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Résumeé

Les progres récents dans le domaine des téléphones mobiles exigent I'intégration d'un plus grand nombre de fonctions et une
réduction de la taille globale des appareils. La miniaturisation des dispositifs et la conception de composants compacts sont donc
devenues des facteurs cruciaux. L'interaction de la dynamique de magnétisation avec les ondes électromagnétiques dans les
dispositifs RF permet le rayonnement électromagnétique, la propagation des ondes et le traitement des signaux RF. Les ferrites
possédent a la fois une perméabilité pr et une permittivité & dépendantes de la fréquence. Ainsi, la miniaturisation et la mise a
I'échelle électromagnétique des antennes et des inducteurs peuvent étre réalisées grace aux propriétés magnétiques et diélectriques
des ferrites. Dans ce travail les effets du dopage par les ions de terre rares sur les ferrites spinelles ont été étudiés. Deux types de
ferrites spinelles avec des compositions Coo.s Nios

Ero1 Gdo.s Fews Os et Nios Coos Fers Gdo2 M0oo.1 Smo.1 O4, Ont été prépareés par la méthode de co-précipitation. Les échantillons ont
été caractérisés par diffraction des rayons DRX, TEM, FTIR, et mesures des propriétés magnétiques.

La diffraction des rayons X a montré I’obtention de phases trés pures. La spectroscopie FTIR confirme la nature monophasée de
I"'échantillon préparé. La taille des grains des phases est nanométrique. Les images TEM indiquent que les nanoparticules sont
agrégées et que l'incorporation des ions terre rares est total. Les propriétés magnétiques a été réalisé a I'aide du MPMS (squid).
Nous avons déterminé la magnétisation de saturation, le moment magnétique,

L’anisotropie, la rémanence et la coercivité. Ces propriétés ont été corrélé aux propriétés structurales et morphologique.

Mots Clés : -Antenne -Télécommunication -Nanotechnologie — Feritte - Miniaturisation -
Nanoparticule.



Abstract

Recent advances in cell phones require the integration of more functions and a reduction in overall device size. Device
miniaturization and compact component design have therefore become crucial factors. The interaction of magnetization
dynamics with electromagnetic waves in RF devices enables electromagnetic radiation, wave propagation and RF signal
processing. Ferrites possess both frequency-dependent permeability pr and permittivity er. Thus, miniaturization and
electromagnetic scaling of antennas and inductors can be achieved through the magnetic and dielectric properties of ferrites. In
this work the effects of rare earth ion doping on spinel ferrites were studied. Two types of spinel ferrites with compositions Coos
Nio.s Ero1 Gdo.s Fe1s Os4 and Nios Coos Fe1.6 Gdo.2 Moo.1 Smo.1 Os, were prepared by the coprecipitation method. The samples were
characterized by X-ray diffraction (XRD), TEM, FTIR, and magnetic property measurements. X-ray diffraction showed the
obtaining of very pure phases. FTIRspectroscopy confirms the singlephase nature of the prepared sample. The grain size of the
phases is nanometric. TEM images indicate that the nanoparticles are aggregated and that the incorporation of rare earth ions
is total. The magnetic properties were performed using MPMS (squid). We determined the saturation magnetization, magnetic
moment, anisotropy, remanence and coercivity. These properties were correlated to the structural and morphological properties

Keywords: -Antenna -Telecommunication -Nanotechnology - Feritte - Miniaturisation -
Nanoparticle.
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Chapitre 1 : Introduction Bibliographique



1.1 Historique Des Télécommunications

1.1.1 Histoire

Certains historiens s’acharnent a trouver les prémices de la communication dans les civilisations
les plus anciennes : papyrus égyptiens, peintures rupestres ou encore postes assyriennes. Toute
société organisée a, en effet, ses modes propres de communication. Depuis les origines,
I'nomme a eu besoin de communiquer. Pour cela il mit au point des codes, des alphabets et des
langages. Parole, gestes de la main, signaux de fumée, tam-tam, document écrit... tout était bon
pour véhiculer le message. Mais ce n’est qu’avec 1’apparition des réseaux technologiques, au

XIXi®™ siécle, qu’un corps de connaissances pratiques et techniques s’est constitué sur la

communication comme dispositif de pouvoir, comme mode de gouvernement[1].

L’histoire des télécommunications modernes remonte a 1792 et I’invention du premier
télégraphe optique. Pourtant, les télécommunications résultent d’un besoin beaucoup plus
ancien de 1’étre humain, ainsi que des autres espéces animales, de communiquer, autrement dit
« de mettre en commun, de faire connaitre des informations ». La communication existe sous
plusieurs formes : auditive, visuelle, chimique, olfactive, etc. Alors que certaines especes
animales ont développé des formes chimiques ou olfactives, 1’étre humain utilise surtout la
communication auditive et visuelle - voix, sifflements, gestes, peintures, écriture, etc. Quelle
que soit la forme utilisée, la distance et le temps se sont tout de suite imposes comme des
obstacles a surmonter, notamment pour la coordination militaire. Ce chapitre nous permettra,
pour bien comprendre I’émergence des télécommunications, de retracer brievement I’évolution
des moyens de communication au travers des ages et des outils développés par quelques grandes
civilisations historiques pour résoudre les problémes de la distance et du temps entre I’émetteur

et le récepteur.

1.2 Avant Les Télécommunications Modernes

Les premieres traces d’un systeme de transmission des nouvelles sont relevées en Chine vers le
Xllleme siecle avant notre ere. En Grece antique, de nombreux moyens de communication ont
été imaginés pour informer au plus vite les dirigeants et les citoyens des menaces ou des
résultats des guerres que menaient leurs armées. A Troie, la coutume voulait que les navires
partent a la bataille avec des voiles noires et les enlevaient en cas de victoire. La légende raconte
que, lors de la Guerre de Troieg, le fils du Roi Agamemnon, rentrant victorieux apres avoir libéré
Héléne, oublia de baisser les voiles noires. Son pere, repérant ce signal de la falaise devant son

chateau, crut a la mort de son fils et plongea sur les rochers en contre-bas. Un mode courant de



communication utilisée chez les Grecs était celui de messagers, qui parcouraient parfois des
dizaines de kilometres pour faire parvenir des informations cruciales a leurs destinataires.
Certaines distances pouvaient ainsi étre surmontées. Cependant, le temps qu’il fallait pour
transmettre I’information restait un inconvénient majeur. Un épisode célebre lors duquel a été
utilisé ce moyen de communication est celui de la bataille de Marathon en 490 av. J.-C. Afin
d’annoncer la victoire des troupes athéniennes contre I’armée des Perses, le stratége Miltiade
envoya a Athénes un messager du nom de Philippides afin d’annoncer la bonne nouvelle. Ce
dernier parcourut au pas de course les 40 kilomeétres qui séparent la ville de Marathon de la cité
grecque et s’effondra d’épuisement juste apres avoir pu annoncer « Niké », soit le nom de la
déesse de la victoire. C’est en 1896, lors des premiers Jeux Olympiques de 1’ére moderne,
qu’une course s’inspirant de cet épisode est créée. Le marathon se court sur une distance de
42km 195m depuis les J.O. de Londres en 1908, soit la distance qui sépare le chateau des
Windsor du stade olympique de White City, lieu d’arrivée de la fameuse course. La légende
raconte que la famille royale britannique souhaitait que le départ soit pour 1’occasion donné au
chateau de Windsor afin que les petits-enfants du Roi Edward VI puissent y assister et que la
course se termine en face de la loge royale du stade olympique, ou se trouvait la Reine
Alexandra. Le parcours a donc été allongé pour exaucer ces Vvoeux (source
http://www.bagues.ch/lemarathon/index_histoire.htm). Un autre moyen tres répandu chez les
Grecs anciens était celui des signaux de feux, décrits entre autres par Homere et Thucydide dans
leurs récits. Pour annoncer la bonne nouvelle, les messagers allumaient des feux qui, dans
I’obscurité, étaient repérés a des kilometres a la ronde. Ces feux étaient petit a petit relayés par
d’autres postes jusqu’au destinataire final qui en allumait un dernier pour annoncer qu’il avait
bien regu le message. Des signaux de feux étaient également utilisés a I’époque romaine. En
effet, des « tours a feux » permettaient aux marins de se repérer a 1’approche des cotes. Ces
tours étaient alors un moyen de guider les marins. Les Romains créérent ainsi un réseau de
postes télégraphiques reliant 3’000 villes d’Europe et d’Asie. A 1’époque d’ Auguste (62 av J.C.
- 14 ap J.-C.), une organisation « postale » voit le jour. Celui-ci établit un réseau de voies
militaires jalonnées de relais de chevaux et de magasins d’approvisionnement. Ce systeéme
appelé cursus publicus (course publique) permettait au cavalier de franchir plus rapidement les
distances en changeant de cheval a chaque relais. Cette organisation disparait avec la chute de
I’empire romain au Veme si¢cle. Les Gaulois possédaient leur télégraphe « oral ». Ainsi comme
le disait César : « Quand il arrive chez eux quelque événement d’importance, les premiers qui

I’apprennent le proclament a grands cris dans la campagne. Ceux qui entendent ces cris les



transmettent a d’autres, et ainsi de suite, de village en village ; si bien que la nouvelle traverse

la Gaule avec la vitesse de 1’oiseau »[2].

1.3 Le Début Des Télecommunications Modernes

1.3.1 La Télégraphie

L’¢ére des télécommunications telles qu’on les connait aujourd’hui débute avec 1’ancétre de nos
appareils modernes : le télégraphe. Le télégraphe optique d’abord, a été congu par I’ingénieur
francais Claude Chappe et ses quatre freres en 1794, peu aprés la Révolution frangaise. Il
s’agissait d’une tour au sommet de laquelle un mat désarticulé émettait des signaux que le
gouvernement utilisait pour communiquer des ordres a distance. Un réseau national a été creé
en France, de sorte qu’il était possible de transmettre une information de Paris a Marseille en
quelques heures. Malgré I’avantage de la confidentialité des messages diffusés - puisque seuls
les interlocuteurs connaissaient les signaux - la complexité du réseau est vite devenue un
obstacle majeur. En effet, il ne fallait pas moins d’un relais tous les 15 kilométres. Enfin, le
systéme ne pouvait par définition pas fonctionner de nuit ou par mauvaise visibilité. Le réel

précurseur de nos appareils contemporains apparait avec le développement de 1’électricité. En

1832, I’'idée d’un télégraphe électrique vient de Samuel Morse, qui invente en paralléle un
alphabet propre a son utilisation : le fameux code Morse. Testé pour la premiére fois en 1837,
le télégraphe diffuse son premier télégramme public sur la ligne Washington - Baltimore en
1844. Et le premier télégraphe transatlantique voit le jour en 1858, reliant Terre-Neuve a
I’Irlande. Grace a une circulation rapide de I’information et son acces ¢élargi au grand public, le
télégraphe électrique marque le début des télécommunications a 1’échelle planétaire. Cette
extension ne va pas sans poser des problémes de coordination et la nécessit¢ d’accords
internationaux aboutit a la fondation, en 1865, de I’'Union T¢légraphique Internationale, ancétre
de I’actuelle Union Internationale des Télecommunications (UIT). Le télégraphe électrique sera
utilisé jusque dans les années 1930, non sans subir plusieurs évolutions : le physicien Russe

Alexandre Popoff pense ainsi a I’utilisation des ondes hertziennes - découvertes quelques
années auparavant par Heinrich Hertz - pour créer la télégraphie sans fil, en 1896. L'ére de la
radiocommunication est née, comme vont le prouver les travaux de l'ingénieur italien

Guglielmo Marconi qui ont mené a I’invention de la radio.



1.3.2 La Nécessité D’accords Internationaux

A peine dix ans apres 1’envoi du premier télégramme par Samuel Morse, le télégraphe devenait
un service accessible au grand public. Cependant, les lignes télégraphiques de 1’époque
s’arrétaient aux frontiéres de chaque pays, chacun utilisant un systeme différent. La lenteur et
la rigidité de ce systéme eurent pour conséquence la conclusion d’accords entre plusieurs pays
facilitant I’interconnexion de leurs réseaux nationaux. Ces accords étant régis par chaque pays
sur le plan national, 1’établissement nécessitait souvent un grand nombre d’accords distincts.
C’est la raison pour laquelle les pays, pour simplifier les choses, commencerent a élaborer des
accords bilatéraux ou régionaux et, en 1864, plusieurs conventions régionales étaient en
vigueur. Puisque les réseaux télégraphiques continuaient de se développer rapidement et dans
un nombre croissant de pays, 20 Etats européens décideérent de se réunir dans le but de produire
un accord-cadre régissant 1’interconnexion internationale. Ces 20 pays déciderent également
d’adopter des reégles communes visant a normaliser les équipements pour faciliter

I’interconnexion internationale, a adopter des instructions d’exploitation uniformes applicables
a tous les pays et a énoncer des régles communes de tarification et de comptabilité

internationales.

1.3.3 L’histoire De L’union Télégraphique Internationale (UIT)

C’est le 17 mai 1865, apres deux mois et demi de négociations, que la premi¢re Convention
télégraphique internationale est signée a Paris par 20 pays et que 1’Union Télégraphique
Internationale est créée pour permettre d’amender ultérieurement ce premier accord. Apparue
alors que I’utilisation du télégraphe se mondialisait et que le téléphone faisait ses premiers pas,
I’Union télégraphique - puis I’UIT actuel - a toujours cherché a coordonner 1’utilisation des
nouvelles technologies qui allaient apparaitre. C’est ainsi qu’elle ¢€labore deés 1885 une
Iégislation internationale dans le domaine de la téléphonie, puis fait signer en 1906 a Berlin la
premiére Convention radiotélégraphique internationale, quelques années apres I’invention du
télégraphe sans fil. De la est issu le Réglement des radiocommunications, toujours en vigueur
malgré de nombreuses révisions. Afin de montrer I’ampleur de ses responsabilités qui
s’étendaient a toutes les formes de communications, I’Union décide a la Conférence de Madrid
de 1932 de regrouper les Conventions de Paris et de Berlin en une seule, la Convention
internationale des télécommunications, et adopte ce méme jour le nom d’Union Internationale
des Télécommunications. En 1947, et aux termes d’un accord conclu avec I’Organisation des

Nations Unies nouvellement créée, I’UIT devient le 15 octobre une institution spécialisée des

Nations Unies. L’année suivante son siege est transféré de Berne a Genéve. La Conférence de



plénipotentiaires de Nice en 1989 reconnait que I’UIT doit placer I’assistance technique fournie
aux pays en developpement a égalité avec les activités classiques de normalisation et de gestion
du spectre. Elle crée a cette fin le Bureau de développement des téléecommunications, chargé de
soutenir les initiatives prises pour améliorer les communications dans les pays en
développement. Parallelement, cette Conférence entreprend de réévaluer les structures, le

fonctionnement et les méthodes de travail de I’Union ainsi que les ressource.

1.3.4 La Radio

La radio doit son invention au physicien italien Giuglielmo Marconi. Apres plusieurs tests de
transmission de signaux par le biais d’ondes électromagnétiques, il effectue, en 1895, la
premiére transmission radio de I’histoire, a Salvan, en Valais. Alors que les scientifiques de
I’époque prétendaient qu’une telle transmission entre deux points n’était possible que dans un
espace dégageé de tout obstacle, Marconi, aidé de Maurice Gay-Balmaz, installe un émetteur et
un récepteur distants de 1’500 métres 1’un de ’autre et séparés par une colline. Le succes est au
rendez-vous, mais Marconi finit par s’exiler en Angleterre, son pays n’étant pas convaincu par
I’utilité de sa découverte. C’est 1a qu’il perfectionne son invention pour finalement créer en
juillet 1897 la Wireless Telegraph Trading Signal CO. LTD, puis en novembre sa toute premiére
station émettrice, qui établit une liaison de 23 kilometres entre I’ile de Wight et Bournemouth,
sur la cote Sud. La conquéte des distances est lancée : elle atteindra les 300 kilomeétres le 23
janvier 1901, entre I'lle de Wight et le cap Lizard en Cournouailles, puis deviendra
transatlantique le 12 décembre de la méme année. Les premieres communications commerciales
voient le jour et ¢’est dans le domaine maritime que I’invention de Marconi va connaitre sa plus
grande expansion. Le développement du systéme de Marconi a suscité¢ I’intérét d’autres
scientifiques et trois autres procédés ont pu étre brevetés : Telefunken, Lee de Forest et United
Wireless. La concurrence entre ces procédés, ainsi qu’entre les 15 compagnies de
radiocommunication existantes a I’époque a pour conséquence que les opérateurs radio ont pour
consigne de ne pas intercepter les messages provenant de la concurrence. La radio subit les
impacts négatifs dus a son développement et a un manque de coordination universelle que le
naufrage du Titanic a dévoilé au grand jour. Marconi recoit le prix Nobel de physique en 1909

pour « sa contribution au développement de la telégraphie sans fil ».



1.3.5 Le Télex

Le développement de la télegraphie sans fil et de la radio dans les années 1930 ont permis
I’apparition d’un nouveau systéme de communication : le Télex - contraction de la locution
anglaise telegraph exchange. Le Télex est un réseau international de communication reliant des
téléscripteurs qui transmettent des messages via des signaux électriques. Les informations sont
automatiquement décodées et retranscrites par le téléscripteur, qui remplace ainsi les anciens
opérateurs Morse. Les avantages de ce systéme sont son faible codt ainsi que sa fiabilité,
puisque chagque message recu peut étre confirmé par le destinataire par un mécanisme de
réponse automatique. C’est en Allemagne que se développe le premier grand réseau Télex, dans
les années 1930, qui permet d’assurer les communications au sein du gouvernement. En Suisse,
les PTT (Postes, Téléphones et Telégraphes) développent le premier réseau Telex national en
1934, d’abord entre les villes de Zurich, Béle et Berne. Par la suite, la plupart des pays font de
méme, la France inaugurant son propre réseau en 1946[3].

1.3.6 Téléphone

1.3.6.1 Téléphone Classique

Parallélement a la télégraphie, les télécommunications connaissent au XI1Xeme siécle une autre
grande voie de développement avec le téléphone. Deux grands chercheurs s’opposent alors sur
cette piste : Thomas Edison et Graham Bell. Ce dernier finit par 1’emporter, mais Edison
améliorera la qualité sonore de 1’invention, grace au microphone a cartouche de carbone. En
juillet 1875, Bell, accompagné de son assistant Thomas Watson, effectue la premiére
transmission vocale par téléphone. Les deux comperes se lancent alors dans une course a la
qualité nécessaire a la commercialisation du produit, concurrencés en cela par un autre
inventeur, Elisha Gray. Apres une course effrénée, Bell et Watson purent déposer leur brevet le
14 février 1876, deux heures seulement avant Elisha Gray. C’est en juin 1876 que Bell lance
officiellement son invention, aprés en avoir amélioré le dispositif initial. Ce dispositif,
relativement simple a réaliser, fut publié en septembre de la méme année dans le magazine
américain Scientific American. Aux quatre coins du monde, des amateurs se mettent alors a
créer leur propre téléphone. Les communications devaient a I’origine passer par I’intermédiaire
d’opératrices, qui mettaient les deux interlocuteurs en relation. En 1891, Almon Strowger,
entrepreneur de pompes funébres, invente le commutateur automatique, persuadé que sa faillite
provient des opératrices, I’une étant la femme de son principal concurrent. Cet apport, suivi de
I’invention de la triode par Lee De Forest, marque les premiers pas vers 1’électronique. En 1922,

a la mort de Graham Bell, il y a alors 13 millions de téléphones en service dans le monde. A fin
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2006, le nombre d’abonnés a une ligne fixe s’¢levait a 1,27 milliards. Alors que les premiers
réseaux se limitaient a une région, puis a un pays, avec la libéralisation du marche, les
entreprises nationales de téléphonie dépassent aujourd’hui souvent les fronti¢res de leur pays
d’origine. Leur domaine d’activités s’est d’ailleurs depuis longtemps élargi aux nouvelles offres
de télécommunications. La paternité de Bell remise en cause ? Des doutes quant a la paternité
du téléphone apparurent en 2002 apres un article du Journal de Montréal. Ce dernier attribuait
I’invention du téléphone a 1’Italo-Américain Antonio Meucci, qui aurait présenté ses travaux
en 1860 et déposé un brevet en 1871 déja. Par manque de moyens financiers, son brevet
s’éteignit en 1874. Le brevet du téléphone fut accordé deux ans plus tard a Bell, qui travaillait
dans le laboratoire ou Meucci avait entreposé ses travaux. A la méme époque, les autorités
américaines avaient tenté d’annuler le brevet de Bell, dans un proces pour fraude, mais I’affaire

se termina avec la mort de Meucci et I’expiration du brevet de Bell.

TELEPHONE MOBILE

Le téléphone mobile est de nos jours un objet inséparable d’une trés grande majorité
d’individus, au point méme de modifier nos relations sociales et notre organisation du temps.
Apparu dans le grand public dés les années 1990, son origine remonte pourtant aux annéees

1940, avec la découverte de la technologie radio. Cependant, ce n’est qu’en 1973 que
I’inventeur du téléphone portable, le docteur Martin Cooper, passe son premier appel par ce
biais. Le qualificatif de mobile n’apparait qu’avec le premier téléphone réellement miniaturisé,

créé par la marque Motorola, en 1983.

En 1982, la Conférence européenne des administrations des postes et télécommunications
(CEPT) lance le Groupe spécial mobile (GSM), chargé de développer un standard pour la
téléphonie mobile en Europe. En 1987, 13 pays européens adoptent la convention qui lance le
standard GSM (qui signifie cette fois Global System for Mobile communication). Cette
technologie est utilisée aujourd’hui par plus de 3 milliards d’utilisateurs dans 212 pays et

territoires.

TELEPHONE EN SUISSES

La Suisse fait ses premiers pas dans 1’ére de la téléphonie en 1880 a Zurich qui crée son propre
réseau. Bale, Berne et Geneve suivent entre 1881 et 1882, chacune avec un réseau autonome.
En 1883, la premiere communication interurbaine est réalisée entre Zurich et Winterthur et en
1890 apparaissent les numéros de téléphone. Avant cette date, les interlocuteurs pouvaient
entrer en relation en demandant simplement le nom du destinataire. A mesure que les

utilisateurs augmentent, la Suisse se dote d’un réseau intercantonal en 1896 et, en 1900,
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apparaissent les connexions internationales, d’abord entre Bale et Stuttgart. Les opératrices
téléphoniques cessent leurs activités avec la mise en place des téléphones automatiques sur le
réseau privé en 1912. Puis en 1920, le gouvernement crée les PTT (Postes, Téléphones et
Télégraphes) afin de coordonner et de diriger tout le réseau téléphonique, mais également de
permettre aux contrées reculées d’y avoir acces. En 1922, les PTT lancent le premier réseau
régional entierement automatisé a Zurich-Hottingen. La croissance du téléphone en Suisse est
I’une des plus soutenue dans le monde, le pays devenant méme, en 1959, le premier a se doter
d’un réseau téléphonique entiérement automatisé au niveau national. En 1978, les PTT lancent
le premier systeme de téléphonie mobile en Suisse, mais le vrai boom intervient en 1992, avec
la mise en place de la technologie GSM (Global System for Mobile communications). Deux
millions de personnes étaient connectées a la fin des années 1990. Comme nous le verrons par
la suite, les PTT ont rapidement su s’adapter aux nouvelles technologies afin de diversifier leur
offre de télécommunications. La perte de leur monopole au début des années 1990, leur
transformation pour devenir Swisscom en 1997 et 1’apparition de compagnies concurrentes
contribueront clairement au développement du réseau téléphonique en Suisse, puis des autres

technologies de la télécommunication.

TELEVISION

Le 24 décembre 1883, I’ingénieur allemand Paul Nipkow, alors étudiant a Berlin, réalise pour
la premicre fois dans une chambre d’hoétel le balayage d’une image a 1’aide d’un disque percé
de trous : le principe de la télévision naissait, avant d’étre breveté en 1884. Se basant sur ce
procédé, ainsi que sur les travaux notamment de Herz, de Marconi et de Braun (tube
cathodique), I’inventeur écossais John Baird présente en 1926 son procédé¢ de réception
d’images, qu’il nomme « Televisor ». Le public voit apparaitre sur 1’écran la premicre émission
télévisee : le visage de deux ventriloques. Cette méme année, les sociétés Westinghouse,
General Electric et RCA s’unissent pour former la National Broadcasting Company, plus
connue par ses initiales, NBC. Douze ans plus tard, le méme John Baird, appliqué a améliorer
son invention, organise la premiére démonstration expérimentale de la télévision en couleur.

La télévision s’exporte mondialement, mais ce n’est qu’en 1951 que les premiéres émissions de

télévision publique en couleur apparaissent, sur la chaine américaine CBS.

En Europe, la plupart des pays se dotent de radiodiffuseurs de service public et en 1950, ces
derniers décident de s’unir pour défendre les valeurs du service public, en créant 1’Union

Européenne de Radiodiffusion (UER ; EBU en anglais pour European Broadcasting Union).



La télévision, bien plus que la radio, symbolise le passage de I’ére industrielle a 1’¢ére de
I’information lorsqu’elle devient, a la fin des années 1940, un objet de masse. Le 4 octobre
1957, avec le lancement du premier satellite par les Soviétiques, le Spoutnik, démarre la course
a ’espace ; les Américains langant leur premier satellite I’année suivante. De meilleurs moyens
de communication dans les transports maritimes et aériens favorisent donc les échanges et le
commerce international. Le monde est désormais a portée de tous et la demande en informations
de la population croit aussi rapidement que les distances semblent se réduire. La télévision
devient I’¢1ément central de nombreux foyers avec I’avénement des premiers journaux télévisés
au passage des années 1960. Elle fait méme partie de I’histoire, lorsqu’elle est le témoin, le 21
juillet 1969, des premiers pas de Neil Armstrong sur la lune. Plus tard, au début des années
1980, les premiéres chalnes uniquement dédiées a I’information, telles que CNN et Fox News
aux Etats-Unis, voient le jour. La vitesse de l’information prendra ensuite une nouvelle

dimension avec le développement d’Internet.

