsque I'angle
(20) se déplace vers des valeurs d'angle supérieures, les parameétres du réseau diminuent. D'autre part,
lorsque l'angle (260) se déplace vers des valeurs d'angle inférieures, les paramétres du réseau
augmentent. Dans ce travail, aucun décalage n'a été observé dans la superposition du spectre de
(SrM.RE) compare a celui de (SrM). Ce qui signifie que les parametres de la maille restent les mémes

comme montré dans la Figure 5.4.

La variation de la constante de réseau apres substitution dépend de I'affinité électronique, de I'état
d'oxydation et des rayons ioniques des éléments dopants. La substitution de cations peut entrainer
une expansion du réseau. L'interaction des atomes avec les atomes voisins peut également affecter la
longueur des liaisons entre eux et provoquer une modification du réseau. De plus, la substitution des
ions des terres rares peut provoquer une forte interaction avec les atomes voisins et donc une
diminution de la longueur des liaisons, ce qui entraine la réduction des parameétres du réseau. Le
volume de maille calculé pour I’échantillon non dope est de 688,89 A3 et celui de 1’échantillon dopée
est de 688,77 A2, Il est clair que la valeur du volume de maille de (SrM.RE) est inférieure & celle de
(SrM) de 0,01 %. En se basant sur le rayon ionique, cela peut étre dii au remplacement des ions Fe3*
(0.67A) dans le site octaédrique par des ions Gd** (0.94 A), et Sm®* (0.96 A) plus grands. En
considérant le rayon ionique de La®" (1.22 A) et Sr?* (1.32 A), il est clair que La®** remplace Sr?*. La
différence entre les rayons ioniques des dopants peut aussi étre une raison pour ce changement qui

n'est pas significatif.

Les positions atomiques affinées d'échantillon dopé ont montré de petits décalages par rapport a
I'échantillon non dope, comme le montre le tableau 5.3. Ces décalages ont entrainé des variations de

certains angles et longueurs de liaison, comme le montrent les données représentatives du tableau 5.5.

Dans le but de déterminer la qualité de la structure, nous avons calculé le rapport c/a. Le rapport c/a
de la structure hexagonale doit étre inférieur a 3.98. Les valeurs trouvent pour (SrM) et (SrM.RE)
sont respectivement 3.923 et 3.919. Ces valeurs sont en bon accord avec la valeur liée a la structure

hexagonale [245].

5.3.3 Taille des cristallites par la méthode de Debye-Scherer

Les tailles des cristallites des échantillons ont été calculées en utilisant la formule de Debye-Scherer
[211]. La taille des cristallites de (SrM.RE) diminue par rapport au (SrM). Cette diminution peut étre

expliquée par le fait que I'échantillon dopé aux ions de terres rares (RE3*) a une stabilité thermique
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élevée compareée a celle de I'échantillon non dopé. De plus, d'un point de vue énergétique, les énergies
de dissociation des liaisons relatives aux liaisons de Sm®*- 0% (573 kJ/mol), Gd**-0?% (715 kJ/mol),
et La?*- O% (798 kJ/mol) sont plus élevées comparées a celles de Fe®*- 0% (407 kJ/mol) et Sr¥*-0%
(426.3 kJ/mol) [153], [213]. Par consequent, plus d'énergie est nécessaire pour incorporer les ions
RE®* dans la structure du matériau hexaferrite et former les liaisons de RE3*-0%. Pendant le processus
de formation des liaisons, I'énergie interne change au cours de la réaction chimique car I'énergie des
liaisons fait partie de I'énergie interne. Dans le cas de la structure non dopé le travail est négligé et la
variation de I'enthalpie sera égale a la variation de I'énergie interne. La variation de I'énergie de liaison
conduira directement a la variation de I'enthalpie. Ainsi, plus d'énergie est requise pour 1’échantillon

dopé par les éléments des terres rares afin de réaliser la cristallisation et la croissance des grains.

5.3.4 Analyse par Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)

? . SrM .RE
=
<]
(]
[ =D
3]
=
= SrM
/2]
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Figure 5. 5 Spectres IR-TF pour les nanoparticules de SrFe12019 (SrM) et
Sro.7La0.3Gdo.01SMo.01F€11.98019 (SrM.RE)

Pour confirmer la réaction compléte et la formation d’une phase pure des deux échantillons
d'hexaferrite apres la calcination, l'analyse IR-TF des deux échantillons a été enregistrée dans la

gamme de 4000-400 cm™. La Figure 5.5 montre les spectres IR-TF des deux échantillons.

Tous les spectres mettent en évidence la formation d'hexaferrite. La bande d'absorption spécifique
observée a 586.86 cm™ et a 424.76 cm™ est particuliérement attribuée a la bande de vibration

d'étirement Fe-O dans le site tétraédrique et octaédrique respectivement. La bande d'absorption
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observé a 538.64 cm-1 est associée a la bande de vibration Sr-O [246]. 1l est intéressant de noter que
I'intensité du pic de I'échantillon dopé est différente de celle de I'échantillon non dopé. Ceci peut étre
expliqué par la polarisation chimique des liaisons chimiques internes pour (SrM.RE) qui est fortement
renforcée par les éléments de dopage, car des liaisons chimiques O-La®* a été formées. Ainsi, l'atome
d'oxygéne de la liaison Fe-O pourrait étre partagé avec les atomes Sm3* et Gd®*, ce qui contribue
probablement au couplage vibrationnel entre Fe-O et M-O (M=Sm3* et Gd**). Cela permet également
de déduire que les éléments dopés sont combinés a la structure interne de I'hexaferrite de strontium

de type M.
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5.3.5 Analyse par Spectroscopie Raman
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Figure 5. 6 Spectres Raman des nanoparticules de SrFe12019 (SrM) et
Sro7La0.3Gdo.01Smo.01Fe11.98019 (STM.RE)
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La spectroscopie Raman est une technique permettant d'observer les modes vibrationnels
caractéristiques des échantillons, et donc d'identifier leurs phases ou leurs composés chimiques. Il est
ainsi possible de détecter une petite quantité d'impuretés. Les informations fournies par cette analyse
sont complémentaires de celles fournies par I'analyse IR-TF. La Figure 5.6 représente les spectres
Raman de (SrM) et (SrM.RE). Kreisel et al. ont rapporté que 30 modes IR actifs (13A2, +17E1,) et
42 modes Raman actifs (11A1g+14E14+17E2g) sont attendus pour le systéme hexaferrite . La
classification de ces phonons est résumée dans le Tableau 5.4. Les spectres Raman des deux
échantillons ont montré uniquement les phonons caractéristiques de la structure hexaferrite, aucun
nouveau phonon n'a été observé, confirmant que les deux échantillons sont monophasés et que les

éléments de terres rares ont pénétré dans les sites cristallographiques hexaferrite.

Tableau 5. 5 Décalage Raman observé et I'attribution au site et a la symétrie du cristal pour les
nanoparticules de SrFe12019 (SrM) et Sro.7La0.3Gdo.01Smo.01Fe11.98019 (STM.RE)

Nombre d’onde
Kreisel et
Site N Symétrie Assignment
SIM | SIMRRE | |ARAMAN| al y 9
Tetrahedral
4f, (1) | 719.19203 | 719.9383 0.74627 713 Alg Fe® -0,
2b(1) | 679.86294 | 679.7245 | 0.13844 684 Alg k;'%gam'ge
—Ys
608.6377 608.2846 0.3531 614 Alg Octahedral
523.4077 | 522.7575 |  0.6502 527 E2g e 6
1) | 505.18667 | 504.9566 | 0.23007 512 Alg Octahedral
za( ) Fe(l) _ 06
463.06695 | 462.8021 | 0.26485 467 Alg and Fe® — 0,
418.77018 | 416.4281 | 2.34208 417 Elg Octahedral
dominated
12k(1) | 400.0034 | 400.8555 |  0.8521 409 Alg Fe® — 04
346.0538 | 346.3376 | 0.2838 340 Alg O(Cr:ﬁr)‘(‘zzr)a'
331.00216 | 331.7432 | 0.65104 335 E2g
309.37665 | 309.2120 | 0.16465 317 Elg
274.19633 | 274.1895 | 0.00683 285 Elg

*Raman shift
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5.3.6 Préférence de site et distribution des cations

Il a été rapporté dans des études précédentes que La®* préfére le site Sr (2d) [247]-[250]. Cependant,
il existe une incertitude concernant la préférence de site de Sm®* et Gd** Quelques études ont suggéré
que les Sm3* et Gd** préférent occuper le site Sr (2d) [251]-[256], tandis que d'autres rapports ont
affirmé que les Sm3* et Gd** préferent occuper le site de Fe . Il convient de noter que les intensités
DRX de quelques plans de réflexions de notre échantillon telles que (038), (107), (209), (2011),
(2014), (220) ont eté considérablement réduites comme le montre la Figure 5.7, tandis que le reste
du motif est resté inchangé. On observe sur la Figure 5.7 que les plans (038), (107), (209) contiennent
des sites Sr?* et que les plans (2011), (2014), (220) contiennent des sites Fe3*. Par conséquent, les
intensités des profils SrFe12019 et Sro.7La0.3SMo.01Gdo.0o1Fe11.08010 Ne differeront que dans ces plans.
En considérant le rayon ionique de La®*(1.36 A) et de Sr¥*(1.44 A), il est clair que La®* est plus
probable de remplacer Sr?*. Malgré le fait que les rayons ioniques des ions Gd** (0.94 A) et Sm®*
(0.96 A) sont plus grands que ceux des ions Fe** (0.67 A), les sites octaédriques sont assez grands
pour accueillir ces éléments. Par conséquent, les ions Sm®* et Gd** sont plus probable de remplacer
les ions Fe dans les sites octaédriques. Basant de notre travail publié précédemment [50], I'analyse
volumique des différents sites du réseau hexagonal préedit que le site (2d) est le plus susceptible d'étre
substitué par La®>" comme le montre le tableau 5.6. On peut conclure que La** occupe les sites Sr?*
tandis que les ions Sm3* et Gd®* occupent les sites Fe*".

Afin de mieux corréler les mesures Raman avec la structure et la distribution cationique, une analyse
du décalage des bandes d’échantillon dope a été effectuée. Ce décalage est observé dans cinq bandes.
Un déplacement vers des fréquences plus élevées dans la bande de vibration (E2g) (331.09216 a
331.7431) qui est associée au site Sr (2d) a été observé. Ceci peut étre expliqué par les changements
de force constante comme indiqué dans le tableau 5.5, qui fournissent la preuve que La* occupe le
site Sr?*. L'autre déplacement est observé dans la bande associée au site 12k, 2a et 4f,. Ce
comportement pourrait étre expliqué par le fait que I'introduction de Sm®" et de Gd®* dans les sites
Fe3* provoque le déplacement des atomes d'oxygene et le décalage observé dans les sites 12k, 2a et
4f, peut étre expliqué par I'occupation de Gd** dans le site 12k, et Sm** étant distribué dans les sites
4f; et 2a, avec une teneur plus élevée dans le site 4f,. Ce résultat est en bon accord avec les résultats
de la littérature [257], [258]. Le dernier décalage observe dans la bande du site 4f; est probablement
dd a la neutralité de la charge dans la structure hexaferrite. Le remplacement de Sr?* par La®*
transforme également une partie de Fe3* en Fe?* [45]. Par conséquent, plus la teneur en La3* est

importante, plus les ions Fe®* du site 4f; sont convertis en Fe?*.
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Figure 5. 7 Comparaison des intensités des plans et des intersections de ces plans dans la

cellule élémentaire
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Tableau 5. 6 Volume des différents sites cristallographiques des deux échantillons

Tirgonal
. Tetrahedral . .
Octahedral sites (Fe) . bipyramodal Srsite
site(Fe) ]
site(Fe)
12 K 2a 41 41 2b 2d
Volume(A)? 11. 386 11.851 9.197 3. 756 6. 905 56.526
SrM Longueur
moyenne 1.986 2.077 1.950 1.944 1. 905 2.918
des liaisons
A
V‘g};)f;‘e 10.638 13.673 10572 3.495 7.321 49.500
SrM.RE Longueur
m°é’ees"”e 2.031 2.161 2.017 1.822 2.092 2711
liaisons(A)
V‘(’/'i‘)’;‘e 10.914 9.665 9.959 3.505 6.513 54.260
SrM theory Longueur
m°é’ees"”e 2.021 1.937 1.970 1.898 1.987 2.860
liaisons(A)
Lain2d | Srin2d
Volume
(Ay? 54.15
SrosLaosFe12019 - - - - - 5152 '
Average V
A 52.83
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5.3.7 Etude morphologique et analyse élémentaire par EDS des phases préparées
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Figure 5. 8 Images MEB et analyse de la distribution de la taille des particules pour I'échantillon
de : (a) (SrM), (b) (SrM.RE)

Le réle de la morphologie dans la conception des matériaux est trés important pour obtenir les
propriétés souhaitées. Les propriétés physiques peuvent étre modifiées de maniére significative en
changeant la morphologie des matériaux. La morphologie de (SrM) et (SrM.RE) a été analysée par
microscopie MEB. La distribution des tailles des particules a été estimée en analysant I'image MEB
avec le logiciel ImageJ. La valeur obtenue est entre 50 et 500 nm pour les deux échantillons. Les
images obtenues des échantillons préparés sont données dans la Figure 5.8. Dans I'échantillon non
dope, on observe de petites particules agglomérées sans forme géométrique particuliere. D'autre part,
un effet significatif du dopage des éléments de terres rares sur la morphologie est clairement observé
sur I'image. Cela apparait dans la forme et la taille des grains et des joints de grains. De plus, la
densification de I'échantillon dopé peut également étre observée sur la Figure 5.8 (b).

