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Résumé

Les nanosciences et les nanotechnologies se trouvent au seuil d'une transformation majeure qui
touchera pratiqguement tous les domaines de la vie humaine. Elles représentent une technologie de
pointe qui influencera I'électronique, l'informatique, la medecine, les matériaux, la catalyse,
I'énergie et les transports. Ces avancées révolutionneront notre avenir en améliorant la durabilité et
la réactivité des matériaux actuellement utilises, suscitant un vif intérét chez les experts en science
et ingénierie. Dans le cadre de notre recherche, nous avons mis au point de nouveaux
nanomatériaux a fort potentiel scientifique et industriel en utilisant des méthodes de synthese
économiques.

Tout d'abord, nous avons synthétisé des nanoparticules Nio sC0o.sFe1.59M00.1Gdo.2SmMo.1Tho.0104 par
la méthode de co-précipitation, puis les avons caractérisées en utilisant diverses techniques telles
que la diffraction des rayons X, l'infrarouge, la microscopie électronique a transmission (TEM) et
des mesures magnétiques. De plus, nous avons effectué des calculs par la méthode DFT pour
révéler la structure électronique des nanoparticules synthétisées.

Ensuite, une avancée majeure a ete réalisée en elaborant des nanoparticules BaFe12-3xGdxSmyY xO19
(avec x=0;0,01;0,02) par la méthode Sol-Gel, ce qui constitue une premiére. Ces nanoparticules
ont été caractérisées a l'aide de diverses techniques, notamment la diffraction des rayons X,
I'infrarouge, la spectroscopie XPS, et la MEB/EDX. Des mesures magnétiques a température
ambiante ont révélé d'excellentes propriétés magnétiques, notamment un produit d'énergie
magnétique maximum et une température de Curie significative, indiquant le potentiel industriel
de ces nanoparticules, notamment en tant que support d'enregistrement.

Enfin, nous avons réussi a synthétiser, pour la premiére fois, les nanoparticules
BaFe11.06 Tr0.02Y0.02019 (avec Tr = Sm, Gd) par la méthode Sol-Gel, et nous les avons caractérisées
a l'aide de la diffraction des rayons X, de l'infrarouge et de la MEB. Les mesures magnétiques ont
révélé que les échantillons ont un comportement ferrimagnétique, et le dopage par Sm, Y et Gd, Y
a transformé la nature du matériau BaFe12O19 d'un matériau magnétique dur en un matériau
magnétique doux. Ainsi, le choix des éléments de dopage semble avoir un impact considérable sur
les propriétés magnétiques, ouvrant la voie a la création de matériaux sur mesure pour des
applications magnétiques spécifiques, qu'il s'agisse d'utilisations permanentes ou temporaires.

Mots clés : Nanotechnologies — Nanomatériaux — Propriétés magnétique — Caractérisation
physico-chimique.




Abstract

Nanoscience and nanotechnology stand on the threshold of a major transformation that will affect
virtually every area of human life. They represent cutting-edge technology that will influence
electronics, computing, medicine, materials, catalysis, energy and transport. These advances will
revolutionize our future by improving the durability and reactivity of materials currently in use,
arousing keen interest among science and engineering experts. As part of our research, we have
developed new nanomaterials with high scientific and industrial potential, using cost-effective
synthesis methods.

First, we synthesized NiosC0g5Fe1.56M00.1Gdo.2Smo.1Tho.01O4 Nanoparticles by the co-precipitation
method, then characterized them using various techniques such as X-ray diffraction, infrared,
transmission electron microscopy (TEM) and magnetic measurements. In addition, we performed
DFT calculations to reveal the electronic structure of the synthesized nanoparticles.

Next, a major breakthrough was achieved by elaborating BaFei2-3xGdxSmyYxO19 Nanoparticles
(with x = 0; 0.01; 0.02) by the Sol-Gel method, a first. These nanoparticles were characterized
using a variety of techniques, including X-ray diffraction, infrared, XPS spectroscopy, and
SEM/EDX. Magnetic measurements at room temperature revealed excellent magnetic properties,
including a maximum magnetic energy product and a significant Curie temperature, indicating the
industrial potential of these nanoparticles, notably as a recording medium.

Finally, we succeeded in synthesizing, for the first time, BaFe11.06Tr0.02Y0.02019 Nanoparticles (with
Tr = Sm, Gd) by the Sol-Gel method, and characterized them using X-ray diffraction, infrared and
SEM. Magnetic measurements revealed that the samples exhibit ferrimagnetic behavior, and
doping with Sm, Y and Gd, Y transformed the nature of the BaFe1,019 material from hard magnetic
to soft magnetic. Thus, the choice of doping elements appears to have a considerable impact on
magnetic properties, paving the way for the creation of tailor-made materials for specific magnetic
applications, whether permanent or temporary.

Keywords: Nanotechnology — Nanomaterials — physicochemical characterization — Magnetic
properties.
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INTRODUCTION GENERALE




I. Contexte geneéral

Les nanotechnologies sont déja largement présentes dans notre environnement quotidien.
Les ordinateurs, les cartes de crédit dites « intelligentes », les téléphones cellulaires et les caméras
numériques utilisent des composants dont les propriétés uniques sont issues de leur nanostructure.
De plus, les systémes de localisation GPS et les capteurs d'accélération dans les voitures utilisent
également des nanotechnologies. Dans le domaine médical, les nanotechnologies sont utilisées
pour fabriquer des matériaux biocompatibles implantables dans le corps humain, tels que des
substituts osseux, ainsi que des batteries miniatures de longue durée pour les stimulateurs

cardiaques.

Les nanotechnologies ont déja commencé a transformer notre vie quotidienne, méme si
nous ne nous en rendons pas toujours compte. Les matériaux a I'échelle nanométrique présentent
des propriétés différentes de celles a I'échelle macroscopique, ce qui a conduit au développement
des nanosciences, un domaine interdisciplinaire regroupant la physique, la chimie et la biologie.
Les nanotechnologies, quant a elles, se concentrent sur la conception, la caractérisation, la
production et I'application de structures et de dispositifs controlés a I'échelle nanométrique. Les
particules de taille comprise entre 1 et 100 nm possedent des propriétés physico-chimiques
particuliéres, se situant entre celles d'un solide et d'une molécule. Alors que les électrons dans un
solide cristallin occupent des bandes d'énergie continues, dans les systemes de dimension

atomique, la densité des états électroniques devient discreéte.

Les matériaux a base de nanoparticules offrent des avantages significatifs en raison de leur
taille unique et de leurs propriétés physico-chimiques distinctes. Les nanoparticules magnétiques
sont largement utilisées dans divers domaines tels que la biotechnologie, la biomédecine, la science
des matériaux et I'environnement, en raison de leurs nombreuses applications comme le montre la

figure 1.
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Figure 1. Différents domaines d'applications de nanoparticules.

Dans notre unité de Nanoscience et Nanotechnologie, nous nous concentrons
particulierement sur les applications industrielles des nanoparticules magnétiques. Cela comprend
leur utilisation dans des domaines tels que la dépollution par la photocatalyse, la biomédecine, le
traitement magnétique de I'eau pour l'agriculture et le support d'enregistrement de I'information.
Chaque application potentielle des nanoparticules magnétiques nécessite des propriétés spécifiques

qui leur sont adaptées.

Les fabricants de supports de stockage d'information, tels que les disques durs et les disques
magnéto-optiques, montrent un grand intérét pour les avancées réalisées dans le domaine des
nanostructures magnétiques. Actuellement, dans les disques durs, les données sont encodées dans
des films minces magnétiques. Ces films contiennent des domaines magnétiques avec une
aimantation alignée dans une direction spécifique du plan de la couche, soit vers le haut, soit vers
le bas, pour représenter des bits d'information binaires. Pour augmenter les capacités de stockage,
il est nécessaire de réduire la taille des bits d'information. Cependant, un probleme se pose : le
superparamagnétisme, qui est une relaxation de I'orientation de lI'aimantation due aux fluctuations
thermiques. Pour éviter cet effet, qui entrainerait la perte des données dans un disque dur, il est
nécessaire d'augmenter l'anisotropie magnétique des nano-objets. Cela signifie augmenter la
barriére d'énergie nécessaire pour inverser lI'aimantation. Dans ce contexte, les nanoparticules

magnétiques sont étudiées en raison de leurs propriétés prometteuses, notamment leur état




magnétique stable et commutable, ce qui permet de représenter des bits d'information qui ne sont

pas affectés par les fluctuations de température.