L’ INFORMATIQUE ET INTERNET

Pour le Petit Larousse, I’informatique est « la science du traitement automatique et rationnel de
I’information en tant que support des connaissances et des communications (...), mettant en
oeuvre des matériels (ordinateurs) et des logiciels (en anglais, respectivement hardware et
software) ». La numérisation de I’information est a la base de I’informatique. Elle consiste en
la conversion d’un objet réel en une suite de nombres permettant de le représenter
informatiquement ou électroniquement. L’arithmétique binaire sur laquelle se base la
numérisation n’est pas récente, puisque le concept apparait déja en 3000 av. J.-C. dans le
symbole de I’empereur chinois Fou-Hi, I’octogone a trigramme, le Yin et Yang. L’ Américain
d’origine hongroise John Von Neumann (1903-1957) crée en 1944 la structure qui compose les
ordinateurs modernes, I’architecture de von Neuman : unité de traitement, unité de controle, la
mémoire et les dispositifs d’entrée-sortie qui permettent de communiquer avec le monde
extérieur. L’ informatique permet ainsi de garder des informations en mémoire, dont la capacité
ne cesse d’augmenter avec la technologie. Ce n’est qu’avec 1’avenement d’Internet et de son
corollaire, le World Wide Web, que les informations ne sont plus seulement stockées, mais
également échangées et distribuées aux quatre coins du monde C’est la Bell Company qui, en
1958, invente le modem, qui permettra de transmettre des informations en données binaires sur

une simple ligne téléphonique.

L’informatique est véritablement née durant la Seconde Guerre mondiale, durant laquelle

I’armée américaine avait besoin d’un nombre important de tables de tir, outils permettant de
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déterminer ou tombaient les obus envoyés par I’ennemi. En 1943, le Laboratoire de Recherche
Balistique nord-américain (BRL) est déborde : la demande de tables de tir est de 40 par semaine
mais il n’en produit que 15. C’est ainsi qu’a la demande de I’armée, P. Eckert et J- Mauchly,
deux ingénieurs, créent en 1946 le premier ordinateur entiérement électronique : I’Electronical
Numerical Integrator and Computer (ENIAC). La ou un calculateur humain met 3 jours a
calculer la trajectoire d’un projectile, ’ENIAC ne met que 20 secondes. Le premier ordinateur
commercialisé, en 1951, portait le nom de Universal Automatic Computer (UNIVAC I). Congu
par les mémes ingénieurs que I’ENIAC, ’'UNIVAC pouvait traiter des nombres aussi bien que
du texte. Commercialisé par la firme Remington Rand, sa construction aura duré 5 ans et co(té

plus d’un million de dollars. Au total ce sont 56 exemplaires de 'UNIVAC qui seront vendus.

La deuxieme génération d’ordinateurs apparait suite a 1I’invention du transistor par la firme Bell
Labs en 1947. Deés les années 1950, le transistor permet de rendre les ordinateurs moins
encombrants, moins gourmands en énergie électrique donc moins colteux. Bien que le
transistor permette de réduire la taille des ordinateurs, ces derniers demeurent passablement
encombrants. L’invention du circuit intégré en 1958 permet de réduire drastiquement la taille
des ordinateurs. Le circuit intégré est également appelé « puce électronique » et est un circuit

miniaturisé a 1’extréme, dont les milliers de composants sont regroupés dans un boftier.

Les années 1964 a 1975 voient donc I’arrivée sur le marché de plusieurs mini-ordinateurs,
inaugurant ainsi la troisiéme génération d’ordinateurs. C’est en 1971, avec I’invention du
microprocesseur par Marican Hoff, que la miniaturisation des composants de 1’ordinateur et par
conséquent 1’apparition des micro-ordinateurs (ou personal computer - PC) vont devenir la
norme. En effet, alors que jusque-la les circuits intégrés ne contenaient guére plus de 10 a 15
composants, le premier microprocesseur (baptisé 4004) comporte 2300 transistors. Avec le
microprocesseur apparait donc la quatrieme et derniére génération d’ordinateurs, qui

correspond aux ordinateurs que nous utilisons encore aujourd’hui.

World Wide Web

Le World Wide Web, communément appelé « le web », peut étre traduit en francais par « toile
d’araignée mondiale ». Ce systeme a permis d’ouvrir le réseau Internet au grand public en
facilitant la consultation des sites et en offrant aux utilisateurs la possibilité de consulter en ligne
un vaste étendue d’informations, présentées sous la forme d’archives de magazines, de
documentation a usage professionnel, de pages personnelles, etc. Le fonctionnement du web

repose essentiellement sur I’existence de liens hypertextes qui relient les pages des sites entre
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elles. Ces liens permettent la recherche d’information dans 1’Internet, I’accés a cette information

et sa visualisation.

En 1989, un informaticien britannique du CERN, Tim Berners-Lee, cherche un moyen de
permettre a ses collegues physiciens travaillant dans différentes universités et instituts a travers
le monde d’échanger rapidement des données et des images. L’idée de base de Tim BernersLee
est de combiner les technologies des ordinateurs personnels, des réseaux informatiques et de
I’hypertexte en un systéme d’information global, puissant et facile a utiliser. Le 6 aotGt 1991, le
premier site web est mis a la disposition de la communauté des physiciens du CERN. Tres
rapidement, de nombreux laboratoires de recherches et de nombreuses universités utilisent ce
site. Mais c’est en 1994 que le web perce véritablement : la premiére conférence internationale
sur le web se tient a Genéve tandis que les présentations dans les médias internationaux se
succedent rapidement. Ainsi, a la fin de ’année 1994, le web compte déja 10°000 serveurs
représentant 10 % du trafic total transitant sur Internet et 10 millions d’utilisateurs. En mars

1995, il existe plus de 30°000 serveurs web dans le monde et en avril 1995, le web représente
20 % du trafic sur I’Internet. En I’espace de quelques années, le web devient un véritable
phénomeéne de société jusqu’a devenir un élément incontournable de notre quotidien. Pour

caractériser ce phénomene, nous parlons aujourd’hui de société de I’information.

1.4 Evolution De La Communication Sans Fil

1.4.1 Introduction

Le systeme de communication mobile sans fil a connu plusieurs étapes d'évolution au cours des
derniéres décennies, apres l'introduction du réseau mobile de premiére génération au début des
années 1980. En raison de I'énorme demande de connexions supplémentaires dans le monde
entier, les normes de communication mobiles ont évolué rapidement pour prendre en charge un

plus grand nombre d’utilisateurs [4].

La communication sans fil, ou parfois simplement sans fil, est la transmission d'informations
entre deux ou plusieurs points qui ne sont pas connectés physiquement. Les ondes radio sont
utilisées dans les technologies sans fil les plus courantes. Dans I'histoire des communications,

le terme sans fil a été utilisé deux fois, avec une signification Iégerement différente.

Il a été principalement utilisé en 1890 pour la premiére technologie d'émission et de réception
d'ondes radio, comme dans la télégraphie sans fil, jusqu'a ce que le nouveau mot radio le
remplace en 1920. Le terme a été remis au golt du jour dans les années 1980 et 1990,

principalement pour distinguer les appareils numériques capables de communiquer sans fil. Les
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opérations sans fil fournissent des services, tels que les communications a longue distance, qu'il

n'est pas possible ou faisable de mettre en ceuvre avec l'utilisation de fils[5].

L'évolution de la communication est présentée dans la figure 1.1 Voyons maintenant les étapes

de I'évolution des technologies sans fil pour la communication mobile.

1.4.2 Technologie Sans Fil De Génération Zéro (0G)

Le téléphone sans fil acommencé avec 0G, qui aurait pu étre appelé Zéro Génération, est devenu
accessible aprés la Seconde Guerre mondiale. A I'époque, il n'y avait qu'un nombre limité de
canaux de communication disponibles et ce sont les opérateurs de téléphonie mobile qui
établissaient les appels. Ces mobiles ne pouvaient pas prendre en charge la fonction de han
Dover, c'est-a-dire le changement de fréquence de canal lors d'un déplacement. La génération
zéro fait référence au systeme mobile pré cellulaire du début des années 1970. Par exemple,
certains abonnés avaient des radiotéléphones dans les voitures avant l'introduction des

téléphones portables.

Le systeme de radiotéléphonie mobile est a I'origine de la technologie moderne de téléphonie
mobile cellulaire. Ces systéemes sont appelés systemes 0G (Zéro Génération) car ils ont été les
prédécesseurs de la premiére génération de téléphones cellulaires. Les technologies utilisées
dans les systemes de génération zéro incluent le Push to Talk (PTT), Systeme de téléphonie
mobile (MTS), Service de téléphonie mobile amélioré (IMTS), systéme de téléphonie mobile
avancé (AMTS), teléphone mobile terrestre norvégien (OLT), Public Land Mobile Telephony
(PLT) et Swedish Mobile Telephony System D (MTD).

Les utilisateurs du systeme étaient des blcherons, des superviseurs de construction, des agents

immobiliers et des célébrités.

Le systéme de communication a été utilisé uniquement pour la communication vocale[6].
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Communications VOIX EFFICACE POUR LES DONNEES MOBILES : LE HAUT DEBIT MOBILE ET UNE PLATEFORME UNIFIEE

Vocales Mobiles ATTEINDRE LES MILLIARDS UNE PRIORITE L'EXPANSION EMERGENTE A L'EPREUVE DU TEMPS
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Figure 1-1. Evolution/amélioration de la communication

1.4.3 Technologie Sans Fil De Premiere Genération (1G)

1G est la premiére génération de technologie de téléphonie sans fil basée sur un signal
analogique. lls ont été introduits en 1980 et étaient appelés téléphones cellulaires analogiques.
Nippon Téléphone and Telegraph (NTT) a introduit le premier systeme cellulaire au monde,
qui est devenu opérationnel a Tokyo en 1979. Les systéemes analogiques les plus populaires en
Europe étaient le Nordic Mobile Téléphone (NMT) et le Total Access Communication System
(TACS).

Parallelement a ces deux systéemes, d'autres sociétés techniques ont introduit des systemes
analogiques dans les années 1980 en Europe. Toutefois, les systemes de réseaux cellulaires
n'étaient pas en mesure d'interopérer entre les pays. Offraient des capacités de transfert et

d'itinérance[7].

Le principal inconvénient de la technologie mobile de premiére génération est l'absence
d'interopérabilité entre les différents pays. Sur En outre, la 1G présente d'autres inconvénients,
tels qu'une faible capacité, un systeme de transfert peu fiable, de mauvaises liaisons vocales.
De plus, il n'y avait pas de sécurité puisque les appels vocaux étaient lus dans les tours sans fil,
ce qui rendait ces appels sensibles aux personnes indésirables. La premiere norme 1G aux
EtatsUnis était 'AMPS, lancée en 1982.La Commission fédérale des communications (FCC) a
attribué un canal de 40 MHz dans la gamme de fréquences 800-900 MHz pour ce systeme. Le
systeme AMPS s'est vu une bande passante supplémentaire de 10MHz, appelée spectre élargi
(ES), en 1988. L'ltalie, la France et le Royaume-Uni ont utilisé des systémes de communication

appelés respectivement RTMI, Radio-Comm et YACS. Une norme de télécommunication
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baptisée C-450 a été introduite en Allemagne de I'Ouest, au Portugal et en Afrique du Sud. Le

systeme de premiere génération a remplacé le systeme 0G, dont les caractéristiques

comprennent des radiotéléphones mobiles et des technologies comme I'Advanced Mobile
Téléphone System (AMTS), Mobile Téléphone System (MTS), Push to Talk (PTT) et Improved
Mobile Téléphone Service (IMTS).

R/
A X4

Etabli dans les années 1980 et finalisé au début des années 1990.

Vitesse de transfert des données prise en charge jusqu'a 2,4 kbps.

L'Advance mobile phone system (AMPS) a été introduit pour la premiere fois par les
Etats-Unis.

Un systéme mobile de premiere génération.

Il permet aux utilisateurs de passer des appels vocaux dans un seul pays [7] [5]

1.4.3.1 Principales Caractéristiques (Technologie) Du Systéeme 1G

Les principales caractéristiques du systeme 1G sont les suivantes :

Fréquence : 800 MHz et 900 MHz

Bande passante : 10 MHz (666 canaux duplex avec une bande passante de 30 KHz).
Technologie : Commutation analogique

Modulation : Modulation de fréquence (FM)

Mode de service : voix uniquement

Technique d'acces : Acceés multiple par répartition en fréquence (FDMA)

1.4.3.2 Inconvénients Du Systéme 1G

Les inconvénients du systeme 1G sont les suivants :

144

Mauvaise qualité de la voix en raison des interférences

Faible autonomie de la batterie

Téléphones mobiles de grande taille (peu pratiques a transporter)

Moins de sécurité (les appels peuvent étre décodés a I'aide d'un démodulateur FM)
Nombre limité d'utilisateurs et de couverture cellulaire

L'itinérance n'était pas possible entre des systemes similaires [4].

Technologie Sans Fil De Deuxiéme Génération (2G)

2G est le réseau sans fil de deuxieme génération, établi sur les technologies numériques

installées dans les années 1990. La 2G a été introduite en Finlande en 1991. Il a fourni des
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services tels que SMS (Short Message System), des messages photo et des MMS (MultiMedia
Message System). Comme dans la 2G, les messages textuels et les signaux audio sont codés
numériquement ce qui permet de transmettre des donnéees de maniére a ce que seul le récepteur
souhaité puisse les recevoir et les décoder. Pour compresser et multiplexer Le signal numérique

CODEC (algorithme de compression et de décompression) est utilisé dans la 2G.

TDMA et CDMA ont été utilisés comme technologie d'accés multiple numérique dans le
systeme 2G. La TDMA divise le signal en tranches de temps tandis que la CDMA attribue a
chaque utilisateur un code distinct pour communiquer sur un canal multiplexé. Les technologies
TDMA comprennent le Global System for Mobile (GSM), Personal Digital Cellular (PDC)
IS136, et iDEN dans la norme Digital Enhanced Cordless Télecommunications (DECT) pour
les teléphones mobiles portables. Le GSM a été le premier systeme 2G. C'est la norme mobile
la plus appréciée de toutes les technologies mobiles sans fil déployées dans environ 212 pays

dans le monde.

Le roaming international entre différents opérateurs de téléphonie mobile a été introduit en
premier par la technologie GSM. La technologie GSM qui permet aux utilisateurs d'utiliser leur
téléphone portable dans de nombreux pays.

La technologie TDMA est utilisée dans le GSM pour multiplexer jusqu'a 8 appels par canal
dans les bandes de fréquences de 900 MHz et 1800 MHz. Elle délivre des signaux vocaux ainsi
que des données commutées par circuit a une vitesse allant jusqu'a 14,4 kbps. La FCC a
également mis aux encheres un nouveau bloc de fréquences dans la bande 1900 MHz aux
EtatsUnis. Au cours des 20 derniéres années, cette technologie n'a cessé de se développer pour
fournir de meilleurs services. Certaines nouvelles technologies ont été industrialisees a partir
du GSM d'origine. Ces derniers, qui ont débouché sur des systemes avancés, appelés systémes
de génération 2,5 (2,5 G) [7].

1.4.4.1 Principales Caractéristiques Du Systeme 2G

Les principales caractéristiques du systeme 1G sont indiquées ci-dessous :

X/

% Systeme numérique (commutation)

7/
°0

Possibilité de services SMS

K/
°e

L'itinérance est possible

K/
°e

Sécurité renforcée

4

7/
*

% Transmission vocale cryptée

% Premier internet a un débit de données plus faible
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% Inconvénients du systeme 2G

s Faible débit de données

X/
°e

Mobilité limitée

X/
°e

Moins de fonctionnalités sur les appareils mobiles

/7
A X4

Nombre limité d'utilisateurs et de capacités matérielles [4].

1.4.5 GPRS (General Packet Radio Service) 2,5G

La 2.5G, qui signifie "deuxiéme et demi génération", est une norme de téléphonie mobile sans
fil développée a mi-chemin entre la deuxiéme génération qui lI'a précédée et la troisieme
génération qui lui a succédé. L'expression "deuxiéme et demi génération™ est utilisée pour
définir les "services généraux de radiocommunication par paquets”. Services". Le GPRS peut
fournir un débit de données compris entre 56 Kbits/s et 115 Kbits/s en pointe. Il prend en charge
des fonctions telles que les services de messagerie multimédia (AMMS), le protocole
d'application sans fil (WAP) et les services Internet, y compris le courrier électronique et I'acces
au World Wide Web (WWW). Le co(t du transfert de données dans le GPRS est généeralement
calculé en mégaoctet de trafic, alors que dans la communication de données par commutation

de circuit conventionnelle, il est facturé chaque minute de temps de liaison [7].
1.4.6 Technologie Sans Fil De Troisieme Génération (3G)

Le groupe de normes de télécommunication 3G est utilisé pour définir la troisieme génération
de normes de communication sans fil, remplacant la 2.5G et précédant la 4G. L'Union
internationale des télécommunications (UIT) a élaboré un plan visant a utiliser la bande de
fréquences mondiale de 2 000 MHz, qui sera en mesure de supporter une norme de réseau sans
fil unique et omniprésente pour tous les pays du monde. Ce plan est connu sous le nom de

"International Mobile

Téléphone mobile international 2000" ou norme IMT-2000. Il existe trois types de technologie
d'acces multiple - CDMA 2000 : elle est proposée par les groupes de normalisation des
télécommunications sans fil d’Amérique du Nord, basée sur la technologie d'accés multiple par

répartition en code. Sa largeur de canal est de 1,25 MHz et la vitesse peut atteindre 144 Kbps.

WCDMA (UMTS) : Le service WCDMA FOMA a éte lancé par NTT Do Como au Japon pour
la premiere fois dans le monde sur le plan commercial en 2001. 1l est élaboré comme Wideband
Code Division Multiple Access. Sa largeur de canal est de 5 MHz et sa vitesse peut atteindre 2
Mbps.
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TD-SCDMA : Le groupe chinois de normalisation des télécommunications sans fil a proposé la
technologie d'acces multiple par code a répartition dans le temps (Time Division Synchronous
Code Division Multiple Access) pour la 3G [5]. Le projet de partenariat de troisiéme génération
(3GPP) a poursuivi ce dernier en formulant un systeme sans fil qui répond aux spécifications

des normes IMT-2000. La technologie sans fil de troisieme est entrée en service en I'an 2000.

3G: High Speed IP Data Networks

The main difference that distinguishes 3¢ technology from 26 technology is the use of packet-switching (rather
than circuit-switching) for data transmission, With the widespread availability of good quality 36 coverage in the
mid 2000s, USB dongles for accessing mobile internet on computers were released.

(Q_> _ﬂ S ¢>
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Figure 1-2. Communication 3G vs 2G
La technologie précédente permettait une vitesse de transmission des données de 144Kbps en
pointe, alors que la 3G I'a portée a 2 Mbps. Un téléphone intelligent ou un téléphone cellulaire
multimédia est nécessaire pour bénéficier des services de la technologie 3G. La largeur de bande
et le taux de transfert de données ont été augmentés dans la technologie 3G pour faciliter les
applications Web, les fichiers audio et vidéo, les conférences, le tout dans un environnement

sans fil portable.

La figure 1.2 présente les communications 3G et 4G. Les opérateurs de réseaux sont en mesure
d'offrir & leurs utilisateurs une gamme plus large de services plus progressifs en obtenant une
meilleure capacité de réseau grace a une efficacité spectrale accrue avec le déploiement des
technologies 3G. Les services du systeme 3G comprennent les appels vocaux sans fil a large

bande, les appels vidéo, télévision mobile, données sans fil a large bande, service GPS et vidéo.

Ce réseau présente les améliorations par rapport au réseau 2.5G et aux réseaux précédents,

comme indiqué ci-dessous [5] [7] :

% Vitesse de transfert des données plusieurs fois supérieure.
% Flux audio et vidéo améliorés.

%+ Fonction de vidéoconférence

% Vitesse accrue du WAP et de la navigation sur le Web

% Prise en charge de I'lPTV (télévision par Internet)
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1.4.6.1 Principales Caractéristiques Du Systéeme 3G
Les principales caractéristiques du systeme 3G sont les suivantes :

++ Débit de données plus élevé

% Appels vidéo

¢+ Sécurite renforcee, un plus grand nombre d'utilisateurs et une couverture plus étendue.
+¢+ Prise en charge des applications mobiles

¢+ Prise en charge des messages multimédias

% Localisation et cartes

¢+ Meilleure navigation sur le Web

s+ Streaming TV

¢+ Jeux en 3D de haute qualité [4].

1.4.6.2 Inconveénients Des Systemes 3G

Les inconvénients du systeme G sont les suivants :

¢+ Licences d'utilisation du spectre colteuses
+¢ Infrastructure, équipement et mise en ceuvre coulteux

¢+ Besoins en bande passante plus importants pour supporter un débit de données plus élevé.

L)

X/
o

Appareils mobiles colteux

X4

Compatibilité avec le systeme 2G et les bandes de fréquences de I'ancienne génération
[4].

1.4.7 Technologie Sans Fil De Quatriéme Genération (4G)

*,

Le concept principal de la 4G est I'interopérabilité entre diverses catégories de réseaux, pour
fournir un taux de transfert de données a haut débit, par exemple 100 Mbps comme débit de
pointe pour le serveur et le récepteur de données qui se déplacent a une vitesse de 60 Kmph. Et
le taux de transfert de données devrait étre au maximum de 1 Gbps quand le serveur et le
récepteur sont stationnaires [5]. La figure 1.3 présente une comparaison de la génération de
téléphones cellulaires 4G. Les normes de réseaux mobiles actuellement déployées sont la 4G,
qui a remplaceé la troisieme génération dans de nombreux pays. Dans d'autres contextes, la 4G
n'est qu'une initiative des académiques chercheurs. Trouble en cours de déploiement, et capable

de répondre a ses performances et a son débit prédéfinis. Aujourd’hui, nous pouvons accéder a
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I'Internet en utilisant notre téléphone portable avec I'aide diverses technologies, comme WiMax,
Wi-Fi, WAP, GPRS, EDGE et Wi-Bro en 3G.

4 Cell Phone Generations Compared

Voice Data
Standards Technology = SMS  Switching ~ Switching  Data Rates

16 AMPS, TACS Analog No Circuit Circuit N/A
26 (SM, CDMA, EDGE, GPRS Digital Circuit Circuit

3G UTMS, CDMA2000, HSPDA, EVDO Digital Circuit Packet

4G | LTE Advanced, IEEE 802,16 (WiMax) Digital Packet Packet up to 1 Gbps :

Figure 1-3. Comparaison des générations de téléphones portables 4G
Mais les utilisateurs sont confrontés a un probléme lorsqu'ils doivent développer des
laboratoires pour faire face aux limitations et aux difficultés de la 3G, qui est d'avoir accés a
I'Internet par le biais du téléphone cellulaire en utilisant I'une de ces technologies décrites,
I'utilisateur est coincé quand ils voyagent a un endroit ou l'interopérabilité au milieu des
différents réseaux atteint. En utilisant la 4G, les utilisateurs peuvent accéder au réseau en
utilisant I'une des technologies mentionnées précédemment méme s'ils se déplacent d'un endroit
a l'autre. Les problémes qui sont considérés comme résolus dans le réseau mobile 4G sont les

suivants :

1.  Comme les taux de transfert de données élevés sont envoyeés et recus par le
téléphone, la technologie sans fil 4G a inséré la fonction IP dans le téléphone mobile pour

améliorer la sécurité.

2. Dans la norme sans fil de quatrieme génération, les utilisateurs peuvent
télécharger a un taux de données de 100 Mbps en accés mobile et, en cas d'acces stationnaire,

1Gbps en acces local du réseau mobile.

3.  L'OFDMA est une nouvelle technologie introduite en 4G a la place de la
technologie hybride déployée en 3G avec le mélange d'IS-95 et de CDMA. L'OFDMA est plus
efficace que I'ancien TDMA ou CDMA.

4.  Dans le systeme OFDMA, les données sont envoyées en allouant le canal dans
une bande étroite pour une meilleure efficacité, ce qui est une caractéristique remarquable du

systeme sans fil de quatrieme génération 4G.
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5. La4G sera définie comme I'acces large bande mobile sans fil (WMBA) qui est en
cours de traitement dans la norme IEEE 802.16e. Cela indique la disponibilité de l'internet. Pour
éviter les interférences des appels en cas de téléchargement de données a partir d'un site web,
I'exécution est en cours de développement. Une étape supplémentaire dans la technologie sans
fil 4G est qu'elle proposera un débit de données descendant de 128 Mbps et un débit de données
ascendant de 56 Mbps. La condition de la connectivité Internet est la disponibilité d'un hotspot,

ce qui constitue la limite du service.

6.  Parallelement a la Worldwide Interopérabilité for Microwave Access (WiMax),
LTE, un systeme sans fil pour I'accés a large bande, est destiné a étre intégré dans les téléphones
mobiles 4G. Il existe une différence entre le WiMax et le LTE. Le LTE vise l'adresse IP et suit
la méme idée TCP / IP héritée de l'architecture des réseaux informatiques. Il offrira une plus
grande sécurité ainsi qu'une haute transférabilité des données, une faible latence, la possibilité
de réguler la bande passante. La 4G ou LTE est également compatible avec la technologie
CDMA, de sorte qu'elle est capable de transférer les données entre les deux réseaux.

7. LTE et IEEE 802.16m sont les deux principales normes sans fil qui seront
introduites par le 3GPP.La premiere a été approuvée pour le processus de développement tandis
que la seconde deviendra un fragment du systeme sans fil de quatrieme génération. IPv6 est

autorisé par Version comme norme sans fil 4G en juin 2009 [7].

1.4.7.1 Principales Caractéristiques Des Systemes 4G

Les principales caractéristiques du systeme 4G sont les suivantes :

+» Des débits de données beaucoup plus éleveés, jusqu'a 1Gbps. O Sécurité et mobilité
renforcées

+ Réduction de la latence pour les applications critiques.

¢+ Streaming vidéo et jeux en haute définition

¢+ Voix sur le réseau LTE VOLTE (utilisation de paquets IP pour la voix)

1.4.7.2 Inconvénients Du Systeme 4G

Les inconvénients du systeme 4G sont indiqués ci-dessous :

% Matériel et infrastructure colteuse
¢+ Spectre colteux (dans la plupart des pays, les bandes de fréquences sont trop chéres).
« 1l faut des appareils mobiles haut de gamme compatible avec la technologie 4G, ce qui

est coliteux
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+ Le déploiement a grande echelle et la mise a niveau prennent du temps [4].