Le probléme qui limite les performances des supports d'enregistrement & haute densité est le bruit du
support qui résulte du couplage entre les grains magnétiques. Les chercheurs montrent que
I'interaction entre les petits grains devient importante lorsque la taille des grains magnétiques est
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inférieure a 50 nm [259]. En effet, nous avons obtenu des nanoparticules pour des échantillons dopes
avec une taille moyenne de cristallite de 46 nm et une distribution de taille de particule entre 50 et
350 nm. De plus, I'enregistrement perpendiculaire fournit une nouvelle technique pour retarder la
limitation de la stabilit¢ thermique. Une raison importante pour le mode d'enregistrement
perpendiculaire est I'axe relativement facile de chaque grain magnétique aligné relativement dans la
direction perpendiculaire au plan du dispositif de stockage. Dans ce contexte, la morphologie de notre
échantillon dopé favorise ce comportement [260]. Ce travail donne clairement des résultats
importants en termes de morphologie et de taille des cristallites (46 nm et distribution de taille entre
50 et 350nm) qui augmentent le nombre de grains dans la zone de bit pour I'échantillon dopé ce qui
pourrait étre bénéfique du point de vue de nombreuses applications telles que les supports

d'enregistrement.

Element Exp_ erimental | Theoretical | Atom
Weight %o Weight %o %
1300 OK 23.99 28.17 53.46
Fe K 67.43 62.10 43.05
SrK 8.58 8.11 3.49
1000 100.00 100.00 100.00

=00 Element Experimental | Theoretical | Atom
i Weight % Weight % %
OK 26.20 28.17 56.63
Fe K 65.54 61.99 40.58
Sr K 5.17 5.68 2.04
LalL 2.33 3.861 0.58
Sm L 0.61 0.13 0.14
GdL 0.15 0.14 0.03
100.00 100.00 100.00

=
=
51
54

14 15

Figure 5. 9 Analyse d'images EDS pour les échantillons de SrFe12019 (SrM) et
Sro.7La0.3Gdo.01Smo.01F€11.98019 (SrM.RE)

Pour étudier la composition chimique globale des nanoparticules synthétisées, des analyses par
spectroscopie EDS ont été réalisées comme le montre la Figure 5.9. L'objectif était de confirmer
I'insertion d'éléments de terres rares dans la structure. Pour les deux échantillons, I'analyse EDS
montre la présence des éléments (Sr, Fe et O) et (Sr, La, Gd, Sm, Fe et O) pour (SrM) et (STM.RE)
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respectivement. D'autre part, on peut noter que les valeurs expérimentales (déterminées par EDS) des
éléments des deux échantillons sont proches des pourcentages théoriques. Ce que confirme que la

structure cristalline a présenté une composition chimique homogéne.

5.4 Etude Optique par spectroscopie UV-visible
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Figure 5. 10 Spectres d'absorption et bande interdite optique pour les nanoparticules de SrFe12019
(SrM) et Sro.7Lao.3Gdo.01Smo.01Fe11.98019 (SrM.RE)

Les spectres UV-Vis de (SrM) et (SrM.RE) sont représentés dans la Figure 5.10. L'analyse UV-Vis
a été réalisée a température ambiante dans l'intervalle de 190-800 nm. Il est important de noter qu'il
n'y a pas de changement significatif dans I'absorption dans l'intervalle (190-600) nm pour I'échantillon
dopé comparable a I'échantillon non dope. Mais au-dela de cet intervalle, une diminution de

I'absorption pour I'échantillon non dopé est observée.

La valeur du gap optique de notre échantillons a été estimée en utilisant 1’équation suivante[220] :
[ahv]™ = A(hv — Eg)

Avec h est la constante de Plank, hv est I’énergie du photon, A est une constante relative au matériau
et n est égal a 2 ou 1/2 pour les transitions directes et indirectes, respectivement. La valeur du gap
optique est déterminée a partir de 1’extrapolation de la partie linéaire de la courbe de ahv =
A(hv — Eg)n a [ahv]? = 0. Aucune relation linéaire n'a été trouvée pour n =1/2, suggérant que le

(SrM) et le (SrM.RE) ont une transition directe. Les valeurs de la bande optique de (SrM) et (SrM.RE)
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tirée a partir du graphique sont respectivement de 1.60 eV et 1.52 eV. Ceci indique que les deux
échantillons sont des semi-conducteurs. Selon la littérature, la variation de la bande optique dépend
des facteurs tels que le confinement quantique et la taille des cristallites [261]. Lors de dopage par
Sm*, Gd** et La*", I'énergie de la bande interdite diminue, méme si la taille des particules diminue.
Cela contraste avec le phénoméne normal de confinement quantique. Donc ce comportement peut
étre d0 a la formation de sous-bandes entre la bande interdite et la bande de conduction, et les sous-

bandes fusionnent avec la bande de conduction pour former une bande continue [262].
5.5 Etude des propriétés magnétiques

La Figure 5.11 représente les boucles d'hystérésis du (SrM.RE) et du (SrM) a température ambiante
(300 K), avec un champ applique de +10 kOe. L'aimantation de saturation (Ms), la constante
d'anisotropie magnétocristalline (K1) et le champ d'anisotropie (Ha) sont déterminés en utilisant les

équations proposées dans le chapitre 4.

80

SrM.RE
= SrM

60

40 -

20

M(emu/g)
o

-20

40 -

-60 -

T T T T T T T T
-10000 -5000 0 5000 10000
H(Oe)

Figure 5. 11 Cycles d'hysteresis pour les nanoparticules de SrFe12019 (SrM) et
Sro.7La0.3Gdo.01SMo.01F€11.98019 (SrM.RE)
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Tableau 5. 7 Propriétés magnétiques mesurées des nanoparticules de SrFe12019 (SrM) et

Sro.7La0.3Gdo.01Smo.01F€11.98019 (SrM.RE)

Hc Ms Mr Mr/Ms K]_(emu Ha T (OC) (BH)MAX (BH)mAX
6
(0e) | (€mu/g) | (emu/g) Oe/g)x10” | (0e)x10* (MGOe) | (ki/m?)
SIM | 5001,73 | 78.207 | 40.778 | 0.52 0.44 | 23358 |52165| 134 | 1066
SIMRE | 4296.39 | 62201 | 30.71 |0.49 6.842 | 21.960 | 49068 | 0.8 7.79

En raison de I'absence de saturation magnétique, I'aimantation a saturation (Ms) des deux échantillons
a été déterminée en utilisant la loi d'approche de la saturation (LAS) [258]. La valeur de Ms pour
I'échantillon (SrM.RE) est de (62.291 + 0.109) emu/g. Cette valeur est significativement réduite que
celle de I'hexaferrite de Strontium non dope (78.207 + 0.120) emu/g. L'aimantation a saturation
dépend des forces d'interaction d'échange de Fe3*-O-Fe®* et du phénomeéne de spin canting, de la
dilution magnétique des charges de I'état de valence des ions Fe3* (3d5 a haut spin) en Fe?* (3d6 a
bas spin), ainsi que de la distribution des cations et de la taille des particules . Il est rapporté dans la
littérature que la valeur de Ms diminue avec le dopage aux terres rares sur le site Sr>* [263]. Ceci est
dd au changement de I'état de valence du fer de (+3) a (+2) sur le site 4f1 pour maintenir
I'électroneutralité de la structure et pour équilibrer la charge aprés avoir remplacé Sr?* par La®", le
systeme doit adopter la configuration suivante :

(La0_3)3+(5r0.7)2+ (Fell.68)3+ (Smo.01)3+ (Gdom)3+ (F90.3)2+ (019)2_

Le dopage de Sr?* par La®* peut partiellement influencer l'interaction de super-échange de Fe**-O-

Fe3* en raison du changement d'état de valence du Fe dans le site 4f1.

Dans le cas de I'nexaferrite de strontium, les ions magnetiques occupent cing sites cristallographiques
différents (2b, 4f1, 4f2, 2a et 12k), dont trois sont octaédriques, un tétraédrique et un bipyramidal,
comme mentionné ci-dessus. Les interactions de super-échange entre ces ions via les ions 0% donnent
naissance a la structure magnetique hexaferrite de type M, et la force de ces interactions détermine

leurs propriétés magnétiques uniques.

Les ions magnétiques du réseau de I'hexaferrite sont trop éloignés les uns des autres pour interagir

via des forces d'échange normales entre les moments magnétiques localisés. Par conséquent, les
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interactions indirectes de super-échange entre les ions magnétiques sont dominantes. Si deux ions
magnétiques (M1 et M2) interagissent via un ion O%. La force de l'interaction est déterminée par
I'angle de liaison M1-O-M2, qui est fort a des angles de liaison proches de 180° et faible a environ
90°, comme le montre la Figure 5.12.

Antiferromagnetic (€=180

M2 o M1

Ferromagnetic (€=90°)

M3

Figure 5. 12 Diagramme schématique des interactions magnétiques de super-échange

Selon la Figure 5.12 le moment de spin-up de M1 situé prés d'un ion O? repousse I'orbite de spin-up
de I'ion O%, ce qui entraine une séparation de ses orbites de spin-down. Si I'angle de liaison est proche
de 180° les interactions de super-echange forcent le moment magnétique de Il'ion M2 a étre
antiparalléle a 'orbite de spin la plus proche de Iion O%, c'est-a-dire antiparalléle & I'orientation du
moment magnétique de M1, ce qui conduit a un couplage antiferromagnétique entre les deux ions.
Dautre part, le cas extréme d'un angle de liaison de 90° ne force pas l'alignement antiparallele des
moments magnétiques de M1 et M3. Si I'on considere les interactions magnétiques entre deux sous-
réseaux magnétiques voisins A (tétraédrique) et B (octaédrique), I'angle de liaison M-O-M entre deux
ions magnétiques du méme sous-réseau (interaction de type A-A ou B-B) est généralement proche de
90°.
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Dans le cas de notre échantillons, I'angle de liaison de deux ions de site 4f2 dans (SrM.RE) (4f,(1)-
O-4f,(1)) est de 85° et les angles entre les liaisons (12k(T)-O-12k(T)) sont de I'ordre de 92,405°.
Il en résulterait des interactions intra-sous-réseau plus faibles que les interactions inter-sous-réseau.
Ou l'angle entre les liaisons (2b(T)-0-4f,(1)) est de 137,6°. Ceci montre que les interactions de
super-échange sont dominées par les interactions inter-sous-réseaux. Cette interaction de super-
échange est la plus forte dans la structure hexaferrite. L'interaction 2b(T) -4f, (1) est une interaction
d'orientation forgant un flux antiparalléle entre les sites 2b(T) (spin-up) et 4f,(1) (spin-down).
D'autre part, l'interaction 12k(1)-4f2 (|) est plus forte que l'interaction 2b(71)-12k(1) comme le montre
le Tableau 5.4. Les interactions 12k(T)-4f,({) sont plus fortes que les interactions 2b(1)-12k(T) .
Les forces relatives des interactions de super-échange discutées ci-dessus sont responsables de la
structure magnétique de I'hexaferrite de strontium. En conséquence, le dopage des éléments de terres
rares conduit & une diminution des interactions dominantes dans I'hexaferrite. Ces interactions de

super-échange discutées ci-dessus sont probablement responsables de la diminution de Ms.