Dans le domaine des utilisations biomédicales, il est privilégié d'utiliser des nanoparticules
qui présentent un comportement superparamagnétique a température ambiante. De plus, pour les
applications en thérapie, en biologie et en diagnostic médical, il est essentiel que les nanoparticules
magnétiques restent stables dans I'eau a pH neutre et dans un environnement physiologique. 1l est
également important que ces nanoparticules magnétiques soient composées de matériaux non
toxiques et non immunogenes. Leur taille de particules doit étre suffisamment petite pour qu'elles
puissent rester en circulation aprés injection et traverser les systémes capillaires des organes et des
tissus, évitant ainsi les risques d'embolie vasculaire. De plus, ces nanoparticules doivent avoir une
aimantation élevée, ce qui permet de contréler leur mouvement dans le sang a l'aide d'un champ

magnétique et de les immobiliser a proximité du tissu pathologique ciblé.

La contamination de I'eau par la pollution organique est un probleme majeur qui affecte la
qualité de I'eau et la santé publique, méme a de tres faibles concentrations. Les colorants réactifs
produits par les procédés de teinture nécessitent un traitement approprié avant d'étre rejetés dans
I'environnement. Différentes stratégies ont été développées pour minimiser cette pollution,
notamment par le traitement biologique, la séparation par membrane, I'adsorption sur charbon actif
et la dégradation photocatalytique. Cette derniére présente I'avantage de dégrader de nombreux

contaminants organiques en dioxyde de carbone et en eau sous l'effet de la lumiére solaire.

Le dioxyde de titane (TiOy) est le catalyseur le plus largement utilisé en raison de sa faible
toxicité, de son abondance, de sa photostabilité élevee et de son efficacité. Cependant, sa bande
interdite large et sa dépendance a la lumiére ultraviolette (UV) limitent son application, car seule
une petite fraction du spectre solaire total est composée de lumiére UV. Pour faciliter la dégradation
des polluants organiques par photocatalyse, il est important de trouver des semi-conducteurs
d'oxyde avec des énergies de bande interdite dans la région de la lumiere visible, qui représente

une plus grande quantité de lumiére solaire atteignant la surface de la Terre.

De plus, la récupération du catalyseur de la solution dégradée et la génération de
contaminants secondaires peuvent rendre le processus peu économiquement viable. Cependant,
l'utilisation de semi-conducteurs magnetiques permet la séparation des particules catalytiques de la

solution en utilisant un champ magnétique lors de I'écoulement du mélange. Ainsi, les semi-
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conducteurs magnétiques a base d'oxyde offrent de nombreux avantages pour la dégradation des
contaminants organiques et la séparation ultérieure des catalyseurs par rapport aux semi-

conducteurs conventionnels.

L'augmentation de la salinité des sols et de I'eau constitue un stress majeur dans le secteur
agricole, en particulier dans les pays en développement. La pénurie chronique d'eau en Afrique du
Nord est un probleme complexe qui impacte divers secteurs opérationnels. Dans ce contexte, le
traitement magnétique de I'eau joue un réle important dans I'amélioration de la production agricole.
L'utilisation de I'eau d'irrigation traitée magnétiquement présente des effets bénéfiques, notamment
pour les eaux de qualité médiocre et les eaux recyclées, sur le rendement et la productivité des
cultures. Des recherches se concentrent sur l'utilisation de l'eau traitée magnétiquement dans
l'agriculture pour modifier la croissance des plantes et augmenter la productivité alimentaire.
L'irrigation avec de l'eau traitée magnétiquement peut améliorer a la fois la croissance et le
développement des plantes, tant en termes de quantité que de qualité. Elle favorise la germination
des graines, le développement végétatif précoce des semis et I'enrichissement minéral des graines
ou des fruits. De plus, le traitement magnétique de I'eau améliore la production des cultures,
augmente l'efficacité de l'utilisation de I'eau et réduit le pH du sol. Le traitement magnétique de
I'eau a également un effet significatif sur la mobilité et I'absorption des micronutriments, améliorant
ainsi les criteres de croissance des plantes. Ces améliorations se traduisent par une augmentation
de la biomasse et du rendement total des cultures. L'eau traitée magnétiquement peut étre utilisée
comme agent de stress abiotique ou inducteur de croissance. Il est préférable d'utiliser des aimants
permanents a magnétisme soutenu, car I'eau traitée magnétiquement peut perdre son magnétisme

avec le temps et la distance.

Dans une perspective environnementale, le traitement magnétique de I'eau d'irrigation
pourrait étre encouragé comme moyen d'améliorer la production agricole de maniere respectueuse
de I'environnement. Les aimants les plus performants utilisés dans le traitement magnétique de
I'eau sont actuellement basés sur des terres rares, mais ces éléments posent des problémes
géopolitiques et environnementaux importants. Par conséquent, il est essentiel de développer des
matériaux sans terres rares, puissants et présentant une empreinte écologique réduite tout au long
de leur cycle de vie. Une approche prometteuse consiste a exploiter les effets dominants a I'échelle

nanométrique pour améliorer les performances des matériaux magnétiques existants. Par exemple,




en réduisant la taille des particules a des dimensions comparables a la largeur d'un domaine
magnétique unique ou en les fagonnant sous forme allongée, il est possible d'augmenter
considérablement leur coercivité. L'assemblage de ces particules optimisées en termes de forme et
de taille en un aimant macroscopique anisotrope permet d'améliorer considérablement leurs

performances par rapport aux aimants conventionnels.

I1. Objectifs de la thése

De nos jours, il existe un vif engouement pour la recherche portant sur I'étude de
nanomatériaux multifonctionnels qui offrent la possibilité d'exploiter plusieurs propriétés
simultanément. Les applications potentielles de ces matériaux multifonctionnels, qui présentent
une large gamme de propriétés nouvelles et excitantes, sont extrémement attrayantes. Dans cette
perspective, les nano-ferrites se démarquent en tant que matériaux multifonctionnels uniques,
présentant des propriétés structurelles, magnétiques et électriques intéressantes. Selon leur
structure cristalline, les ferrites peuvent étre classées en deux catégories principales : les ferrites

spinelles et les ferrites hexagonales (hexaferrites).

Dans cette perspective, I'objectif central de cette thése consiste a synthétiser et a caractériser
physicochimiquement de nouvelles nanoparticules de ferrites spinelles et d'hexaferrites dopées
avec des éléments de terres rares. A notre connaissance, ce type de substitution n'a pas encore été
exploré dans la littérature scientifique. L'objectif est d'améliorer notre compréhension des
propriétés structurales et magnétiques de ces composeés, ainsi que de démontrer les perspectives
d'utilisation de ces nanoparticules dans des domaines nanotechnologiques tels que le stockage
d'informations, la fabrication des inducteurs, les transformateurs et les filtres, en raison de leurs

propriétés magnétiques et de leur résistance aux hautes fréquences.

I11. Structuration de la thése

Ce manuscrit comprend une introduction générale, cing chapitres distincts et une

conclusion générale.

Le premier chapitre examine en détail le magnétisme en présentant un état de l'art sur ce

phénomene, ainsi que les principales grandeurs magnétiques utilisées pour caractériser les




matériaux magnétiques. De plus, nous abordons les propriétés structurales et magnétiques des
ferrites spinelles et des hexaferrites, tout en mettant en évidence leurs domaines d'application. Ce

chapitre fournit ainsi les éléments essentiels pour une compréhension approfondie du sujet.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la description détaillée des techniques de

caracterisation et des méthodes expérimentales qui ont été utilisées tout au long de cette étude.

Le troisieme chapitre se concentre spécifiquement sur I'étude des nanoparticules de ferrite
de cobalt (CoFe204), ainsi que sur l'influence du triple dopage des éléments des terres rares sur les
propriétés structurales et magnétiques de ces particules. L'objectif de ce chapitre est de proposer
de nouvelles perspectives dans le développement de nanoparticules magnétiques, en particulier

pour des applications industrielles et technologiques.

Dans le quatrieme chapitre, nous présentons une méthode simple de synthése de
nanoparticules de BaFe12O19 et décrivons les conditions expérimentales nécessaires pour obtenir
une phase pure. De plus, nous étudions les effets du dopage multiple avec des éléments des terres
rares sur les propriétés structurales, optiques et magnetiques de ces nanoparticules. Nous

démontrons ainsi la faisabilité d'utiliser ces nanoparticules en tant que support d’enregistrement.

Le cinquiéme chapitre met en avant la modification des propriétés physiques et
morphologiques de I'hexaferrite de barium dans le but de l'adapter en tant que support
d'enregistrement, en exploitant les nombreux avantages qu'elle présente. Pour atteindre cet objectif,

nous avons réalisé un dopage de I'nexaferrite avec des ions Sm3*, Gd3* et Y3* sur le site Fe3*.