1.4.8 Technologie Sans Fil De Cinquiéme Génération (5G)

La cinquiéme génération ou 5G est la prochaine génération de normes technologiques sans fil
dont le déploiement est prévu vers 2020. La 5G vise a faciliter les réseaux sans fil en offrant
une bande passante, des taux de transfert de données élevés et une latence réduite a un milliard
d'appareils électroniques. C'est I'une des questions les plus promues dans le monde de la
technologie, qui permet de faciliter I'accés aux véhicules a conduite autonome, a la réalité
virtuelle (RV) et a I'Internet des objets (loT). La technologie 5G est censée étre le niveau de
perfection des systemes de communication sans fil dans la technologie mobile sans fil. La
communication filaire est aujourd'hui presque obsoléte. A I'heure actuelle, les téléphones
portables ne servent pas seulement d'outil de communication, mais sont également utilisés a de
nombreuses autres fins. Les technologies sans fil antérieures facilitent la convivialité de la
communication, tandis que la cinquieme génération apporte un nouveau niveau et transforme

la vie de I'hnomme en un véritable mobile. La vie de I'homme comme une véritable vie mobile.

1.4.8.1 Caractéristiques De La 5G

Les caracteéristiques de la 5G sont les suivantes :

%+ Des connexions de 1 a 10 Gbps vers les points d'extrémité sur le terrain. O Une latence
de 1ms.

% Largeur de bande 1000x par unité de surface.

% 10-100x le nombre d'appareils connectés.

++ Disponibilité de 99,999 pour cent.

% Couverture a 100 pour cent.

% Economie de 90 pour cent dans la consommation d'énergie du systéme [4].

Cette section se termine par une analyse rétrospective des systéemes sans fil existants et présente
également la prochaine génération de technologies de communication sans fil dans le tableau
ci-dessous. Dans les années a venir, ces nouvelles technologies ont un long chemin a parcourir

et des fonctionnalités passionnantes et étonnantes sont destinées a étre déployées [8].
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Génération| Vitesse Technologie Période Caractéristiques
AMPS, NMT, e Lo
1G 14.4 Kbps 19701980 |-utilisation de la voie uniquement
TACS
-utilisation des plusieurs utilisateurs grace au multiplexage.
9.6/14.4 . _ ) .
2G TDMA, CDMA 1990 - 2000 | -téléphones sont utilisés pour les données et la voie.
Kbps
-développement d’Internet et les données deviennent plus
appropriées.
-Le multimédia et le streaming commencent a se développer.
171.2 Kbps - .
25G GPRS 2001-2004 -Les téléphones portables commencent a prendre en charge la
20-40 Kbps navigation sur le web.
Prend en charge les services multimédias ainsi qu’avec le
3.1 Mbps, CDMA-200 streaming. Accés et mobilité dans le monde entier mobilité sur
3G 500- 700 2004-2005 différents types de dispositifs, tels que Téléphones, PDA, etc.
UMTS, EDGE
Kbps
14.4 Mbps, i abi i Slevé
35G HSPA 2006 — 2010 Fournit dfas débits et des vitesses plus élevés pour supporter plus
1-3 Mbps des données.
Les vitesses de la 4G sont encore augmentées pour répondre a la
demande d'accés aux données utilisée par différents services. Le
streaming
Maintenant . ) o
) haute définition est désormais prise en charge par la 4G. De
100-300 (Lire . ) » .
nouveaux téléphones dotés de capacités HD font surface. Le site
Mbps. 3-5 WiMax, LTE, p| . .y
o us sur devient assez cool. En 4G, la portabilité est
4G Mbps 100 Wi-Fi
Mbps (Wifi) Passage de Encore plus grande. L'itinérance mondiale n'est pas un réve
N lointain.
Ala4G)
) Bientot La 5G fournit des vitesses tres élevées aux consommateurs. Elle
Massive MIMO, permettra également une utilisation efficace de la bande passante
5G 1-10 Gbps Beamforming, (Probablement | disponible
mm wave

2020)

Tableau 1-1.Caractéristiques des différentes géenérations de communication.
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1.4.8.2 Réflexions Finales

La technologie sans fil n'a cessé d'évoluer pour répondre aux demandes croissantes et aux
exigences de spécifications plus élevées. Depuis le déploiement des réseaux mobiles de
premiére génération I'industrie des télecommunications est confrontée a de nouveaux défis en
termes de technologie, d'utilisation efficace du spectre et surtout de sécurité pour les utilisateurs
finaux. Les futures technologies sans fil fourniront des réseaux mobiles ultra-rapides, riches en

fonctionnalités et hautement sécurisés [4].

1.4.8.3 Mise A Jour Du Spectre 5G Mondial

Dans le monde entier, ces bandes ont été attribuées ou ciblées

SPECTRE MONDIAL DE LA 5G

] @ologie 5G et R&D >
FPROPOSITION

DIDENTIFICATION
. DU HALIT DEBIT
MOEILE
L =
0 "a(:;‘:__ LARGE BANDE MOBILE PROPOSEE i
37 38 39 40 41 42 43 44 GHz

Figure 1-4. Spectre mondial de la 5G
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1.4.9 La Commission Fédérale Des Communications (FCC) Méne Des Initiatives

Clés En Matiére De Spectre Pour Permettre La 5G

Dans les bandes basses, moyennes et hautes, y compris les ondes millimétriques.

Low, mid and high band spectrums for 5G

<1 GHz 6 GHz 24 GHz

5G Spectrum

< > < P < >
Low band Mid band High band (mmWave)

7 carritech
Figure 1-5.Spectre 5G

1.4.10 Bande Passante Basse
Incitation & la diffusion Vente publique :

1. Une partie de la bande de 600 MHz a été vendue aux encheres avec succes, ce
qui a genére 19,8 milliards de dollars de bénéfices apreés la phase d'attribution.

2. 70 MHz de spectre sous licence consistant en 2 canaux différents et 14 MHz
supplémentaires pour une utilisation sans licence.

3. Le calendrier de disponibilité du spectre s'aligne sur celui de la 5G

1.4.11 Bande Moyenne

Services radio a large bande pour les résidents

1. Initialisation d'un spectre de 150 MHz dans la bande des 3,5 GHz avec un partage en 3 couches

avec les opérateurs historiques, PAL1, GAA2.

2. La FCC a développé des orientations PAL en 2017 pour les rendre appropriées a la 5G.
3. Afin de créer un écosystéme basé sur LTE, I'Alliance CBRS a été présentée officiellement.

4. La FCC a notifié une enquéte sur les fréquences 3,7-4,2 GHz et 5,9-7,1 GHz[9], [10].
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1.4.12 Bande Supérieure

Décision relative a Spectrum Frontiers en 2016 et deuxiéme décision en 2017
1. Ouverture autour de 11 GHz dans plusieurs bandes d'ondes mm.
2.70% des bandes réecemment libérées sont partagees ou sans licence.

3.Un accord cohérent. La FCC a demandé une observation sur un autre spectre

nommé marque pour I'lMT-2020.

4.Envisager d'ajouter 24,25-24,45, 24,75-25,25 GHz, et 42-42,5 GHz [9], [10].

1.4.13 Bande Superieure : Frontieres Du Spectre Régissant Les Bandes D'ondes

Millimétriques De La 5G

La clé de lI'augmentation des largeurs de bande est le spectre partagé avec et sans licence.

Spectre sous licence Spectre partagé sans licence
27,5 GHz - 28,35 GHz 37 GHz- 37,6 GHz
37,6 GHz - 38,6 GHz 64 GHz- 71 GHz [9], [10]

38,6 GHz - 40 GHz

Tableau 1-2. spectre partage avec et sans licence
1.4.14 Le Spectre 5g En Europe

Concentration sur la bande moyenne (3,4 GHz-3,8 GHz) et la bande 26 GHz (24,25-27,5 GHz).
Accélérer le déploiement de la 5G dans I'Union Européen (UE), les activités réglementaires
sont dirigées par le CSR de la CE, la CEPT et les principaux Etats membres de I'UE.

% Les activités de surveillance pour les 3,4-3,8 GHz et les 26 GHz sont menées de maniére
extréme avec des enchéres previsibles en 2017-2018.

¢+ L'approche 5G pour le Royaume-Uni a été publiée par le gouvernement en mars 2017.

% L'Ofcom a prévu de mettre aux enchéres un canal de 150 MHz dans les 3,4 GHz-3,6
GHz en 2017-2018. et un canal de 110 MHz dans la bande 3,6 GHz - 3,8 GHz en
20182019.
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%+ Pour une organisation opportune de la 5G, I'Ofcom a introduit une plateforme de travail
sur 'accessibilité de la bande 26 GHz. L’accessibilité de la bande 26 GHz.

% Le gouvernement italien devrait mettre aux enchéres les fréquences 700 MHz, 3,6 GHz
- 3,8 GHz et 26,5 - 27,5 GHz en 2018.

% Le gouvernement irlandais a mis aux encheres avec succes 350 MHz de spectre de
fréquences pour la communication 5G.

% Le gouvernement espagnol a lancé un appel d'offres pour la bande 3,6 GHz-3,8 GHz,
permettant de répondre aux demandes du marché et aux besoins des opérateurs en 2018.

¢ L'Espagne se concentre sur la bande des 26 GHz. Une bande passante d’au moins 1,4
GHz est disponible pour une libération en 2018. D'autres pays, comme I'Autriche, la

Belgique et la Suisse, s'‘organisent pour libérer des fréquences en 2018-2019 [9], [10].

1.5 Les Bases Des Antennes

Une antenne est un transducteur spécialisé qui transforme les champs de radiofréquences (RF)
en énergie électrique ou vice-versa. Il en existe deux types de base : I'antenne réceptrice, qui
capte I'énergie RF et délivre un courant alternatif a I'équipement, et aussi I'antenne émettrice,
qui est alimentée en énergie électrique par I'équipement et produit un champ de radiofréquences.
Dans les applications sans fil, la variété d'antenne la plus courante est I'antenne patch microstrip,
utilisée pour les communications sans fil. Les antennes patch micro ruban ne sont généralement

sensibles qu'aux hyperfréguences.
1.5.1 La Fréquence

Au sens normal, la fréquence signifie la fréquence d'apparition d'un événement particulier au
cours d'une période donnée. Fondamentalement, la fréquence fait référence au nombre
d'occurrences d'un événement dans un temps donné. La définition type est la suivante : "Le
nombre de récurrences d'un signal sur une période définie (1seconde) est appelé fréquence.
Période de temps définie

(1 seconde), est connu sous le nom de fréquence. Un signal périodique se répéte aprés chaque
seconde "T" appelée période de temps. La fréquence d'un signal périodique n'est rien d'autre
que l'inverse de la période (T). Les figures 1.6 et 1.7 montrent le diagramme de fréquence. Dans
la terminologie de l'ingénierie, la fréquence est utilisée pour identifier le taux d'occurrences
oscillatoires et vibratoires, par exemple les ondes radio, le signal audio (son), les vibrations

mécaniques et la lumiére. L'unité SI (Systeme international) de fréquence, qui porte le nom du
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physicien allemand Heinrich Hertz est le hertz (Hz). Un hertz indique qu'un événement ou un

signal se répete une fois par seconde.

] i

| Longueurdonde )\ (m) !

Ampitude ce fonde ' 3  1cyde > ’
+

t=1s

D

\ Ceocton de 13 propagation

Fréquence = 2 Mz

S

Figure 1-6.Diagramme de fréquence

— Haute fréquence (son aigu)
- Basse fréquence (son grave)

Pression

0,015 0,025 0,035
Temps (s)

Figure 1-7. Diagramme haute fréquence et basse fréquence

1.5.2 La Bande Passante

Dans les systemes de communication, la largeur de bande est définie comme la capacité d'une
liaison de systéme de communication filaire ou sans fil a transmettre la quantité maximale de
données d'un point a un autre sur un réseau informatique ou une connexion Internet en un temps
donné, généralement en une seconde. Dans le cas d'une antenne, la largeur de bande fait
référence a la gamme de fréquences sur laguelle I'antenne peut correctement rayonner ou
recevoir de I'énergie. Régulierement, la largeur de bande est I'un des parametres les plus
déterminants utilisés pour choisir une antenne. Par exemple, de nombreux types d'antennes ont
une bande passante trés étroite et ne peuvent pas étre utilisés pour un fonctionnement a large

bande. La figure 1.8 présente la largeur de bande sous forme de diagramme.
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Figure 1-8. Diagramme de bande passante

1.5.3 Impedance D'entrée

L'impédance d'entrée d'une antenne est le rapport entre la tension et le courant aux bornes
d'entrée de I'antenne. C'est un paramétre important d'une antenne, qui exprime la résonance de
I'antenne. Il 'y a deux parties de I'impédance d'entree - réelle et imaginaire. La puissance qui est
rayonnée ou absorbée par I'antenne est représentée par la partie réelle de I'impédance d'entrée.
La puissance stockée dans le champ proche de I'antenne est représentée par la partie imaginaire
de I'impédance d'entrée, connue sous le nom de puissance réfléchie. A antenne résonante est
une antenne dont I'impédance d'entrée est réelle et I'impédance imaginaire nulle. L'impédance
d'entrée d'une antenne est déterminée par la longueur et la taille de cette antenne. L'impédance
est désignée par la lettre Z, dont la partie réelle comprend la résistance de rayonnement Rrad de

I'antenne et ses pertes ohmiques RoRa. Rohmic, et une partie réactive X[10].
1.5.4 Adéquation D'impedance

Selon la définition standard, " La valeur approximative de I'impédance d'un émetteur, lorsqu'elle
est égale a la valeur approximative de I'impédance d'un récepteur, ou vice versa, est appelée
adaptation d'impédance”. Dans les communications sans fil, l'adaptation d'impédance est
nécessaire entre l'antenne et les circuits. D'aprés la théorie du transfert de puissance maximale,
lorsque I'impédance de I'antenne, de la ligne de transmission et du circuit s'accordent, un
transfert de puissance maximal a lieu entre I'antenne et le récepteur ou I'émetteur. Le processus
d'adaptation de I'impédance de I'antenne avec les circuits sur une gamme de fréquences est
appelé accord ou adaptation d'antenne. La qualite de I'adaptation est caractérisée par le VSWR,
la largeur de bande désignant la plage de fréquences dans laquelle I'impédance de I'antenne est

proche de 50 Ohms pour un VSWR donné. Un dispositif résonant est un dispositif qui donne
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un meilleur rendement dans une bande étroite de fréquences. Les antennes sont de tels
dispositifs résonants dont I'impédance, si elle est adaptée, fournit un meilleur rendement. La

nécessité de I'adaptation d'impédance est indiquée ci-dessous.

1.  Lapuissance de la source sera effectivement délivrée a la ligne d'alimentation, si

I'impédance de la ligne d'alimentation correspond a I'impédance de la source.

2. La puissance de la ligne d'alimentation sera efficacement délivrée a I'antenne, si

I'impédance de I'antenne correspond a celle de la ligne d'alimentation.

3. Pour une antenne de recepteur, l'impédance de sortie de I'antenne doit

correspondre a I'impédance d'entrée du circuit d'amplificateur de récepteur.

4. Pour une antenne d'émetteur, I'impédance d'entrée de I'antenne doit correspondre
a l'impédance de sortie de I'amplificateur d'émission, ainsi que l'impédance de la ligne de

transmission[11].
1.5.5 Directivité Et Gains

La capacité d'une antenne a rayonner de I'énergie dans une direction particuliére lors de
I'émission, ou de mieux recevoir I'énergie d'une direction particuliere lors de la réception est
appelée directivité. Le gain est généralement défini comme le rapport entre la puissance
produite par I'antenne a partir d'une source en champ lointain sur I'axe du faisceau de I'antenne
et la puissance produite par une antenne hypothétique isotrope sans perte, également sensible
aux signaux provenant de toutes les directions. Isotrope, qui est également sensible aux signaux
provenant de toutes les directions. Il existe une relation entre le gain et la directivité.
Mathématiquement, le gain est égal a la multiplication de la directivité et du rendement. La
relation entre le gain et la directivité comprend un nouveau parametre (1) qui est connu comme

I'efficacité de I'antenne[12] La figure 1.9. Montre Directivité et rendement
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Figure 1-10 .Directivité et gain b
Une antenne est un composant passif, elle ne peut donc pas amplifier le signal. Mais par une
disposition particuliere des brins rayonnants, elle peut concentrer la puissance Po émise dans
une direction privilégiée :
+«+ Une antenne directive a un gain G positif par rapport a une antenne isotrope dans
la direction privilégiée.

@
£ %4

Ce gain G est mesuré par rapport a I’antenne isotrope et est exprimé en dBi. O La

directivité est caractérisée par I’angle d’ouverture a —3dB0
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1.5.6 Plan De Rayonnement

Dans le domaine de la conception dantennes, le terme diagramme de rayonnement (ou
diagramme d'antenne ou diagramme de champ lointain) fait référence a la dépendance
directionnelle (angulaire) de l'intensité des ondes radioélectriques émises par l'antenne. Le
diagramme de rayonnement décrit I'intensité relative du champ rayonné dans diverses directions
a partir de I'antenne, a une distance constante. Le diagramme de rayonnement est également un
"diagramme de réception”, car il décrit également les propriétés de réception de I'antenne. Le
diagramme de rayonnement est tridimensionnel, mais il est difficile d'afficher le diagramme de
rayonnement tridimensionnel de maniere significative. La figure 1.10 montre le diagramme de
rayonnement. La mesure d'un diagramme de rayonnement tridimensionnel prend également
beaucoup de temps. Souvent, les diagrammes de rayonnement mesurés sont une tranche du
diagramme tridimensionnel, ce qui donne un diagramme de rayonnement bidimensionnel qui
peut étre facilement affiché sur un écran ou une feuille de papier. Ces mesures de diagramme

sont présentées dans un format rectangulaire ou polaire [12].
1.5.7 Rapport D'onde Stationnaire De Tension (VSWR)

Le VSWR (Voltage Standing Wave Ratio) est une mesure de I'efficacité avec laquelle la
puissance radiofréquence est transmise d'une source d'énergie, a travers une ligne de
transmission, a une charge. En d'autres termes, le rapport entre la puissance maximale et la
puissance minimale de I'onde peut étre mesuré et s'appelle le rapport d'onde stationnaire (SWR).
En termes de tension, le rapport entre la tension réfléchie et la tension incidente est appelé VS.

\
back lob

\
™

Figure 1-11. Schéma de rayonnement
Tension réfléchie par rapport a la tension incidente est appelé VSWR. Le VSWR est toujours
un nombre réel et positif pour I'antenne. Plus le VSWR est petit, plus I'antenne est bien adaptée
a la ligne de transmission et plus I'antenne recoit de puissance. Ligne de transmission et plus la

puissance delivrée a I'antenne est importante. Le VSWR minimum est 1. Dans ce cas, aucune
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puissance n'est réfléchie par I'antenne, ce qui est le cas ideal [7]. La figure 1.11 montre le VSWR

dans la figure

Original Signal
Standing Wave l

Reflection

Figure 1-12. VSWR

1.5.8 Perte De Rendement (RL)

La perte de retour d'une antenne est un chiffre qui indique la proportion d'ondes radio arrivant
a l'entrée de I'antenne qui sont rejetées par rapport a celles qui sont acceptées. Il est exprimé en
décibels (dB) par rapport a un court-circuit (100 % de rejet). L'affaiblissement de retour (RL)
est une autre facon d'exprimer l'inadéquation entre I'antenne et la ligne d'alimentation. 1l s'agit
d'un rapport algorithmique mesuré en dB qui compare la puissance réfléchie par I'antenne a la
puissance qui lui est fournie par la ligne de transmission. Le RL est directement lié au VSWR.
Dans la pratique, le paramétre le plus souvent cité en ce qui concerne les antennes sont S11.
S11 n'est en fait rien d'autre que la perte de retour (RL). Si S11 = 0 dB, alors rien n'est... 20
rayonné et toutes les puissances sont réfléchies par I'antenne. Si S11 = -6 dB, cela implique que
si une puissance de 3 dB est délivrée a I'antenne, la puissance réfléchie est de -3 dB. Le VSWR

acceptable, inférieur ou égal a 2, correspond a un RL ou S11 de -9,5 dB ou moins [12].
1.5.9 La Polarisation

La polarisation d'une antenne est déterminée par le champ électrique de I'onde émise par
I'antenne. Plus précisément, la magnitude et la phase du champ électrique déterminent la
polarisation de I'antenne. Si les amplitudes et les phases des composantes du champ électrique

sont égales, I'antenne est polarisée linéairement.

Si les amplitudes sont égales, mais que les phases different de 90 degrés, I'antenne est polarisée

circulairement.
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| Linear \+\ Circular + Elliptical
Figure 1-13. Polarisation linéaire, circulaire, elliptique
Pour que deux antennes polarisées linéairement puissent communiquer entre elles, leurs
champs électriques projetés doivent étre alignés. En revanche, une antenne a polarisation
circulaire peut communiquer avec n'importe quelle antenne linéaire, quelle que soit son
orientation. Chaque type de polarisation a ses avantages ; alors qu'une antenne circulaire est
insensible a l'orientation, une antenne linéaire rayonne une puissance plus élevée car toute la
puissance est dirigée dans une seule direction et non étre répartie entre les deux composantes.
En fonction de I'application, I'antenne d'un lecteur est soit linéaire, soit circulaire. Idéalement,

I'antenne de I'étiquette devrait étre polarisée circulairement afin de pouvoir étre lue dans

n'importe quelle orientation [8]. La figure 1.13 présente trois types de polarisation.

1.6 Différents Types D'antennes

Il existe plusieurs types d'antennes selon la géomeétrie, le gain, la forme du faisceau et la bande

passante. On peut les classer comme suite [6] :

O Les formes ou géométries :

Antennes filaires : dipdle, boucle, spirale

Antennes a ouverture : cornet, fente

Antennes imprimées : patch, dipdle imprimé, spirale
O Legain:

Gain élevé : planaire

Gain moyen : cornet

Gain bas : dipble, fente, patch
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O La forme de faisceau :

Omnidirectionnelle : dipble

Faisceau étroit : planaire Faisceau large
: antenne réseau

O La largeur de bande :

Bande large : spirale

Bande étroite : patch, fente

{c) antenne cornet {d) antenne a fente

Figure 1-14. Différentes formes d’antennes

1.6.1 Les Antennes Cornets

Une antenne cornet est une antenne de forme cylindrique, conique ou pyramidale employée

pour des liaisons directes ou comme antenne source pour éclairer un réflecteur parabolique [7].

Figure 1-15. Sortie des ondes électromagnétiques d'un guide d'onde
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Si I'on veut rayonner des ondes électromagnétiques guidees par un guide d'onde rectangulaire
dans I'espace libre, il suffit de laisser I'extrémité du guide d'onde rectangulaire ouverte pour
permettre a I'onde de se propager. Le probléme qui se pose est qu'une partie de I'énergie
transmise est rayonnée, tandis que I'essentiel est réfléchi a I'ouverture du guide d'onde. La raison
de ce phéenomene est la discontinuité de I'impédance d'onde du guide d'onde et de I'espace libre,

entrainant la réflexion de presque toute I'énergie incidente [7].

Pour pallier ce probléme, il est nécessaire de prévoir une zone de transition entre le rail et
I'espace, tout en augmentant la taille de la premiére zone. Cette approche rapproche les
impédances des deux milieux et la propagation se produit naturellement, comme le montre la
figure 1.15 [7].

Figure 1-16. Une antenne cornet.

Les antennes cornets sont encore largement utilisées dans le domaine des micro-ondes,
notamment dans les bases de mesure, les sources primaires de réflecteurs paraboliques et les
applications nécessitant de larges bandes passantes. Les avantages de I'antenne cornet sont la
pureté de la polarisation, ce qui lui permet d'étre utilisée pour caractériser la polarisation d'autres
antennes, une large bande passante et un gain élevé [7]. Malheureusement, par manque de place,
ces antennes sont déficientes en taille, notamment en équipements de communication

(télephones cellulaires) et leur poids [7].

1.7 Antenne Micro Ruban (MICROSTRIP)

Une antenne patch microstrip est constituée d'un patch rayonnant sur une face d'un
substrat diélectrique, qui comporte un plan de masse de l'autre c6té, comme le montre la figure
1.13. Le patch est généralement constitué d'un matériau conducteur tel que le cuivre ou I'or et
peut prendre toutes les formes possibles. Le patch rayonnant et les lignes d'alimentation sont

géneralement photograves sur le substrat diélectrique.

Les antennes patch microstrip présentent plusieurs avantages bien connus, tels qu'un profil bas,

un faible codt, un poids Iéger, une facilité de fabrication et une conformité. Cependant, I'antenne
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microstrip a un faible gain et un faible rendement si elle utilise un substrat normal comme le
FR-4. [16].

Afin de simplifier I'analyse et la prédiction des performances, le patch est généralement carré,
rectangulaire, circulaire, triangulaire et elliptique ou une autre forme commune. Pour un patch
rectangulaire, la longueur (L) du patch est généralement de 0,3333%o<L <0,5\0, ou Ao est la
longueur d'onde de I'espace libre. Le patch est sélectionné pour étre trés fin, de sorte que t<<Ao

(ou t est I'épaisseur du patch). La hauteur h du substrat diélectrique est généralement de

0,003A0 <h <0,05x0.
La constante diélectrique du substrat (gr) est généralement comprise entre

22<e<l12.

Patch L

Figure 1-17. Géométrie d'une antenne micro ruban de forme arbitraire.

Les antennes patch microbandes rayonnent principalement a cause des champs de frange
entre le bord du patch et le plan de masse. Pour une bonne performance de I'antenne, un substrat
diélectrique épais ayant une faible constante diélectrique est souhaitable car il offre un meilleur
rendement, une plus grande bande passante et un meilleur rayonnement. Cependant, une telle
configuration entraine une plus grande taille de I'antenne. Afin de concevoir une antenne patch
micro ruban compacte, des constantes diélectriques plus élevees doivent étre utilisées. ce qui

est moins efficace et entraine une bande passante plus étroite [16].
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1.7.1 Techniques D'alimentation Des Antennes Micro Ruban

Les différentes techniques d'alimentation des antennes micro ruban sont présentées ci-dessous

1. Alimentation par ligne micro ruban
2. Alimentation coaxiale / sonde
3. Alimentation couplée a une ouverture

4. Alimentation couplée par proximité

1.7.2 Alimentation Des Lignes Micro Ruban

Dans le premier cas, une ligne micro ruban est directement connectée a I'élément
rayonnant comme le montre la figure 18-a, le point de jonction peut étre sur I'axe de symétrie
du patch ou complétement décalé pour permettre une meilleure adaptation d'impédance. Ce type
d'alimentation est facile a mettre en ceuvre et a modéliser, mais peut engendrer un rayonnement

parasite qui peut devenir considérable et une bande passante typiquement entre 2 et 5%.
1.7.3 Alimentation Par Sonde Coaxiale

L'alimentation par sonde coaxiale est réalisée par un contact direct de I'élément
rayonnant au conducteur central d'une ligne coaxiale, tandis que son conducteur externe est relié
au plan de masse Figure 18-b. L'adaptation d'impédance est réalisable en déplacant le point
d'alimentation sur le patch. L'inconvénient de ce type d'alimentation réside dans la bande

passante étroite et la difficulté de modélisation surtout pour des substrats électriquement épais.
1.7.4 Alimentation Par Couplage Par Fente

L'alimentation par ligne micro ruban ou par ligne coaxiale présentent une asymétrie qui
génere des modes d'ordres supérieurs produisant un rayonnement de polarisation croisée, pour
y remédier a cet état de fait l'alimentation par fente a été introduite. Un couplage
électromagnétique est introduit a travers une petite fente réalisée dans le plan de masse qui
sépare deux substrats I'un portant I'élément rayonnant et I'autre la ligne micro ruban comme le
montre la figure 18-c. Cette configuration permet une optimisation indépendante entre la ligne

d'alimentation et le patch, facile a modéliser et présente un rayonnement parasite modére.
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Cependant, elle est la plus difficile a mettre en ceuvre et présente une bande passante étroite.