Une autre raison de la diminution de la valeur Ms est associée a la distribution cationique dans la
maille unitaire d’hexaferrite. Selon 'analyse de préférence de site et de distribution cationique du
présent travail, les ions Gd®" préférent occuper le site 12k(1), tandis que les ions Sm3* préférent
occuper le site 4f2 (]) et le remplacement de Sr?* par La®* transforme certains ions Fe** en Fe?* dans
le site 4f1 (|). La substitution des ions Fe®*" dans les sites octaédriques 12k(1) et 4f2 (|) par Sm®" et
Gd*" et la réduction de certains ions Fe** en Fe?* dans le site 4f1 (|) peuvent étre responsables de la
diminution de la valeur de Ms dans I'échantillon (SrM.RE). En effet, les moments magnétiques

théoriques des ions Sm**, Gd®*, Fe3* et Fe?* sont respectivement de 0,71, 7, 5 et 4 uB.

Le moment magnétique total théorique par maille unitaire M tt (StM.RE) d’échantillon (StM.RE)
peut étre calculé a 1'aide de I'équation (5), ou M(7) et M(|) sont les moments magnétiques des sous-

réseaux avec spin up et spin down, respectivement. M ot (STM.RE) peut étre calculé comme suivant

Minot(SFM.RE) = 2 X (5.99 x M(Fe3*,12k(1)) + 0.01 x M(Gd3*,12k(1)) +
M(Fe3*,2a(1)) + M(Fe3*,2b(1) — 0.7 x M(Fe?*,4f,(1)) + 0.3 x M(Fe?*,4f,(1)) —
0.01 x M(Sm3*,4£,(1)) —=1.99 x M(Fe3*,4£,(1))) ) (5)

(0.3 X 4up) — (1.99 x 5u) — (0.01 x 0.71uz))

Mintot(STM.RE) = 50.72ug/ maille unitaire
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La valeur du moment magnétique total théorique par maille unitaire d’échantillon (StM) Mih tot(SrM)
peut étre calculée de la méme maniere qui est égal a 40 ug. Par conséquent, la raison derriére la
diminution de la valeur de Ms du présent travail ne peut pas étre expliquée uniquement par le modele
de Néel.

La diminution de la valeur Ms peut étre expliquée en prenant en compte d'autres facteurs :

+ Comme mentionné précédemment, la substitution des ions Sr?* par des ions La®>" dans le site
(2d) réduit la charge de I’ion Fe** en Fe?* pour conserver I'électroneutralité de la structure. En
effet, comme la teneur en ions La®" est de 30% par rapport a celle en Sr?*, 30% des ions Fe3*
sont réduits en ions Fe?*. Ces ions peuvent migrer d'un site a l'autre et/ou subir une inversion
d'orientation de spin. L'analyse Raman de I'échantillon (SrM.RE) suggére que ces ions Fe?*
occupant le site 4f1, indiquant que les ions Fe subissent a la fois une migration et une inversion
d'orientation de spin. Cela conduit a des interactions d'échange super/double plus faibles qui
réduisent la force du champ hyperfin. Ces changements peuvent perturber les domaines ma-

gnétiques de Fe3*, ce qui entraine une diminution du Ms dans une certaine mesure.

+ Il a été rapporté dans la littérature [61] que le dopage d’hexaferrite avec des éléments de terres
rares conduit a des lacunes cationiques et a un désordre environnemental dans la structure
hexagonale. De plus, il a été constaté que le dopage aux terres rares perturbe I'ordre ferroma-
gnétique colinéaire, ce qui contribue a I'effet d'inclinaison du spin. Ceci peut expliquer la
diminution observée de la valeur Ms de notre échantillon (SrM.RE).

+ Dans I’hexaferrite substitués par des terres rares (RE), les interactions RE**-O-Fe3* sont pré-
sentes dans le systeme hexaferrite. Cependant, ces interactions sont tres faibles en raison du
couplage indirect 4f-5d-4f [62]. De plus, les ions Sm®* générent principalement des con-
traintes locales qui peuvent produire un désordre environnemental ou un arrangement ferro-
magnétique non colinéaire et la différence de rayons ioniques entre Sm®*(0,94A) et Fe®* (0,67
A) augmente la distance entre les ions magnétiques (voir tableau 5.3), ce qui réduit la force
des interactions de super-échange dans le site 4f2.

La valeur de la coercivité (Hc) diminue lors du dopage avec des éléments de terres rares, de 5001.73
a 4296.39 Oe. Plusieurs chercheurs ont rapporté que la substitution de I'hexaferrite par des
combinaisons d'ions métalliques divalents et tétravalents conduit a une réduction de la coercivite (Hc)
[257], [264], [265]. En d'autres termes, la substitution pourrait modifier le champ d'anisotropie

magnétocristallin, et par conséquent la diminution de la coercivité car elle est directement
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proportionnelle au champ d'anisotropie magnetocristallin (Ha). En effet, la valeur de (Ha) de
(SrM.RE) a diminué de 9,144 a 6,842 (emu Oe/g)x106 sous l'effet du dopage, comme le montre le
Tableau 5.6. 1l faut noter que la taille moyenne des nanoparticules joue un réle important dans la
coercivité (Hc) de I'nexaferrite. Si la taille des nanoparticules dépasse la taille critique d'un seul
domine, elles se transforment en particules multi-domaines, ou le mouvement des parois du domine

conduit a une réduction de la coercivité (Hc) .

Bien que le dopage avec Sm** et Gd** contribue de maniére significative a I'anisotropie magnéto-
cristalline [266], [267], une diminution de la valeur de (Hc) est observée dans notre travail. Ce
comportement peut étre expliqué par le fait que les ions Sm** occupent le site 4f2 et les ions Gd**
occupent le site 12k, ce comportement est en bon accord avec les travaux trouvés dans la littérature
[257]. La diminution de (Ha) résulte de I'effet combiné de la réduction de la constante d'anisotropie
(K1) due & la substitution des ions Fe* par des Sm**, Gd®* et Fe?*. En effet, Bsoul et al. [268] ont
rapporté que les ions Fe3* du site 2b avaient la plus grande contribution positive au paramétre K.
ceux des sites 4f1, 4f2 et 2a avaient des contributions positives relativement plus faibles, tandis que

ceux des sites 12k possédaient une contribution négative.

Le rapport de rectangularité (Mr/Ms) est calculé a partir des valeurs de Ms et Mr, comme indiqué
dans le Tableau 5.6. Le rapport de rectangularité est réduit de 0,52 a 0,49 par le dopage aux terres
rares. Ce résultat est en accord avec I'analyse de la morphologie des nanoparticules, ce qui favorise
I'utilisation de ce matériau dans les supports d'enregistrement a haute densité et le stockage de
mémoire [148]. D'apres la théorie de Stoner Wohlfarth, les moments ont tendance a s'aligner en
parallele en raison de l'augmentation des interactions d'échange. En effet, en raison de la présence de
parois divisant les moments magnétiques dans les multi-domaines, ceux-ci n‘auront pas la méme
orientation magnétique et I'énergie nécessaire pour orienter tous les moments magnétiques par rapport
au champ appliqué sera importante. Ceci explique donc la diminution des valeurs de coercivité (Hc)

et de magnétisation (Ms).
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Figure 5. 13 Densité d'énergie en fonction du champ inverse dans le second quadrant des
nanoparticules de SrFe12019 (SrM) et Sro.7La0.3Gdo.01SMo.01Fe11.98019 (SFM.RE)

Pour determiner I'efficacité magnétique de notre nanomatériau, le produit énergétique maximal

(BH)max a été calculé a partir des mesures magnétiques selon I'équation suivante :

B=H-+4zM

)

Les valeurs calculées de (BH)max sont 0.98 MGOe et 1.34 MGOe pour (SrM) et (SrM.RE)

respectivement. La diminution de (BH)max lors du dopage est liée a la diminution des valeurs de Ms

et Hc.
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Figure 5. 14 Boucle d'hystérésis schématique definissant les grandeurs magnétiques primaires

utilisées pour la caractérisation des supports d'enregistrement

Afin d'évaluer la qualité des nanomatériaux prépare pour les applications de support d'enregistrement,
la distribution du champ de commutation (SFD) a été calculée. (SFD) est un facteur de mérite pour
les supports d'enregistrement magnétique et souvent utilisé pour indiquer leur qualité. Ce paramétre
est une mesure de la pente de la boucle d'hystérésis comme le montre la Figure 5.14 qui est définie

par :

(58 o, = 55 )

La valeur de (SFD) trouveée est 0.34 et 0.663 pour (SrM) et (SrM.RE) respectivement. Il a été rapporté
dans la littérature qu'une valeur de (SFD) pour I'hexaferrite dans la gamme de (0.30 - 0.7) est

souhaitable [269].
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Figure 5. 15 Magnétisation en fonction de la température pour les nanoparticules de SrFe12019
(SrM) et Sro.7Lao.3Gdo.01Smo.01Fe11.98019 (SrM.RE)

Pour déterminer la température de Curie des échantillons, une mesure de I'aimantation en fonction de
la température entre 25°C et 580°C a été réalisée. Comme le montre la Figure 5.15. Nous constatons
la présence d'une seule transition de phase ferromagnétique a paramagnétique pour les deux
échantillons, ce qui confirme que ces échantillons sont monophasiques. Un comportement d'effet
Hopkinson est observé pour les deux échantillons. Cet effet peut étre expliqué par la réduction de la
taille des particules. Lorsque cette taille atteint une valeur critique, lI'anisotropie magnétique est
réduite par les effets thermiques. Par conséquent, I'aimantation mesurée présente un comportement

non uniforme. Un comportement similaire a été observé dans d'autres travaux [270].

Les valeurs de Tc obtenues pour (SrM) et (SrM.RE) sont 521.65 et 490.68 respectivement. Une
diminution de la valeur de Tc est observée pour (SrM.RE). Ce phénomene est attribué a la réduction
de la force d'interaction entre les sites octaédriques et tétraédriques, due a la réduction de Fe3* en Fe?*
dans le site 4f1.
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5.6 Conclusion

Dans ce chapitre, la méthode Sol-gel auto-combustion a été utilisée pour synthétiser des
nanoparticules d'hexaferrite de Strontium dopées aux terres rares Sr-xLaxGdySmzFe(2-(z+y)O19
(x=0.3,y=2=0.01) (SrM.RE).

Nous pouvons en retenir les conclusions suivantes :

e L'analyse structurale révele une hexaferrite monophasée avec le groupe d espace P63/mmc.
Les valeurs calculées de la taille des cristallites montrent une diminution de 53 nm a 46 nm,
qui peut étre expliquée en termes d'énergie de liaison. L'affinement de Rietveld montre qu'il
n'y a pas de changement significatif dans les parametres du réseau lors du dopage de la struc-
ture de I'hexaferrite de strontium (SrM) avec des ions Sm**, Gd3* et La®*, ce qui peut étre
attribué a la différence entre les rayons ioniques des dopants.

e Les spectres infrarouges a transformée de Fourier et les spectres Raman ont confirmé la for-
mation de sites octaédriques, tétraédriques et trigonal-bipyramidaux. L'étude de la distribution
des cations a partir des mesures expérimentales et des calculs de premiers principes a confirmé
que les ions La®* préférent occuper les sites Sr?* tandis que les ions Gd®* et Sm** préférent
occuper le site 12K et le site 4f2, respectivement.

e L'analyse MEB montre un effet significatif du dopage (SrM) avec des éléments de terres rares
sur sa morphologie. La spectroscopie EDS confirme la présence des constituants suivants :
Sr, Fe, Sm, Gd, La, et O dans I'échantillon (SrM.RE).

e La bande interdite calculée de (SrM.RE) a partir des spectres de la spectroscopie UV-vis est
de 1,52 eV, indiquant que I'échantillon est un semi-conducteur.

e En ce qui concerne les propriétés magnétiques, une dilution magnétique a été observée en
raison de I'effet de dopage. La diminution de la valeur de lI'aimantation a saturation (Ms) de
(SrM.RE) est liée a la substitution des ions Sr?* par des ions La* (ions non-magnétiques). La
diminution de la valeur de la coercivité (Hc) est due a la réduction de I'anisotropie magnéto-
cristalline. La diminution de la température de Curie (Tc) est observée pour (SrM.RE) et est
attribuée a la réduction de la force d'interaction entre les sites octaédriques et tétraédriques.
Les valeurs mesurées des paramétres de (BH)max et de la distribution du champ de commu-
tation (SFD) sont favorables aux applications des supports d'enregistrement. Les résultats glo-
baux suggérent que ce matériau a une fonction importante dans I'industrie, ce qui pourrait étre

bénéfique pour les applications de support d'enregistrement.
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6.1 Introduction

Le défi de la chimie organique consiste & mettre au point des méthodes pratiques, des milieux
réactionnels et des conditions novateurs et respectueux de I'environnement, ainsi que
I'utilisation de nouveaux matériaux, sur la base des principes de la chimie verte. La préparation
et l'utilisation de nanoparticules dans la synthése organique est devenue un sujet de recherche
intense, en particulier les nanoparticules magnétiques qui offrent des avantages dans la chimie

propre et durable car elles peuvent étre non toxiques, facilement accessibles et récupérables.