En résumé, ce manuscrit propose une étude approfondie et novatrice sur différents aspects
des matériaux magnétiques. Des avancées significatives ont été réalisées dans la synthese, la
caractérisation et I'exploration des applications potentielles des nanoparticules de ferrite de cobalt,
des nanoparticules de BaFe120O19 et des hexaferrites dopées. Ces travaux ouvrent de nouvelles
perspectives dans des domaines variés tels que la biomédecine, le traitement de I'eau et les supports

d'enregistrement.




Chapitre 1.
GENERALITES ET ETAT DELART




1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons un apercu des connaissances actuelles sur les
nanoparticules de ferrite. Aprés avoir rappelé leur structure, nous aborderons des notions générales
sur le magnétisme, puis nous examinerons les différentes méthodes de synthése des nanoparticules

a base de ferrite et leurs applications.

Nous commencerons par décrire brievement la structure des nanoparticules de ferrite, en
mettant l'accent sur leurs propriétés et leurs caractéristiques structurelles spécifiques. Nous
expliquerons également les principaux mécanismes qui gouvernent le comportement magnétique

de ces nanoparticules, en soulignant leur potentiel d'applications dans divers domaines.

Ensuite, nous fournirons un apergu des différentes méthodes de synthese utilisées pour
produire des nanoparticules de ferrite. Cela inclura des approches telles que la synthése chimique,
la méthode de coprécipitation, la méthode de précipitation assistée par micro-ondes, la méthode de
décomposition thermique, et d'autres techniques de synthese couramment utilisées. Nous
discuterons des avantages, des limitations et des parameétres clés a prendre en compte lors du choix

de la méthode de synthése appropriée.

Enfin, nous explorerons les applications des nanoparticules de ferrite dans différents
domaines. Cela comprendra leur utilisation potentielle en tant que matériaux magnétiques pour
I'enregistrement de données, les dispositifs de stockage de données, la thérapie magnétique en
médecine, les catalyseurs, les capteurs, les dispositifs électroniques, et d'autres applications

émergentes.

En résumé, ce chapitre fournira un apercu concis mais informatif des connaissances
actuelles sur les nanoparticules de ferrite, en mettant I'accent sur leur structure, leurs propriétes

magnétiques, les méthodes de synthese disponibles et les diverses applications potentielles.

1.2 Nanosciences, hanotechnologies et nanomatériaux

1.2.1 Terminologie et définitions
Les nanotechnologies sont fondées sur la compréhension et la maitrise de I'échelle

nanométrique, qui représente l'infiniment petit. Elles englobent un ensemble de techniques qui




permettent la fabrication, la manipulation et la caractérisation de la matiere a cette échelle

extrémement réduite.

Les nanotechnologies exploitent les propriétés uniques et spéecifiques des matériaux a
I'échelle nanométrique, ol un nanométre équivaut a un milliardiéme de métre. A cette échelle, les
matériaux peuvent présenter des comportements et des caractéristiques différentes de ceux
observés a une échelle plus grande. Par exemple, les nanoparticules peuvent présenter des
propriétés optiques, magnétiques ou chimiques distinctes, offrant ainsi de nouvelles opportunités

pour le développement de matériaux et de dispositifs novateurs.

Les techniques utilisées dans les nanotechnologies sont variées et incluent la lithographie,
la nanofabrication, la croissance de nanocristaux, la manipulation de particules a I'échelle
nanométrique, I'imagerie a haute résolution, ainsi que des méthodes avancées de caractérisation et
d'analyse. Ces techniques permettent de contrdler et de manipuler la matiére a une échelle précise,
ouvrant ainsi la voie a de nombreuses applications dans différents domaines tels que I'électronique,

la médecine, I'énergie, les matériaux, I'environnement, etc.

Les nanotechnologies ont un impact considérable sur de nombreux secteurs, offrant des
perspectives prometteuses en termes d'amélioration des performances, de miniaturisation des
dispositifs, de création de matériaux plus légers et plus résistants, de développement de nouvelles
thérapies medicales, de captation et de stockage de I'énergie, de détection de polluants, et bien plus

encore.

1.2.2 Nanomatériaux
Les nanomatériaux se déclinent en divers types et familles, chacun ayant ses

caracteristiques et applications spécifiques. Voici un apercu des differents types et familles de

nanomatériaux :

e Nanoparticules : Ce sont des nanomatériaux constitués de particules solides avec une taille
typiquement inférieure a 100 nanometres. Les nanoparticules peuvent étre composées de
divers matériaux tels que des métaux, des oxydes métalliques, des polymeres, des semi-
conducteurs, etc. Elles sont largement utilisées dans des domaines tels que I'électronique,

la médecine, la catalyse, les cosmétiques, etc.




Nanofils et nanotubes : Les nanofils sont des structures allongées avec un diameétre
nanométrique, tandis que les nanotubes sont des tubes creux composés d'atomes ou de
molécules enroulés. Les nanofils et les nanotubes trouvent des applications dans des
domaines tels que I'électronique, la photonique, les capteurs, la médecine, etc.
Nanocomposites : Ce sont des matériaux composés de deux ou plusieurs phases, dont au
moins l'une est a I'échelle nanométrique. Les nanocomposites combinent les propriétés des
différents matériaux constitutifs et offrent des performances améliorées dans des domaines
tels que la résistance mécanique, la conductivité électrique, la conductivité thermique, etc.
Nanofeuillets et nanofilms : Les nanofeuillets, également appelés nanosheets, sont des
structures minces et plates avec une épaisseur nanométrique. lls peuvent étre composeés de
matériaux tels que les graphenes, les nanofeuillets d'argile, etc. Les nanofilms designent
des films minces avec une épaisseur nanométrique. Les nanofeuillets et les nanofilms
trouvent des applications dans I'électronique, les dispositifs optiques, les revétements, etc.
Nanopores : Les nanopores sont de petits trous ou canaux avec des dimensions
nanomeétriques. lls peuvent étre utilisés pour la détection de molécules, la filtration
sélective, la génération de membranes, etc.

Nanocristaux et quantum dots : Les nanocristaux, également appelés nanocristallites, sont
des cristaux avec une taille nanométrique. Les quantum dots sont des nanocristaux de semi-
conducteurs ayant des propriétés optiques et électroniques uniques. lls sont utilisés dans

I'électronique, I'imagerie médicale, les cellules solaires, etc.

Il existe de nombreux autres types et familles de nanomatériaux tels que les nanocomposites

magnétiques, les nanogels, les nanofibres polyméres, les nanoplaquettes, les nanocages, etc.,

chacun avec ses caractéristiques et applications spécifiques.

1.2.3 Domaines d’applications des nanotechnologies et nanomatériaux
Les nanotechnologies et les nanomatériaux offrent un large éventail d'applications dans

différents secteurs d'activité. Voici quelques exemples d'applications spécifiques en fonction de

ces secteurs :

Electronique et informatique :
Puces électroniques et circuits intégrés plus petits, plus rapides et plus efficaces.

Ecrans plats et affichages flexibles & haute résolution.
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Capteurs miniaturises et plus sensibles.

Mémoires non volatiles a haute densité.

Transistors et composants nanométriques.

Energie :

Cellules solaires plus efficaces et flexibles.

Batteries et supercondensateurs a haute performance.
Catalyseurs pour la production et le stockage d'énergie.
Matériaux pour la capture et la conversion de I'énergie solaire.
Revétements anti-reflets pour les panneaux solaires.
Médecine et sante :

Détection précoce et diagnostic précis des maladies.
Délivrance ciblée de médicaments.

Imagerie médicale de haute résolution.

Biocapteurs pour la surveillance des parameétres de santé.
Prothéses et implants biomédicaux avances.
Environnement :

Détection et dépollution de contaminants dans I'eau et l'air.
Filtration sélective et purification de I'eau.

Matériaux pour la captation et le stockage du CO2.
Capteurs pour la surveillance de la qualité de l'air et de I'eau.
Revétements résistants a l'eau et & I'encrassement.
Matériaux et fabrication :

Matériaux composites plus légers et plus résistants.
Revétements anti-rayures et autonettoyants.

Nanotubes de carbone pour le renforcement des materiaux.
Nanofibres pour les textiles techniques et les filtres.
Nanoparticules pour les peintures et les revétements.
Transport :

Revétements anti-corrosion et anti-usure.

Carburants et lubrifiants améliorés.
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e Capteurs pour la surveillance de I'état des vehicules.
e Matériaux Iégers et résistants pour les avions et les voitures.

e Systemes de stockage d'énergie pour les véhicules électriques.