1.7.5 Alimentation Par Couplage De Proximité

La meilleure bande passante pouvant atteindre 13% est réalisable en utilisant
I'alimentation par couplage de proximité illustrée par la figure I-7-d. L'avantage de cette
technique d'alimentation réside dans I'affaiblissement du rayonnement parasite et la facilité du
couplage, ce dernier peut étre optimisé par I'ajustement des dimensions de la ligne. Cependant

elle est trés difficile a mettre en ceuvre[13].

¥
I
7 P
Ligme micrormban Swbsrar Paich circulairy
1) Comiwdewr iniorne 5
Canechesr fosvial f‘.‘.wu'n\mu w
(a) (b)

Ligne microvubaon

Sésoren | Subnzree 2

Pasch

Ligre mucrorutan

(d)

Figure 1-18. Techniques d'alimentation, a) Par ligne micro ruban, b) Par ligne coaxiale,

c) Par couplage par fente, d) Par couplage par proximité.
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1.7.6 Comparaison Entre Les Differentes Techniques D'alimentation

Caractéristiques Alimentation Alimentation Alimentation Alimentation
par Ligne Copsdali couplée par couplée par
micro ruban Proximité Ouverture

Rayonnement
parasite de .
I’alimentation Minimum

Fiabilité Pauvres A

Meilleur il [Dre Bon Bon

Soudure

Facilité de Facile Soudure Et Alignement Alignement
Fabrication Forage Requis Requis Requis
Adaptation Facile Facile Facile Facile
d’Impédance
Bande passante
(CEURCEV
adaptatlon 2-5% 2-5% 13% 2-5%

d’impédance)

Tableau 1-3. Comparaison entre les différentes techniques d'alimentation

1.7.7 Différentes Méthodes D'alimentation

Différentes méthodes d'alimentation d'antenne patch peuvent étre divisées en deux
catégories, l'alimentation par contact (via des sondes ou des lignes micro ruban) et I'alimentation
de proximité (couplage électromagnétique via des fils ou des fentes). Les techniques utilisées
pouvant modifier sensiblement le fonctionnement de I'antenne, les avantages et inconvénients
des principales méthodes de base rencontrées dans la littérature sont présentés dans le tableau

ci-dessous[14].

40



Sonde
Coaxial

Ligne
microstrip

Ligne
microstrip en
CO

L Men
Sandwich

Ligne a fente

Guide
d’onde
Coplanaire

Couplage
par fente

Couplage
par fente
d’une ligne
encastrée

Avantages

- Pas des pertes par rayonnement de ligne.

-Sélection possible d'un mode privilégie.
-Obtention de I'impédance d'entrée par
positionnement de la sonde

- Prédiction aisée de l'impédance d'entrée
pour des substrats de faible hauteur

-Technique de percage simple jusqu' @ 10Ghz

- Procédé technologique plus simple par
gravure sur la méme face de I'antenne et du circuit
d'alimentation.

- Adaptation de l'aérien possible par contact

pénétrant.

- Procédé technologique plus simple par gravure sur la

méme face de I'antenne et du circuit d'alimentation

- Dessin du circuit d'alimentation modifiable par
rapport aux aériens

-Bande passante plus large par augmentation de la
hauteur (h1+h2>h1)

- Procédé technologique simple.

- facilités pour intégrer des dispositifs actifs

et dissiper la chaleur résultante

- Mémes avantages que le cas de la ligne a fente. -

Faible rayonnement arriére - Transitions simples pour
l'intégration des dispositifs actifs et de circuit MMIC.

- Réalisation du circuit de distribution et de

I'aérien indépendante.

- Séparation électromagnétique des deux
couches.

- Possibilité d'élargir la bande en associant la

résonance de I'élément

- Méme avantages que le cas du couplage par

fente

- Rayonnement arriére nul

Inconvénients

- Rayonnement parasite de la sonde de type monopolaire.

- Partie selfique ramenée par I'ame du connecteur a prendre
en compte.

- Technique de percage et de soudure plus délicate en
millimétrique.

- Rapidement cher et compliqué industriellement pour
exciter chaque élément d'un réseau a forte directivité.

- Rayonnement parasite de la discontinuité ligne aérienne.

- Rayonnement parasite possible du circuit de distribution
en millimétrique

Structure figée apres gravure

Rayonnement parasite possible du circuit de distribution en
millimétrique

- Structure figée apres gravure

- Paramétrage du positionnement relatif de la ligne
nécessaire pour adapter I'antenne

Deux couches de substrat requises.

- Difficulté pour l'intégration de dispositifs actifs et pour la
dissipation de chaleur

-Rayonnement arriére parasite possible de la fente

- Transition fente-ligne de transmission

- Génération de modes de propagation parasites sur les guides
d'onde coplanaires.

-Technologie plus colteuse et complexe (positionnement des deux
couches, quatre faces de métallisation) - Intégration sur un support
mécanique nécessitant des précautions - Rayonnement arriére
parasite de la fente lorsque celle-ci résonne au voisinage de
I'é1ément.

- Méme avantages que le cas du couplage par fente -
Rayonnement arriere nul

Tableau 1-4. Avantages et inconvénients des méthodes d'alimentation
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1.8 Matériaux Pour La Télécommunication

1.8.1 Généralité Sur Le Magnétisme

Le moment magnétique d’un atome résulte de la contribution de ses couches électroniques
incompletes. La contribution des électrons explique pratiqguement toutes les propriétés
magnétiques de la matiére, tous simplement parce que 1’électron est une charge électrique en
mouvement, et toute charge €lectrique en mouvement produit un champ magnétique. L’électron
est principalement caractérisé par deux mouvements, un mouvement orbital autour du noyau, et
un mouvement de spin qu’on peut assimiler a la rotation du spin autour de lui-méme. Ceci donne
lieu @ un moment orbital (uL) et & un moment de spin (us). Le moment magnétique total d’un
matériau est la somme vectorielle de tous ses moments magnétiques atomique. Tres peu
d’éléments sont des aimant permanent, a 1’état solide est a température ambiante (ex : fer, cobalt,
nickel ...). Les matériaux peuvent étre classés de point de vue magnétique selon leurs moments

magnétiques, et les interactions magnétiques présentes a I’intérieur de ces derniers[15].

1.8.2 Classes De Matériaux Magnétiques

1.8.2.1 Diamagnétisme

Le diamagnétisme résulte d’un comportement non coopératif des €lectrons lorsqu’ils
sont exposés a un champ magnétique externe, ces substances diamagnétiques sont composées

d’atomes dont toutes les couches électroniques sont remplies, et tous les électrons sont appariés.

Cependant, sous effet d’un champ magnétique externe le matériau diamagnétique présente une
aimantation induite opposé a la direction du champ magnétique. Ces matériaux sont caractérisés
par une aimantation nulle en absence de champ, et des valeurs de susceptibilité magnétique

comprise entre 10 et 10 (figure 1.19).

1.8.2.2 Paramagnétisme

Contrairement aux matériaux diamagnétiques, les atomes dans les matériaux paramagnétiques
ont des électrons non appariés dans leurs couches électroniques, ce qui signifie la présence de
moment magnétique. Néanmoins, 1’absence d’interaction donne lieu a un désordre entre les
moments magnétiques et I’aimantation s’annule. Sous I’effet d’un champ magnétique, les
moments atomiques dans le matériau paramagnétique s’alignent dans la direction du champ, ce

qui conduit & une aimantation positive (figure 1.19)

42



H=0 H H=0 ML
0000 ©CLe® RNZEDPP —
0000 ©@eee YdPde oovoe
00 00O ©e0e® sesdo o oo

Diamagnétisme Paramagnétisme
H=0 H=0 H=0

oo X aeo e

E- s 2SS 2 ORS HORS 069

s e Seoe ———

o909 P o0 6o
Ferromagnétique Ferrimagnétique Antiferromagnétisme

Figure 1-19. Les différents types de comportements magnétiques

1.8.2.3 Ferromagnétique

Dans ces matériaux les moments magnétiques atomiques présentent une forte interaction qui
donne naissance a un alignement paralléle. Cet alignement conduit a une forte aimantation
spontanée (en absence du champ magnétique).

Cette classe de matériaux est caractérisée par la température de Curie, c’est la température a
laquelle le matériau perd son aimantation spontanée (figure 1.19). Au-dessus de cette
température le matériau est dans 1’état désordonné (paramagnétique) sous I’effet de 1’agitation
thermique. Cette transition de phase est réversible, c'est-a-dire que le matériau retrouve ses
propriétés ferromagnétiques quand sa température redescend en dessous de la température de

Curie.

1.8.2.4 Antiferromagnétisme

Ces matériaux sont généralement constitués de deux réseaux magnétiques ou les moments
magnétiques sont couplés antiparallelement. Les matériaux antiferromagnétiques ne présentent
pas d’aimantation macroscopique en raison de la compensation des moments entre les deux
réseaux. La figurel.19 illustre le comportement particulier de la susceptibilité des matériaux

antiferromagnétisme au-dessous de la température critique appelé température de Néel.

1.8.2.5 Ferrimagnétique

Comme dans les antiferromagnétiques, les matériaux ferrimagnétiques sont constitués de deux
réseaux magnétiques dont les moments magnétiques sont couplés antiparalléelement. Mais dans

ces matériaux les deux sous-réseaux ne sont pas égaux, et le comportement magnétique se
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traduit par une aimantation spontanée. Les matériaux ferrimagnétiques présentent une

augmentation rapide de 1/y au voisinage de la température de Curie (figure 1.19)

1.9 Généralité Sur Les Ferrites

1.9.1 Propriété Structurale Des Ferrites Spinelles

La structure spinelle a été déterminee pour la premiére 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 MgAl.O4 et par analogie les composes de

formule générale AB.O4 [16].

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 Fe3* et 32
ions oxygene (c'est-a-dire MgFe16032). Ces éléments cristallisent dans des systemes cubiques

dont la structure a été déterminée par Bragg et Nishkawa.

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 entoure de six ions comme le montre la figure 1.20. La maille primitive
(figure 1.20) du réseau contient huit cubes d’arrét ¢/2 et posséde ainsi 32 sites octaédrique

dont 16 sont occupés et 64 site tétraédrique dont 8 seulement sont occupés.

Site Tétraédrique Site Octaédrique

Figure 1-20. Représentation de la structure spinelle
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Pour bien illustré la structure, on divise la maille de parametre a en 8 cubes, d’arétesa/z :
appelés octants comme le montre la figure 1.20. Les anions oxygene sont positionnés de la
méme facon dans tous les octants, ils forment les sommets d’un tétraédre inscrit dans un cube

d’aréte 4/4 . Les sites (A) occupés se situent au centre d’un octant sur deux, ainsi que sur la

moitié des sommets de tous les octants. Ainsi les sites tétraédriques forment dans le mail

cubique deux sous réseaux cubiques a face centrées d’aréte a translatés 1’un par rapport a I’autre

de %5 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

a

quart des huit sommets de I’octant. Ils forment un tétracdre inscrit dans un cube d’aréte 7.

<

© Oxygen

© Tetrahedral position - A site

© Octahedral position - B site

Figure 1-21. Représentation de deux cubes adjacents
L’ensemble de la structure peut étre décrie aussi par un enchainement de polyedres
(Figurel.20). Ou les octaedres sont liés entre eux par des arétes, et forment des chaines alors
que les tétraédres 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 tétraédre ayant un atome d’oxygene en
commun. Chaque oxygéne de structure est en effet commun a 3 octaedres et 1 tétraedre comme

I’illustre la Figure 1.22.
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Figure 1-22. Représentations de la structure spinelle par polyédres

Dans la structure spinelle les atomes d’oxygene ne sont pas situés en position exact du réseau

CFC leurs positions est déterminées par un paramétre de position d’oxygéne noté u (parametre
interne). Ce parameétre 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’oxygéne a

pour coordonnées (u, u, u).

Par contre, la valeur théorique de u change en fonction de symétrie : elle sera de 0.25 pour une
symétrie en 3m et 0.375 pour une symétrie en 43m pour un arrangement idéal d’un empilement
cubique d’atomes d’oxygenes. 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.
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Oh-O 1a[3(u?—2u+

(3/8))]2
Td-Td a NE]
4
Oh-Oh a N
4
Oh-Td a V11
8

Tableau 1-5. Les distances interatomiques
Les distances interatomiques sont données en fonction du paramétre de maille a et du parametre

u comme indique dans le Tableau 1.5.

1.9.1.1 Les 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 MgAI204 selon que le cation divalent occupe les sites tétraédriques (A) et octaédriques
(B) [17].

La formule générique pour des ferrites de structures spinelles est :

[Meg*Feits]. . [Mel*sFely O, 1)

1+6locta

Avec § est le degré d’inversion.

1.9.1.2 Les Ferrites De Spinelles Normales

La structure normale pour 6=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§+] [Fe§+]0cta04 (2)

Tetra
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1.9.1.3 Les Ferrites De Spinelles D'inverses

La structure inverse pour 6=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+Fes+]06ta04 (3)

1.9.1.4 Les Ferrites De Spinelles Mixtes

Il existe des structures intermédiaires ou mixtes dans lesquelles & 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 1’échelle
nanométrique la nature de la structure spinelle peuvent change en raison des effets nanométrique.
Les spinelles tels que les ferrites de cobalt CoFe204 possédent une distribution ionique de cette

nature, la distribution des cations peut s’écrire :

[Co§*Feits].., . [CottsFedis], .00 ()

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 Mdssbauer [18], [19].

La méthode la plus utilise dans la littérature est la méthode de diffraction des rayons X
(méthode de Bertaut) [20]. 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 :

IObs ICalc

hkl __ ‘hkl (5)
IObs ICalc

hrkrir hrkrir

Oou I9PS et 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 :
I = |F13,PL, (6)

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 :
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2
Un programme informatique peut utiliser pour calculer théoriquement les rapports d'intensité
en utilisant I'équation (6) 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 [21]-[23].

e 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.

e La configuration électronique :

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

(par exemple Cr3* et Ni).

e L'énergie électrostatique

En fonction de la répartition des cations sur les sites tétraédriques (A) et octaédriques (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 oxygéne, et les ions métalliques ayant une charge positive plus

49



élevée entoures de six ions oxygene, ce qui est électro-statiquement plus favorable avec un
parametre oxygene supérieur a la valeur idéale. Cet état sera encore plus favorable de point de
vue énergétique. Selon les calculs de Verwey et Boer [24], 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.

e Meéthode 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 électriques 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

I’expression suivante :
8
amn =55 ((a + Ro) +V3(15 + Ro)) (8)

OU R, est le rayon de I'ion oxygéne (Ro=1,32A). r4 Et rs sont respectivement les rayons des

sites tétraédriques et octaédriques qui peuvent étre calculés a l'aide des équations suivantes
Ty = 5T‘Mez+ +(1- S)TF63+ 9

rp =5 (1= 8)ryezs + (1 + 8)rpea+) (10)

1.10 Propriétés Physiques Des Ferrites Spinelles

1.10.1 Propriétés Optiques

Les spinelles sont des matériaux transparents a la fois dans le domaine du visible et du moyen
infrarouge (0.2 — 6 um), En plus d’étre optiquement isotropes ils ont un indice de réfraction se
situant entre 1,712 et 1,736 alors que, les Gahnites possédent un indice de réfraction plus élevé
proche de 1,780. Les spinell.es sont allochromatiques, c'est-a-dire colorés par des ions
métalliques (éléments de transition), en petites quantités, qui vont faire varier la couleur suivant

leur concentration dans le spinelle.

Cr®* (en coordination octaédrique) : rouge, rose ;
Fe3* (en coordination octaédrique) : vert ;

50



Fe?* (en coordination tétraédrique) : bleu, violet

1.10.2 Proprietés Electroniques

La conduction électronique des spinelles est réalisée par le mécanisme de sauts d’électrons entre
les cations occupant des sites cristallographiques équivalents. Ainsi du point de vue distance
entre les sites, les transferts électroniques se font principalement entre les cations situés dans
les sites octaédriques. En effet, la distance séparant deux sites octaédriques est plus faible que
celle séparant deux sites tétraédriques ou deux sites de nature différente.

1.10.3 Propriétés Magnétiques

Dans les spinelles, le ferrimagnétisme peut étre observé en dessous d’une température critique
si les sites Td et Oh sont occupés par des cations métalliques possédant un moment magnétique.
Les propriétés magnétiques de ces matériaux dépendent du type de cation et de leur répartition

parmi les sites.

Le ferrimagnétisme dans les ferrites, a été largement abordé dans les études de Neéel dans le
cadre de la théorie développée par L. Neéel, le ferrimagnétisme des spinelles est essentiellement
dd a des interactions spin-spin entre les ions métalliques des sites Oh et les ions des sites Td
(interactions AB). Les interactions AA ou BB sont négligeables par rapport aux interactions
AB, Ainsi a 0 K, les moments des cations dans les sites (A) et (B) sont antiparalléles.

1.10.4 PROPRIETES OPTOELECTRONIQUES

Les propriétés optoélectroniques des oxydes de type spinelle (OMT), comme la plupart des
oxydes de métaux de transition, sont directement reliées a leurs structures de bandes. De
maniére générale, la bande de valence (BV) est constituée d’orbitales d’oxygéne pleines
(orbitales 2p6) alors que la bande de conduction (BC) est constituée principalement d’orbitales

du cation 3d vides, suivant la valeur de la bande interdite

1.11 Miniaturisation D’antennes Par Des Nanomatériaux Des Ferrites

Les moyens mis en ceuvre pour arriver a la miniaturisation et d’agilité des antennes reposent sur
le développement de Matériaux Magnéto-Diélectriques a partir de la synthese de nanoparticule

fonctionnels innovants, pour I’électromagnétisme, ayant la particularité d’étre accordables.

Il est bien connu que la miniaturisation des antennes est une histoire de compromis entre la taille

et les performances de I'antenne associées au gain, 1’efficacité du rayonnement et la bande
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passante. Plusieurs techniques ont été utilisées pour réduire la taille physique des antennes[25]
. Ces techniques de miniaturisation ont été classées en deux groupes. La premiére catégorie
modifie la topologie de I'élément rayonnant [26], comme l'augmentation de la longueur
électrique du trajet de courant. Ces techniques sont faciles a fabriquer et abordables pour les
applications industrielles. Cependant, elles ont certains inconvénients, telles que la détérioration
du diagramme de rayonnement de I'antenne due au changement de géometrie de I'élément
rayonnant [27]. En général, ces techniques réduisent la largeur de la bande passante de I'antenne

a cause de la nouvelle résonance créée le long du nouveau trajet prolongé du courant.

Dans la deuxieme catégorie, plusieurs recherches ont concentré sur I'optimisation du substrat
utilisé avec I'antenne au lieu de sa géométrie [28]. Les matériaux diélectriques a permittivité
élevée sont fréquemment utilisés comme substrat pour miniaturiser I'antenne en ralentissant
I'onde confinée a l'intérieur du substrat[29]. Cependant, ce confinement des ondes provoque
une augmentation du facteur de qualité (bande passante étroite), et une réduction de 1’efficacité
de rayonnement causée par une concentration d'énergie élevée autour d'une région de haute
permittivité dans le cas d’une antenne imprimée (patch) ceci conduira a augmenter I'impédance
du bord du patch, créant ainsi des difficultés d'adaptation d'impédance d’entrée de I’antenne[29]
. Par conséquent, I’utilisation de matériaux diélectriques a permittivité élevée est souvent
limitée aux antennes fonctionnant sur une bande de fréquence étroite (GPS et Bluetooth). Les
faiblesses des matériaux diélectriques a permittivité élevée peuvent étre surmontees en utilisant
des matériaux magnéto-diélectriques (les ferrites) qui permettent de miniaturiser la taille

d'antenne avec des performances améliorées en comparant avec les matériaux diélectriques.

Récemment, des études sur la miniaturisation des antennes a l'aide de matériaux
magnétodiélectriques ont attiré1-6 beaucoup d'attention de la part des chercheurs en micro-
ondes, car ils présentent a la fois des propriétés magnétiques et diélectriques. Les ferrites sont
bien étudiées en raison de leurs tres bonnes propriétés magnétiques, associées a des résistivités
électriques élevées, sur une large gamme de fréquences. Les propriétés électriques et
magnétiques des ferrites dépendent de nombreux facteurs tels que la composition du matériau
de base, la méthode de traitement, les dopants ou les additifs utilisés, le profil de frittage, la
densité frittée, la taille des grains, la distribution, etc.7-9. Dans cette optique, les matériaux
magnéto diélectriques, qui présentent a la fois des propriétés diélectriques et magnétiques, ont
été largement utilisés pour la miniaturisation, I'amélioration de la bande passante et la
reconfigurable des antennes. En particulier, les matériaux ferrimagneétiques (ferrites) ont eté
étudiés Dans [30], il est montré que la taille de I'antenne peut étre considérablement réduite en

utilisant la ferrite LiTiMg ou LiTiZn comme substrat de I'antenne. Selon[31], les substrats de
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ferrite Mg-Cd sont également des candidats potentiels pour les antennes miniaturisées. De plus,
les ferrites ont suscité une attention particuliére en raison du comportement anisotrope qu'elles
présentent sous I'application d'un champ magnétique. Plusieurs travaux ont utilisé les ferrites
dans la conception d'antennes et ont étudié I'effet du champ de polarisation magnétique externe

sur les caractéristiques de fonctionnement et de rayonnement de I'antenne [32].
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Chapitre 2 : Méthodes De Synthese Et

Techniques De Caractérisation
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2.1 Introduction

Dans le cadre de cette these, la méthode de synthese de coprécipitation est utilisée pour élaborer
différentes nanoparticules des ferrites. Les details de cette méthode de synthése et les principes

impliqués seront décrits en détail dans la section 2.2 de ce chapitre.

Les sections de 2.3 a 2.5 détailleront les différentes techniques utilisées pour la caractérisation
structurale, morphologique et magnétique des différentes nanoparticules élaborées 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 morphologie et la
composition ¢lémentaire des matériaux ont été étudiées a I’aide de la microscopie électronique
a balayage couplé avec EDS. Les propriétés magnétiques ont également été étudiées a I’aide de
MPMS.

2.2 Synthese Des Nanoparticules Des Ferrites

2.2.1 Méthode De Coprécipitation

2.2.1.1 Principe

La Co-précipitationl est une méthode de synthese de chimie douce classique et couramment
développée dans I’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 désiré (chlorures, nitrates, acétates,), est homogénéisé 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 un temps
déterminé sont maintenues pendant le chauffage. Le précipité est séparé de la phase aqueuse
par plusieurs ringages successifs par I’utilisation de I’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, afin d’obtenir des nanoparticules d’oxydes
métalliques, apres le refroidissement. Le schéma en dessous illustre le montage expérimental

de la Coprécipitation

55



Solution de sels métalliques

Agent précipitant

l]
o

Figure 2-1. Montage expérimental de la Coprécipitation
La taille, la morphologie, et la composition des nanoparticules magnétiques sont contrdlées 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.

L)

>

+« La naissance de germes par condensation.

L)

¢+ Lacroissance de germes par condensation également.

s Le vieillissement des particules.

En effet, la coprécipitation peut permettre 1’obtention d’oxydes métalliques magnétiques pures
avec des compositions chimiques homogeénes, ou qui contient des résidus 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 :

¢ Grande facilité de mise en ceuvre.
++ Faible codt de production.

+ Rendement élevé de poudre avec des tailles de grains nanometriques [4].

X/
L X4

Bonne reproductibilité.
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Facilité d’ajustement de ses parameétres (type de sels, concentrations des réactifs et la base, pH,

température, vitesse) pour contréler notamment le rendement [5].

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

Pureté et possibilit¢ d’obtenir des matériaux a grandes surfaces spécifiques a basses

températures.

Elle utilise des solvants non toxiques (I’eau).

Chlorure de Fer 111 (FeCls) ]

[ Chlorure de Nickel (NiClz) ]

l

Mélange de réactifs

Rendre le pH de solution égal a 7

Descendant de précipité

Lavage, séchage et broyage

Calcination du produit

Figure 2-2. Schéma du protocole de synthése de ferrite par la voie co-précipitation

2.2.2 Diffraction Des Rayon-X

Apreés leurs élaborations, 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 (Parameétres de maille, groupe d’espace,
degré de cristallinité...) [93].
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2.2.2.1 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 Figure (2-4).

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 (Equation 2-1) : 2dsin6=nA (2-1)

Avec :

X/
°

d : La distance inter-réticulaire

0 : L’angle d’incidence des rayons X

A : La longueur d’onde du faisceau incident
n : ordre de diffraction

X/
°

X/
o

X/
°

Diffracted
X-rays

Incident
X-rays

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 disposees 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 et pour chagque ensemble de plans, un certain nombre

de cristallites doivent étre orienté a un angle pour satisfaire la loi de Bragg. Les positions et
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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(degré).

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

suivantes :

parfait.

élémentaire.

Diffracted
X-rays

Incident
X-rays

Incident
X-rays

%* La forme et la largeur des pics donnent des informations sur 1’écart par rapport au cristal

%* Intensité des pics donne des informations sur la densité électronique a I’intérieur de la maille

+«» Position des pics donne des informations sur la symétrie de la maille élémentaire

Diffracted
X-rays

\
\

~ELPENN
/ Wy 5= \)
WINE=S

b 2 a\
7 M8 )

" o
\ G 5. NG S

s

AN\
7SS SN S

Single Crystal
X-ray Diffraction

s
~

.