Ces nanoparticules magnétiques peuvent servir de catalyseurs avec une excellente activité, une
plus grande sélectivité et une grande stabilité. Ces caractéristiques peuvent facilement étre
obtenues en adaptant la taille, la forme, la morphologie, la composition, la structure
électronique et la stabilité thermique et chimique du nanomatériau en question. Les
nanoparticules magnétiques présentent plusieurs avantages par rapport aux systemes
catalytiques classiques. Cependant, l'isolement et la récupération de ces minuscules
nanocatalyseurs dans le mélange réactionnel ne sont pas faciles. Les techniques
conventionnelles telles que la filtration ne sont pas efficaces en raison de la taille nanométrique
des particules de catalyseur. Cette limitation entrave I'économie et la durabilité de ces
procédures nanocatalytiques. Pour surmonter ce probléme, l'utilisation de nanoparticules
magnétiques est apparue comme une solution viable, leur nature insoluble et magnétique permet

une séparation facile et efficace des catalyseurs du mélange réactionnel avec un aimant externe.

A ce jour, différentes approches ont été appliquées pour I'élimination des colorants des eaux
usées et toutes les approches ne sont pas réalisables de la méme maniére et certaines causent
des problemes de pollution secondaire, sont incapables d'éliminer complétement le polluant et
sont colteuses. Le colorant azoique (orange G) est largement utilisé dans les industries de la
teinture, de I'impression et du cuir par conséquent, il est rejeté dans I'environnement et provoque
divers effets sur la santé, notamment sur la peau, les voies respiratoires, les yeux et le systeme
nerveux en réponse a lI'exposition a ce colorant. Le colorant azoique (orange G), soluble dans
I'eau et principalement utilisé dans l'industrie textile, est cancérigéne, tres stable et non
biodégradable dans des conditions environnementales. Par conséquent, il est nécessaire

d'employer une approche compétente pour remédier a ce colorant dans les effluents avant de
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les rejeter dans I'eau [27,28]. Parmi les procédés chimiques alternatifs, la photodégradation a
I'aide d'oxydes métalliques s'est avérée étre une approche efficace il est important de créer un
photocatalyseur innovant et efficace actif sous I’irradiation UV, ce qui peut étre réalisé¢ en
modifiant la structure électronique et en régulant la bande interdite par substitution. Pour cela,
un photocatalyseur actif est néecessaire et les nanoparticules ont effectué un travail efficace a
cet égard. La modification (réglage de la bande interdite) des nanoparticules avec des parties
actives rend le matériau actif sous I’irradiation UV. Le dopage est le meilleur moyen d'améliorer
les propriétés optiques. Des tentatives ont été faites pour améliorer les propriétés de la
hexaferrite (SrFe12019), de nombreux cations comme In*, APP*, Cr¥*, Ga®* et des combinaisons
de cations comme Nb**-Zn?*, Ti**- Co?*, Ti**-Ni?*, La®*-Co?*, Gd*"-Co?*, Ti**-Mn?*, Ir¥*-Zn?"
et Sm*™3-Co™ ont été étudiés comme dopant pour améliorer les propriétés physico-chimiques
[271]-[273]

Dans ce chapitre, de nouvelles M-hexaferrites dope ont été fabriquées par la méthode sol-gel.
Cette idée présente I'application comme un catalyseur pour la dégradation du colorant azoique

(orange G).

Le premier objectif de ce chapitre est la synthése des nanoparticules dopé aux éléments (Mn,
Mg,Zn et Ni) combine avec les éléments des terres rares (Sm et Gd) par la méthode de sol-gel
connue comme méthode de synthese efficace et qui présente des avantages significatifs du

point de vue environnemental.

Le deuxiéme objectif de ce chapitre est 1I’étude des propriétés structurelles, optiques et étudier
I'activité des nanoparticules comme photocatalyseur magnétique recyclable. Ainsi, la
dégradation du colorant azoique (orange G) et les paramétres photo-catalytiques optimaux tels

que le temps d'irradiation par la lumiere visible et la recyclabiliteé.
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6.2 Synthese de nanoparticules d’hexaferrite de strontium multi-dopé aux

métaux des transitions et les terres rares

6.2.1 Précurseurs utilisés

Tous les produits chimiques et les réactifs utilisés sont de qualité analytique leur liste est

fournie dans le tableau 6.1.

Tableau 6. 1 Produits chimiques et les reactifs utilisés pour la synthése des nanoparticules

Mn(NO3)2 ,4H.0

Fe(NO3)3,9H.0

SM(NO3)3,6H.0

Gd(NO3)3,6H20

CsHsO7

NHsOH

Réactifs Origine Propriétés
Sr(NGs)2 Pureté >99.0%
Ni(NO3)2 ,6H20 Pureté >99.0%
Zn(NO3)2 ,6H20 Puret¢ >99.0%
Mg(NOs). ,6H20 Pureté >99.0%
Sigma-Aldrich Pureté >99.0%

Pureté >98.0%

Pureté >99.0%

Pureté >99.0%

Pureté >99.0%

Concentration 25%

6.2.2 Mode opératoire

Les nanoparticules SrogMo,1F€0,98SMo,010Gdo,01019 0U (M=Ni, Zn, Mn et Mg) sont synthétisées

par la voie sol-gel auto-combustion. Premiérement, nous avons mélangé une stoechiométrie de

nitrate de Sr, Fe, Gd, Sm et M dans de I'eau distillée sous agitateur magnétique a 80° C. Ensuite,

nous avons ajouté de 1'acide citrique (CsHsO7) a la premiére solution avec rapport molaire 1:1,5.

Une solution de  NH4OH de a été utilisee pour ajuster le pH a 7. La poudre obtenue a été
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calcinée a 1000 ° C pour obtenir la phase Sr-hexaferrite. Toutes ses étapes sont représentées

dans I’organigramme de la Figure 6.1.

Broyage et calcination Mélange des
précurseurs

.‘_\\lt.l)-cﬁmbllﬁﬂn

. magnétique
Agitation l;\igﬂl“q
A80°

Figure 6. 1 Processus de préparation de de Sro9Mo,1F€0,98Smo,01Gdo,01019 oU (M=Ni, Zn, Mn

et Mg) par la voie sol-gel auto combustion
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6.3 Propriétés structurales des nanoparticules de
Sr0,9Mo,1F€e0,98SM0,00Gdo,01019 0U (M=Ni, Zn, Mn et Mg) synthétisées

6.3.1 Analyse structurale par diffraction de rayon X

Srp.9ZNg 1F€411.955Mg 1Gdy 1049

SrogNig 1F€14.9sSMg 41Gdg 51019

5
S SrogMng 1Feq ggSMg 51Gdy 61049
=
o SrooMgg 1F€41.955Mg 91Gd 0101g
=a
1 SrFe;,0,4
U ICDD 96-100-8857
ll nl | Lok A
T T ' T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

26(°)

Figure 6. 2 Spectre de diffraction des rayons X indexé de Sro oMo 1Feo98SMo,01Gdo01010 OU
(M=Ni, Zn, Mn et Mg) synthétisées

L’analyse par la diffraction des rayons X de nos échantillons a été représenté dans la Figure
6.2 Montrant que les poudres sont bien cristallisées et confirment une structure de ferrite
hexagonale et tous les pics sont indexés et en accord avec la fiche ICDD 96-100-8857. Ceci
confirme la réussite de la synthése des nanoparticules d’hexaferrite. D'autre part, aucun pic
d'impureté n'a été observé. 1l est bien connu que la solubilité des terres rares dans les matrices
d’hexaferrite est faible et que des phases secondaires de type ortho-ferrite (AFeO3) se forme.
Cependant, comme aucune phase secondaire n'a été observée dans nos échantillons donc le
dopage des éléments dopants a été réussie et les éléments sont occupe les sites

cristallographiques de la structure d’hexaferrite.
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Pour bien étudie la structure cristallographique de nos échantillons une analyse de I’affinement
du Rietveld a éte effectuée en utilisant logiciel Full-Prof. La Figure 6.3 représente les spectres
obtenus. Tous les spectres sont indexés et montrant un groupe d’espace P63/mmc . Les valeurs
des parameétres de réseau raffinés et le volume de maille (v) de tous les échantillons sont donnés
dans le Tableau 6.2. D’apreés la Figure 6.4 (a) un changement significatif a été observé dans
les parameétres de maille de nos échantillons apres le dopage. Selon la littérature, 1’augmentation
ou la diminution de parametre de maille dépend aux plusieurs facteurs a savoir : (a) les rayon
ionique (b) force de liaison (c) les lacunes électroniques (d) la phase secondaire [274]. Dans ce
travail, la présence des éléments de dopage des rayons ioniques plus grand comme Sm3*
(0,95A) et Gd** (0,93 A) comparable avec Fe* (0,64A) dans la structure et qui occupent le site

octaédrique peut augmenter les parameétres de maille de nos échantillons.

Intensity(a.u)

SrFe,,0,,

RO Uy . VRN

W it bt e and

L NN \HIIHWWH LA e IO
L |

r— r~r 1 +~T1 1+ 1 1~ 1 1 T 1711
15 20 25 30 35 40 50 55 60 65 70 75 80

45
20(°)

Figure 6. 3 Modeéles d'affinement Rietveld de Sro,9Mo,1F€0,98SmMo,01Gdo,01019 0u (M=Ni, Zn, Mn
et Mg)

Les positions atomiques ont été déterminées par I’affinement du Rietveld. Le tableau 6.2
représentes ces postions. C’est clair qu’il y un changement dans ces postions des échantillons

dopes par rapport a I’échantillon non dope en particulier les positions des cations Fe®* (12K) et
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Fe3*(4f2) qui occupent le site octaédrique et les postions d’oxygéne. Ces résultats est bien
accorde & notre étude que nous avons publiée précédemment qui confirme que le Gd** et Sm**
occupent les deux site cristallographique 12k et 4f, respectivement [275]. D’autre part. les
changements observés dans les positions d’anion O% en particulier O% (12k) et O%(6h) qui
entourne 1’atome de Sr est due au changement de les liaison Sr-O en raison de 1’occupation des
éléments Ni?*, Zn?*, Mn?* et Mg?* le site de Sr (2d). Le changement observe dans la position

0% (12k) est due  la dilatation de la maille en raison de 1’effet de dopage [276].

La taille des cristallites a été calculé en utilisant 1’équation de Scherrer. Les valeurs obtenues
sont illustrées dans le tableau le Tableau 6.2. Selon la Figure 6.4 (b) une diminution des tailles
de cristallite a été observé apres le dopage. Cela peut étre interprété sur la base de I'énergie de
liaison. En effet, les éléments des terres rares Sm®*-0% (573 kJ mol?) et Gd3*-0? (715 kJ mol™
1) ont des valeurs plus élevées d’énergie de liaison par rapport a Fe**-O? (407 kJ mol™) malgré
que les autre éléments Ni2*(366 kJ mol™), Zn?*( <250 kJ mol™), Mn?*( 362 kJ mol?) et
Mg?*(358 kJ mol™) ont des valeurs faibles d’énergie de liaison par rapport a Sr?* (426 kJ mol-
1). Généralement la faible solubilité des terre rares dans la matrice de hexaferrite a nécessite
plus d’énergie pour forme des liaisons au niveau de site octaédrique. En d'autres termes, les
éléments de terres rares ont une forte capacité a former des liaisons avec les ions oxygene que
les liaisons ions oxygene des métaux de transition. Il est donc évident que la hexaferrite dope
par Sm** et Gd®* nécessite une énergie comparativement élevée pour la cristallisation et la
croissance du grain [277]. Par conséquent, les échantillons de hexaferrite dopée sont
thermiquement plus stables comparable a hexaferrite non dope et I’effet de ségrégation des

éléments de terres rares peut inhiber la croissance du grain.