Ces exemples illustrent la diversité des applications des nanotechnologies et des
nanomatériaux dans différents secteurs d'activité. Les avancées continues dans ces domaines
ouvrent la voie a de nouvelles opportunités et innovations qui améliorent notre quotidien, notre

santé, notre environnement et nos technologies.

1.3 Généralités sur le magnétisme

1.3.1 Introduction
Presque tout le monde connait les matériaux magnétiques et la force magnétique, mais trés

peu connaissent les mécanismes sous-jacents a l'origine de la force magnétique. L'existence d'une
corrélation entre I'électricité et le magnétisme est la clé de la compréhension de ce phénomeéne. Au
XIXe siécle, les recherches sur le magnétisme et I'électricité ont abouti a la découverte de la théorie
de I'électromagnétisme par Faraday et Maxwell. 1ls ont proposé que le champ magnétique puisse
étre induit dans un matériau en présence d'un courant électrique, ce qui permet de comprendre
I'origine du magnétisme. En effet, pour tout volume matériel, la matiere est constituée d'électrons
avec leur mouvement autour des atomes et leur interaction, ce qui indique comment le magnétisme
est induit a partir de la matiére. Cela signifie simplement que le magnétisme provient de la
contribution du mouvement des électrons autour de leur propre axe, qui est considéré comme le
moment magnétique de spin (us), et du mouvement de I'électron autour du noyau de I'atome, qui
est considéré comme le moment magnétique orbital (porn). La combinaison de ces moments
entraine la génération d'un moment magnétique, qui affecte le type de magnétisme de chaque
élément ou matériau. Selon Halliday et al [1], le moment magnétique de spin est une propriété
intrinséque de I'électron et est attribué au moment angulaire de spin (S) comme suit :

#s—m

Ou e est la charge de I'électron et m la masse de I'électron. S est quantifié et ne peut étre que £1/2.

Comme seule la composante z de S est mesurable, la composante z de us est donnée par [2] :

+ eh
.uS,z - = Am
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Ou h est la constante de Planck. La valeur positive de cette équation est égale a 9,27 x 1024 J/T.
Cette valeur est considérée comme le magnéton de Bohr (ug), qui est I'unite la plus élémentaire du
moment magnétique dans le magnétisme, et les matériaux magnétiques sont élucidés sur la base de

cette quantite.

Le moment magnétique des solides provient normalement des couches électroniques
externes partiellement remplies des atomes des métaux de transition. Dans les régles de Hund, la
théorie est étroitement liée au magnétisme des atomes ou des ions libres, qui s'attendent a ce que
le moment orbital et le moment de spin dépendent du nombre d'électrons de couches externes [3].

En effet, certains facteurs sont a I'origine du magnétisme dans les ferrites :

e Desions métalliques adjacents superéchangeables.
e Des électrons non appariés dans les enveloppes 3d ou 4f
e La non-équivalence du nombre de moments magneétiques dans les sites tétraedriques et

octaédriques [4].

Dans les composés oxydés tels que les ferrites, le moment magnétique orbital est
généralement atténué par les champs électroniques induits par les oxygénes entourant les ions
métalliques [4]. Le moment magnétique atomique devient alors égal au moment de spin
électronique comme suit, ou n est le nombre d'électrons non appariés et pug est une unité de

magnéton de Bohr.
m = nyg
1.3.2 Différents types de magnétisme
En général, les matériaux magnétiques a I'échelle micro ou macroscopique sont classés en
cing groupes distincts en fonction de leur réponse a un champ magnétique externe. Il s'agit des
groupes  diamagnétique,  paramagnétique, ferromagnétique, antiferromagnétique et
ferromagnétique, qui sont brievement decrits ci-dessous [5], [6]. De plus, le tableau 1 présente les

quantités et les unités prises en compte dans le magnétisme [4].
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Tableau 1. Grandeurs et unités présentées dans le domaine du magnétisme [7].

Grandeur Symbole Unité Gaussienne Facteur de Unité S.1
conversion
Aimantation de o, M emu/g 1 Amz/kg
masse
Flux magnétique D Maxwell (Mx) 10°® Weber (Wb)
Aimantation 4m G 10%/x Alm
volumique
Moment dipolaire j emu 4rx 10™° Wbm
magnétique
Susceptibilite X Pas d’unité 4r Pas d’unité
volumique
Intensité du H Oersted (Oe) 10%/4n Ampére/m (A/m)
champ
magnétique
Susceptibilité de zP Ccm’/g 4rx 107 m®/kg
masse
Induction B Gauss (G) 10 Tesla (T)
magnétique
Moment m Mu 10° Am?
magnétique

1.3.2.1 Diamagnétisme

Dans ce type de matériaux, les atomes ne présentent pas de moment magnétique en

I'absence ou en présence d'un champ externe. Mais lorsque le champ externe est appliqué, il

provoque un champ magnétique induit dans la direction opposée, ce qui entraine une force de

répulsion. Cela signifie simplement que les matériaux diamagnétiques sont repoussés par un champ

magnétique. Enréalité, la vitesse orbitale des électrons, autour de leurs noyaux, change en présence

d'un champ magnétique appliqué, ce qui entraine une variation du moment dipolaire magnetique

dans la direction opposée au champ appliqué [7]. En termes de configuration électronique, ces

caractéristiques apparaissent dans les matériaux dont les sous-couches électroniques sont remplies,

dans lesquelles les moments magnétiques sont appariés et s'annulent globalement [8] comme il est

montré dans la figure 2 et le tableau 2.
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1.3.2.2 Paramagnétisme
Les matériaux paramagnétiques présentent un moment dipolaire magnétique permanent

avec une couche d'électrons non apparies, généralement dans les couches 3d ou 4f [7]-[9].
Plusieurs théories ont été proposées pour expliquer ce magnétisme, qui n'est valable que pour un
type de matériau spécifique. Par exemple, le modéle de Langevin, qui décrit le comportement des
électrons sans interaction, déclare que le moment magnétique de chaque atome s'oriente dans un
état aléatoire en raison de l'agitation thermique [8]. Le petit alignement de ces moments
magnétiques est provoqué par l'application d'un champ magnétique externe, ce qui donne lieu a la
création d'une faible magnétisation dans la direction du champ appliqué. En raison de la
contribution du spin de I'électron et du moment angulaire orbital a I'aimantation, une susceptibilité
positive comprise entre 102 et 10 est obtenue a température ambiante. L'aimantation (M) est
proportionnelle au champ appliqué (H) a des champs appliqués relativement faibles, mais elle
s'écarte de la proportionnalité a un champ appliqué plus élevé ou l'aimantation a saturation (Ms)
commence a se produire. Un Iéger alignement est pris en compte par la corrélation inverse de la
susceptibilité () avec la température (T), connue sous le nom de loi de Curie et exprimée comme

suit, avec C est la constante de Curie :

c
Y=

Selon cette relation, une augmentation de la température entrainerait une augmentation du
champ magnétique appliqué, ce qui se traduirait par une augmentation de l'agitation thermique. Par
conséquent, il devient trés difficile d'aligner le moment magnétique. La loi de Curie prévoit
également une susceptibilité positive, comme le montre la référence [10].

CpgNM?

= —
Ou N repréesente le nombre de dip6les magnétiques (M) par unité de volume, C désigne une
constante, K signifie la constante de Boltzmann, T indique la température absolue et uo représente
la perméabilité du vide. Si certains matériaux paramagnétiques respectent cette équation a la
plupart des températures, a I'exception des tres basses températures (généralement inférieures a 5
K), la majorité des matériaux paramagnétiques se conforment a la loi de Curie-Weiss, qui s'exprime

comme suit :
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C

X= T 6,

Ou 6. est la température critique et C est la constante de Curie.
1.3.2.3 Ferromagnetisme
Dans cet état, les matériaux présentent une forte interaction avec les aimants, similaire a
celle du fer. L'alignement paralléle des moments nets (tableau 2), qui ont tous la méme magnitude,
entraine une magnétisation globale importante, méme en l'absence de champ magnétique externe.

Par conséquent, ces matériaux possedent deux caractéristiques importantes :

e Laprésence d'une température a laquelle I'ordre magnétique se produit.
e [’aimantation spontanée, qui se référe a l'aimantation nette présente dans un volume

microscopique uniformément magnétisé.

Les matériaux ferromagnétiques présentent généralement une susceptibilité importante et
positive, dont la valeur dépend de la microstructure du matériau. Les moments atomiques de ces
matériaux sont génerés par la force d'échange électronique, qui entraine I'alignement parallele des
moments atomiques. L'intensité de la force d'échange peut étre considérée comme équivalente a un

champ magnétique d'environ 1000 T.