Powder
X-ray Diffraction

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

en poudre

Depuis 1970, la caractérisation des poudres par DRX se faite a 1’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 la Figure 2.5.
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Figure 2-5.Représentation schématique du diffractometre en géométrie Bragg-Brentano utilisé
dans les diffractomeétres en poudre conventionnelle

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 1’échantillon
afin d’améliorer 1’intensité diffractée et la résolution. Généralement, les diffractométres de
poudres fonctionnent en mode 6-260, 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
20 avec le faisceau incident. Le faisceau diffracté est monochromatique est enregistré par un
détecteur. La partie critique du diffractomeétre a poudre est le goniometre et son alignement. En
outre, la préparation de I’échantillon joue un role important dans la qualit¢ des données de

diffraction des rayons X.

2.2.2.2 Appareillage

Les diffractogrammes des échantillons de poudres ont été enregistrés sur un diffractometre

Philips X Pert Pro MPD, qui est équipé d’un goniomeétre vertical en configuration 6-6 et muni
d’un monochromateur arriere permettant d’éliminer la raie Ky de 1’anticathode de cuivre
(CNRST Rabat) Fig. (2.6). Le faisceau des rayons X émit correspond a la raie K, du cuivre
(A=1.54 A°). Les tubes sont alimentés par une tension de 45 kV et un courant de 40 mA. Le

logiciel Highscore-plus est utilisé pour I’analyse des diagrammes de diffraction.
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Figure 2-6. Diffractometre Philips X'Pert Pro MPD.

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°.

2.2.2.3 Affinement Par La Methode Rietveld

Aujourd’hui, il est possible de réaliser une étude structurale a partir des résultats de DRX sur
des échantillons polycristallins (poudre) grace a la procédure d’affinement de structure
introduire par Hugo Rietveld [95] qui nous permettent d’extraire le maximum d’informations
structurales a partir du profil de diagramme de diffraction. Cette méthode est la méthode la plus
couramment utilisée pour I’affinement des structures cristallographiques, et elle est devenue
plus pratique et facile, ceci est di aux développements des appareils de diffraction et de

nouveaux logiciels d’exploitation des diagrammes.

Dans la procédure d’affinement par la méthode de Rietveld, une approche des moindres carrés

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

M = Yw; [yobsi - :ycalci]2 (11)
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Avec :

¢ Yobsi : représente 1’intensité observée au pas i du diffractogramme.
¢ Yealci : représente 1’intensité calculée au pas i du diffractogramme.

< Wwi=1/ci? : est la pondération affectée a 1’observable yobsi dont i est I’écart type.

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

«» L : fonction Laurentzienne

% G : fonction Gaussienne.
Le déroulement du calcul se fait en deux étapes :

» Premiére étape : Affinement de profil des raies
Tout d’abord, on commence par I’introduction du groupe d’espace et des valeurs
approximatives des paramétres 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 parameétres affinés dans cette étape sont :

X/
*

% Zéro

% Fond continu

¢ Paramétres de maille (a,b,c,0.,B,y)

% Parametres de profil U, V, W

% Facteur de forme n de la fonction pseudo-voigt

% Parametre d’asymétrie.

 Deuxiéme étape : affinement structural
Les valeurs ajustées (parameétres de maille et parametres instrumentaux) dans la premiére
¢tape sont réutilisées comme valeurs de départ pour I’affinement des parameétres

structuraux. Dans cette étape, I’affinement concerne :

¢+ Coordonnés atomiques (X, Y, 2)
++ Facteur d’échelle

¢ Parametres d’agitation thermique
¢ Taux d’occupation
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s Lafigure (2-8) résume les étapes suivies lors d’un affinement par la méthode

de Rietveld.

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 modéle 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 parametres doivent ensuite varier successivement, et non pas simultanément, pour que
I’affinement converge rapidement. Les facteurs de reliabilit¢ exprimés a chaque cycle

d’affinement permettent d’avoir une idée de la qualité de I’affinement. Ces facteurs sont :

Yliobs)—1i(can)|
RB — i(obs) " ti(cal) (12)
Yilicobs)

Le paramétre statistique x> qui doit tendre vers 1.
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Enregistrement de diagramme de poudre
(Rayonnement RX monochromatique)

I

Banque de donnée
PDF2-1CDD

|

Décomposition de diagramme
Méthode de Fitting : 26, I, FWHM, bruit de fond

Indexation
DICVOL9Y1

Examen de diagramme complet et affinement de la maille
NBS*AIDSS3

|

Isotypie (modéle structurale)
NIST-ICDD

Affinement de structure

Fullprof
Dessin Distances
Powder cell Radian 2

Figure 2-7. Organigramme montrant la succession des étapes intervenant lors d'une

résolution structurale par la méthode Rietveld.
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2.3 Caractérisation Physico-Chimique Et Morphologique

2.3.1 Spectroscopie IR

2.3.1.1 Principe

La spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (FT-IR) est une technique d’analyse basée
sur 1’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 FT-IR est basé sur I’interaction rayonnement-mati¢re. 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, 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 :

% Elongation symétrique vs

% Elongation asymétrique vas (elle nécessite plus d’énergie que 1’¢longation

symétrique).

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

On distingue quatre types de vibration de déformation :

% Rotation (rocking) p
% Cisaillement (bending) 6
% Balancement (wagging) ®

% Torsion (twisting) T

Figure 2.8 présente les différents modes de vibrations.
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apay Apas s

élongation élongation Cisaillement Rotation Balancement Torsion
symeétrique antisymetrique
Symmetrical  Antisymmetrical Bending Rocking Wagging Twisting
stretching stretching
Ve Vis 0 p ® T

Figure 2-8. Différents modes de vibrations dans le domaine IR
Dans la technique infrarouge a transformer de Fourier. Le spectromeétre IRTF utilisé comporte

essentiellement cing parties comme montrées dans la figure 2.9 :
+«+ Une source lumineuse polychromatique
+« Un interféromeétre (du type Michelson)
% Un compartiment d’échantillon
% Un détecteur
+«+ Un ordinateur pour le traitement informatique basé sur la transformer de Fourier
pour transformer le signal obtenu par le détecteur en un spectre IR.

ECHANTILLON
. DETECTEUR

y—’ INTERFEROMETRE

GLOBAR
(source IR)

ORDINATEUR |

Figure 2-9. Schéma représentant les principaux éléments d'un Spectromeétre IRTF
2.3.1.2 Appareillage

Nous avons utilisé un spectrométre infrarouge a transformer 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 4 cm™. Les matériaux a analyser se présentent sous forme des poudres.

66



Figure 2-10. Spectrométre infrarouge a transformer de Fourier type Bruker Alpha
Platinium-ATR.

2.3.2 Microscope Electronique A Balayage (MEB)

2.3.2.1 Principe De MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique microscopique qui utilise des
faisceaux d’électrons au lieu de la lumiére pour former des images de 1’objet étudié en se basant
sur les interactions électrons-matiére. Ces images sont principalement formées a 1’aide des
émissions ¢électroniques de surface dues a I’utilisation d’un faisceau d’électrons a haute énergie
qui permette de générer ses émissions a la surface. Diverses informations peuvent étre obtenues
a partir des 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 1’échantillon.

Un microscope électronique a balayage est composé principalement de quatre parties distinctes
Figure 2.11 :

®,

¢ Un dispositif électronique qui produit un faisceau focalisé sur I’échantillon

% Un systéme porte échantillon

++ Des détecteurs permettant de capter les différents signaux émis par 1’échantillon
¢+ Un écran vidéo pour la visualisation des images
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Le canon produit un faisceau d’électrons grace a un filament de tungsténe chauffé par un
courant. Ce faisceau est accéléré par la haute tension (jusqu’a 30 kV) 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 1’aide des bobines de déflexion de fagcon a balayer la surface de

I’échantillon selon une trame rectangulaire.

Alimentation du filament

Filament q

Diaphragme de Wehnet

Anoce
SR T ]

Generdeur haute tension

Faisceau délectrons

<
S
Lentileelectomacnetique 4
Yide )
Generateur
Bohires de défie<ion de

tw layzge

[~

Déetecteur d'électrons rétrodiffuses

Spectrométre de rayons X

Amplifi cateur|
de

sigral

-

m Moniteur video
o DA Ay

Echantillon " : *

Detecteur délectrans secondares

Figure 2-11. Schéma de principe du microscope électronique a balayage

Le porte-échantillon permet d’introduire 1’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 I’objet.

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

sont émis Figure 2.12 :

« Electrons rétrodiffusés
«»» Electrons secondaires
¢+ Electrons Auger

« Rayon X
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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 [103].

Rayons X

caracteristiques \

Figure 2-12. Interaction entre le faisceau électronique et I'échantillon
2.3.2.2 Appareillage

L’¢étude par MEB a été réalisée 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 30 kV. Des photos de I’appareil sont illustrées sur la Figure 2.13. La résolution de
I’appareil est de 1.2 nm. La plage de grossissement de 1’appareil se situe entre 20X et 1000

000X. L’appareil est équipé d’un spectrométre de dispersion d’énergie (EDS de résolution de

129 kV), ce qui permet de réaliser une microanalyse des poudres [104].

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 2-13. Microscopie électronique a balayage Quattro ESEM
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2.4 Mesure Magnétique

Les mesures de susceptibilités magnétiques Zero-Field Cooling/Field Cooling (ZFC/FC)
donnent directement acces aux propriétés magnétiques de 1’échantillon mesuré (aimantation,
moment effectif, température de mise en ordre magnétique, susceptibilité...). Les courbes
obtenues peuvent également fournir des indications sur la structure magnétique (type d’ordre :
Ferro, AF, Ferri...). Toutes nos mesures magnétiques ont été réalisées sur un magnétometre

MPMS de type SQUID dont le principe sera expliqué par la suite.

2.4.1 Principe

Le SQUID, acronyme de Superconducting Quantum Interference Device (c¢’est-a-dire dispositif
supraconducteur a interférences quantiques) est 1’appareil le plus sensible pour des mesures
d’aimantation. Il permet de mesurer I’aimantation d’un échantillon par la détection d’une
variation de flux magnétique dans une boucle de courant. Le SQUID est constitué d une boucle
supraconductrice fermée par une jonction Josephson et liée par des fils supraconducteurs a une

série de quatre boucles de courant (bobines détectrices) Figure 2.15.

echantillon

I } = Ve
HTsoun) €| 7

4.2 K

/1

i

Figure 2-14. Schéma du magnetometre a SQUID.



L‘échantillon a mesurer est déplacé a l‘intérieur de la bobine de détection par un mouvement
de va-et-vient vertical. Les variations de flux générées par 1‘échantillon induisent un courant
dans la bobine de détection qui est transmis au SQUID (Superconducting Quantum

Interference Device). Celui-ci s‘apparente a un convertisseur de courant en tension et les
variations de tension sont alors directement proportionnelles aux variations de I’aimantation de

I’échantillon.

L’ensemble des éléments constituent le SQUID est immergé dans un cryostat contenant de
I’Hélium liquide afin d’assurer les conditions de bon fonctionnement (maintien de 1’état

supraconducteur de 1I’anneau du SQUID, des bobines de détections et des fils de connexion).

2.4.2 Appareillage

Les mesures magnétiques ont été réalisées sur poudre a 1’aide d’un magnétometre MPMS-XL7
a SQUID de la compagnie Quantum Design Figure 2.15. Les principaux éléments qui

composent le magnétometre sont :

¢+ Un solénoide supraconducteur pour générer un champ magnétique intense,

» Une bobine supraconductrice de détection d‘induction magnétique qui se situe a
I‘intérieur et au centre de 1‘aimant,

% Un SQUID relié a la bobine détectrice (pour la mesure de I'aimantation),

% Un systeme de contrdle de la température.

Ce magnétometre permet de mesurer des moments magnétiques extrémement faibles de 1°‘ordre
de 10 emu/g en appliquant des champs dans une large gamme (jusqu'a 7 T), et pour des
températures allant de 2 K a 800 K.

Dans le cadre de notre travail, nous sommes plus intéressés par des mesures de susceptibilité
magnétique dont I’objectif de déterminer les propriétés magnétiques des échantillons. Dans un
premier temps, I’échantillon en poudre est coincé entre deux demi-gélules, afin d’éviter tout
mouvement sous 1’effet du champ magnétique. Ensuite, une série de mesures est consacrée a
I’é¢tude de I’évolution de I’aimantation en fonction de la température en suivant les deux
procédés ZFC et FC. Les mesures sont effectuées dans un champ fixe de 1000 Oe et dans une

plage de température de 5 a 300 K.
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Figure 2-15. Photo de SQUID Quantum Design utilisé pour les mesures magnétiques.
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Chapitre 3 : Synthése et caractérisation En Une Etape

De Nanoparticules De Ferrite Co-Ni Co-dopées (Gd*",

Er3*) et Revétues par acide oléique : Eude Structurelle
et magnétique
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3.1 Introduction

Actuellement, les nanotechnologies ont atteint un certain degré de maturité, car elles sont
impliquées dans de nombreuses applications technologiques : catalyse, optique, pharmacie,
cosmétique, médecine, électronique, etc. Ceci est en partie di aux nouvelles propriétés des
nanomatériaux qui different de celles des matériaux massifs. La proportion d'atomes a leur
surface devient importante au fur et & mesure que leur taille diminue, ce qui entraine des
comportements spécifiqgues comme la réactivité chimique, la conductivité et le magnétisme
[33], [34].

Afin de progresser davantage dans le développement de nouveaux nanomatériaux ou dans le
développement d'autres nanotechnologies, I'enjeu est d'améliorer les méthodes de synthese des
nanocristaux afin de contréler précisément la taille, la dispersion de la taille, la nano cristallinité,
la stabilité et la morphologie des nanoparticules [35], [36], [37, p. 2]. Dans ce contexte, parmi
les différents types de nanoparticules développés ces derniéres années, un intérét scientifique
important s'est développé autour des nanoparticules de ferrite spinelle en Ni-Co ferrite. En effet,
les propriétés magnetiques des ferrites Ni-Co en font des candidats idéaux pour de nombreuses
applications : fabrication d'antennes, applications biomédicales et diagnostic médical, etc. [38]
[39] [40] .

Dans la littérature, des modifications importantes sur les propriétés électriques et magnétiques
sont obtenues en introduisant des ions de terres rares dans la ferrite spinelle, car ces ions de
terres rares jouent un réle important dans la détermination des propriétés spécifiques. De plus,
les chercheurs indiquent que la substitution partielle des ions fer par des terres rares peut
influencer favorablement les propriétés magnétiques de la ferrite Ni-Co [41]-[49].

Afin de rendre les nanoparticules de ferrites adaptées a une telle application. Elles doivent étre
revétues [50]. Dans la littérature, plusieurs méthodes ont été utilisées en utilisant divers agents
[51]-[53] Dans ce contexte I'acide oléique (Cis Hss O2) est un excellent agent utilise pour les
nanoparticules magnétiques en raison de son affinité et de son groupe de téte acide carboxylique

(polaire) qui a formé des liaisons fortes avec les atomes de fer et de cobalt[54].

L'objectif de ce chapitre est de produire du Nios Coos Fee-xy) Gdx Ery O4 (x=0,3, y=0,1) revétu
d'acide oléique en une seule étape par la méthode de co-précipitation, et de comprendre I'effet
d'interaction entre le surfactant et les nanoparticules sur les propriétés magnétiques. A notre

connaissance, aucun travail similaire n'a été rapporté.
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3.2 Details Expérimentaux

La méthode utilisée pour la synthese de nanoparticules de Coo.s Nios Ero.1 Gdo.s Fers O4 est la
co-précipitation a pH constant, qui consiste a realiser la précipitation contrélée d'une solution
de sels de métaux divalents et trivalents en proportions adéquates par une solution basique.

Deux solutions de 50 ml ont été préparées précédemment. La premiére est une solution
équimolaire de concentration 0,2M des précurseurs NiCl,, 6H2 O (>99,0% pur, Sigma-Aldrich)
et CoCly, 6H2 O (=99,0% pur, Sigma-Aldrich) et la seconde est une solution 0.4M contenant
les précurseurs ErCls, 6H2 O (=99,0% pur, Sigma-Aldrich), FeClz (=99,0% pur, SigmaAldrich)
et GdCls, 6H2 O (=99,0% pur, Sigma-Aldrich) dans les proportions molaires Fe : Er : Gd = 1,6
:0,1:0.3. Les solutions des précurseurs sont introduites dans un ballon tricolore. Les solutions
des précurseurs sont ensuite chauffées a 60°C pendant 15 minutes sous agitation mécanique
(425 rpm). Ensuite, la température est augmentée a 80°C, puis on ajoute 2 ml d'acide oléique
qui a la formule chimique suivante : C1g Has O2. A 80°C, on n’ajoute goutte a goutte 25 ml de
(NaOH, 3M) avec une burette pendant 30 minutes. Ensuite, on ajoute la deuxiéme moitié 25ml
de (NaOH 3M), puis on laisse le mélange sous agitation pendant 45 minutes. Apres avoir arrété
le chauffage, nous laissons refroidir le mélange, puis nous effectuons une filtration sous vide

qui nous permet de récupérer le précipiteé.

Le produit est lavé avec de I'eau distillée chaude pour éliminer le NaCl, qui est un sous-produit
de la réaction. Le produit filtré est séché dans une étuve a 100°C pendant une nuit. Apres
séchage, le produit est broyé pendant 20 minutes avec un mortier en agate puis le produit séché

est calciné a 500°C.
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3.3 Résultats Et Discussion

3.3.1 Analyse DRX
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Figure 3-1. (a) Schéma DRX de Coo.s Nios Ero1 Gdo.s Feis Os (b) ajustement du
parametre de réseau.
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La formation de la structure cristalline d’échantillon synthétisé Coo.s Nios Ero.1 Gdo.s Feis Oa
est confirmée par I'analyse de diffraction des rayons X. La figure 38 montre son spectre XRD.
L'échantillon montre les principaux plans de diffraction de (220), (311), (222), (400), (511) et
(440) avec le plan (311) ayant une intensité maximale, les intensités relatives des pics des
diagrammes de diffraction obtenus sont adaptées au modele standard indiqué dans le COD
96591-0064 pour CoFe, O4 et le COD 96-591-0065 pour NiFe2 O4, ce qui confirme que les
nanoparticules de Coos Nios Ero.1 Gdo.s Fe1s Os sont synthétisées avec succés. D'autre part, le
spectre de I'échantillon ne montre aucun autre pic d'impureté, ce qui confirme la formation d'une
structure spinelle cubique avec un espace de groupe Fd-3m. Par conséquent, les éléments
dopants occupent les sites cristallographiques de la matrice spinelle sans aucun changement de
phase. Il est intéressant de noter que dans notre échantillon il existe une phase amorphe qui ne
donne pas lieu a des pics de Bragg, cette phase correspond a la partie organique (acide oléique)
ce qui montre que les nanoparticules sont recouvertes d'acide oléique (plus de détails sur ce

phénomene sont discutés dans les analyses FTIR et Thermique).

Le parametre de réseau a été déterminé en utilisant la formule de Bragg [55] :
-1
d=a(h?+Kk*+ %72 (11)

Ou (h k 1) sont les indices de miller, d est I'espacement entre les plans et a est le paramétre du
-1
réseau. La valeur de d en fonction de (h% + k? + [2)z pour notre échantillon est présentée dans

-1

la figure 38 (b), qui indique la relation linéaire entre d et (h? + k? + [#)2 . La pente mesurée
dans la figure 38 (b) est eégale a la valeur du parametre de réseau expérimental a. Pour notre
échantillon simple, le paramétre de maille est égal & 8.3453 A. Cette valeur est en accord avec

les valeurs trouveées dans la littérature [56]—[58].

La taille moyenne des cristallites a été calculée par la méthode de Debye-Scherrer L'équation
de Scherrer par rapport a I'équation de Debye-Scherrer [59]. La valeur calculée est de 18 nm,
cette valeur est inférieure aux valeurs trouvées dans la littérature pour Nigs Cogs Fez Os en
raison de I'effet de dopage [57], [60], [61].

Cette diminution peut étre expliquée par le fait que I'échantillon avec des ions de terres rares a
une stabilité thermique élevée comparable & I'échantillon non dopé. Les liaisons TR3" -O? sont
plus importantes par rapport & la liaison Fe** -O% du point de vue de I’énergie [62]. Par
conséquent, plus d'énergie est nécessaire pour que les ions TR®* entrent dans la matrice de
spinelle et forment la liaison TR% -O% . Au cours du processus de formation de la liaison,

I'énergie interne sera modifiée pendant la réaction chimique car I'énergie de la liaison fait partie
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de I'énergie interne. Dans le cas de la masse, le travail est négligé, 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 nécessaire pour former la
liaison TR3" -O% . Cette variation d'enthalpie est responsable de la diminution de la

cristallisation et par consequent la taille de la cristallite diminue [63].

La distribution cationique est une méthode qui peut fournir des informations trés utiles pour
comprendre la variation des propriétés de la ferrite de spinelle et également pour développer
des matériaux de spinelle avec des propriétes désirées [64], [65]. Dans ce contexte, les ferrites
de nickel et de cobalt sont cristallisées dans la structure spinelle inverse mais, en raison de I'effet
nanométrique, elles deviennent des spinelles mixtes (anti-spinelles) dans lesquelles 8 ions
occupent la position octaédrique (B) tandis que les 16 ions sont répartis entre les deux sites

octaédriques (A) et tétraedriques (B).

Dans la littérature, plusieurs techniques ont été utilisées pour estimer la distribution cationique
dans les ferrites spinelles [66]-[68]. Dans notre travail nous avons obtenu la distribution
cationique a partir de I'analyse des intensités des spectres de diffraction des rayons X en utilisant
la méthode de Bertaut [69] . Pour Vérifier I'exactitude de la distribution cationique, nous avons
compareé la valeur expérimentale du parameétre de réseau avec la valeur théorique du paramétre
de réseau et également le moment magnétique expérimental et théorique. La distribution

cationique la mieux adaptée de notre nanoparticule est présentée dans le tableau 1.

— Distribution des cations
u(43m)
aexp(R) | am(B) | ra(d) | re(d) (A) Site A Site B
8.3453 8.4988 | 0.6832 | 0.7106 0.3885 Nio.133 Coo.0s5 Feos12 |  Nio.ss7 C0o.445 Feo.7ss Gdo.s Eroa

Tableau 3-1. Parameétres structurels et distribution des cations pour Coos Nios Ero1 Gdos Feis

Oas
La distribution cationique estimée dans notre travail montre que les ions Gd** et Er®* occupent
le site octaédrique en raison de leur grand rayon ionique. Alors que les autres ions sont
distribués dans les sites tétraédriques et octaédriques avec une petite quantité de I'ion Co?* dans
le site tétraédrique. Le rayon des cations sur le site octaédrique et le site tétraédrique et la

position de I’oxygeéne ont été déterminés [45] et se sont présentés dans le tableau 6.
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3.3.2 Analyse FTIR

Transmittance(a,u)

g — T T T g T — T — T
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Figure 3-2. Spectres FTIR de Coo.s Nios Ero1 Gdos Fe1s Os
L'analyse FTIR a été utilisée a température ambiante dans la gamme de 350-4000 cm™ pour
confirmer la formation de nanoparticules de Coo.s Nios Ero.r Gdos Fe1s O4recouvertes d'acide
oléique. La figure 3.2 montre le spectre FTIR de notre échantillon. Les deux bandes wv1(398
cm™) et v2(597cm™) sont significativement détectées et attribuées a la vibration d'étirement du
métal-oxygene dans les deux sites octaédriques et tétraédriques respectivement[70]. Ceci
indique la formation de la structure spinelle et que les éléments dopants sont bien insérés dans
la matrice spinelle. La bande de vibration observée a v3 (837 cm™) est associée a la vibration
du groupe ((CH2) ns3) et la bande v4 (1072 cm™) correspondant a la vibration (C-O) [71], [72].
La bande de vibration observée a v9(2941 cm™) est attribuée a I'étirement asymétrique du
groupe (CHy). La bande de vibrations a v1o( (3343 cm™) est associée a la vibration du groupe
(O-H) tandis que la bande a v7 (1635 cm™) est attribuée a I'étirement des liaisons (H-O-H) de
I'eau en raison de I'humidité présente dans 1’échantillon[73], [74]. Les bandes vs (1377cm™) et
v6(1505cm™?) sont détectées de maniére significative et sont attribuées a la vibration d'étirement
asymétrique et symétrique du groupe (-COQ"), ce qui indique que la couche d'acide oléique est

déposée avec succes sur la surface des nanoparticules de Coos Nios Ero1 Gdoz Feies Os , €n
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outre, un petit pic de la bande vs(1740 cm™) a été détecté dans notre échantillon, ce qui indique

que les groupes carboxylates sont fixés sur la surface des nanoparticules [50], [75].

C Bidentae
0 Carboxilate

Secondary layer—__

Primary layer

Figure 3-3. Repreésentation schématique de la formation de la structure bicouche revétue
d'acide oléique Coos Nios Ero.1 Gdo.s Feis O4

En raison de la forte interaction magnétique, les nanoparticules ont tendance a s'agréger ; afin
de réduire leur énergie de surface, de I'acide oléique est ajouté a la surface des nanoparticules
pour améliorer et stabiliser I'activité des nanoparticules résultantes [50], [54], [76]. Plusieurs
chercheurs rapportent que I'acide a une grande affinité avec les oxydes de fer et de cobalt en
raison de l'interaction chimique entre leurs groupes (-COO") et les atomes de fer et de cobalt
[71], [76]-[79] . Les types d'interaction peuvent étre identifiés en mesurant la différence de
nombre d'onde (A) entre I'étirement asymétrique et symétrique des bandes (-COQ). Si A=200-
300 cm™ Tinteraction correspond a l'interaction monodentate et lorsque A (<110 cm™), elle
correspond au bidentate chélateur. La valeur moyenne (A =140-190 cm™) correspond a la
chélation bidentate [77], [80], [81]. Dans notre cas, la valeur obtenue de A est de 128 cm-, ce
qui suggeére que les ligands bidentate et chélatant pontant sont probablement attribués au groupe
(-COO) et aux atomes de fer et de cobalt [81]. D'autres chercheurs rapportent que I'acide
oléique peut former plusieurs couches de revétement a la surface des nanoparticules. Nous, nous
assistons a la formation d'une structure a deux couches d'acide oléique, la premiere couche
forme un revétement sur la surface des nanoparticules par liaison chimique du groupe (-COQO")
avec le fer et le cobalt, tandis que la couche suivante est formée par Il'interaction hydrophobe
des chaines aliphatiques de la premiére couche et de la deuxiéme couche, la présence de la
bande (C=0) est une distinction clé de I'existence de la structure bicouche dans notre échantillon
[54], [75], [80] comme le montre la figure 3.3.