La densite cristallographique des différents échantillons a été calculée en utilisant 1’équation
suggere par Bibi et al[102]. Les résultats sont représentés dans le Tableau 6.1. Selon la Figure
6.4 (c) une diminution a été observé apres le dopage. Cela peut s'expliquer par la diminution du
poids moléculaire de I'échantillon par dopage. Le poids moléculaire relatif diminue lorsque le
Cation Sr?* est remplacé par Ni?*, Zn?*, Mn?* et Mg?* et le cation Fe3* est remplacé par Sm®* et
Gd®*". Puisque le poids atomique de Sr?* est plus grand que celui de Ni?*, Zn?*, Mn?* et Mg?*.
De plus, le pourcentage atomique de Gd** et Sm®" dans les échantillons est beaucoup plus petit

que celui de Ni?*, Zn?*, Mn%*et Mg?*.
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Tableau 6. 2 Parametres structurels de I'échantillon de Sro,9Mo,1Fe0,98SMo,01Gdo,01019 oU (M=Ni, Zn, Mn et Mg)

A | | | e | e | G
SrM 5.876 23.035 688.89 3.920 53 5.1188
Mg 5.878984 23.043312 689.730588 3,919608 44.97 5.0915
Mn 5.881517 23.060253 690.834084 3,9208 38.76 5.0981
Zn 5.878889 23.037939 689.551028 3,918757 42,48 5.1126
Ni 5.882787 23.062551 691.201470 3,920344 43.71 5.0950
X y z Site | Sym.
Sr Mg Mn Ni Zn Sr Mg Mn Ni Zn Sr Mg Mn Ni Zn
Sr | Sr(1) | 0,66667 0.66667 0.66667 | 0.66667 | 0.66667 | 0,33333 | 0.33333 | 0.33333 | 0.33333 | 0.33333 | 0,25000 0.25000 0.25000 | 0.25000 | 0.25000 2d -3m.
Fe | Fe02 | 0,17200 0.16703 0.17233 | 0.16905 | 0.17283 | 0,34400 | 0.33405 | 0.34466 | 0.33810 | 0.34565 | 0,88950 | 0.89119 | 0.89109 | 0.89024 | 0.89097 | 12k | .m.
Fe | Fe03 | 0,33333 0.33333 0.33333 | 0.33333 | 0.33333 | 0,66667 | 0.66667 | 0.66667 | 0.66667 | 0.66667 | 0,30890 | 0.31000 | 0.31096 | 0.31001 | 0.30986 | 4f | 3m.
Fe | Fe04 | 0,33333 0.33333 0.33333 | 0.33333 | 0.33333 | 0,66667 | 0.66667 | 0.66667 | 0.66667 | 0.66667 | 0.02000 | 0.02760 | 0.02666 | 0.02614 | 0.02487 | 4f | 3m.
Fe | Fe05 | 0,00000 0.00000 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.25000 0.25000 0.25000 | 0.25000 | 0.25000 2b | -6m2
Fe | Fe0O6 | 0,00000 0.00000 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 0.00000 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 2a 3m.
0 007 | 0,48900 0.49749 0.50350 | 0.49399 | 0.50937 | -0,02200 | -0.00500 | 0.00700 | -0.01200 | 0.01873 | 0,15350 | 0.15193 | 0.15125 | 0.15527 | 0.15351 | 12k | .m.
0 008 | 0,18600 0.15611 0.14548 | 0.16483 | 0.16575 | 0,37100 | 0.84389 | 0.85452 | 0.83517 | 0.83425 | 0,05600 | 0.05744 | 0.05179 | 0.05528 | 0.05372 | 12k | .m.
0o 009 0,16000 3.10501 0.17000 | 0.15073 | 0.16592 | 0,37100 | 0.34673 | 0.34000 | 1.36724 | 0.33186 | 0,25000 0.25000 0.25000 | 0.25000 | 0.25000 6h m..
O | 0000 | 0,33333 0.33333 0.33333 | 0.33333 | 0.33333 | 0,66667 | 0.66667 | @EBE67 | 0.66667 | 0.66667 | 0,93500 0.93899 0.93300 | 0.94211 | 0.94086 4f 3m.
O | 0011 | 0,00000 0.00000 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0,16500 0.18250 0.16300 | 0.15460 | 0.14893 4e | -6m2
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Figure 6. 5 Spectres IR-TF [’échantillon de SrgeMo 1Fe0,08Smo,01Gdo01019 0 (M=Ni, Zn, Mn

et Mg)

Pour compléter I’étude structurale de nos échantillons, 1’analyse par Spectroscopie infrarouge

atransformée de Fourier (IR-TF) été effectuee. La Figure 6.5 représente les spectres enregistrés

dans la gamme de 400 & 4000cm™ de nos échantillons. Pour les hexaferrite la bonde autour de

(400-450) cm™ est correspondant a la vibration de la liaison Métal- Oxygéne dans le site de Sr?*

et la bonde vibratoire autour de (500-550) cm™ correspond a la vibration d'étirement du site

octaédrique tandis que la band vibratoire autour de (570-650) cm™ correspond a la vibration
d'étirement du site tétraédrique [116].
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Selon la Figure 6.5 les spectres relevant trois bondes caractéristique | une v;= 419 cm™ le
deuxiéme est v,= 541 cm™ et ’autre v3= 582 cm™. La premiére bande v, est attribuée a la
vibration de (M-O ; M=Sr?*, Ni?*, Mg?*, Mn?*, et Zn?"), tandis que la deuxiéme v, est attribuée
au mode de vibration au site octaédrique (M'-O ; M'= Fe**, Sm**, et Gd**) et la derniére bande
v4 est attribuée au mode de vibration (Fe-O) au site tétraédrique. Il est clair qu’il n’est pas un
décalage dans les postions des bondes des échantillons dopes comparable avec 1’échantillon
non dope. D’autre part un changement a été observé dans les intensités des bondes apres le
dopage cela peut s’explique par le changement des liaisons entre les atomes dans la structure d'
hexaferrite due a la formation des nouvelles liaisons des éléments dopants. De cela, on peut

conclure que 1’élément dopé est combiné avec la structure interne de I'hexaferrite.

6.3.3 Analyse par Spectroscopie RAMAN

Pour compléter 1’étude structurale et confirmer la formation de toutes les liaisons de la structure
d'hexaferrite, 1’analyse par la spectroscopie Raman a été effectuée. Cette derniére est une
technique importante pour étudier la structure locale des nanomatériaux et il est sensible a
désordre structural et aussi elle permet de détecter les traces et les impuretés présentes dans les
échantillons. La maille élémentaire du SrFe12019 contient 64 atomes sur 11 sites de symétrie
différents. Elle posséde 174 degrés de liberté, dont 42 modes sont actives en Raman (11A14+
14E14+ 17Eg). Les spectres Raman des nanoparticules de SrooMo,1Feo98SMo,01Gdo,01019 OU
(M=Ni, Zn, Mn et Mg) ont été enregistrés a température ambiante a la gamme spectrale de 60-
1515 cm et ils sont montrés dans la Figure 6.6 toutes les valeurs de fréquences des différents
pics présents dans les spectres sont listées dans le Tableau 6.3. Les spectres de Raman des
échantillons confirmant que tous les pics observes sont caractérise la phase unique de SrFe12019.
D’autre part, aucun pic d’une phase supplémentaire ne pas été observé. En conséquence, le pic
situé a 725.03 cm™ est attribué au mode de vibration (Aig) des liaisons Fe-O aux sites
tétraédriques 4f1. Tandis que le pic observe a 679.22 cm™ est associe au mode de vibration (Aig)
aux sites bipyramides 2b. Les deux pics situés a 605.79 et 524.57 cm-1 peuvent étre attribués
aux vibrations (Aqg) et (E2g) respectivement aux sites octaédriques 4f.. Tandis que les deux pics
situés & 512.28 et 462.17 cm sont associe au mode des vibrations (Aig) aux site octaédrique
2a. D'autres pics observés a 420.04, 403.44, et 346.78 cm™ sont dus aux vibrations (A1g) des
liaisons Fe-O sur les sites octaédriques 12k. Les pics & 312.63 et 329.38 cm™ sont dus aux
vibrations (E1g), tandis que le pic observé a 329.38 cm™ est d{i & la vibration (Ezg). Le décalage

observe dans certaine fréquence est due le changement de longueur des liaisons en raison de
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présence des éléments de dopage. Tous ces résultats sont en accord avec ceux trouvés dans le

cas de la DRX et de la IR-TF.
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Tableau 6. 3 Décalage Raman observé et son assignation au site et a la symétrie du cristal

pour les échantillons de Sro,9Mo,1Feo,98SmMo,01Gdo,01019 0U (M=Ni, Zn, Mn et Mg)

WAVENUMBER
SITE Kreisel SYMMETRY ASSIGNMENT
SrM | Mg-SrM | Mn-SrM | Ni-SrM | Zn-SrM
etal
Tetrahedral
4f£,(1) | 719.19 | 725.03 721.04 718.80 722.48 713 Alg
Fe® -0,
2b(T) | 679.86 | 679.22 | 679.70 | 679.70 | 680.82 684 Alg bipyramide Fe® — 0
608.63 | 605.79 | 608.20 | 608.20 | 608.68 614 Alg
4f,(1) Octahedral Fe® — 0,
523.40 | 524.57 523.14 519.79 526.81 527 E2g
505.18 | 512.28 | 509.73 | 503.03 | 503.83 512 Alg Octahedral Fe™ —
2a(T)
Os
463.06 | 462.17 457.22 463.93 462.81 467 Alg and Fe® — 04
418.77 | 420.04 414,77 414,77 419.40 417 Elg Octahedral dominated
Fe® -0
12k(T) | 400.01 | 403.44 399.13 399.13 400.57 409 Alg 6
346.05 | 346.78 | 341.99 | 348.70 | 353.00 340 Alg Octahedral (mixed)
331.09 | 329.38 329.70 331.94 333.37 335 E2g
309.37 | 312.63 312.95 310.71 312.15 317 Elg
274.19 | 277.38 278.31 272.73 277.67 285 Elg

226




Chapitre 6 Synthése et caractérisation d’hexaferrite de strontium multi-dope aux terre rare et les métaux de
transition avec une excellente activité photo-catalytique et des performances recyclables

6.3.4 Analyse par microscopie électronique a Balayage
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Figure 6. 7 Images MEB et histogrammes de distribution des tailles des nanoparticules : (a,
a') HFSr, (b, b") HESr-Zn, (c, ¢') HFSr-Ni, (d, d') HFSr-Mg et (e, e") HFSr-Mn.

Le microscope électronique a balayage (MEB) a été utilisé afin d'évaluer la morphologie et la
distribution de taille des particules. Les images MEB sélectionnées sont présentées dans la
Figure 6.7. D'apres les images MEB examinées, toutes les particules ont une taille
nanométrique. Les particules présentent une forme de plaquette irréguliére et aléatoirement
hexagonale. Les figures 6.7.a'-e' présentent I'ajustement gaussien de la distribution de taille. La
distribution de taille des nanoparticules et la taille moyenne ont été déterminées par les
histogrammes obtenus a partir des données statistiques générées par le programme ImageJ.
D'apres ces histogrammes, les distributions de taille des nanoparticules varient entre 50-208,
73-267, 48-198, 40-197 et 65-200 nm, et la taille moyenne des nanoparticules est de 127, 177,
114, 139 et 137 nm pour HFSr, HFSr-Zn, HFSr-Ni, HFSr-Mg et HFSr-Mn, respectivement. La
taille moyenne des nanoparticules de tous les échantillons était trés inférieure au domaine
unique critique de la Sr-hexaferrite (270 nm) [278].
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Figure 6. 8 Images TEM et histogrammes de distribution des tailles des nanoparticules : (a,
a') HFSr, (b, b") HFSr-Zn, (c, ¢') HFSr-Ni, (d, d') HFSr-Mg et (e, ") HFSr-Mn.