En outre, la force d'échange est un phénomene de mécanique quantique qui résulte de
I'orientation des spins relatifs de deux électrons. Les électrons d'atomes voisins interagissent les
uns avec les autres par un processus distinct du diamagnétisme et du paramagnétisme plus faibles.
Ce phénomene est connu sous le nom de couplage d'échange, comme mentionné dans la référence
[7]. Dans les matériaux ayant une densité de flux magnétique élevée et une structure cristalline bien
définie, un couplage direct entre les moments atomiques se produit (par exemple, Fe, Ni et Co),
comme expliqué dans la référence [7]. En I'absence d'un champ magnétique appliqué, les moments
alignés entrainent une magnétisation spontanée dans les matériaux ferromagnétiques. Les
matériaux qui conservent une magnétisation permanente en I'absence d'un champ appliqué sont
appelés aimants durs.

1.3.2.4 Antiferromagnétisme

Cette caractéristique particuliere des matériaux magnétiques devient évidente lorsque les

deux sous-réseaux, a savoir le tétraédrique et I'octaédrique, sont positionnés dans des directions

opposees, ce qui se traduit par un moment net de zéro. Les matériaux antiferromagnétiques, tels
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que les oxydes de métaux de transition, présentent des caractéristiques similaires a celles des
materiaux ferromagnétiques. Toutefois, une différence essentielle réside dans ['interaction
d'échange entre les atomes adjacents, qui entraine un alignement antiparallele des moments
magnétiques atomiques. En conséquence, les moments magnétiques s'annulent mutuellement et le
matériau se comporte comme un matériau a faible magnétisation, semblable aux matériaux
paramagnétiques. Les caractéristiques de la susceptibilité au-dessus de la température de Neéel (Tn)
jouent un réle crucial dans la compréhension de la propriété antiferromagnétique. Au-dessus de la
Tn, I'énergie thermique devient suffisante pour aligner de maniere égale les moments magnétiques
atomiques dans des directions opposeées (tableau 2), ce qui entraine leur annulation. Par conséquent,
I'ordre a longue portée du matériau diminue en raison de I'alignement aléatoire des fluctuations, ce
qui ressemble au comportement d'un matériau paramagnetique [9].
1.3.2.5 Ferrimagnétisme

Dans ce type de magnétisme, lorsque la distribution des atomes se traduit par un moment
magnétique opposé, comme observé dans I'antiferromagnétisme, les matériaux ferrimagnétiques
présentent un comportement différent. Dans les matériaux ferrimagnétiques, les moments opposés
sont inégaux (tableau 2), ce qui entraine la présence d'une magnétisation spontanée [11]. Cela se
produit lorsque la distribution est constituée de différents matériaux ou ions, tels que Fe?* et Fe3*,
Généralement, dans un domaine magnétique, un moment magnétique net est induit par
I'arrangement antiparalléle de sous-réseaux adjacents non équivalents. Par conséquent, la propriété
macroscopique du ferrimagnétisme ressemble effectivement au comportement du

ferromagnétisme.

Le ferrimagnétisme est couramment observé dans les ferrites comme le FezO4 et les grenats
magnétiques, ainsi que dans les composeés ioniques ayant des structures cristallines plus complexes.
La magnétite (FezO.), la plus ancienne substance magnétique connue, est un ferrimagnétique. Au
départ, elle était classée comme ferromagnétique jusqu'a la découverte du ferrimagnétisme et de
l'antiferromagnétisme par Néel en 1948 [12]. Parmi les autres exemples de matériaux
ferrimagnétiques, citons le grenat d'yttrium et de fer (Y1G), les ferrites cubiques comprenant des
oxydes de fer et d'autres éléments tels que I'aluminium, le cobalt, le nickel, le manganeése et le zinc,
ainsi que les ferrites hexagonales tels que le PbFe12019 et le BaFe12019. La pyrrhotite, Fe1xS, est

un autre matériau ferrimagnétique connu [13].
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Dans un ferri-aimant, les moments magnétiques d'un type d'ion sur un site spécifique du
réseau sont alignés de maniere antiparalléle a ceux d'un autre ion sur un site différent du réseau.
Toutefois, comme les moments magnétiques ne sont pas de méme amplitude, ils ne s'annulent que
partiellement, ce qui se traduit par un moment magnétique net pour le matériau. Le ferrimagnétisme
présente plusieurs similitudes avec le ferromagnétisme, car tous deux présentent un alignement
coopératif des dip6les magnétiques, ce qui entraine un moment magnétique net méme en l'absence
d'un champ magnétique appliqué. Toutefois, le ferrimagnétisme disparait au-dela de sa température
de Curie (Tc) et présente un comportement paramagnétique a des températures plus élevées.

D'autres détails et caracteristiques de ces états magnétiques sont fournis dans le tableau 2.

1.3.3 Caracteristiques extrinséques et intrinseques des matériaux magnétiques
La compréhension des propriétés intrinséques et extrinseques des matériaux magnétiques

est essentielle pour comprendre leur microstructure et leurs applications pratiques. On pense que
le comportement magnétique des ferrites, par exemple, est influencé par des facteurs intrinseques
et extrinseques. Par conséquent, une évaluation compléte du comportement magnétique d'un

matériau nécessite une compréhension des deux types de propriéteés.

Les propriétés intrinséques d'un matériau sont généralement déterminées par sa chimie et
sa structure cristalline. Ces propriétés comprennent l'anisotropie cristalline, la magnétostriction et
I'énergie magnétostatique. D'autre part, les propriétés extrinseques sont tres sensibles a la
microstructure et englobent des parametres tels que la présence de pores, d'inclusions et la nature

des joints de grains.

Les progres de la mécanique quantique a I'échelle atomique et les effets relativistes ont
contribué au développement de matériaux magnétiques de haute performance. Compte tenu de
I'importance des ferrites dans diverses applications, des efforts considérables ont été consacrés a
I'amélioration de leur polyvalence dans différents domaines, de la science a la technologie. Outre
les propriétés magnétiques, les propriétés électriques jouent également un rdle crucial dans la
description des caractéristiques des ferrites. 1l est donc essentiel d'établir des corrélations entre ces
propriétés et les caractéristiques chimiques, physiques et microstructurelles pertinentes afin

d'améliorer leurs performances.
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Figure 2. Différents types de matériaux magnétique.
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Tableau 2. Caracteéristiques des différents types de magnétisme.

Type

Courbes M-H

Orientation
de spin

Comportement
atomique et
magnétique

Exemple

Diamagnétisme

Paramagnétisme

0000 €000 0000
0000 0060 0000
0000 0000 00600

e Les atomes
n’ont pas de
mouvement
magnétique.
« susceptibilité
est faible et
négative, de -
10°310°

« éléments non
métaliques
comme B, Si,
P, S.
Molécules
diatomiques
comme IN_ N,.

* Les atomes
ont des
moments
magnétiques
aléatoires.

* susceptibilité
est faible et
positive, +10° a
+107

* quelques
métaux comme
Al.
Quelques gaz
diatomiques
comme O; et
NO.

Ferromagnétisme

b= o

* Les atomes ont

des moments
magnetiques
parallele et
alignés.
» Susceptibilité
est grande au-
dessous de T,

» Métaux de

transition comme

Co, Ni et terres
rares avec
64<7<69.

Antiferromagnétisme

* Les atomes ont des
moments
magnétiques
antiparalléle.

* Suscéptibilté est
petite et positive +10°
*a+10°®

» Métaux de
transition : Mn, Cr,
Ni, Zr, et d’autres

éléments comme
MnO, CoO,NiO,
Cr,03, MnS, MnSe

Ferrimagnétisme

* Les atomes ont
des moments
magnétiques

antiparalléle et
mixe.
ssuscéptibilité est
large au-dessous de
Tc

* Fe;O, (magnetite)
. <|_HmNOw
(maghemite)
 Oxydes de Fer
mixes et autres
éléments.
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L'optimisation des propriétés des céramiques ferrimagnétiques nécessite une
comprehension globale des propriétés intrinseques et extrinséques. Les propriétés intrinseques sont
celles qui ne sont pas affectées par les variations des caractéristiques de la microstructure d'un
échantillon [14].

Certaines caractéristiques des matériaux magnétiques, telles que lI'aimantation spontanée
(Mo), l'aimantation a saturation (Ms), I'anisotropie cristalline ou l'anisotropie magnétocristalline
(K), la résonance ferromagnétique (FMR) et la température de Curie (T¢), sont indépendantes de
la microstructure une fois que la composition chimique du matériau est établie. Par conséquent, il
serait inefficace de tenter de modifier des propriétés telles que la température de Curie par des

ajustements de la microstructure.