Fréquences
(cm?) Affectation
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Vibration d'étirement de

(Mocta -O) ~
398

Vibration d'étirement de

(Mtetra -O) Y
597 o

Vibration d'étirement de
837

Vibration d'étirement de
1072 C-O

vibration asymétrique
d'étirement de

1377 -COOr

vibration d'étirement
symétrique de

1505 -COO
Vibration d’étirement de
1635 H-O-H
Vibration d’étirement de
1740
Etirement asymétrique du
2941 groupe CHz2et CH 3
Vibration d’étirement de
3433 O-H

Tableau 3-2. Bande de vibration de I'acide oléique et du Coos Nios Ero1 Gdos Fe16 O4
3.3.3 Etude Morphologique

L'analyse TEM a été utilisée pour étudier plus précisément la morphologie de notre échantillon.
L'image TEM typique de I'échantillon est présentée dans la figure 3.4 (a). Les particules
obtenues sont agglomérées en formes quasi-sphériques, de taille nanométrique. Un exemple
d'étude statistique de la distribution de taille des particules a été réalisé a partir de I'image TEM
de I'échantillon en utilisant le programme ImageJ. L'histogramme de la distribution de la taille
des particules a ete réalisé par I'évaluation de 100 particules, comme le montre la Figure 3.4
(b). La distribution de la taille des particules s'avére étre relativement uniforme et sa moyenne
est d'environ 7 nm. Ce résultat est en bien accord avec la taille moyenne estimée par I'analyse

XRD. Cela confirme que les particules sont bien nanométriques.
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Figure 3-4. Image TEM et distribution de la taille des particules de Coo.s Nios Ero1 Gdos
Fe16 O4
3.3.4 Analyse Thermique
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Figure 3-5. Analyse thermique du Co recouvert d'acide oléique Coo.s Nios Ero1 Gdo.s Fe1604

L'analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée sur la poudre synthétisée dans la gamme
de 25° a 950°C pour établir le comportement thermique du produit, la dérivée de la courbe ATG
(DTG) permet d'identifier les principales étapes de perte de masse. D'aprés I'analyse
thermogravimétrique de la Figure 3.5, on peut voir qu'il y a trois pertes de poids. Une premiere

perte de poids est attribuée a I'évaporation de I'eau entre 50°C et 70°C avec une perte de masse
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d'environ 15,9%. La deuxieme perte de poids qui se situe dans la plage (70°-260°C) est attribuée
a la decomposition d'une partie de I'acide oléique libre avec une perte de masse d'environ 8,7
%, tandis que la derniere perte de poids de 4,7 % qui se situe dans la plage de 260° a 450°C est
attribuée a I'acide oléique restant adsorbé sur la surface des nanoparticules. Cela signifie que
les nanoparticules sont recouvertes d'acide oléique. Dans ce cas, la perte de poids mesureée, la
densité cristallographique calculée a partir du spectre XRD, et la valeur du diamétre moyen des
nanoparticules estimée dans l'analyse TEM ont été utilisées pour calculer le nombre de
molécules d'acide oléique adsorbées par les nanoparticules ainsi que la surface des
nanoparticules enrobées d'acide oléique en utilisant la méthode suggérée par plusieurs
chercheurs [82]-[85]. La valeur calculée du nombre de molécules adsorbées par les
nanoparticules de Nios Coos Eroa Gdo.s Feis Os est 977. Cette valeur est en accord avec les
résultats trouvés dans la littérature [84]. D'autre part, la valeur calculée de I'aire de surface des
nanoparticules enrobées d'acide oléique est de 1,26 nm?. En raison de la valeur élevée du
diametre moyen des nanoparticules, la surface estimée dans notre travail est plus grande que les

résultats trouveés dans la littérature [83], [86].

3.3.5 Analyse Magnétique
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Figure 3-6. Boucles d'hystérésis de I'échantillon Nios Coos Ero.1 Gdo.s Feis O4
L'étude magnétique a été réalisée pour I'échantillon, le cycle d'hystérésis a la température de

300 K ,80 K et 5 K qui représente le comportement de la magnétisation en fonction du champ



magnétique appliqué (6T) est montré dans la Figure 3.6. Les parametres magnetiques extraits
du cycle, tels que l'aimantation a saturation Ms (loi d'approche de la saturation), I'aimantation

rémanente Mr, et la coercivité Hc sont présentés dans le tableau 3.3.

ng(0Obs)
Ms(emu g1) Mr(emu g1) Hc(Oe) Mr/Ms (uB)
300K 24.04 7.02 519.89 0.30 1.18
80K 33.86 17.12 8207.94 0.50 1.67
5K 69.63 18.54 9028.72 0.27 3.4417

Tableau 3-3. Valeur des parametres magnétiques

La valeur de I'aimantation a saturation de notre échantillon a 300 K (température ambiante) est
de 24,04 emu/g. Cette valeur est inférieure a celle de Nios Coos Fe2 O4 (Bulk) [87]. Ceci peut
étre expliqué par la distribution cationique car Nios Coos Fe2 O4 (Bulk) est cristallisé dans la
structure spinelle inverse mais dans le cas des nanoparticules (a I'échelle nanométrique) la
structure spinelle inverse devient mixte (comme suggéré dans la section XRD). Par conséquent,
une diminution de la magnetisation de saturation a été observée. D'autre part, la valeur de
I'aimantation a saturation de notre échantillon est grande et comparable a celle obtenue par
Lassoued et al[58], Ditta et al [47] and Pawar et al[88]produits respectivement par
Coprécipitation, microémulsion et méthode sol-gel. Mais en général, il y a une diversité dans
les résultats trouvés dans la littérature comme le montre le tableau 3.4 et le tableau 3.5. La
raison de la diversité de ces résultats est que les propriétés magnétiques des nanoparticules de
ferrite dépendent de plusieurs facteurs [89]. Dans ce contexte, il est connu que le remplacement
d'un ion ayant un moment magnétique plus faible (Fe*, 5) par des ions ayant un moment
magnétique plus élevé (Gd**, 7), (Er®*, 9) augmente la magnétisation de saturation en raison de
la présence d'ions magnétiques (Gd®* et Er®") dans le site octaédrique, ce qui entraine une
amélioration des interactions d'échange Jag (Fe*" -O-Gd*" et Fe** -O-Er®"). Cependant, un
comportement inverse a été observé dans le cas présent, malgré le dopage avec Gd®* et Er’*,
Pour étudier les interactions d'échange dans notre échantillon, il est nécessaire de calculer les
distances et les angles interatomiques. Les distances interatomiques, c'est-a-dire les distances
cation-anion

(Me-O) (p, q, r et s) et cation-cation (Me-Me) (b, c, d, e et f) ainsi que les angles

(01, 62, 03, B4 et Os) ont été calculés [70]. Les valeurs calculées sont présentées dans le tableau

3.6 et le tableau 3.7. Ces valeurs sont comparées aux valeurs trouvées par Nandan et al des
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nanoparticules Nios Coos Fez O [90], On constate que les valeurs de 83et 84 sont grandes et

similaires aux valeurs trouvées par Nandan et al ce qui est un signe de la forte interaction Jaa

et Jas alors que les valeurs de 61, 6zet 65 sont faibles, ce qui indique une interaction faible Jgs

. Malgré I'amelioration de l'interaction d'échange dans notre échantillon en raison de la présence

de Gd** et Er®*, I'aimantation a saturation est faible, il y a donc un autre facteur qui influence

Ms.

Méthode de préparation

Coprécipitation
solvothermie

Hydrothermique

Technique
glycolthermique

Sol-gel

Taille des particules

(nm)
18
8
18
27

42
42.68

Propriétés magnétiques

Mme
24.04
44.9
49.36
60.94
o4
43
9.94
45.6
44 41

29.5
57.89
30.86
45.42

Hc
519.89
400.28

520
542.36
851
950.47
192
69.2
1145.80

51.3
910.6
98
883.45

Réf.
Notre travail
[91]
[92]
[93]
[57]
[61]
[58]
[94]
[95]

[96]
[97]
[98]
[99]

Tableau 3-4. Les valeurs des propriétés magnétiques de la ferrite Ni-Co préparé par
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Propriétes

Taille des magnétiques
Méthode de particules gnetiq
préparation Phase (nm) Mme Hc Ref.
Notre
Coprécipitation Nios Coos Ero.1 Gdos Fe1e Oas 18 24.04 519.89 travail
Micro-émulsion Nio.4 Coo.6 Gdo.1 Dyo.1 Fe1.s Oa4 13.30 16 267.11 [47]
Hydrothermique Nio.4 Coo.e Gdo.os Fe1.94 Oa 47 90 628 [46]
Nios Coos Pro.1 Fe19 O4 49.86 700
Nios Coos Ybo.1 Fers Os -- 4597 599 [42]
Nios Coo.s Ceo.02 Fe1.98 O4 25 48 1039 [43]
Nio.4 Coo.6 Smo.02 Ceo.02 Fe1s Oa 24 46.549 1061.3 [100]
Sol-gel Nios Coo.5 Gdo.125 Fe1.875 Os 27.5 20.78 982.8 [88]

Tableau 3-5. Les valeurs des propriétés magnétiques des terres rares dopées a la ferrite

Ni-Co préparées par différentes méthodes de synthése a 300 K.

La raison de la faible valeur de I'aimantation a saturation est due a I'effet de la taille des
nanoparticules (7nm) ; plusieurs auteurs rapportent que les tailles affectent significativement la
valeur de I'aimantation a saturation en raison de la distribution aléatoire de petites particules
avec des valeurs élevées d'anisotropie magnéto-cristalline. En outre, en raison de la présence de
la bicouche d'acide oléique a la surface des nanoparticules, il est possible qu'il y ait une
inclinaison aléatoire du spin de surface des nanoparticules qui résulte de la compétition de
I'interaction antiferromagnétique et de la formation de liaisons entre COO™ et Co?* et Fe3* [78],
[101].

X b@A) c@ d@i) e fA pd) ad) r@d) s@) .
Parametres Réf.

Nios Coos Ero: Gdos 2950 3459 3613 5420 _ = 1973 2001 3833 3678 Note

Fe16 O4 5 7 6 4 6 9 4 6  travail
_ 2958 3.469 6.623 5.435 2033 1913 3.663 3.657
Nios Coos Fe2 O 5.1243 [90]
5 1 4 1 4 1 4 2

Tableau 3-6. Les distances inter-ioniques calculées entre I'anion cation (Me-O) et le cation-
cation (Me-Me) de I'échantillon Nios Coos Ero.1 Gdo.s Feis O4
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Parametres Réf.

Nio.s Coo.s Ero.1 Gdo.s Feis Os 120.974 | 135.4877 96.7434 126.7518 68.4219 Notre

travail

Nios Coos Fe2 O4 123.0226  143.5575 93.3504 126.0281  73.6253 [90]
Tableau 3-7. L'angle de liaison calculé de I'échantillon Nios Coo.s Ero.1 Gdo.s Feis Oa
Pour étudier I'existence du spin incliné, nous avons comparé le moment magnetique observé
expérimentalement (ug°bs) avec le moment théorique (usc@!) calculé a partir de la distribution
cationique, car dans les ferrites spinelles, le moment magnétique dépend de la distribution

cationique. Dans ce cas, le moment magnétique expérimental est calculé par I'équation suivante

obs __ X MS

Ug— = —5585 (12)

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

Les moments magnétiques des ions sur les sites tétraédriques (A) et octaédriques (B) sont
alignés de maniére antiparallele et leurs spins ont une structure colinéaire. Selon le modéle de
ferrimagnétisme a deux sous-réseaux de Neel, le moment magnétique théorique de I'unité de

formule en ng(cal), est donné par :

llgal =Mp— M, (13)

En comparant les deux valeurs de ug°bs et upca! une différence a été observée. Cela indique
qu'il existe certains moments magnétiques inclinés coexistant avec ceux qui sont colinéaires.
Afin de déterminer la valeur de I'angle d'inclinaison du spin, le modéle de Yofet-Kittel a été
utilisé. Selon ce modele, dans les ferrites spinelles, la présence d'éléments dopants dans le sous-
réseau peut conduire a une disposition inclinée du spin. Le sous-réseau B est divisé en B et B>
avec des moments magnétiques identiques avec un angle avec la direction de la magnétisation
nette des sous-réseaux B a 0 K. Dans ce cas, le moment magnétique est calculé par I'équation

suivante

ng = Mg cos(0y_g) — M, (14)
Ou Mg et Ma sont le moment magnétique sur le site B et A.

L'angle calculé de 6y-x est de 71.51° ce qui est en accord avec les résultats obtenus dans la

littérature [102]. Cela indique que I'inclinaison de spin est présente dans notre échantillon, ce
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qui est également un signe de la présence d'acide oléique a la surface des nanoparticules. De
plus, la plus petite taille des cristallites conduit a un désordre structurel a la surface puisque le
désordre de spin est significatif lorsque le rapport volume/surface est important. Il est également
possible que les liaisons de la partie organique avec la matrice de spinelle conduisent a une
couche magnetique inactive. Tout ceci peut expliquer la faible magnétisation a saturation de
notre échantillon [103]. L'augmentation de la magnétisation de saturation a 80 K et 5 K est due
a la diminution de I'énergie thermique a basse température, ce qui provoque l'alignement des

moments magnétiques parallélement a la direction du champ magnétique applique.

La valeur H. de notre échantillon est de 519,89 Oe. Cette valeur est considérablement meilleure
que les valeurs trouvees dans la littérature comme le montrent les deux Tableaux 3.4 et 3.5.
Cette valeur de H. peut étre expliquée par I'effet de I'anisotropie magnéto-cristalline [78]. Il est
connu que le Co?* contribue a I'anisotropie magnéto-cristalline au niveau du site octaédrique.
Dans notre travail, il y a une petite quantité de Co?* dans le site tétraédrique, ce qui confirme
que le Co?* contribue a I'amélioration de H. [104]. En outre, le dopage de Gd®* et Er®* dans le
site octaédrique et contribue également a I'anisotropie cristalline de I'aimant. D'autre part, la
formation de liaisons entre le groupe COO" et les atomes de surface conduit a une déformation
et a un désordre de spin de surface. Par conséquent, I'acide oléique joue un role dans la création
d'une anisotropie a la surface, ce qui permet d'améliorer I'efficacité de I’aimant [78].

Aux températures de 80 K et 5K une augmentation significative de H. peut étre observée. Ceci
est confirmé par le fait que notre échantillon devient magnétiquement dur a 5 K. Il est rapporté
dans la littérature que Hc a une caractéristique sensible a la température [87]. En fait,
l'augmentation de H, devient plus rapide a basse température. Ceci peut étre expliqué par I'effet
des fluctuations thermiques du spin bloqué par les barriéres d'anisotropie. De plus, en dessous
de la température de blocage Tg un couplage d'échange entre le spin du noyau et celui de la
surface est prédominant. Dans ce cas peut étre décrit comme un modele d'activation thermique

des moments de la barriére d'anisotropie connu sous le nom de loi de Keller [105].

H, = H, (1 - %)1/2 (15)

Ou Ho est le champ coercitif a T=0 K. Il est clair d'apres I'équation que Hcaugmente avec la

diminution de la température.

La valeur de H_ et le rapport (SQR = Mr/Ms) sont représentés dans le tableau 3.4. Il est clair
que la valeur de Mraugmente avec la diminution de la température de 300K a 5K confirmant la

force de I'anisotropie magnétique qui devient importante a basse température. Il est connu que
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la valeur de SQR inférieure a 0,5 indique que les nanoparticules sont multi-domaines et lorsque
le SQR est supérieur a 0,5, cela indique que les nanoparticules sont mono-domaines. Lorsque
SQR~0.8 l'anisotropie est cubique et lorsque SQR~0.5 I'anisotropie est uniaxiale. Dans notre
travail, la valeur de SQR est inférieure & 0.5 ce qui confirme que les nanoparticules sont

multidomaines avec l'existence d'une anisotropie uniaxiale.
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Figure 3-7.Magnetisation refroidie par champ nul et refroidie par champ en fonction de

la température, enregistrée dans un champ externe de 10 Oe.

Des mesures magnétiques M(T) suivant les procédures dites de refroidissement par champ (FC)
et de refroidissement par champ nul (ZFC) ont été effectuées sur I'échantillon comme indiqué
sur la figure 3.7. Les particules ont été refroidies dans un champ nul et appliquées aprées un
champ magnétique de 10 Oe. L'aimantation est mesurée en fonction de I'augmentation de la

température (ZFC) puis de la diminution de la température (FC) dans la gamme de 4 a 300 K.

Les courbes ZFC montrent une augmentation graduelle sans atteindre la saturation dans la
gamme mesurée. On remarque également que la courbe ZFC ne présente pas le pic qu'indique
la transition de I'état verrouillé a I'état déverrouillé. De plus, les courbes ne se chevauchent pas
a 300 K, ce qui indique que la température de blocage Tg tend vers la région des hautes
températures. Les cycles d'hystérésis de la Figure 3.6 ne montrent aucune courbe super
paramagnétique aux températures inférieures a la température ambiante, ce qui est également
confirmé par Tg aux températures supérieures a 300 K. Cette observation est en accord avec les
résultats obtenus par Thanigai Arul et al[106] et Williams et al[107]. Cette observation peut

étre attribuée soit a une large distribution de taille des nanoparticules, soit a l'interaction
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dipdledipdle dans I'échantillon qui conduit a un élargissement de la transition vers I'état super
paramagneétique vers les plus hautes températures. La premiére possibiliteé est exclue car
I'analyse TEM montre le contraire. Ainsi, l'interaction dipGle-dipble est responsable de
I'absence d'un pic [108], [109]. Il faut noter que l'interaction dip0le-dipble augmente
I'anisotropie globale des échantillons super paramagnétiques de blocage, ce qui conduit a
l'augmentation de Tg. De plus, lI'augmentation de Tg est également liée a l'augmentation des
ions Co?* dans les sites octaédriques. Cependant, la distribution des cations obtenue dans notre
travail indique une forte teneur en Co?* au niveau du site octaédrique [108], [109]. Cette
augmentation de Tg peut également étre expliquée par le renforcement des interactions de
super-échange attribuées a la diminution de la distance entre les moments des sites tétraédriques
et octaédriques due a la présence de Gd®* et Er3* [110], [111]. D'autre part, il est rapporté dans
la littérature que l'augmentation de Tg pour les nanoparticules enrobées est due aux interactions
magnétiques dipolaires entre les nanoparticules. Ces interactions vont rendre plus difficile le
renversement de I'aimantation spontanée et donc augmenter significativement la température de

blocage des nanoparticules [112]-[114].
3.3.6 Conclusion

En résumé, les nanoparticules revétues Nios Coos Ero1 Gdos Feis O4 ont été synthétisées avec
succes par la méthode de précipitation. La formation d'un spinelle monophasé avec le groupe
spatial Fdm, des tailles de cristallites de lI'ordre de 18 nm ont été confirmées par XRD. La
distribution cationique estimée montre que Gd** et Er®* occupent le site octaédrique tandis que
Ni2*, Fe3*, et Co?* sont distribués dans les deux sites avec une petite quantité de Co?" dans le
site tétraédrique. La formation des sites octaédriques et tétraédriques ainsi que le revétement de
la bicouche d'acide oléique des nanoparticules sont confirmées par FTIR. La morphologie des
nanoparticules est confirmée par TEM et il est observé que les nanoparticules sont
quasisphériques. La TGA confirme I'adsorption de l'acide oléique par la surface des
nanoparticules avec un nombre de molécules adsorbées d'environ 977 et une valeur de surface
revétue de 1,26 nm?. L'analyse des propriétés magnétiques montre que I'aimantation & saturation
a T=300K est de 24.04 emu/g et a T=5K de 69.36 emu/g, tandis que la coercivité est de 519.89
Oe a T=300k et 9028.720e a T=5K. La valeur de la tempeérature de blocage est supérieure a la
température ambiante en raison de l'effet de dopage des ions Gd®* et Er®* qui améliore les
interactions d'échange dans le systéeme. Les résultats de notre étude montrent que les
nanoparticules de Nios Coos Ero1 Gdo.s Feis O4 revétues d'acide oléique peuvent étre utilisees

dans plusieurs applications. Par exemple, en combinaison avec des matériaux piézoélectriques,
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les nanoparticules de Nios Coos Ero1 Gdos Feis Os revétues d'acide oléique peuvent étre
utilisees dans la conception de dispositifs magnétoélectriques avec une structuration a I'echelle

nanométrique et une application biomédicale.
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Chapitre 4 : Propriétés Magnétiques Et Structurelles
D'un Nouveau Nanomatériau NiosCoosFe1.6Gdo2
M00.1Smo.104 De Ferrite Spinelle Revétu
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4.1 Introduction

Les propriétés des matériaux a I'échelle nanomeétrique different sensiblement de celles a I'échelle
du monocristal et sont a I'origine du développement de ce que I'on appelle les "nanosciences™,
de la physique, de la chimie et méme de la biologie. La branche la plus appliquée est la
"nanotechnologie”, qui s'intéresse a la conception, a la caractérisation, a la production et a
I'application de structures et de dispositifs obtenus en contrdlant la forme et la taille a I'échelle
nanomeétrique. [115]. Par exemple, dans le cas des nanoparticules ferrimagnétiques ou
ferromagnétiques, la réduction de la taille des matériaux conduit a I'existence de propriétes
magnétiques originales liées a I'apparition de nouveaux phénomeénes physiques [116]. Il est
important de souligner que ces nouvelles propriétés magnétiques dépendent fortement des

méthodes expérimentales de synthese et de leurs conditions d’élaboration [117].

Parmi les nanomatériaux les plus étudiés ces dernieres années, on peut citer les ferrites spinelles
nanomeétriques de type MFe2 Oa, en particulier, Nios Coos Fez O 4[118]. L'étude de leurs
propriétés physico-chimiques integre plusieurs domaines de la physique, allant du magnétisme
a I'électronique et a lI'optique en passant par la chimie [119]. Ils ont l'avantage d'exister sous
forme de nanoparticules ou d'agrégats ou de nanoparticules enrobées dans une matrice donnée
et également sous forme de poudres nanostructurées. Ces différentes configurations sont
largement utilisées dans divers domaines : antenne, électricité, biologie, enregistrement
magnétique, transport de médicaments etc. [57], [120]-[124]. L'étude détaillée du magnétisme
des ferrites spinelles a montré que les différentes structures magnétiques résultent de la nature
antiferromagnétique des interactions de super-échange entre les porteurs de moment occupant
les sites tétraédriques et octaédriques, de la topologie et de la nature cationique, et méme des
phénomeénes d'inversion cationiques [117]. Ces mécanismes permettent de comprendre I'origine

des propriétés magnétiques des nanoparticules de ferrite [125].

Les chercheurs ont développé de nouvelles méthodes pour modifier les propriétés magnétiques
de la ferrite spinelle (MFe> Os) comme l'enrobage des nanoparticules avec des matrices
organiques car cette méthode représente un outil unique pour modifier significativement la
structure de surface par les liaisons entre les ligands de la molécule organique et les atomes de
métal de surface[126], [127]. Par conséquent, elle modifie I'aimantation a saturation et
I’anisotropie [128]-[131]. Cette modification est due a des facteurs qui se sont avérés affecter
de maniere significative l'aimantation a saturation et I'anisotropie, tels que le type de groupe
fonctionnel des ligands, leur longueur de chaine, la nature et la force de la liaison, le nombre de

couches des molécules de revétement et le désordre de surface des particules d'origine. I
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convient de noter qu'en raison de la complexité et du nombre de facteurs impliqués, des résultats
contradictoires sont observés dans certains cas avec des propriétés magnétiques croissantes ou
décroissantes [132] dans les particules d'oxyde a structure spinelle. Outre l'aimantation a
saturation, le revétement organique peut également produire d'autres changements qui ont un
impact direct sur les propriétés magnetiques. Les chercheurs montrent que l'enrobage des
nanoparticules avec des molécules présentant des caractéristiques stériques appropriées permet
de contréler la distance interarticulaire, modifiant ainsi la force des interactions dipolaires
interarticulaires, ce qui contribue a I'anisotropie effective et affecte également fortement I'état

magnétique résultant et sa stabilité thermique[133]-[137].

Dans ce contexte, le recouvrement de nanoparticules de Fes O4 de 5 nm de taille par de I'acide
oléique et de l'alcool polyvinylique a été étudié par Pérez et al. [128]. Ces chercheurs ont
observé une valeur d'aimantation a saturation proche de celle du Fes O4 dans les nanoparticules
enrobées d'acide oléique de haute qualité cristalline. En revanche, les nanoparticules enrobées
d'alcool polyvinylique ont montré une valeur d'aimantation réduite. De plus, Vasilakaki et al.
[138] ont étudié I'effet de I'acide oléique sur les propriétés magnétiques des nanoparticules de
spinelle de Co-ferrite et I'ont comparé a celui du diéthyléne glycol en combinant des méthodes
expérimentales, théoriques et de distribution des cations. Dans cette étude, les nanoparticules
enrobées de diéthyléne glycol ont un moment magnétique important et une énergie d'anisotropie
plus faible que ceux de I'échantillon enrobé d'acide oléique. Vestal et al. [126]ont rapporté I'effet
du ligand sur I'anisotropie magnétique de MnFe2 O4 recouvert d'acide benzoique et de benzéne.
Les chercheurs de cette étude ont rapporté une diminution de la coercivité (prés de 50%)
observée en passant des particules brutes aux particules enrobées. Un effet opposé sur
I'aimantation a saturation a été rapporté dans la littérature. Le chercheur a étudié I'effet de
I'enrobage de particules de Co-ferrite de taille 3 nm avec de I'acide citrique, une réduction de la

magnétisation de saturation a été observée [132], [139].

L'une des techniques utilisées pour améliorer les propriétés magnétiques des nanoparticules de
ferrite spinelle enrobées est le dopage avec des éléments de terres rares, qui peut modifier de
maniére prometteuse les propriétés magnétiques des ferrites spinelles [140]. Le remplacement
des ions Fe®* par des éléments de terres rares 4f dans Nios Coos Fe2 O4 entraine une modification
du couplage d'échange. On s'attend a ce que les ions de terres rares modifient remarquablement

les propriétés magnétiques en raison de leur moment magnétique variable.

En outre, ils peuvent étre isotropes ou anisotropes en fonction de la variation de la contribution
de l'orbitale électronique f aux interactions magnétiques [141], [142]. De nombreux ions de
terres rares (tels que Gd®*, Ce®", Dy®*, La3*, Pr¥*, Sm®*, et Nd®*) ont été utilisés comme dopants
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dans les ferrites Ni-Co et plusieurs études ont été réalisées dans ce contexte[42], [43], [46], [47],
[143]-[149].