L'étude est ensuite suivie par la technique MET afin de fournir une image plus compléte de la
taille et de la morphologie des nanoparticules. Les figures 6.8.a-e montrent une sélection
d'images MET qui révelent des particules de taille nanométrique, de forme sphérique
irréguliére, de forme hexagonale en plaquettes, et présentant une certaine agrégation en raison
de leur nature magnétique. Les histogrammes créés par les données statistiques générées par le
logiciel Imagel présentent et résument la distribution des tailles et la taille moyenne des
nanoparticules (Figure 6.8.a'-e"). D'apres ces histogrammes, la taille moyenne des
nanoparticules est de 274, 148, 121, 143 et 100 nm pour HFSr, HFSr-Zn, HFSr-Ni, HFSr-Mg
et HFSr-Mn, respectivement. Ces études MET étaient en bon accord avec les résultats MEB. I
a été révélé que la diminution de la taille des nanoparticules synthétisées par le dopage

d'éléments dans la structure Sr-hexaferrite (HFSr).
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Les résultats morphologiques observés dans ce travail sont cohérents avec ceux rapportés dans
la littérature, la forme et la taille des nanoparticules de Sr-hexaferrite (HFSr) sont
significativement impactées par la substitution [279]-[284]. En effet, la forme et la taille des
nanoparticules de HFSr sont fortement affectées par la méthode de synthese [285], le
précurseur, les éléments dopants [279]-[284], [286], et les conditions de préparation telles que
le type de solvant [287], la température [278], [288]-[290], et la durée de la synthese ou de la
calcination [281], [291], [292]. De nombreuses études confirment que la forme et la taille
étaient plus sensibles aux eléments dopants tels que les terres rares, car I'entrée des ions dopants
dans la structure modifie la contrainte interne, provoquant une distorsion du réseau cristallin
[282], ce qui est le cas des nanoparticules synthétisées dans ce travail. Il a été observé que la
forme de plaquette est plus distinguée pour les nanoparticules HFSr-Zn, HFSr-Ni et HFSr-Mg,
par rapport aux nanoparticules HFSr-Mn, qui ont une forme hexagonale plus prononcee.

6.3.5 Analyse EDS et Mapping

L'analyse par la spectrométrie dispersive en énergie EDS et la cartographie élémentaire ont eté
réalisées pour examiner la composition chimique et la distribution des éléments dans chaque
échantillon (Figure 6.9 et 6.10) pour I'échantillon HFSr, les éléments Strontium, Fer, et
Oxygene ont été observés dans les spectres EDS (Figure 6.9.a) sans aucune impureté, et les
zones de cartographie montrent une distribution homogéne pour tous les éléments. Les figures
6.9.b-c et 6.10.d-e montrent la composition chimique et les distributions des éléments
Strontium, Fer, Oxygeéne, et des éléments dopants (Zn, Ni, Mg, Mn, Sm et Gd) dans chaque
échantillon (HFSr-Zn, HFSr-Ni, HFSr-Mg et HFSr-Mn, respectivement). Pour les échantillons
dopés, tous les spectres EDS montrent I'apparition des éléments chimiques et de dopage pour
chaque échantillon sans aucune impureté (la petite quantité de C est liée au support de
I'équipement). De toute évidence, tous les éléments ont une distribution homogéne dans toutes
les zones de cartographie. Tous les résultats confirment l'insertion d'éléments de dopage dans

chaque structure.

Les pourcentages de composition théorique de chaque élément ont été calculés a l'aide de la

formule suivante :

Mpg
Wt(%) = z—= x 100
My
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Ou Mk est la masse molaire de I'élément, M+ est la masse molaire totale de I'échantillon et z
désigne le nombre d'élements. Pour chaque échantillon, un tableau avec les pourcentages de
composition théorique et experimentale de chaque élément est résumé dans les figures 6.9 et
6.10. Les pourcentages théoriques et expérimentaux de chaque élément sont en accord les uns
avec les autres. La structure cristalline a réellement révélé une composition chimique

homogeéne.
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Figure 6. 9 Spectre EDS, cartes élémentaires et composition élémentaire correspondante de
HFSr (a), HFSr-Zn (b) et HFSr-Zn (c)
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Figure 6. 10 Spectre EDS, cartes élémentaires et composition élémentaire correspondante de
HFSr-Mg (d), HFSr-Mn (e)
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L’état de valence des ions dans la matrice Sro,9Mo 1F€0,98SmMo,01Gdo,01019 0U (M=Ni, Zn, Mn et
Mg) et SrFe12019 ONt été étudies en utilisant le XPS et nous avons aussi utilisé la technique XPS
pour détecter la présence des lacunes d’oxygene dans nos échantillons. La Figure 6.11 montre
les résultats XPS pour I'échantillon avec SrFe12019. Des mesures XPS ont également été
effectuées sur les échantillons SrogMo,1Feo,98SmMo,01Gdo,01019 0U (M=Ni, Zn, Mn et Mg) et des
résultats similaires ont été obtenus. Comme le montre la Figure 6.11 (a), le spectre XPS pleine
gamme présentait des pics correspondant aux éléments de la matrice. Les énergies de liaison
des éléments ont été calibrées en utilisant le pic standard de C1s a 284,6 eV [293]. Les résultats
XPS suggerent la nature monophasée du matériau en considérant les formes globales des pics
et leurs énergies de liaison correspondantes, qui limitent la possibilité de la présence des phases

a I'état de trace

Les Figure 6.11-15 montrent des spectres a haute résolution observes par des balayages
détaillés de Fe, Sr, O, Mn ,Mg, Zn ,Ni, Sm et Gd. Le Fe présente deux pics caractéristiques
majeurs dans tous les échantillons. Le premier pic peut étre déconvolué en deux pics gaussiens
situés a 710.3 eV et 712.6 eV correspondant au Fe?" divalent et au Fe3* trivalent,
respectivement, suivis d'un pic satellite a 718 eV [294]. Le deuxiéme pic Fe 2p:. peut également
étre déconvolué en deux pics gaussiens & 723.8 eV et 726.3 eV attribués a Fe®* et Fe?*,
respectivement, et un pic satellite & 732 eV[294]. L'existence d'états de valence Fe?* peut étre

attribuée a les lacunes en oxygene existe dans les composés[295], [296] . Les pics a 132.9 et
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134.6 eV dans les Figures 6.11-14(b) sont attribués au Sr?* divalent 3ds. et 3dap,
respectivement [297]. Les Figures 6.11-14(c) montrent le spectre O 1s a haute résolution qui
peut étre déconvolué en trois pics Gaussiens a 529.5, 531.3 et 532.2 eV. Les ions O% a réseau
ordonné sont représentés par le pic a 529.5 eV, tandis que le pic a 531.3 eV est généralement
attribué aux lacunes en oxygeéne O, qui est souvent employée pour expliquer I'ordre magnetique
dans les systemes d'oxyde. Le pic a 532.2 eV peut étre attribué a I'oxygene chimiquement
adsorbé provenant du systeme de manipulation de I'échantillon[296]. Deux pics larges et
asymetriques situés autour de 641 et 654 eV a été observé Figure 6.13 (d) correspondent a Mn
2p32 et Mn 2p1s2, respectivement. Le Mn 2psy2 peut étre ajusté en deux pics avec une énergie de
liaison de 641 eV et 644 eV alors que 651 eV et 653eV pour le Mn 2p1/2 qui correspond aux
pics caractéristiques des états de valence Mn?* et Mn®* Cela confirme I'existence de Mn dans
les états de valence Mn?* et Mn*" dans I’échantillon dopés au Mn [298] L'existence de
Mn 3* peut étre liée au transfert d'électrons entre les ions Mn et Fe (Fe 3 + Mn?* < Fe 2" +
Mn 3%). Le pic 1302 eV observe dans la Figure 6.12(d) sont attribués au Mg 1s caractérise
Mg?* [299]. Le spectre de déconvolution de la région Zn 2p est constitué de deux pics gaussiens
de Zn 2pzp et Zn 2p12 comme le montre la Figure 6.15(d). Le Zn 2pz2 peut étre ajusté en deux
contributions avec les valeurs de 1045,78 eV et 1023,51 eV, confirmant la présence d’ion Zn%*
[300]. D’autre part, Le pic Ni 2pa2 a été observé a 856 eV la présence d’ion Ni?* comme le
montre la Figure 6.14 (d)[301] . Le spectre de la région Sm 3ds2 a été analysé (Figure 6.12(b)).
Le pic & environ 1083 eV, correspondant au spectre Sm 3ds> a révelé que le Sm est présent
dans I'état de valence 3+ dans I'échantillon dopé [302]. D’autre, le spectre de la Figure 16(a)
montre le pic Gd 4d & environ 143 eV correspondant & des ions Gd**[303]. 1l est nécessaire de
note que les ions de Sm et Gd n’était pas distinct dans certains échantillons, probablement en

raison de la teneur relativement faible (0.08 7)) dans les échantillons [304].
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Figure 6. 17 Spectres d'absorption et bande interdite optique pour les nanoparticules de
(SrM), (Ni-SrM), (Mn-SrM), (Zn-SrM) et (Mg-SrM)

Les propriétés optiques de nos échantillons ont été étudié en utilisant la spectroscopie UV-
Visible. La figure 6.17(a) représente le spectre d’absorbance de nos échantillons. La
normalisation de spectre d’absorbance releveé huit bandes d'absorption prédominantes a savoir
217nm (5,7eV), 260nm (4,7eV), 301nm (4.11eV), 387 nm(3.2eV), 644 nm (1.92 eV), 704 nm
(1.76V), 729 nm(1.7eV), et 766nm(1.61eV) la détermination d’origine de ces bandes seront
discutées ci-dessous.

Dans les oxydes riches en Fe*", trois types différents de transitions électroniques sont présents
. transitions de transfert de charge inter-valence (IVCT), transfert de charge inter-sous-réseau
(ISCT) et transfert de charge due au champ cristallin (CF). Les transitions IVCT est un transfert
d'électrons entre deux sites métalliques M dont les eétats d'oxydation différent, par
I'intermédiaire d'un ligand. (ISCT) sont les transitions entre les ions sur différents sites
cristallographiques et (CF) proviennent de la division des orbitales (d) du métal par le champ
cristallin octaédrique ou/et tétraédrique causé par le ligand. Dans ce contexte, les bandes
d’absorptions observe a 217nm (5,7eV), 260nm (4,7eV), 301nm (4.11eV), et 387 nm(3.2eV)
sont correspond a la transition de transfert de charge inter sous-réseau (ISCT) entre les ions de

Fe3* dans les sites octaédriques et les sites tétraédrique. Ces transitions sont (Fe3*)t, —
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(Fe3t)t,, et (Fe**)t, » (Fe*)e,. D autre part, les bandes observe a 644 nm (1.92 eV), a
été interprétée comme étant due a la transition par le champ cristallin (CF) 64; - *T;(*G) d’ion
Fe3* dans le site tétraédrique. Les autre bandes 704 nm (1.76V), 729 nm (1.7eV), et 766nm
(1.61eV) sont probablement due au transfert des charges entre les ions des sites de M (M= Sr?*,
Ni%*, Zn?*, Mg?* Mn?* et Mn®") et les ions Fe®*. Des faibles bandes secondaires ont été observé
dans les échantillons dopes dans la région entre 600 et 800 nm due aux transitions par le champ
cristallin dans les ions Sm®* et Gd**.

La valeur du gap optique de notre échantillons a ¢été estimée en utilisant 1’équation

suivante[220] :
[ahv]® = A(hv — E ;) (1)

Avec h est la constante de Plank, hv est I’énergie du photon, A est une constante relative au
matériau et n est égal a 2 ou 1/2 pour les transitions directes et indirectes, respectivement. La
valeur du gap optique est déterminée a partir de 1’extrapolation de la partie linéaire de la courbe
de ahv = A(hv — E;)" & [ahv]? = 0. Aucune relation linéaire na été trouvée pour n =1/2,
suggérant que nos échantillons ont une transition directe. Les valeurs de la bande optique de
(SrM), (Ni-SrM), (Mn-SrM), (Zn-SrM) et (Mg-SrM), tirée a partir du graphique sont
respectivement de 1.60, 1.50, 1.48 ,1,47 et 1,43 eV (Figure 17(b)). Ceci indique que les
échantillons sont des semi-conducteurs. Selon la littérature, la variation de la bande optique
dépend des facteurs tels que le confinement quantique et la taille des cristallites [261].

Lors de dopage de notre échantillon I'énergie de la bande interdite est diminuée, méme si la
taille des particules diminue. D'aprés notre étude précédent la densité d'états de Sm3* dopé
hexaferrite ol les ions Sm®" occupent le site 2a, montre la création de bandes a1 eV a 0,3 eV.
Ces bandes supplémentaires sont créées pres de I'énergie de Fermi, et d'autres dans les énergies
plus élevées. Ce qui provoque que 1’énergie de la bande interdite est donc significativement
réduite. La diminution observée dans [I'énergie de la bande interdite de nos échantillons peut
étre dii a la formation de sous-bandes entre la bande interdite et la bande de conduction, et les

sous-bandes fusionnent avec la bande de conduction pour former une bande continue [262].
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6.5 Etude d’activité photo-catalytique
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La dégradation photocatalytique consiste a dégrader les colorants organiques toxiques a l'aide
d'un photocatalyseur actionne par la lumiere UV-VIS. Le processus de dégradation implique
diverses réactions avancées d'oxydation/réduction pour dégrader ces colorants toxiques en
composants simples et moins nocifs.L'orange G (OG) est un colorant organique tres soluble
dans I'eau et non biodégradable par nature. En tant que colorant, il trouve ses applications dans
divers produits industriels et domestiques tels que les textiles, les produits alimentaires, les

peintures, le cuir et les cosmétiques.