A linverse, les propriétés extrinséques telles que la coercivité (Hc), l'aimantation de
rémanence (M), la perméabilité, la boucle d'hystérésis et les pertes magnétiques (y compris
I'hysterésis, les courants de Foucault et les pertes résiduelles) sont trés sensiblesa la microstructure.
Ces parameétres sont influencés par le processus de synthése, qui a un impact sur des facteurs tels
que I'nomogénéité chimique, la taille des cristallites ou des grains, la densité, la présence

d'inclusions non magnétiques et la distribution des pores.

D'un point de vue physico-chimique, il est difficile de séparer complétement les propriétés
intrinséques et extrinseques d'un matériau, et certaines de ces propriétés peuvent étre discernées
sur la base des caractéristiques microstructurales.

1.3.3.1 Propriétes intrinséques

Les comportements intrinséques ou intensifs des matériaux magnétiques, tels que
l'aimantation a saturation, l'anisotropie, la température de Curie et la magnétostriction, sont
inhérents au matériau lui-méme et ne sont pas influencés par la microstructure, y compris des
facteurs tels que la taille des cristallites ou des grains, la porosité et leur distribution [7]. Les
propriétés intrinseques décrivent principalement les origines du magnétisme au niveau atomique et
les phénomenes quantiques qui y sont associés, notamment les interactions d'échange, les
interactions entre champs cristallins, les liaisons interatomiques et le couplage spin-orbite [15]. Les

sous-sections suivantes abordent les détails spécifiques de ces propriétés intrinseques.
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a. Magnétisation a saturation (Ms)
L'aimantation de saturation (Ms) est le moment magnétique net par unité de volume d'un

matériau. L'état de saturation ne se produit que dans la situation ou aucune augmentation
supplémentaire de l'aimantation ne se produit en augmentant le champ appliqué extérieurement.
Dans ce cas, tous les domaines favorisent I'alignement dans la méme direction du champ appliqué.
L'augmentation de l'intensité du champ applique a I'extérieur renforce lI'alignement des domaines.
La variation de lI'aimantation en fonction de la taille des particules a la suite d'une variation de

température peut étre donnée comme suit [16], [17], avec T est la température :

[eEL)
M = 8.1661 e 7000

La Ms nette est équivalente au vecteur de l'aimantation des sous-réseaux A et B dans les ferrites

spinelle, comme suit :
M, = | Mg — MA|

Dans les matériaux magnétiques, l'interaction d'échange entre les ions et les électrons
conduit & des valeurs daimantation différentes sur les sous-réseaux A et B. L'intensité de
I'interaction entre les ions magnétiques sur les sous-réseaux A et B varie en fonction de leur
configuration. L'intensité de l'interaction entre les ions magnétiques sur les sous-réseaux A et B
varie en fonction de leur configuration. La configuration A-B présente généralement I'interaction
la plus forte, tandis que la configuration B-B est la plus faible. L'interaction A-A se situe entre ces

deux extrémes, représentant un état intermédiaire en termes de force d'interaction.

La configuration A-B dominante dans les matériaux magnétiques peut donner lieu a un
ferrimagnétisme partiel (non compensé) ou total. Dans cette configuration, la valeur du moment
magnétique dans le réseau A est généralement beaucoup plus faible que dans le réseau B, ce qui
conduit a I'équation mentionnée plus haut [18]. L'aimantation a saturation (Ms) est un terme utilisé
pour décrire le moment magnétique net par unité de volume d'un matériau. Elle peut étre reliée a

la formule suivante :

n N
Msz%d

Dans la formule mentionnée, ng représente le nombre de magnétons de Bohr par atome ou

ion, qui correspond au nombre de spins électroniques non appariés par atome ou ion. La valeur
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d'un magnéton de Bohr, pg, est d'environ 1,1654 x 102° Vsm. N représente le nombre d'Avogadro,
qui est d'environ 6,022 x 1023 atomes ou molécules par mole. M représente le poids moléculaire et
d représente la densité. Cette formule est utilisée pour convertir le moment magnétique en
magnétons de Bohr par atome ou ion en unités d'aimantation globale, M, exprimées en emu/cm?
ou emu/g. Le moment de lI'atome ou de I'ion, représenté par n x ug, est donné en emu. Le magnéton
de Bohr est une unité fondamentale du moment magnétique dans la théorie de Bohr, et il a été établi
que le moment magnétique est associé au moment de spin, qui est presque égal a un magnéton de
Bohr. Le moment magnétique ou l'aimantation est généralement mesuré a 0 K pour établir la

corrélation avec le nombre de magnétons de Bohr [19].

La figure 3 montre que l'aimantation de I'échantillon s'aligne sur le champ magnétique
appliqué. La pente de la courbe dans chaque région, qui représente le rapport entre l'aimantation
(M) et le champ magnétique appliqué (H), est appelée susceptibilit¢ magnétique. La courbe

d'aimantation peut étre divisée en trois sections principales :

e La région de susceptibilité initiale : Cette région correspond a la partie inférieure de la
courbe, ou se produisent le mouvement et la rotation réversibles de la paroi du domaine. La
réversibilité signifie que si I'aimantation est Iégérement modifiée par une augmentation du
champ appliqué, I'état d'aimantation initial peut étre rétabli en réduisant I'intensité du champ
a sa valeur d'origine.

e Région de mouvement irréversible de la paroi du domaine : La deuxieme division de la
courbe d'aimantation est caractérisée par des augmentations significatives de la pente. Dans
cette région, un mouvement irréversible de la paroi du domaine se produit.

e Région des rotations irréversibles du domaine : La troisieme section de la courbe représente
les rotations irréversibles des domaines. Dans cette région, la pente est tres plate, ce qui
indiqgue qu'une quantité substantielle d'énergie est nécessaire pour faire tourner

I'aimantation restante du domaine dans l'alignement du champ magnétique.

Cesdivisions de la courbe daimantation illustrent les différents comportements du matériau

en réponse aux changements du champ magnétique appliqué.
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Figure 3. Divisions sur la courbe M-H en fonction de I'aimantation du domaine.

b. Température de Curie (T¢)
La température de Curie est une température critique a laquelle le comportement

magnétique d'un matériau ou son type d'aimantation subit un changement. En dessous de la
température de Curie, le matériau présente des moments magnétiques ordonnés qui s‘alignent dans
une direction spécifique. Toutefois, a la température de Curie, les moments magnétiques subissent
une transition et changent d'orientation. Au-dessus de la température de Curie, le matériau présente
des moments magnétiques désordonnés et les matériaux ferromagnétiques perdent leur

magnétisation spontanée, ce qui ressemble au comportement des matériaux paramagnétiques.

Lorsque la température dépasse le point de Curie, l'agitation thermique devient plus
prononcée, ce qui entraine un alignement plus faible des moments magnétiques et une réduction
de I'aimantation nette. Le mouvement thermique accru des atomes perturbe les forces de couplage
entre les moments dipolaires atomiques adjacents, ce qui entraine un désalignement des dipbles,
méme en l'absence de champ magnétique externe. En conséquence, l'aimantation a saturation
diminue. L'aimantation a saturation est la plus élevée au zéro absolu (0 K) lorsque les vibrations
thermiques sont minimales. Au fur et & mesure que la température augmente, l'aimantation a

saturation diminue progressivement pour finalement tomber a zéro a la température de Curie (Tc¢).

A la température de Curie, les forces mutuelles de couplage de spin sont perturbées de telle
sorte que les matériaux ferromagnétiques présentent un comportement paramagnétique a des
températures supérieures a la Tc.

c. Anisotropie magnétique
L'anisotropie magnétique désigne la dépendance des propriétés magnetiques a I'égard de

I'orientation du moment magnétique. C'est une caractéristique des matériaux magnétiques ou
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I'énergie interne du matériau est influencée par la direction de lI'aimantation. Dans les matériaux
cristallins, les moments magnétiques ont tendance a saligner plus facilement le long d'axes

cristallographiques spécifiques connus sous le nom de directions d'aimantation facile [12].

L'origine de l'anisotropie magnétique réside dans l'interaction entre les ions magnétiques et
le champ électrostatique créé par leurs voisins environnants, en particulier les premiers voisins les
plus proches tels que les atomes d'oxygene. Cette interaction conduit a la préférence de certaines
orientations de lI'aimantation par rapport aux axes du cristal. L'anisotropie magnétique est souvent
abordée dans le contexte des matériaux ferromagnétiques, ou elle affecte la direction de

I'aimantation spontanée.