L'évolution rapide des systemes de communication sans fil a conduit a la demande de systémes
d'antennes avancés avec des performances améliorées. A cette fin, les matériaux magnéto
diélectriques, qui présentent a la fois des propriétés diélectriques et magnétiques, ont été
largement utilisés pour miniaturiser les antennes. En particulier, les matériaux ferrimagnétiques
(ferrites[150]. Dans la Réf. [151], [152] il est montré que la taille de I'antenne peut étre
considérablement réduite en utilisant la ferrite comme substrat de I'antenne. Selon [44-47] les
substrats de ferrite Mg-Cd et de ferrite Ni-Co sont des candidats potentiels pour les antennes
miniaturisées. En outre, les ferrites ont suscité beaucoup d'intérét en raison du comportement
anisotrope qu'elles présentent sous I'application d'un champ magnétique. Plusieurs travaux ont
utilisé les ferrites dans la conception d'antennes et ont étudié I'effet du champ de polarisation

magnétique externe sur les caractéristiques de fonctionnement et d'antenne[153]-[156].

Afin de surmonter le processus de fabrication compliqué requis pour les substrats
magnétodiélectriques avec ferrites, des études récentes sur la conception d'antennes ont proposé
l'utilisation de substrats composites contenant des particules de ferrite dans une matrice
polymere [157]-[160] . Les matériaux composites magnéto-diélectriques a revétement d'or
présentent des propriétés améliorées par rapport a leurs matériaux de base. lls se composent
généralement de deux éléments, la charge sous forme de particules ou de fibres et la matrice
dans laquelle la charge est incorporée. En choisissant la matrice, la charge et le procédé de
fabrication appropriés, leurs propriétés diélectriques et magnétiques peuvent étre adaptées pour
répondre a des exigences spécifiques en fonction de I'application [161]. Par conséquent, ces
types de composites peuvent étre des concurrents prometteurs comme matériau de substrat pour
la fabrication d'antennes pour différentes applications telles que les téléphones cellulaires, sans
fil, radar, LAN, GPS, Wi-Fi, Bluetooth, téléphones sans fil, télévision, communication par

satellite.

Dans ce contexte, I'objectif de ce chapitre est de synthétiser des nanoparticules de ferrite Ni-Co
dopees aux terres rares de formule Nios Coos Fe1.6 Gdo.2 M0o.1 Smo.1 O4 enrobées d'acide oléique
en une seule étape par la méthode de co-précipitation, et de comprendre I'effet des interactions
entre le tensioactif et les nanoparticules et celui du dopage avec des élements de terres rares sur
les propriétés magnétiques. Ces nanoparticules peuvent étre utilisées dans plusieurs applications
nanotechnologiques, notamment la technologie de communication sans fil. Le présent travail
est accompagné de calculs de premiers principes afin d'approfondir les propriétés structurelles,
la stabilité et la structure électronique des systemes étudiés. En effet, des informations detaillées
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sur les propriétés structurelles, la stabilité et les propriétés électroniques au niveau atomique,
qui sont extrémement difficiles a obtenir expérimentalement, contribuent grandement a la
compréhension des mécanismes sous-jacents. Des travaux antérieurs de calculs théoriques de
la théorie de la fonction de la densité (DFT) sur des systémes similaires tels que NiFez Os et
CoFe; O4 ont été rapportés [162]-[165]. Cependant, a notre connaissance, aucun travail
similaire n'a été rapporté sur les systemes Nios Coos Fe2 O4 non dopés ou dopés au Gd, Sm et
Mo. En raison du manque de données sur ces systemes dans la littérature, nous effectuons des
calculs DFT sur les systemes de ferrite Ni-Co non dopés et dopés par Mo, Sm et Gd afin
d'obtenir un apercu de leurs propriétés structurelles, de leur stabilité et de leur structure

électronique.

4.2 Détails Expérimentaux

4.2.1 Caractérisation Des Echantillons

L'analyse thermique a été réalisée dans un equipement d'analyse thermogravimétrique (TGA)
(Q500-TA Instruments), en utilisant une vitesse de chauffage de 10 °C min™ et un poids
d'échantillon de 15 mg™. Des analyses de diffraction des rayons X (XRD) ont été effectuées
pour déterminer la phase cristalline de la poudre synthétisée. Les mesures ont été effectuées par
un diffractomeétre a rayons X (PANalytical, PW3050/60, XRD). Le paramétre du réseau et la
taille des cristallites ont été calculés respectivement par la méthode d'affinement de Rietveld et
la formule de Debye-Scherrer. Les spectres de la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR) ont été enregistrés sur un spectrométre FTIR VERTEX 70 dans la gamme de
400-4000 cm-!. La microscopie électronique a transmission (TEM) a été utilisée pour
déterminer la morphologie des particules. Les mesures magnétiques ont été effectuées par un
systeme de mesure des propriétés magnétiques (Quantum Design MPMS-XL-7AC SQUID)

pour étudier le comportement magnétique.

4.2.2 Détails Expérimentaux

Des nanoparticules de Nios Coos Fe1.s Gdo2 Moo.1 Smo.1 O4 ont été synthétisées par la méthode
de Co précipitation de métaux trivalents et divalents (Co?*, Fe*, Ni?*, Gd®*, ...) avec NaOH. En
bref, deux solutions aqueuses ont été préparées. La premiére solution a été préparée par NiCl;
.6H>2 O et CoCl, .6H> O avec un rapport équimolaire. La deuxiéme solution a été préparée avec
FeCls, GdCls .6H> O, MoCls et SmCls .6H, O avec un rapport molaire Fe : Gd : Mo : Sm=1,6
:0,2:0,1:0.1. Les deux solutions sont melangées et chauffées a 60°C a l'aide d'une plaque
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chauffante avec agitateur magnétique pendant 15 minutes, puis l'acide oléique (C1ig Has O2) est
ajouté a la solution. Ensuite, pour augmenter I'hnomogenéiteé, la température est augmentée a
80°C. Lorsque la température est stable & 80°C, une solution de NaOH (1.5M) a été injectée
goutte a goutte avec une burette jusqu'a ce que le pH=12 de la solution. La solution a été
maintenue sous agitation pendant 75 min pour une précipitation totale. Le précipité a été
récupéré par filtration sous vide, et pour éliminer le NaCl, le précipité a été lavé avec de I'eau
distillée chaude, puis séché a 80°C pendant une nuit. Apres séchage, le précipité est broyé avec
un mortier en agate et recuit pendant 2 heures a 500°C.

4.2.3 Reésultats Et Discussion

4.2.3.1 Analyse ATG ET DSC

Le comportement thermique du précipité obtenu (poudre non calcinée) a été étudié par analyse
ATG et DSC (Fig. 4.1 (a), (b)) pour optimiser la température de chauffage. Cette analyse
thermique a été réalisée sous atmospheére d‘air en augmentant la température de 25 a 700°C avec
un taux de 10°C/min. Trois pertes de poids ont été observées dans la courbe ATG (Fig. 4.1 (a))

et trois pics endothermiques dans le tracé DSC (Fig. 4.2(b)).

La premiere perte de poids (5%) s'étend de 25 & 120°C et est attribuée a I'évaporation de I'eau
adsorbée sur la surface de la poudre, et la perte de poids s'étend (2.6%) a 200°C qui est causée
par I'élimination des molécules d'eau physiquement adsorbées sur les nanoparticules, illustrée
par un pic endothermique a 165°C sur les résultats de DSC [172], [173]. La troisieme perte
(8.2%) a lieu de 200 a 500°C observeée par deux pics endothermiques a 227 et 340°C (Fig. 4.1
(b)). D'aprés les parameétres expérimentaux de la synthese par Co précipitation, le précipité
obtenu a pH=12 avec NaOH est un mélange d'hydroxydes tels que Ni (OH)2, Gd (OH)s, Fe
(OH)3, Sm (OH)3, ..., et d'acide oléique (OA). Les deux pics endothermiques (a 227 et 340°C)
sont attribués a I'élimination d'une partie de I'acide oléique libre, a la déshydratation des réactifs

hydratés et a la déshydroxylassions des hydroxydes [172]-[180].

La désorption de I'acide oléique a lieu entre 200 et 400°C, conduisant a un mélange de plusieurs
composés et donnant lieu a une perte de poids importante autour de 250°C [181], [182]. Lorsque
I'acide oléique est lié a la surface des nanoparticules, sa température de décomposition dépend
de la taille des particules, et a généralement lieu & une température plus élevée (>300°C) [182]—
[184]. C'est ce qui a été observé dans nos résultats par I'analyse DSC, ce qui signifie que les

nanoparticules sont recouvertes d'acide oléique [140].
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Figure 4-1. Analyses ATG (a) et DSC (b) de la poudre non calcinée (Précipité).

D'autre part, les pertes de poids ont également été attribuées a la déshydratation des hydroxydes
(Gd(OH)3, Fe(OH)3, Sm(OH)3, ...) trés probablement due a la formation de GAOOH, FeOOH,
SMOOH, ... par I'élimination d'une molécule d'eau de I'nydroxyde métallique [176], [179],
[180], [185]-[189]. Cette déshydratation est expliquée par les équations suivantes (Eq.16 et 17)

Avec R= (Fe, Gd, Sm, ...) :

2R(OH)s3

> 2ROO0H + 2H,0 (16)

2ROOH —> R203 + H20 a7
La déshydratation des hydroxydes se produit en deux étapes avec une phase intermeédiaire
(ROOH) pendant le processus de conversion thermique, en plus de la dhydroxylation des

hydroxydes (Ni(OH)2, Co(OH)z2), ce qui explique les deux pics endothermiques dans les
résultats de DSC entre 200 et 400°C [173], [176], [178], [180], [186], [188], [190], [191].
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4.2.3.2 Analyse XRD
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Figure 4-2. Schéma XRD de Nios Coos Fe1.6 Gdo2 Moo.1 Smo.a Os avec la carte standard
COD 96-951-0064 et COD 96-951-0065 correspondant a la structure spinelle de CoFez Oa

et NiFez O4 respectivement.

L'analyse structurelle de I'échantillon Nio.s Coos Fe1.s Gdo2 M0o.1 Smo.1 O4 a été réalisée a I'aide
de I'analyse de la poudre par diffraction des rayons X (DRX). La DRX de la poudre est présentée
dans la Fig. 4.2. Les pics XRD (022), (113), (222), (400), (422), (511), et (440) indiquent que
I'échantillon préparé est une structure cubique spinelle monophasée. Les pics de diffraction sont
en bon accord avec la carte standard COD 96-951-0064 et COD 96-951-0065 correspondant a
la structure spinelle de CoFe2 O4 et NiFe2 O4 respectivement. Ceci confirme la réussite de la
synthese des nanoparticules de Nios Coos Fe1s Gdo2 M0o1 Smoa O4. D'autre part, aucun pic
d'impureté n'a été observé. En général, il est connu que la solubilité des éléments de terres rares
est faible dans la matrice spinelle ce qui conduit a la formation d'une phase ortho-ferrite
(AFeO3). Mais, dans ce travail, aucune phase secondaire n'a été observée, par conséquent, les
éléments dopants ont été insérés avec succes et occupent les sites cristallographiques de la
structure spinelle. Une partie amorphe est présentée dans notre échantillon qui ne donne pas de

pic de Bragg. Cette partie correspond a une phase organique d'acide oléique.

Pour déterminer la structure cristallographique des nanoparticules et les parametres de maille,
une analyse d'affinement de Rietveld a été réalisée a l'aide du logiciel Fullprof. La qualité du

raffinement a été jugée par le facteur x°. La figure 4.3 montre le modéle XRD typique affiné
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par Rietveld pour notre échantillon. Un trés bon ajustement a été obtenu. Tous les pics ont été
indexés avec la structure spinelle ayant un groupe spatial Fd-3m. Le parametre de réseau obtenu

est a = 8.3395 A qui est en accord avec les résultats trouvés dans la littérature [56]-[58].

La taille des cristallites des nanoparticules de Nios Coos Feis Gdo2 Moo1 Smo1 O4 a été
déterminée en utilisant la formule de Scherrer qui relie la largeur intégrale 20 a la taille des
cristallites D [192] . La valeur résultante de la taille des cristallites est de 23 nm ce qui confirme

la nature nanométrique de I'echantillon.
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Figure 4-3. Le modele typique Rietveld-refined DRX de NiosCoo.5Fe1.6Gdo.2M00.1Smo.104
avec la structure du réseau, les positions des sites A et B, ainsi que les éléments

dopants atomiques et leurs positions.

La détermination de la distribution cationique est une clé majeure pour comprendre et expliquer
les propriétés physiques des ferrites spinelles[117]. L'étude de la distribution cationique fait
I'objet de nombreuses recherches tant d'un point de vue expérimental que théorique[20], [193]-
[195]. La ferrite MFe2 O4 (M=Ni, Co) dans le cas général cristallise dans la structure spinelle
inverse[196]. Dans cette structure, les cations Fe sont répartis entre les deux sites octaédriques
et tétraédriques dans des proportions égales, tandis que les cations M occupent uniquement les
sites octaédriques. Mais a I'échelle nanométrique et en raison de l'effet nanométrique, la
structure inverse devient mixte. [197]-[199]. Dans la littérature, plusieurs méthodes ont été
utilisees pour estimer la distribution [200][201][202][203]. Dans notre cas, nous avons choisi
d'estimer la distribution cationique par la méthode de diffraction des rayons X couplée au
moment magnétique et au parameétre de maille théorique par la méthode de Bertaut[204]. La

distribution cationique estimée est déterminée sur la base des conditions suivantes, (a) les ions
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Sm®*, Gd®*, et Mo®* ont tendance & occuper les sites B en raison de leurs grands rayons ioniques.
(b) Les ions Ni?* et Co?* occupent les sites tétraédriques et octaédriques. (iii) Le nombre de
cations sur le site A est de 1 et sur le site B est de 2. La formule pour la distribution des cations

de notre échantillon est donnée par :

(CoxNine(l—x—y))A[CO(O.S—X)Ni(O.S—y)Fe(0.6+x+y)sm0.1Gd0.2MOO.l]B04 (19)

Le parametre théorique du réseau est donne par Ref. [106] :

ay, = 77 (ta + Ro) + V3 (15 + R,))  (20)

Ou est le rayon de I'ion oxygéne (Ro= 1.32), ra et rssont les rayons des sites tétraédriques et

octaédriques, respectivement, qui peuvent étre calculés a I'aide des équations suivantes :
Iy = XFg2z+ + yIyz+ + (1 — X — Y)res+ (21)
Ig = %((0. 5 —X)rcoz+ + (0.5 — y)ry;z+(0.6 + X + y)rg.s+ + 0. 1rg 3+ + 0. 1ry 3+ + 0. 2r;43+)
(22)
OU Tpps+, Tyiz+ » Teo2t » Tao2+) Tsm3+, €L Tog3+,50Nt les rayons des ions Fe®*, Ni2*, Co?*, Mo3*, Sm®*
et Gd®*, respectivement.

Le moment magnétique est donné par :

Megi = ((0.5 — X) P2+ + (0. 5 —y)uyz+(0.6 + X + Y)Uge3+ + 0. 1pg 3+ + 0. Ty 3+ +
0. ZI.IGd3+) — (Xucoz+ + YHyi2+ (1 —X— y) l,lFe3+) (23)

OU Wpps+, Myi2+ s Moozt » Mao2+, Mgm3+,61 Mgg3+,50Nt les moments magnétiques des ions Fe3*, Ni®*,

Co?*, Mo*, Sm® et Gd**, respectivement.

L'estimation de la distribution des cations par la méthode de diffraction des rayons X est basée
sur I'observation des rapports d'intensité observés des paires sélectionnées et comparée aux

rapports d'intensité calculés selon la formule suivante [205].

oy I
70bs _ % [Cal (24)

h'K'l h'K'l

Ou In0bsk; et InCaly sont les intensités observées et calculées pour la réflexion (hkl),

respectivement.

102



Dans cette méthode, nous avons choisi uniquement les plans de réflexion (220), (400), et (440)
pour calculer le rapport d'intensité 1220 / laoo et l220 /laag car ils sont sensibles a la distribution
cationique [205]. Les intensités des plans de réflexion sont calculées par la formule suivante
[205]:

Inw = |FlfPL, (25)

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 [205] :

1+cos2(26)

P sinZ(8)cos () (26)

Un programme informatique a été utilisé pour déterminer les degrés d'inversion (x) et (y). Ce
programme est base sur le calcul des intensités des plans de réflexion sélectionnés, du moment
magnétique et du parameétre théorique du réseau a l'aide des équations (Eq.5, 8 et 10) et les
compare aux valeurs expérimentales. La validité de la distribution cationique est jugée par la
différence observée entre les valeurs théoriques et expérimentales. La distribution cationique

estimée dans ce travail est représentée dans le tableau 4.1
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aep(R) | am(B) | ra(d) | re(R) Distribution cationique Réf.
u(z3m) Site A Site B
ey
8.3395 | 8.4772 | 0.6710 | 0.7095 | 0.3878 Nio.oz65 C00.0425 Nio.4g35 C00.4575 Feo.es9 Gdo.2 Notre
Feoset Smos Moos travail
8.3453 | 8.4988 | 0.6832 | 0.7106 | 0.3885 | Nio.133 Coo.0s5 Feosi2 | Nio.ss7 COo.445 Feo.7ss Gdo.s Eroa [206]
8.3360 | 8.3422 | 0.6555 | 0.6678 | 0.3868 Nio.15 C0o.05 Feo.s Nio.3s C0o.45 Fe1.18 Tho.or Tmo.o1 [207]
8.368 8.3180 | 0.6684 | 0.6534 | 0.3869 Nio.o2 C0o.05 Feo.9s Nio.ss C00.41 Fer.11 [208]
8.3500 | 8.3169 | 0.6591 | 0.6563 | 0.3868 Nio.12 C0o.05 Feo.ss Nio.15s Coo.6s Fe1.17 [209]
8.3716 | 8.5384 | 0.5910 | 0.7025 | 0.3824 Nio.os C00.02 Feo.94 Nio.gs C00.18 Feo.ss [210]
8.3680 | 8.362 | 0.6738 | 0.6489 | 0.3876 Nio.oo2 C0o.058 Feo.o4 Nio.a9e C00.442 Fe1.06 [211]
8.349 8.3199 | 0.6738 | 0.6489 | 0.3879 | Nio.os7 C00.025 Feo.938 Nio.763 C00.172 DYyo.025 Fe1.037 [212]

Tableau 4-1. La distribution cationique de la ferrite Ni-Co trouvée dans la littérature

La distribution cationique estimée dans ce travail montre que la structure des nanoparticules de

Nios Coos Feis Gdo2 M0oo1 Smo1 Os a une structure spinelle mixte dans laquelle les cations
Fe3*, Ni?*, et Co?* sont distribués dans les sites octaédriques et tétraédriques. Les valeurs des
rayons des sites octaédriques (rg) et tétraédriques (ra) de la structure spinelle de nos échantillons
sont en bon accord avec les valeurs trouvées dans la littérature comme le montre le tableau 4.2
En revanche, une différence entre les parametres de réseau expérimentaux et théoriques a été
observée. Ceci est vrai puisque l'expression utilisée pour calculer le parametre théorique du
réseau est exprimée sous I'nypothése d'une cellule unitaire idéale de la structure spinelle dans
laquelle les anions et les cations sont disposés sous forme de spheres parfaitement rigides.

La valeur du paramétre oxygéne (u) a été calculée théoriqguement a I'aide de la formule suivante

[193]:

T2\ — (ratRo) | 1
u(43m) = P~ +3 (27)

Ou r4 est le rayon ionique du site A, et Ro est le rayon ionique de I'ion oxygéne.

La valeur de u calculée est légérement supérieure a celle du parametre idéal de I'oxygene
(Uigear=0.375A) en raison de la déformation de la cellule unitaire & I'échelle nanométrique. Dans

la ferrite spinelle idéale, tous les ions d'oxygéne sont disposés dans un empilement cubique
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fermé exact avec la valeur de uigea =0,375 A. L'augmentation de la valeur de "u" par rapport a
la valeur théorique et aux valeurs de la ferrite Ni-Co non dopée (Tableau 4.1) est due a
I'expansion des sites B car ils sont occupés par des éléments de plus grand rayon ionique (Sm?*,
Gd*, et Mo*).

4.2.3.3 Analyse FTIR
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Figure 4-4. Spectres FTIR de Nio,s Coos Fe1,6 Gdo,2 M0o,1 Smo,1 O4 avec les différentes liaisons
chimiques détectees
L'analyse par spectroscopie infrarouge a été réalisée a température ambiante dans la gamme de
250-4000 cm™ afin de détecter les liaisons chimiques présentes dans les échantillons, de
s'assurer de la formation de la phase ferrite spinelle, d'évaluer I'enrobage des nanoparticules par
I'acide oléique et d'étudier les interactions existantes entre la surface des nanoparticules et

I'acide oléique.

En général, il y a deux pics d'absorption caractéristiques dans les spectres FTIR des ferrites
spinelles qui sont liés aux vibrations d'étirement intrinseques des liaisons oxygene avec les
cations métalliques sur les sites octaédriques et tétraédriques. La premiere bande autour de

250450cm™ est attribuée & la vibration du métal sur le site octaédrique[213], tandis que la
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deuxiéme bande dans la gamme de 500-650 cm™ correspond aux vibrations d'étirement du métal

sur le site tétraédrique [196].

Les spectres infrarouges des nanoparticules de Nios Coos Feirs Gdo2 M0o1 Smo.1 O4 sont
présentés dans la Figure 4.4. On peut voir sur la Figure 4.4 que le spectre des nanoparticules
préparées présente les deux bandes attendues dans une structure spinelle : v1 (413 cm™) et vz

(598 cm™). La bande vibratoire observée a vs (841 cm™) correspond a la vibration du groupe

(CH2 )n>3 et 1a bande v4 est (1053 cm™) associée a la vibration (C-O) [71], [72]. Les bandes vs
(1388 cm™) et vs (1495 cm™) sont attribuées aux vibrations d'étirement asymétriques et
symétriques du groupe (-COO"). La bande vibratoire observée a vo (2933 cm™) est associée a
I'étirement asymétrique du groupe (CH) [214]. La bande vibratoire a vio (3423 cm™) est
attribuée a la vibration du groupe (O-H) tandis que la bande & v7 (1646 cm™) correspond a
I'étirement des liaisons (H-O-H) de I'eau en raison de I'numidité présente dans I'échantillon
[215]. Il est a noter que I'existence de vibrations d'étirement asymétriques et symétriques du
groupe (-COO") indique que la couche d'acide oléique est déposée avec succes sur la surface
des nanoparticules [50]. De plus, I'existence de la bande située a vs (1704 cm™) indique que les

groupes carboxylates sont fixés a la surface des nanoparticules [50], [75].

Figure 4-5. La méthode de préparation et le processus de revétement de surface des

nanoparticules.
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Plusieurs études dans la littérature rapportent que I'acide oléique a une affinité avec les oxydes
en raison de l'interaction chimique entre leurs groupes carboxyle (-COO") et les atomes de Fe
et de Co. [71], [76]-[79]. Ces interactions peuvent exister sous forme monodentate, bidentate
ionique, bidentate de chélation et bidentate de pontage. Ces interactions peuvent étre
distinguées en calculant la séparation du nombre d'onde (A) des bandes vas (COO") et vs (COO).
Les valeurs de A dans la gamme (140-190cm™) sont associées & une interaction bidentate
pontante et celles dans la gamme (200-320 cm™) sont attribuées a une interaction monodentate,
tandis qu'une valeur de A inférieure a 110 est attribuée a une interaction bidentate
chélatante[77], [80], [81]. Dans notre cas, I'existence d'une valeur de (A=107) montre que la
nature de I'interaction est un bidentate chélateur, ou I'interaction entre le groupe COO" et les
atomes de surface est covalente. Le processus de revétement de surface des nanoparticules a été
brievement décrit sur la figure 4.5. 11 est connu que I'acide oléique forme une couche simple,
double ou multiple a la surface des nanoparticules de Nios C0os Fe1s Gdo2 M0o.1 Smo.1 Os. La
premiére couche d'acide oléique est déposée sur les nanoparticules par la liaison chimique du
groupe carboxyle COO™ avec les atomes de surface. La deuxiéme couche est formée par
I'interaction hydrophobe des chaines aliphatiques de la couche interne de la premiére couche
avec la couche externe d'acide oléique [54], [75], [80].Pour les nanoparticules recouvertes d'une
seule couche d'acide oléique, elles ne sont dispersées que dans des solvants non polaires comme
I'éthanol. Dans notre travail, nous avons utilisé un solvant polaire (eau distillée) pour I'analyse
TEM. Les images TEM montrent que les nanoparticules sont agglomérées ce qui confirme que
les nanoparticules sont recouvertes uniquement par une couche d'acide oléique ; c'est-a-dire que
les queues hydrophobes des molécules d'acide oléique sont orientées vers I'extérieur et forment

une couche non polaire qui n'est dispersée que dans des solvants non polaires [75].

4.2.3.4 Etude Morphologique

La morphologie et les caractéristiques microstructurales de Nios Coos Fe1.s Gdo2 M0oo1 Smo1
O4 ont été analysées a l'aide de la technique TEM. La figure 4.6 montre des images
sélectionnées de notre échantillon. Toutes les images TEM montrent des agglomérats formés
par des particules de formes sphériques et de tailles différentes. La distribution de la taille des
particules a été déterminée par un histogramme (Figure 4.6) réalisé par les données statistiques
générées a l'aide du programme ImageJ. D'apres ces résultats statistiques (histogramme), la
taille minimale des particules observées est de~3nm, tandis que la taille maximale est de~16nm
et la taille moyenne des particules est de~8nm (Figure 4.6). Ceci confirme que les particules

sont bien nanométriques.
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Figure 4-6. Images TEM de Nios Coos Fe1.6 Gdo.2 M0o.1 Smo.a Oa et distribution de la taille
des particules

4.2.3.5 Analyse Magnétique

La figure 4.5 montre le cycle d'hystérésis des nanoparticules a trois températures : 300K, 80K
et 5K. Le cycle d'hystérésis a été utilisé pour déterminer les propriétés magnétiques, a savoir
I'aimantation a saturation (Ms), I'aimantation rémanente (Mr), la coercivité (Hc) et le rapport de
rectangularité (Mr/Ms). Les propriétés obtenues sont présentées dans le tableau 4.2.