Le OG est tres complexe, stable et toxique, méme a faible concentration, ce qui lui confére des
effets nocifs sur les organismes vivants. Il est cancérigene, mutagéne et tératogene, ce qui le
rend extrémement nocif pour les yeux, la peau, le systéme nerveux et le systeme respiratoire. Il

est donc urgent d'éliminer ce colorant des eaux usées pour un environnement propre et vert.

L'activité photocatalytique du SrFe12019 non dopé et Sro,9Mo,1Feo,08SMo,01Gdo,01019 0U (M=Ni,
Zn, Mn et Mg) a été examinée par l'efficacité de dégradation de I'orange G sous lumiere UV-
VIS (300-800 nm), et les spectres dabsorption ont été enregistrés a l'aide d'un

spectrophotometre UV/VIS.

La Figure 6.18 montre la dégradation de I'orange G (OG) en fonction du temps. La premiére
expérience a été réalisée sans utiliser nos échantillons synthétisés le pic d’absorption
caractéristique est reste immodifiable en fonction de temps dans la gamme de spectre visible
(300-800 nm) Figure 6.16 (a). Apres I’ajoute de nos échantillons synthétisés le pic d’absorption
caractéristique a commencé a diminuer avec le temps et cela est due a la diminution de
concentration de colorant en raison de I’effet de nos échantillons comme un photocatalyseur
qui détruit le polluant organique lI'orange G (OG). Il est intéressant de noter que la décoloration

du colorant OG peut donc étre accomplie sous une illumination a la lumiere UV-VIS.

Comme représenté dans la Figure 6.18 (b-f), la réduction des spectres d'absorbance lors de
I'illumination a été remarquablement observée pour tous les échantillons synthétisés de t=0 a
t=120 min sauf pour 1’échantillon non dope (SrFe12019) la diminution est arrét apres t=90 min.
d’autre part, on constate que 1’échantillon SroeMno1F€0,98SMo01Gdo 01019 €st présente
clairement la meilleure dégradation. A t = 15 min, l'intensité du pic a fortement diminué a t =
105 min, le pic d'absorption est presque aligné avec I'abscisse de la longueur d'onde, ce qui

pourrait indiquer la dégradation est presque totale de OG.
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La Figure 6.19 illustre la courbe de taux dégradation de 1’orange G relatifs a nos échantillons.

(le taux de dégradation ).L'efficacité a été estimée en utilisant I'équation suivante :

Ao—A;
Ao

X% = x 100 )

X% (taux de dégradation) représente I'efficacité de la dégradation photo-catalytique, Ao
représente la concentration initiale d'OG au temps to et A, représenté la concentration au temps
t.

Les résultats ont révelé que I'échantillon SrM a dégrade environ 69,98 % du colorant OG au
cours 120 min d'irradiation solaire. Par I’effet de dopage I'efficacité a été augment comme le
montre La figure 6.19. L’échantillon Mn-SrM représente la plus grand I'efficacité d’environ
83,87%. La plus grand efficacité photo-catalytique observée aux échantillons été attribuée aux
changements structurels intrinseques du matériau dopé ayant des défauts qui ont créé une
structure avec plus de lacunes en oxygene comme le montre I’analyse de XPS. Ces
modifications structurelles peuvent efficacement inhiber la recombinaison électron-trou et
améliorer la photo-cinétique ce qu’améliorer l'activité photo-catalytique du matériau. En plus,
L’introduction de lanthanides (Sm et Gd) peut générer de nouveaux niveaux d'énergie au-dessus
de la bande de valence, au bas de la bande de conduction et au milieu de la bande interdite
(Figure 6.17), ce qui peut réduire I'énergie de la bande interdite et faciliter le transport des
électrons photo-excités.
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Figure 6. 19 Efficacité photo-catalytique des échantillons

6.5.1 Etude cinétique de la photo-dégradation

L'étude cinétique a été réalisée pour trouver la vitesse et dans une certaine mesure déterminer
le mécanisme de la photodégradation. Dans ce but, le pseudo-premier ordre a été ajusté dans le
modéle de Langmuir-Hinshelwood selon I'expression suivant :

—In (%) = Kt 3)

t

Ou Ao représente la concentration initiale d'OG au temps to et A, représenté la concentration au
temps t et k exprime la constante de vitesse pseudo-premier ordre. La vitesse de dégradation du
colorant a été déterminée en tracant un graphique entre A;/A, en fonction du temps comme le
montre la Figure 6.20 et la Figure 6.20 (a) confirme fortement le pseudo premier ordre pour
la dégradation du colorant L’orange G. Les constantes de vitesse pseudo-premier ordre du

L’orange G dégradé suggérent une performance de photo-dégradation efficace.
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Figure 6. 20 (a) Dégradation de I'orange G sous irradiation de lumiére UV-vis (300-800
nm). (b) et (c) Courbes linéaires de la constante cinétique de réaction des différentes

nanoparticules

6.5.2 Mécanismes de dégradation

Le processus de photo-dégradation dans les ferrites est initialisé par le transfert d'électrons de
la bande de valence a la bande de conduction suite a une irradiation a la lumiére visible.
L'excitation électronique conduit a la formation d'espéces actives primaires telles que des
électrons libres et des trous chargés positivement. Les principales especes actives (électrons et

trous) migrent vers la surface de la ferrite pour participer aux réactions d'oxydoréduction.
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A la surface, les radicaux libres d'hydroxyle (OH") et les radicaux libres de superoxyde (-0;)
sont générés a partir de I'eau et de lI'oxygéne moléculaire, respectivement, par différentes
réactions redox. Plus précisément, le radical superoxyde est formé par la réduction de I'oxygene
moléculaire, tandis que le radical libre d’hydroxyde est formé par I'oxydation de la molécule
d'eau. Les radicaux hydroxyle et superoxyde interagissent ensuite avec la structure des colorants
et les dégradent en produits de degradation simples non toxiques (COz2, H20).

Pour que ces réactions se produisent, le potentiel redox de (O2/. 05) (0,33 V) doit étre moins
négatif que le niveau de potentiel de la bande de conduction, tandis que le potentiel redox de

(OH/H20) (2,33 V) doit étre moins positif que le niveau de potentiel de la bande de valence.

Afin de vérifier la nature des radicaux forme le niveau de band de conduction et band de valence

a été déterminer ont utilisant les équations suivantes :
ECB = X - Ee - OSEg

ECV = X - Ee + OSEg

x(STFei;010) = *Yx(Sr)%9 x x(M)01 x x(Fe)1198 x x(Sm)%01 x y(Gd)*°1 X y(0)°

Ou, Ecs, Evs, E®, Eget y sont les potentiels de la bande de conduction, les potentiels de la bande
de valence, I’énergie des ¢lectrons libres a I'échelle de I'hydrogene (4,5 eV), I'énergie de la
bande interdite des matériaux magnétiques Sro.oMo.1Fe11.98SmMo.00Gdo.01019, €t I'électronégativité

absolue d'un semi-conducteur, respectivement.

D'apres la Figure 6.21, les électrons de la bande de conduction de nos échantillons peuvent
produire d'anions superoxyde et les trous de bande de valence peuvent produire des radicaux
hydroxyle. Le mécanisme complet de la photo-dégradation par nos I'échantillons est illustré

dans les éguations suivantes :

Sro.9Mo.1Fe11.085Mo.01Gdo.01019 + hv — SrogMo.1Fe11.98SMo.01Gdo.01019 (ecg) + (hifs)
Sro.9Mo.1Fe11.98SMo.01Gdo 01019 + (hifz) +HO — Sro9Mo.1Fe1198SM0.01Gdo.01019 +HO®
Sro.9Mo.1Fe11.98SmM0.01Gdo.01019 (ecg) +O2 — Sro.9Mo.1Fe11.08SMo.01Gdo.01019 + 05~
03~ + H* — HO;

L’orange G (OG) + HO®* — Produits dégradés (H20+COy)
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colorant OG
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6.5.3 Stabilité et propriété de recyclage
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Figure 6. 23 La stabilité photo-catalytique des nanoparticules de (SrM), (Ni-SrM), (Mn-SrM),
(Zn-SrM) et (Mg-SrM)

La stabilite photocatalytique de Sro.sMo.1Fe11.98SmMo.01Gdo.01019 0U (M=Ni, Zn, Mn et Mg) a été
confirmée par les tests de réutilisabilité. La réutilisabilité des échantillons a été vérifiée en
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quatre cycles sur la base de son activité photocatalytique dans les mémes conditions. Le temps
d'irradiation des quatre cycles successifs a été fixé a 125 min afin que le changement du taux
de dégradation soit clairement détecté. Les résultats sont présentés dans la Figure 6.22. Aucune
perte significative de l'activité photocatalytique n'a eu lieu apres quatre cycles de dégradation
du colorant L’orange G (OG). Les réalisations ci-dessus ont montré que le
Sro.9Mo.1Fe11.98SMo.01Gdo.01019 0U (M=Ni, Zn, Mn et Mg) présentait une bonne stabilité et une
capacité de répétition élevée, ce qui a permis de surmonter la difficulté du recyclage dans
I'application photo-catalytique.

6.6 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons élaboré une série des nanoparticules d’hexaferrite de
Strontium de type M dope aux métaux de transition et Co-dope par les éléments des terres rares
simultanément par la méthode Sol-Gel pour la premiére fois. Nous pouvons en retenir les

Conclusions suivants :

e Les résultats de DRX révelent une phase d’hexaferrite monophasée a 1000°C. L'affine-
ment de Rietveld a confirmé la formation d'une structure hexagonale avec le groupe
d'espace P63/mmc. La taille des cristallites calculée est entre 42 et 53 nm

e La formation des sites cristallographiques de la structure hexaferrite de I'échantillon a
été confirmée par spectroscopie IR-TF. Le spectre Raman confirme la formation de sites
octaédriques, tétraédriques et trigonal-bipyramidaux.

e L'analyse MEB, TEM et la spectroscopie EDS ont confirmé la morphologie et
I’homogénéité de la composition chimique des phases préparés.
e Les bandes interdites calculées a partir des spectres de la spectroscopie UV-vis NIR

indigue que les nanoparticules sont des semi-conducteurs.

e Analyse par spectroscopie €lectronique des rayons x confirme les degrés d’oxydations
les ions & savoir Fe?*, Fe®*, Sr*, Ni?*, Zn?*, Mg?* Mn?* et Mn®" et la présence des la-
cunes en oxygene.

e La dégradation photo-catalytique de colorant I’orange G sous irradiation UV-vis (300-
800 nm) montre une efficacité entre 69 a 83 7 apres t = 105 minutes pour les nanoparti-

cules préparées.
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Cet ensemble de conclusions répond aux objectifs de ce chapitre et ces résultats suggeérent que
les nanoparticules préparées peuvent étre utilisées dans le traitement des eaux usées indus-

trielles en tant que photo catalyseurs pour la dégradation des colorants organiques.
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Dans ce travail de these, nous nous sommes intéressees a la recherche et développement de nouveaux
nanomatériaux magnétiques des ferrites spinelles et hexagonales multi-dopées aux éléments des terres rares
et leurs utilisations dans des applications d’industrielle des nanotechnologies. Ce travail de recherche avait

quatre objectifs principaux :

e Développement des nanoparticules biocompatibles pour des applications biomédicales.

e Elaboration de nouveau hanomatériaux magnétiques pour des applications de traitement d’eau usée
(cas Irrigation).

e Elaboration de nouveau nanomatériaux magnétiques pour des applications du support
d'enregistrement magnétiques.

e Elaboration de nouveau nanomatériaux magneétiques en tant que photo catalyseurs pour la
dégradation des colorants organiques pour des applications de traitement des eaux usées

industrielles.

Dans un premier temps, nous avons fait le point sur 1’état de 1’art concernant 1’origine des phénomeénes
magnétiques, les matériaux magnétiques, et sur les différentes techniques expérimentales utilisees dans
cette these. Nous avons plus particulierement énuméré le différent matériau magnétique a base de fer avec
une attention particuliére adresses aux matériaux de ferrite étudiés dans cette thése, a savoir les matériaux
de ferrites spinelle (CoFe204) et hexagonal (SrFe12019) et leurs applications dans 1’industrielle des

nanotechnologies.