L'anisotropie magnétique joue un r6le dans la formation des boucles d'hystérésis observees
dans les matériaux magnétiques lorsqu'elles sont mesurées dans différentes directions. Les aimants
permanents, par exemple, nécessitent un degré élevé d'anisotropie magnétique pour maintenir
l'aimantation dans la direction souhaitée. En revanche, les aimants doux présentent une faible
anisotropie, ce qui permet de modifier facilement I'aimantation. Les différents types d'anisotropie

magnétique sont les suivants :

e Anisotropie magnétocristalline : Elle résulte de la structure cristalline et de lI'alignement
préférentiel des moments magnétiques le long d'axes cristallographiques spécifiques.

e Anisotropie de forme : Elle est due a la forme et a la géométrie du matériau magnétique, ce
qui entraine des orientations différentes de I'aimantation en fonction de la forme de
I'échantillon.

e Anisotropie de contrainte : Elle résulte des contraintes externes appliquées au matériau, qui
peuvent affecter la direction préférée de I'aimantation.

e Anisotropie d'échange : Se produit aux interfaces entre les matériaux magnétiques, ou
I'interaction d'échange entre les couches voisines affecte I'orientation de I'aimantation.

e Anisotropie de surface : Elle provient de la surface du matériau, ou l'absence d'atomes

voisins d'un c6té du matériau influence la direction préférée de l'aimantation.

Ces différentes formes d'anisotropie contribuent aux propriétés magnétiques globales et au
comportement des matériaux, en affectant leur magnétisation, leur coercivité et d'autres

caractéristiques magnétiques.
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En effet, les anisotropies magnétiques ont un impact significatif sur diverses propriétés

magnétiques. Voici quelques effets spécifiques de I'anisotropie magnétique :

e Force coercitive : L'anisotropie magnétique influence la force coercitive, qui est la
résistance d'un matériau aux changements d'aimantation. Les matériaux a forte anisotropie
magnétique ont tendance a avoir des forces coercitives plus élevées, ce qui nécessite un
champ magnétique plus important pour les désaimanter.

e Pertes par hystérésis : L'anisotropie magnétique affecte la forme de la boucle d'hystérésis,
qui représente la relation entre I'intensité du champ magnétique et I'aimantation. Les pertes
d'hystérésis, également appelées pertes d'énergie, sont associées a la zone enfermee dans la
boucle d'hystérésis. L'ampleur des pertes par hystérésis est influencée par I'anisotropie du
matériau.

e Processus d'aimantation : L'anisotropie magneétique détermine la direction préférentielle de
I'aimantation dans un matériau. Elle influe sur la facilité avec laquelle I'aimantation peut
étre alignée ou inversée dans différentes directions. La présence d'anisotropie peut conduire
a des processus d'aimantation complexes, tels que le mouvement des parois des domaines,
la nucléation des domaines et la rotation des domaines magnétiques.

e Structure du domaine : L'anisotropie magnétique influence la formation et la stabilité des
domaines magnétiques, qui sont des régions d'aimantation uniforme. L'énergie
d'anisotropie détermine l'orientation et la disposition des domaines magnétiques, ce qui
affecte la structure globale du domaine et le comportement de la paroi du domaine.

e Forme de la boucle d'hystérésis : L'anisotropie magnétique contribue a la forme de la boucle
d'hystérésis, qui représente la relation entre le champ magnétique appliqué et I'aimantation
résultante. L'anisotropie peut entrainer des variations dans la pente, la largeur et la symétrie
de la boucle d'hysteérésis.

e Perméabilité : L'anisotropie magnétique affecte I'ampleur de la perméabilité, qui est une
mesure de la facilité avec laquelle un matériau peut étre magnétisé en réponse a un champ
magnétique appliqué. Les matériaux anisotropes peuvent présenter des valeurs de

perméabilité différentes selon les directions.

Globalement, les anisotropies magnétiques ont une influence profonde sur le comportement

magnétique et les performances des matériaux. La compréhension et le contréle de ces anisotropies
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sont essentiels pour adapter les propriétés magnétiques des matériaux a des applications
specifiques, telles que les dispositifs de stockage magnétique, les capteurs et les supports

d'enregistrement magnétique.

d. L'anisotropie magnétocristalline
L'anisotropie magnétocristalline est une propriété intrinseque des matériaux magnétiques

et résulte de l'interaction entre le mouvement orbital de I'électron et son spin (couplage spin-orbite).
Elle est influencée par la structure cristalline et la symétrie du matériau. L'énergie d'anisotropie
magnétocristalline représente I'énergie nécessaire pour changer la direction de l'aimantation en
brisant le couplage spin-orbite et en réorientant la direction du spin. La symétrie cristalline
détermine les directions d'aimantation préférées dans un matériau. Ces directions sont souvent
appelées axes faciles, intermédiaires et durs, correspondant aux directions cristallographiques avec
les moments magnétiques les plus éleves, intermédiaires et les plus faibles, respectivement, sous

un champ magnétique appliqué.

Le processus d'aimantation et la réponse & un champ magnétique appliqué different selon
la direction cristallographique dans laquelle le champ est appliqué. L'anisotropie refléete la symétrie
cristalline et la compétition entre l'interaction cristal-champ électrostatique et le couplage spin-
orbite. L'interaction dipble-dipble interatomique peut également contribuer a Ianisotropie

magnétocristalline globale.

En comprenant et en contrdlant lI'anisotropie magnétocristalline, il est possible de manipuler
les directions d'aimantation préférées et d'optimiser les propriétés magnétiques des matériaux pour
des applications spécifiques. Ceci est particulierement important dans la conception de dispositifs
et de technologies magnétiques ou un contrdle précis du comportement de l'aimantation est

souhaité.

L'anisotropie magnétocristalline fait référence a I'énergie nécessaire pour dévier le moment
magnétique de son axe facile vers une direction arbitraire. Dans les cristaux uniaxiaux, I'énergie de
magnéto-anisotropie (Ex) peut étre déterminée en tenant compte de certaines constantes et de
certains parametres liés a la structure cristalline et aux propriétés magnetiques. Il s'agit notamment
de la constante d'anisotropie magnétocristalline (Ku), qui quantifie la force de I'anisotropie, et des
cosinus de direction (0, @) qui définissent l'orientation du vecteur d'aimantation en coordonnées

sphériques. L'énergie de magnéto-anisotropie (Ex) peut étre calculée a lI'aide de I'équation [7]:
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Ex = K, sin?0 + K, sin*0 + -

Ici, O représente l'angle entre Ms et I'axe facile. En analysant I'énergie de magnéto-anisotropie, on
peut déterminer les directions préférées de l'aimantation et comprendre le comportement de
I'aimantation dans différentes orientations cristallographiques. La compréhension de I'anisotropie
magnétocristalline est cruciale pour la manipulation et I'exploitation des propriétés magnétiques

des matériaux pour diverses applications.
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Figure 4. Différents axes d'aimantation possibles dans un cristal CFC cubique. Dans cet exemple, (111)
est I'axe facile, et (100) est I'axe dur.

e. Anisotropie de forme
L'anisotropie de forme provient du champ de démagnétisation, qui dépend de I'orientation

de l'aimantation a l'intérieur d'un échantillon. Contrairement a l'anisotropie magnétocristalline,
I'anisotropie de forme n'est pas une propriété intrinseque du matériau, mais est liée a la géométrie
et a la forme de I'échantillon.

L'anisotropie de forme influence l'alignement de l'aimantation le long d'un axe particulier a
I'intérieur d'une particule. Elle est observée dans les particules étendues plutét que dans les
échantillons sphériques. Dans un échantillon polycristallin, qui ne présente pas d'anisotropie
cristalline macroscopique et dont les grains ont des orientations aléatoires, I'aimantation n'est pas
affectée par la direction d'un champ appliqué. Toutefois, lorsque I'échantillon n'est pas sphérique,

par exemple allongé ou rectangulaire, l'aimantation a tendance a s‘aligner le long de I'axe long
plutdt que le long de I'axe court.
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Cette préférence s'explique par le fait que le champ de démagnétisation est plus fort le long
de I'axe court, ce qui nécessite un champ appliqué plus important pour obtenir le méme champ
effectif a l'intérieur de I'échantillon. Par conséquent, la forme de I'échantillon influence la
distribution du champ de démagnétisation, ce qui entraine une anisotropie de forme et un
alignement préférentiel de I'aimantation le long de I'axe allongé.

f. L anisotropie de contrainte

L'anisotropie de contrainte est un type d'anisotropie qui résulte de changements dans les
dimensions physiques d'un échantillon lorsqu'il est soumis a un champ appliqué de I'extérieur. Cet
effet est connu sous le nom de magnétostriction (As) et se caractérise par un changement
fractionnaire de la longueur ou de la dimension du matériau. L'anisotropie des contraintes peut étre
influencée par des facteurs externes tels que le refroidissement rapide, I'application d'une pression,

le recuit dans un champ magnétique, la déformation plastique ou I'irradiation par faisceau d'ions.