= —— 300 K
1 ——80K
| ——5K

20

M(emu/g)
§

-20 | g
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2
=
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H(Oe)
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Figure 4-7. Boucles d'hystérésis magnétiques de Nio.s Coos Fei.s Gdo.2 M0o.1 Smo.1
Oasmesure a différentes températures.
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Ms(emu g—1) M:(emu g-1) Hc(Oe) Mr/Ms ns(cal) ns(0bs)
) (pB)
300K 21 5.6442 369 0.2795 -- 0.9697
80K 29 14.331 6411 0.5117 -- 1.3450
5K 48 15.855 8669 0.3330 2.5400 2.2866

Tableau 4-2. Propriétés magnétiques de Nios Coos Fe1.6 Gdo.2 M0o.1 Smo.1 O4
La valeur de I'aimantation a saturation (Ms) a été déterminée en utilisant la loi d'approche de la
saturation [216]. La valeur trouvée a température ambiante est de 21 emu/g. Cette valeur est
comparable aux valeurs des ferrites Ni-Co non dopées trouvées dans la littérature synthétisée

par la méthode de Co précipitation et par d'autres méthodes comme le montre le tableau 4.3.

D'autre part, cette valeur est comparable aux valeurs des nanoparticules de Ni-Co ferrite dopées
par des éléments de terres rares avec des tailles de nanoparticules comprises entre 20 et 30nm
comme indique dans le tableau 16. En général, dans la littérature, les résultats sont divers car
les propriétés de la ferrite spinelle dépendent de plusieurs facteurs tels que la méthode de
synthese, la taille des particules, la distribution cationique, le type de spinelle et la température
de calcination [117]. Il est a noter que la valeur de l'aimantation a saturation (Ms) des
nanoparticules obtenues dans ce travail est inférieure & la valeur Ms de la ferrite Ni-Co
monocristal [206], [207]. Ce comportement peut étre expliqué en termes de distribution
cationique et de taille des nanoparticules. En effet. La ferrite Ni-Co brute cristallise dans la
structure spinelle inverse, cependant, a I'échelle nanométrique, la structure inverse devient
mixte comme le montre la distribution cationique estimée dans la section analyse XRD. La
présence de Co?* dans le site octaédrique donne un ordre magnétique important qui contribue a
l'augmentation des interactions d'échange car Co?* est caractérisé par un fort couplage
spinorbite. D'autre part, la valeur de Ms trouveée dans ce travail est supérieure a plusieurs travaux
trouvés dans la littérature enrobés par des molécules organiques. Plusieurs chercheurs ont
démontré que l'encapsulation ou l'enrobage de nanoparticules par une matrice organique
diminue significativement I'aimantation a saturation. Sandeep et al. ont rapporté que I'enrobage
de nanoparticules de MgFe2 O4 avec de I'acide oléique provoque une diminution de la valeur de
Ms de 41 a 38 emu/g [217]. Olmo et al. ont rapporté que I'enrobage de MFe; O4 (M=Fe, Co, et
Zn) augmente le champ d'anisotropie et diminue la magnétisation. [218]. Al-Sayed et al.
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[219]ont rapporté que I'encapsulation de NiFez2 O4 avec de l'alginate diminue la valeur de Ms
de 21 a 15 emu/g. Mahsa Bayat et al. [220] ont rapporté que I'encapsulation de NiFe2 O4 dans
une matrice de zéolite et d'alginate diminue l'aimantation a saturation de 50%. Hamedreza et
al. [221] ont rapporté que la synthese du nano composite Ca-alginate/carboxyméthyl
chitosan/Nig.2 Zno.2 Fe26 Os dans un systeme unique diminue la valeur de Ms de Nio.2 Zno2 Fezs
O4 de 45 a 14 emu/g. Mahnaz et al. [222] ont rapporté que I'encapsulation des nanoparticules
de CoFe; O4 par de I'alginate diminue la valeur de Ms de 83 & 13 emu/g. Xian-Ming et al. [223]
ont trouvé que I'encapsulation de montmorillonite-CoFe2 O4 dans la matrice d'alginate a montré
une réduction de Ms de 59 a 6 emu/g. Jayalakshmi et al. [224] ont démontré que la synthése du

nano composite CoFe; O4 -alginate révéle une valeur de Ms de 31 emu/g.
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Méthode de préparation Taille des particules Propriétés magnétiques Réf.
(nm) Ms Hc(Oe)
(emu/q)
Co-précipitation 23 21 369 Travail actuel
8 44.9 400.28 [138]
18 49.36 520 [91]
27 60.94 542.36 [92]
33 54 851 [93]
28 43 950.47 [57]
25 9.94 192 [61]
Solvothermie -- 45.6 69.2 [58]
Hydrothermique 62 44.41 1145.80 [94]
Technique -- 29.5 51.3 [95]
glycolthermique
Sol-gel 50 57.89 910.6 [96]
14 38 572 [97]
42 30.86 98 [225]
33 51 1396 [98]
46 41 1014 [226]
42.68 45.42 883.45 [227]

Tableau 4-3. Différents parametres magnetiques de la ferrite Ni-Co trouvés dans la littérature
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Méthode de

Taille des

Propriétés
magnétiques

i . Phase : Réf.
préparation particules (nm)
Ms Hc
(emu/g) | (Ce)
Nio.s Coos Fe1.6 Gdo.2 M0oo.r Smo.1 O4 23 21 369 Travail actuel
Nio.s Coos Ero.1 Gdos Fevs O4 18 24 519 [206]
Co précipitation -
Nio.s C0o.2 Gdo.os Fe1.9s Oa 12 26 217
Nio.s Coo.2 Smo.os Fe1.95 O4 13 22 203 [143]
Nio.s Coo.2 Euo.os Fe1.95 O4 14 24 228
Micro-émulsion Nio.4 Coos Gdo1 Dyo1 Feis Os 13 16 267 [47]
Route de la Nio.7 Coo.3 Smo.os Fe1.94 O4 -- 56 528 [144]
ceramique Nio.s Coo.2 Dyo.025 Fe1.975 O4 27 53 241 [145]
Nio.4 Coo.6 Gdo.os Fe1.04 Oa 47 90 628 [46]
Hydrothermique
Nio.s Coo.s Dyo.04 Ceo.0s Fe1.94 Oa 9 31 512 [146]
Nio.s Coos Proa Fere Oa 49 700
- [42]
Nios Coos Ybo.1 Feig O4 45 599
Nio.s Coo.s Ceo.02 Fe1.98 Oa 25 48 1039 [43]
Nio.s Coo.s Ndo.ozs Fe1.e7s Oa 26 31 889 [147]
Nio.s Coos Smo.o2s Fe1.975 O4 27 28 977 [226]
Nios Coos Lao.o2 Fei.9s Oa 79 58 124
Nio.s Coos Ndo.oz Fe1.9s O4 76 61 185
Sol-gel Nio.s Coos Smo.o2 Fex.ss Oa 79 60 283 [148]
Nio.s Coos Gdo.oz Fei.9s O4 72 64 339
Nios Coo.s Dyo.o2 Fe1.9s Os 78 64 267
Nios Coos Ceo.2 Fers O4 55 17 237
[149]
Nio.s Coos Ceo.2 Fei.s Oa / Graphéne 70 15 247
Nio.4 Coo.s Smo.o2 Ceo.02 Fevs Oa 24 46 1061 [100]
Nio.s Coo.2 Dyo.0s Feves O4 29 64 248 [212]
Nio.s Coo.s Gdo.125 Fe1.s7s Oa 275 20.78 082.8 [88]

Tableau 4-4. Différents paramétres magnétiques de la ferrite Ni-Co dopée trouvés dans la

littérature

112




Dans ce contexte. La présence d'éléments de terres rares (Gd** ,7) et (Sm®" ,0.71) dans notre
structure occupant des sites octaédriques peut améliorer l'interaction de super-échange de type
(Fe**-O-Gd*) et (Fe**-O-Sm®*) car Gd®* est caractérisé par un moment magnétique élevé et
Sm3* est caractérisé par un fort couplage spin-orbite. Mais malgré la présence de ces éléments
de terres rares, l'aimantation a saturation Ms n'est pas améliorée. Pour avoir une idée des
interactions de super-échange dans notre structure, il est important de calculer les distances et
les angles interatomiques. Pour faire cela, nous avons utilisé les équations proposées par [193].
Les distances interatomiques, c'est-a-dire les distances cation-anion (Me-O) (p, q, r et s) et
cation-cation (Me-Me) (b, c, d, e et f) ainsi que les angles (61 ;02 ;6 3 ; 84 et 8 5) ont été calculés
et peuvent étre vus dans le tableau 4.3 et le tableau 4.4. Le comportement magnétique de la
structure spinelle AB2 O4 est largement régi par trois types d'interactions de super-échange, a
savoir A-A, A-B et B-B, entre les ions dans les sites A et B. Il convient de noter que les angles
de distance (61 et 62) sont liés aux interactions A-B et I'angle 65 est lié a I'interaction A-A tandis
que l'angle (63 et 64) est lié aux interactions B-B [228]. Parmi elles, A-B est plus forte que BB,
tandis que A-A est faible en raison de la grande séparation entre les deux ions dans le site A
[193]. Dans notre travail, nous remarquons que les angles

01, (62, 64 et 65 diminuent tandis que I'angle 63 augmente. D'autre part, nous remarquons que
les distances (p, r et s) augmentent alors que les autres distances diminuent. De ces résultats,
nous concluons que les interactions de super-échange de type A-B et A-A diminuent alors que
les interactions B-B augmentent en raison de la présence d'éléments de terres rares dans le site
B. La diminution des interactions A-B et A-A, qui sont les plus dominantes dans la structure
spinelle, est probablement une des raisons de la faible aimantation a saturation observée dans

notre travail.
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Paramétres bd) |cd) |d@A) |ed) |fQA) pd) |aq@d) [rd) |sd) |Ref

NiosCoosFe16Gdo2 | 2.9484 | 3.4573 | 3.6111 | 5.4166 | 5.1068 | 1.9781 | 1.9904 | 3.8114 | 3.6727 | Travail
M00.1Smo.104 actuel
NiosCoosEro1Gdos | 2.9505 | 3.4597 | 3.6136 | 5.4204 | 5.1104 | 1.9736 | 2.0019 | 3.8334 | 3.6786 | [206]
Fe1.604

Nio5C005Fe204 2.9585 | 3.4691 | 6.6234 | 5.4351 | 5.1243 | 2.0334 | 1.9131 | 3.6634 | 3.6572 | [90]

Tableau 4-5. Distances inter-ioniques calculées entre les cations-anions (Me-O) et les cations-

cations (Me-Me) de I'échantillon.

Parameters Ref
01(°) 02(°) 03(°) 04(%) 0s(°)
121.193 136.293 96.36361 123.67 68.9548 Travail actuel
Nio.sCo0.5Fe1.6Gdo.2M00.1Smo.104
) 120.974 135.4877 96.7434 126.7518 68.4219 [206]
Nio.sC00.5Er0.1Gdo.3sFe1.604
) 123.0226 143.5575 93.3504 126.0281 73.6253 [90]
Nio5Co0.5Fe204

Tableau 4-6. Les angles de liaison calculés de I'échantillon
La deuxiéme raison de la diminution de l'aimantation a saturation est I'effet de la taille des
particules. Le passage du matériau en monocristal aux nanoparticules de ferrite modifie
plusieurs propriétés magnétiques [229]. L'amélioration de I'anisotropie de surface entraine une
augmentation de la coercivité des particules. Cependant, il peut y avoir une diminution de
I'aimantation par rapport au matériau brut qui peut étre causée par un défaut d'alignement des
spins par rapport a la direction de I'aimantation globale de la particule. Ce défaut d'alignement
est appelé "spin canting"[230]. Le réle de l'anisotropie de surface dans le désordre de spin de
surface est tres important car il est généré par la diminution de la coordination des atomes de
surface. Dans les particules de ferrite. La présence de surfactants (acide oléique) adsorbés a la
surface des particules renforce cette anisotropie et I'orientation des spins de surface est fixée
dans des directions désordonnées en raison de la formation de liaisons entre COO™ et les

particules de surface [78].
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Pour étudier I'existence de l'inclinaison du spin, nous avons calculé le moment magnétique
expérimental ns(obs) et comparé la valeur obtenue avec le moment magnétique théorique
calculé a partir de la distribution cationique. Le moment magnétique expérimental a été calculé
par la formule suivante [157] :

MxMg
5585

ng(obs) = (28)

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

Le moment magnétique théorique a été calculé en utilisant le modele de ferrimagnétisme a deux
sous-réseaux de Néel. Selon ce modele, les moments magnétiques des ions sur les sites
tétraédrique (A) et octaédrique (B) ont des alignements antiparalleles et leurs spins ont une
structure colinéaire [231]. Le moment magnétique théorique ng(cal) par unité de formule en

est donné comme suit [232]:
ng(cal) =Mg—M, (29)

Les valeurs théoriques et expérimentales du moment magnétique sont de 2,54 et 2,28us
respectivement. 1l est clair que la valeur du moment magnétique théorique est supérieure a la
valeur du moment magnétique expérimental, ce qui confirme qu'une partie des spins est
inclinée. Pour calculer I'angle d'inclinaison, nous avons utilisé le modéle de Yafet et Kittle (YK)
[233]. Dans ce modeéle, I'angle d'inclinaison des spins est donné par I'équation suivante :

ng = Mg cos(8y_g) — M, (30)

Ou Mg et Ma sont les moments magnétiques sur les sites B et A.

La valeur obtenue de I'angle 8y—k est de 15°, ce qui confirme que dans notre échantillon, des
spins inclinés coexistent avec des spins colinéaires. L'observation de spins inclinés dans notre
échantillon est due a I'effet de I'acide oléique qui établit des liaisons avec les atomes de surface
de la nanoparticule comme déja expliqué dans la sous-section "4.2.4.3 Analyse FTIR".

La réduction de la valeur de Ms peut également étre attribuée a la présence d'une couche d'acide
oléique non magnétique a la surface de I'échantillon, qui diminue l'interaction entre les
particules et réduit I'échange d'énergie [234]. L'aimantation de premier ordre des particules est
utilisée pour estimer I'épaisseur de la couche non-magnétique en utilisant I'équation suivante
[161]:

M, = My(Bulk)(1—2)  (31)
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Ou Ms(Bulk)=65 emu/g est l'aimantation de la ferrite Ni-Co a température ambiante, t est
I'épaisseur de la couche non-magnétique, et D est la taille des cristallites d'apres les diagrammes

XRD de I'échantillon. La valeur de I'épaisseur de la couche non-magnétique est de 2,6 nm.

L'augmentation de I'aimantation de saturation a 80 K et 5 K est due a I'alignement des moments
magnétiques parallelement a la direction du champ magnétique appliqué, ce qui est di a la

diminution de I'énergie thermique lorsque la température diminue.

La valeur de la coercivité de notre échantillon est de 369 Oe. Cette valeur est supérieure aux
valeurs des ferrites Ni-Co synthétisées par la méthode de co-précipitation avec des tailles de
nanoparticules comprises entre 10 et 25 nm comme le montre le tableau 4.3. La raison de
I'amélioration de la coercivité observée est due au fait que les molécules d'acide oléique se lient
fortement aux atomes de surface de notre échantillon. La forte liaison de I'acide oléique est
confirmée par l'analyse FTIR. La présence de molécules d'acide oléique sur la surface crée une
anisotropie sur la surface. Par conséquent, I'application d'un champ magnétique externe ne peut
pas facilement réorienter certains spins. L'acide oléique joue donc un réle dans la création d'une

anisotropie a la surface, ce qui conduit a une augmentation de Hc [206], [235], [236].

Une augmentation significative de la coercivité a été observée aux deux températures 80 K et 5
K. En fait, I'augmentation de Hc devient plus rapide a basse température. Ceci peut étre expliqué
par le fait que les fluctuations thermiques des spins sont bloquées par les barrieres d'anisotropie
[87]. De plus, en dessous de la température de blocage Tg, un couplage d'échange entre le spin

du noyau et le spin de surface est prédominant [105].

4.3 Conclusion

En résumé, des nanoparticules de Nios Coos Feie Gdo2 M0o.1 Smo1 Os recouvertes d'acide
oléique ont été préparées dans ce travail. Le comportement thermique, étudié par analyse TGA
et DSC, a permis d'identifier les différentes transformations chimiques par le traitement
thermique, permettant d'optimiser la température de chauffage du processus de synthése. La
formation de la structure spinelle de groupe spatial Fd-3m et d'une taille de cristallite de 23 nm
a été confirmée par XRD. L'estimation de la distribution des cations révele que notre structure
devient mixte a I'échelle nanométrique dans laquelle les cations Ni?*, Co?* et Fe** sont distribués
dans les deux sites cristallographiques. Le FTIR a montré la présence des deux sites
cristallographiques caractéristiques de la structure spinelle, il a également confirmé I'enrobage
des nanoparticules par une seule couche d'acide oléique. Les images TEM ont montré des
agglomerats formés par des particules de differentes tailles avec des formes sphériques.
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L'analyse des propriétés magnétiques a montré une magnétisation de saturation de 21 emu/g et
une coercivité de 369 Oe a température ambiante. La valeur d'aimantation a saturation obtenue
a été interprétée en termes d'interactions d'échange dues a la présence d'éléments de terres rares
dans notre structure. La présence de spin canting dans notre échantillon est due a une forte
liaison de Il'acide oléique avec les nanoparticules de surface. La valeur de coercivité a été
expliquée en termes d'anisotropie créée par I'acide oléique. Les calculs DFT ont montré que la
structure électronique du systeme ferrite Ni-Co non dopé est isolante, tandis que le dopage avec
Mo, Sm et Gd introduit des états d'impureté au milieu de la bande interdite et déplace le niveau
d'énergie de Fermi vers la bande de conduction dans le cas du dopage Mo, favorisant la
conductivité électronique du systeme ferrite Ni-Co. Les résultats obtenus dans ce travail
montrent que les nanoparticules de Nios Coos Fe1.6 Gdo.2 M0o.1 Smo.1 O4 revétues d'acide oléique
peuvent étre utilisées dans plusieurs applications nanotechnologiques, notamment la

technologie de communication sans fil. .
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Conclusion Générale

Dans cette these, nous avons synthétisé des nanoparticules de ferrite de Ni-Co, de formules
Coo:sNiosErkGdyFe2-xyO4 (x=0.1 et y=0.3) et Nio.sC005GdxMoySmzFe2-x-y-z04 (x=0.2, y=2=0.1),
nous avons étudié les effets du dopage aux Gd**, Er¥*, Sm*" et Mo®" sur leurs propriétés
structurales, magnétiques et morphologiques. Au cours de ce travail, nous avons préparé les
nanoparticules par la voie de synthése de co-précipitation. Cette méthode a été utilisée car elle
est simple et économique, permettant ainsi de produire de grandes quantités de nanoparticules

avec un contréle raisonnable de la composition chimique et de la taille des particules.

Les nanoparticules ainsi obtenues ont été caracterisées par la diffraction aux rayons X (DRX)
indiquant une structure spinelle cubique monophasée de haute pureté. La taille des cristallites
calculée a partir des données DRX était de I'ordre de 18 nm pour CoosNiosErkGdyFes-x.yOa
(x=0.1 et y=0.3) et de 23 nm pour NiosC0os5GdxMoySm;Fezxy-04 (x=0.2, y=2=0.1), La

structure spinelle a aussi été confirmée par la spectroscopie IR-FT.

Les distributions cationiques des ferrites de Co-Mg et Co-Zn dopés au Gd** ont été déterminée

a I’aide d’un programme combiné avec les données DRX :

¢ Pour les nanoparticules de ferrite de Ni-Co , de formule CoosNiosErGdyFes.x.yOs
(x=0.1 et y=0.3) La distribution cationique ainsi déterminée révéle que Gd** et Er®*
occupent le site octaédrique, tandis que Ni%*, Fe** et Co?* sont distribués dans les deux
sites, avec une petite quantité de Co2+ dans le site tétraédrique.

¢+ Pour les nanoparticules de ferrite de Ni-Co, de formule Nig5C005GdxMoySm;Fez-x.y-
204 (x=0.2, y=z=0.1), La distribution cationique montre que notre structure devient
mixte & I'échelle nanométrique dans laquelle les cations Ni%*, Co?" et Fe3* sont
distribués dans les deux sites cristallographiques.

% Nous avons étudié aussi les effets du dopage aux Gd**, Er¥*, Sm3* et Mo** sur les
propriétés magnétiques des nanoparticules élaborées :

¢+ Pour les nanoparticules de ferrite de Ni-Co, de formule Ni-Co, de formules

CoosNiosErGdyFezxyOs4 (x=0.1 et y=0.3). les valeurs d'aimantation a saturation Ms
mesurées a 300 K est diminué et la fore de coercivité Hc augment indiquent que le
dopage aux Gd*et Er*" et la présence d’acide oléique dans la surface des
nanoparticules de ferrite de Ni-Co est responsable de cette observation. En effet, le
dopage de Gd®* et Er®* dans le site octaédrique et contribue & anisotropie magnéto-

cristalline. D'autre part,
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la formation de liaisons entre le groupe COO" et les atomes de surface conduit a une
déformation et a un désordre de spin de surface. Par conséquent, I'acide oléique joue
un réle dans la création d'une anisotropie a la surface résultant en I'amélioration de
Hc.la diminution observée dans Ms est due a la présence de I’inclinaison du spin dans
notre échantillon, ce qui est également un signe de la présence d'acide oléique a la
surface des nanoparticules.

¢+ Pour les nanoparticules de ferrite de Ni-Co, de formule Nio5C005GdxMoySm;Fez-x.y-
204 (x=0.2, y=2z=0.1), I'étude des propriétés magnétiques a montré une magnétisation
de saturation de 21 emu/g et une coercivité de 369 Oe a température ambiante. La
valeur d'aimantation a saturation obtenue a été interprétée en termes d'interactions
d'échange dues a la présence d'éléments de terres rares dans notre structure. La
présence de 1’inclinaison du spin dans notre échantillon est due a une forte liaison de
I'acide oléique avec les nanoparticules de surface. La valeur de coercivité a été

expliquée en termes d'anisotropie créée par I'acide oléique.

Les résultats obtenus dans le cadre de cette thése, montrent que la maitrise de 1’élaboration et
le contréle des tailles des particules et leur qualité cristalline a 1’échelle nanométrique, avec
I’obtention de propriétés structurales, magnétiques et morphologiques tres intéressantes. Les
propriétés magnétiques observées dans le présent travail sont significativement amélioreées,
montrant que la méthode de co-précipitation est efficace pour synthétiser des nanoparticules
avec des propriétés magnétiques élevées. Les résultats obtenus dans le cadre de cette thése,
montrent que 1’obtention de propriétés structurales, magnétiques et morphologiques tres
intéressantes de ces nanoparticules, ainsi que la maitrise de leur élaboration et le contrdle de
leurs tailles de particules et leur qualité cristalline. Par conséquent, ces types de ferrite peuvent
étre des concurrents prometteurs en tant que matériau de substrat pour la fabrication d'antennes
pour différentes applications telles que les téléphones cellulaires, les téléphones sans fil, les
radars, les réseaux locaux, les GPS, les Wi-Fi, les Bluetooth, les téléphones sans fil, la

télévision, la communication par satellite.
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Résumé

Les progres récents dans le domaine des téléphones mobiles exigent I'intégration d'un plus grand nombre de fonctions
et une réduction de la taille globale des appareils. La miniaturisation des dispositifs et la conception de composants
compacts sont donc devenues des facteurs crucials. L'interaction de la dynamique de magnétisation avec les ondes
électromagnétiques dans les dispositifs RF permet le rayonnement électromagnétique, la propagation des ondes et le
traitement des signaux RF. Les ferrites possédent a la fois une perméabilité pr et une permittivité er dépendantes de la
fréquence. Ainsi, la miniaturisation et la mise a I'échelle électromagnétique des antennes et des inducteurs peuvent étre
réalisées grace aux propriétés magnétiques et diélectriques des ferrites. Dans ce travail les effets du dopage par les ions
de terre rares sur les ferrites spinelles ont été étudiés. Deux types de ferrites spinelles avec des compositions C00.5 Ni0.5
Er0.1 Gd0.3 Fel.6 O4 et Ni0.5 Co0.5 Fel.6 Gd0.2 M00.1 Sm0.1 O4, ont été préparés par la méthode de co-précipitation.
Les échantillons ont été caractérisés par diffraction des rayons DRX, TEM, FTIR, et mesures des propriétés
magnétiques.

La diffraction des rayons X a montré ’obtention de phases trés pures. La spectroscopie FTIR confirme la nature
monophasée de I'échantillon préparé. La taille des grains des phases est nanométrique. Les images TEM indiquent que
les nanoparticules sont agrégées et que I'incorporation des ions terre rares est total. Les propriétés magnétiques a été
réalisé a I'aide du MPMS (squid). Nous avons déterminé la magnétisation de saturation, le moment magnétique,
L’anisotropie, la rémanence et la coercivité. Ces propriétés ont été corrélé aux propriétés structurales et morphologique.

Mot clés : Antenne -Télécommunication -Nanotechnologie — Feritte - Miniaturisation - Nanoparticule.

Abstract

Recent advances in cell phones require the integration of more functions and a reduction in overall device size. Device
miniaturization and compact component design have therefore become crucial factors. The interaction of magnetization
dynamics with electromagnetic waves in RF devices enables electromagnetic radiation, wave propagation and RF signal
processing. Ferrites possess both frequency-dependent permeability pr and permittivity er. Thus, miniaturization and
electromagnetic scaling of antennas and inductors can be achieved through the magnetic and dielectric properties of
ferrites. In this work the effects of rare earth ion doping on spinel ferrites were studied. Two types of spinel ferrites with
compositions Coos Nio.s Ero.1 Gdo.s Feis O4 and Nios Coos Feis Gdo.2 Moo.1 Smo.1 Os, were prepared by the coprecipitation
method. The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), TEM, FTIR, and magnetic property
measurements. X-ray diffraction showed the obtaining of very pure phases. FTIR spectroscopy confirms the single-
phase nature of the prepared sample. The grain size of the phases is nanometric. TEM images indicate that the
nanopatrticles are aggregated and that the incorporation of rare earth ions is total. The magnetic properties were
performed using MPMS (squid). We determined the saturation magnetization, magnetic moment, anisotropy,

remanence and coercivity. These properties were correlated to the structural and morphological properties.

Keywords: Antenna -Telecommunication -Nanotechnology - Feritte - Miniaturization - Nanoparticle.
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