Dans le deuxiéme chapitre, les méthodes de synthéses et les techniques de caractérisation expérimentales
utilisées dans ce manuscrit ont été présentées. Ces techniques expérimentales ont été essentiellement
choisies pour analyser nos échantillons, car ils nous permettent de mieux comprendre la structure et les
performances de nos échantillons. Grace a ces analyses, on a pu déterminer les propriétés structurales,

magnétiques, morphologiques, optiques, biocompatible, et photo dégradation de nos échantillons.

Le troisiéme chapitre est consacré a 1’élaboration et la caractérisation physico-chimiques et la
biocompatibilité¢ de nanoparticules de CoFep-x.y-nGdxSmyH0,04 (x=y=z=0, 0.01) synthétisées par la
méthode d'auto-combustion pour la premiére fois. Les propriétés physico-chimiques et magnétiques des
nanoparticules synthétisées ont été entierement caractérisées a l'aide de diverses techniques, notamment la
diffraction des rayons X (DRX), le spectre infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF), la microscopie
électronique a balayage (MEB), la microscopie électronique a transmission (MET) et le magnétometre a
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échantillon vibrant (VSM). Une phase unique avec un groupe d’espace Fd-3m et une structure spinelle
mixte ont été confirmés par DRX. L'IR-TF confirme la formation des sites cristallographiques de la
structure spinelle, a savoir le site octaedrique et le site tétraédrique. Les nanoparticules présentent une forme
quasi-sphérique avec une distribution de taille (24-51 nm). Les mesures VSM révélent que les propriétés
magnétiques peuvent étre accordées par dopage pour des applications biomédicales. Pour évaluer la
biocompatibilité de notre nanoparticule, la toxicité subchronique a été mise en évidence chez des rats Wistar
par administration orale a des doses de 500, 250, 125 et 50 mg/kg et par injection intrapéritonéale a des
doses de 40, 20, 10 et 5 mg/kg. Les résultats n'ont montré aucune modification significative des parameétres
hématologiques, du systéme biochimique sérique, du poids des organes et de I'examen histopathologique
(p > 0,05) pour les doses inférieures a 250 mg/kg et 40 mg/kg administrées par voie orale ou par injection
intrapéritonéale respectivement. Les résultats de I'étude suggérent que le traitement avec la nanoparticule
pendant 28 jours ne produit aucune toxicité significative chez les rats males et femelles pour les deux voix
d'utilisation (orale, intrapéritoneale) sauf a des doses élevées. Les résultats rapportés ici suggeérent
fortement que les nanoparticules telles que préparées peuvent étre utilisées dans plusieurs applications
biomédicales, y compris la séparation et la purification, I'administration de médicaments, l'imagerie

(contraste IRM) et la thérapie (hyperthermie).

Le quatrieme chapitre de ce travail a été consacré a élaboration des nanoparticules magnétiques de strontium
hexaferrite de type M dopées aux terres rares STHoxGdySm;Fe(2-x+z+y)O19 (X=y=2=0,01) pour la premiere
fois par la méthode de Sol-Gel. Les propriétés du matériau ont été étudiées par DRX, IR-TF, RAMAN,
SEM, UV-vis et VSM. L'analyse par DRX révéle qu'une phase pur magnétique a été formée avec une taille
moyenne de cristallite de 49 nm. Les spectres IR-TF ont confirmé la formation de la structure de la phase
hexaferrite et I'analyse RAMAN confirme la formation de tous les sites hexaferrites cristallographiques
avec un décalage des fréquences des sites octaédriques et un décalage significatif observe sur les sites 12K
et 2a, indiquant que les éléments dopants occupent ces sites. L'analyse MEB montre que les particules sont
de forme différente et Iégérement agglomeérées. Le résultat de I'EDS confirme la pureté de I'échantillon. La
bande interdite calculée a partir des spectres de spectroscopie UV-vis NIR de I'échantillon est de 1,62 eV.
L'analyse magnétique de I'échantillon a température ambiante a révelé une coercivité de 5257.63 Oe, une
magnétisation de saturation de 67.72 emu/g, un rapport de rémanence de 0.52, un produit d'énergie
magnétique maximum de 1.06 MGOe et Tc = 765 K. Ces deux dernieres valeurs confirment que nous avons
réussi a développer une nanoparticule ayant une fonction significative dans I'industrie, qui pourrait étre

bénéfique pour l'application du traitement magnétique de I'eau.
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Le cinquiéme chapitre est focalisé sur I'élaboration et la caractérisation, pour la premiére fois, de
nanoparticules d'hexaferrite de strontium dopées aux terres rares Sr-x)LaxGdySmzFe(2-(z+y)O1 (Xx=0,3,
y=z=0,01) synthétisées par la méthode de combustion sol-gel. Une phase unique avec le groupe d’espace
P63/mmc a été confirmée par la diffraction des rayons X (DRX) et la taille moyenne des cristallites était de
46 nm. L'existence de bandes d'absorption de la structure de phase hexaferrite a été montrée par les spectres
infrarouges a transformée de Fourier (IR-TF). L'analyse RAMAN confirme la formation de tous les sites
hexaferrite cristallographiques. L'effet des éléments de terres rares sur la morphologie des nanoparticules a
été évalué par microscopie électronique a balayage (MEB). Les résultats de la spectroscopie de rayons X a
dispersion d'énergie (EDS) confirment I'nomogénéité de I'échantillon. La valeur de la bande interdite a éteé
trouvée a 1,52 eV a partir des spectroscopies UV-vis. L'analyse magnétique de I'échantillon préparé a révélé
une coercivité, une magnétisation de saturation, un rapport de rémanence, un produit d'énergie magnétique
maximum, une distribution de champ de commutation et une température de Curie de 4296,39 Oe, 62,29
emu/g, 0,49, 7,79 KJ/m3, 0,663 et 490 °C respectivement a température ambiante. Ces résultats suggerent
que ce matériau a une fonction importante dans l'industrie, ce qui pourrait étre bénéfique pour les

applications de supports d'enregistrement.

Dans le sixieme chapitre, nous avons reporté les résultats obtenus d’élaboration et la caractérisation de
nanoparticules d’hexaferrite de Strontium de type M dope aux métaux de transition et Co-dope par les
éléments des terres rares simultanément par la méthode de Sol-Gel pour la premiére fois
Sro.9Mo.1Fe11.98SM0.01Gdo.01019 0U (M=Ni, Zn, Mn et Mg). Le (DRX) et (IR-TF) confirmant la formation
des phases purs avec des tailles des cristallites nanométriques. Le RAMAN confirme la formation des
sites cristallographique de systémes d'hexaferrite. L analyse par (XPS) relevé que les cations sont présentés
selon les degrés d’oxydation suivante : Sr?*, Fe?*, Fe®*, Ni?*, Mn?*, Mn®*, Zn?*, Mg?*, Sm®", Gd®* et O%.
Spectroscopie UV-vis NIR montre que les échantillons sont des semi-conducteurs et que la valeur de la
bande interdite a été diminué par 1’effet de dopage. La dégradation photo-catalytique de colorant 1’orange
G sous irradiation UV-vis (300-800 nm) montre une efficacité entre 69 a 83 7 aprés t = 105 minutes pour
les nanoparticules préparée. Ces résultats suggerent que les nanoparticules préparées peuvent étre utilisées
dans le traitement des eaux usées industrielles en tant que photo catalyseurs pour la dégradation des

colorants organiques.
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Résumé

Les nanosciences et nanotechnologies sont sur le point d'affecter presque tous les domaines de la vie humaine. 1l s'agit d'une
technologie habilitante qui aura un impact sur I'électronique et I'informatique, la médecine, les matériaux la catalyse,
I'énergie et les transports. Elles vont révolutionner le monde de demain en modifiant la durabilité et la réactivité des
matériaux utilisés actuellement. C'est pourquoi les scientifiques et les ingénieurs s'intéressent beaucoup a ce domaine
émergent. Notre travail nous a amenés a développer de nouveaux nanomatériaux qui ont un grand intérét scientifique et
industriel de nanotechnologie avec des méthodes de synthese a faible cout. Premiérement, les nanoparticules CoFegx.y-
»GdSmyHO,04 a été synthétisée par la méthode de Sol-Gel, puis caractérisée par DRX, IR-TF ,MEB ,TEM et mesure
magnétique, et nous avons mis en évidence en étudiant la biocompatibilité des nanoparticules la possibilité d'utilisation ses
nanoparticules dans les applications biomédicales. Deuxiémement, nous avons élaboré pour la premiére fois par la méthode
de Sol-Gel des nanoparticules SrHoxGdySm;Fe12-(+2+y)O19, les nanoparticules ainsi obtenu est caractérisée par DRX, IR-
TF, RAMAN, MEB et spectroscopie UV-vis. Les mesures magnétiques a température ambiante ont révélé des trés bonnes
propriétés magnétiques avec un produit d'énergie magnétique maximum de 1.06 MGOe et Tc = 765 K. Ces deux dernieres
valeurs confirment que nous avons réussi a développer une nanoparticule ayant une fonction significative dans I'industrie,
qui pourrait étre bénéfique pour I'application du traitement magnétique de I'eau. Ensuite, nous avons synthétisé pour la
premier fois les nanoparticules Sr1;)La,GdxSmyFe2-x4)O19 par le méthode de Sol-Gel, puis caractérisée par DRX, IR-TF
,MEB et spectroscopie UV-vis, les mesure magnétique révélé une distribution de champ de commutation et une température
de Curie de 0,663 et 763 K respectivement. Ces résultats suggerent que ce matériau a une fonction importante dans
I'industrie, ce qui pourrait étre bénéfique pour les applications de supports d'enregistrement. Finalement, une série des
nanoparticules de Sro9Mo.1F€e11.985M0.01Gdo.01019 00 (M=Ni, Zn, Mn et Mg) a été synthétisé pour la premier fois par la
méthode de Sol-Gel. L étude de dégradation photo-catalytique de colorant I’orange G montre une efficacité entre 69 a 83
/ aprés t = 105 minutes. Ces résultats suggerent que les nanoparticules prépares peuvent étre utilisées dans le traitement
des eaux usées industrielles en tant que photo catalyseurs pour la dégradation des colorants organiques.

Mots Clés : Nanoscience et nanotechnologie — matériaux et nanomatériaux- Ferrite —hexaferrite — magnétiques propriétés
—photo-catalytique— les applications industrielles

Abstract

Nanoscience and nanotechnology are about to affect almost every area of human life. It is an enabling technology that will
impact electronics and computing, medicine, materials, catalysis, energy and transportation. They will revolutionize the
world of tomorrow by changing the durability and reactivity of materials currently used. This is why scientists and engineers
are very interested in this emerging field. Our work has led us to develop new nanomaterials that have great scientific and
industrial interest in nanotechnology with low cost synthesis methods. Firstly, CoFep-x.y-nGdxSmyH0,O4 a nanoparticles
were synthesized by Sol-Gel method, then characterized by XRD, IR-FT, SEM, TEM and magnetic measurement, and we
highlighted by studying the biocompatibility of the nanoparticles the possibility of using its nanoparticles in biomedical
applications. Secondly, we elaborated for the first time by Sol-Gel method SrHoxGdySm Fe(i2.x+2+y))O19nanoparticles, the
nanoparticles thus obtained is characterized by XRD, IR-TF, RAMAN, SEM and UV-vis spectroscopy. The magnetic
measurements at room temperature revealed very good magnetic properties with a maximum magnetic energy product of
1.06 MGOe and Tc = 765 K. These last two values confirm that we have succeeded in developing a nanoparticle with a
significant function in the industry, which could be beneficial for the application of magnetic water treatment. Next, we
synthesized for the first time the Srq»La,GdxSmyFe2.x.y)O19 Nanoparticles by Sol-Gel method, and then characterized by
XRD, IR-TF ,SEM and UV-vis spectroscopy, the magnetic measurements revealed a switching field distribution and Curie
temperature of 0.663 and 763 K respectively. These results suggest that this material has an important function in industry,
which could be beneficial for recording media applications. Finally, a series of Sro.9Mo.1Fe11.08SMo.01Gdo.01019 Nanoparticles
where (M=Ni, Zn, Mn and Mg) was synthesized for the first time by Sol-Gel method. The photo-catalytic degradation study
of dye orange G shows an efficiency between 69 to 83 / after t = 105 minutes. These results suggest that the prepared
nanoparticles can be used in industrial wastewater treatment as photo-catalysts for the degradation of organic dyes.

Keywords: Nanoscience and nanotechnology - materials and nanomaterials - ferrite - hexaferrite - magnetic properties -
photocatalysis-industrial applications
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