La magnétostriction (A) est le résultat de la déformation, ou variation fractionnelle de la
longueur, d'un matériau en réponse a des changements d'aimantation. Elle est étroitement liée aux
propriétés anisotropes du matériau, y compris les variations de l'aimantation. La plupart des
matériaux ferrimagnétiques présentent une réduction de longueur le long de certaines directions
pendant I'aimantation, & I'exception des ferrites ferreuses. L'ampleur de la magnétostriction est une
indication de la sensibilité du matériau aux contraintes mecaniques, qui peuvent survenir au cours
des processus de synthese et d'exploitation. Le contrdle de ces contraintes peut s'avérer difficile,
mais il est crucial pour obtenir la qualité souhaitée des ferrites douces. Dans les matériaux
magnétostrictifs, la magnétostriction et I'anisotropie magnétocristalline sont des comportements
intrinséques qui peuvent étre influencés en sélectionnant les structures cristallines et la chimie
appropriées, ce qui permet d'obtenir des propriétés magnétiques sur mesure adaptées a des
applications spécifiques.

g. L anisotropie d’échange

L'anisotropie d'échange est un phénomene relativement récent qui résulte de Il'interaction
entre un matériau antiferromagnétique et un matériau ferromagnétique. Cette interaction entraine
un alignement préférentiel des spins dans le systéme magnétique et est attribuée a l'interaction
d'échange entre les deux matériaux. L'anisotropie d'échange a été reconnue comme jouant un réle
fondamental dans la technologie du stockage de l'information, car elle peut influencer les propriétés

magnétiques et la stabilité des systémes magnétiques. La compréhension et l'utilisation de
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I'anisotropie d'échange ont ouvert de nouvelles possibilités pour le développement de dispositifs

magnétiques avanceés et I'amélioration des capacités de stockage des données.

h. L anisotropie de surface
L'anisotropie de surface désigne le phénomeéne par lequel les propriétés magnétiques des

particules sont influencées par leurs caractéristiques de surface, en particulier lorsque la taille des
particules est réduite a I'échelle nanométrique. Dans ces petites particules, le rapport
surface/volume devient significatif et les atomes ou les ions de surface peuvent présenter un
comportement magnétique différent de celui du matériau en vrac. L'anisotropie de surface est
souvent observée aux joints de grains, qui sont les interfaces entre les différentes régions
cristallines d'un matériau. La présence d'une anisotropie de surface peut étre attribuée aux effets du
champ cristallin a la surface des particules, ce qui peut entrainer des écarts par rapport au
comportement magnétique global. La compréhension et le contréle de I'anisotropie de surface sont
essentiels dans les systémes nanomagnétiques, car ils peuvent avoir un impact significatif sur les
propriétés magnétiques et les performances des dispositifs et des applications a I'échelle
nanomeétrique.
1.3.3.2 Propriétés extrinséques

Les propriétés extrinseques ou étendues des matériaux magnétiques dépendent de la
quantité de matiére et sont influencées par les caractéristiques de la microstructure. La boucle
d'hystérésis, les pertes magnétiques et la perméabilité sont des exemples de propriétés extrinséques
[7]. La microstructure, qui comprend des facteurs tels que les pores, la densité de frittage, la taille
et la distribution des grains, joue un rdle crucial dans la détermination des propriétés des matériaux
magnétiques. Si la composition chimique est importante, le contréle de la microstructure est
souvent plus crucial pour obtenir les propriétés souhaitées et des ferrites de haute qualité, en

particulier pour les applications impliquant des fréquences élevées.

Les caractéristiques de la microstructure, telles que la porosité, la taille des grains et leur
distribution, ont un impact significatif sur les propriétés magnétiques, en particulier sur la
perméabilité initiale [17], [20]-[22]. Des études sur la ferrite de nickel et la ferrite de nickel-zinc
ont montré que la taille des grains a une influence plus importante sur la perméabilité initiale que
la porosité. Cependant, les effets de ces parametres sur la perméabilité peuvent étre complexes dans
les ferrites molles. Par conséquent, le contrble des caractéristiques de la microstructure devient

encore plus important.
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Dans les matériaux a structure fine, ou il n'y a pas de parois de domaine a l'intérieur du
grain, la perméabilité est obtenue par des processus de rotation. Toutefois, a I'état de domaine
unique, la détermination de la taille critique des grains n'est pas simple. Lorsque la taille des grains
augmente, le nombre de parois de domaine a l'intérieur des grains augmente également, et ces
parois de domaine peuvent étre affectées par des pores intergranulaires ou des joints de grains. La
porosité joue un role dans la restriction du mouvement des parois de domaine et contribue au champ
de démagnetisation. Par conséquent, le mouvement des parois de domaine est sensible a la fois a
la distribution de la porosité et a la taille des grains. La présence de porosité aux joints de grains et
a l'intérieur des grains peut affecter I'nystérésis, la coercivité et la perméabilité. Il est important de
prendre en compte ces facteurs microstructuraux pour comprendre et controler les propriétés

magnétiques des matériaux.

1.3.4 Types et caractéristiques des matériaux magnétiques

1.3.4.1 Introduction
En genéral, les matériaux magnétiques a I'état polycristallin sont composés d'un grand

nombre de cristaux minuscules et sont classés en différents groupes en fonction de leur type et de

leur structure cristalline (Tableau 3).

Parmi eux, les ferrites constituent une vaste classe d'oxydes magnétiques aux
caracteristiques remarquables, qui ont été étudiés et utilisés dans diverses applications au cours des
derniéres décennies. Leurs multiples fonctionnalités découlent de plusieurs points positifs, tels que
la combinaison d'isolants électriques et de matériaux magnétiques avec une flexibilité remarquable
dans le contr6le de leurs propriétés. Ces caractéristiques leur permettent d'étre utilisés dans des
applications allant de la protection du corps humain, comme dans les sciences de la vie et le

traitement du cancer, aux dispositifs quotidiens tels que les appareils électroniques.

On pense que l'application des matériaux magnétiques dépend principalement de leur type,
qu'ils soient doux ou durs. Ainsi, ce chapitre décrit brievement les caractéristiques des matéeriaux
magnétiques doux et durs en prenant en compte la formation de leur cycles d'hystérésis. Ces cycles
d'hystérésis sont dérivés soit de la magnétisation en fonction du champ magnétique (M-H) pour les
échantillons sous forme de poudre ou de liquide, soit de l'induction en fonction du champ
magnétique (B-H), qui est obtenue a partir d'échantillons solides ou en pastille. Cela est suivi par

I'étude des types de pertes magnétiques dans les matériaux magnétiques.
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Tableau 3. Classification des matériaux ferritiques en fonction de la formule générale, de la structure
cristalline et des substitutions.

Types Structure ctistalline Formule générale Substitutions
Ln"': Eu, Gd, Tb,
Grenat Cubique Ln'"sFesO12 Tm, Lu, Y, Dy, Ho,
Er, Sm...
A'': Zn, Mn, Ni, Mg,
Spinel Cubique A'Fe;04
Co ...
Magnétoplumbite Hexagonale A'"Fe12019 A"': Ba, Sr, Pb...
Ln"": Ho, Er, Tm,
Orthoferrite Perovskite Ln'"FeOs Lu, Eu, Gd, Th, Dy,
Y, Sm...

1.3.4.2 Matériaux magnétiques doux et durs
Les ferrites, en fonction de leur capacité a maintenir [I'hystérésis ou

I'aimantation/désaimantation, peuvent étre divisees en deux catégories : les ferrites douces et les

ferrites dures.
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Figure 5. Boucle d'hystérésis M-H de (a) matériaux magnétiques doux et (b) matériaux magnétiques durs.
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a. Matériaux magnétiques doux
En général, les matériaux de cette nature ont une formule chimique AB2QO4, ou les ions

métalliques occupent généralement les sites A et B, appelés sites tétraédriques et octaedriques
respectivement. Parmi ces matériaux, on trouve la ferrite de Ni, la ferrite de Zn, les ferrites de Ni-
Zn, FesOg et les ferrites de Mn-Zn [18], [23], [24], qui sont considérés comme des aimants doux.
Ces matériaux se magnétisent facilement en présence d'un champ magnétique appliqué et se
démagnétisent lorsque ce champ est retiré. Ils se caractérisent par une coercivité relativement faible
(généralement inférieure a 1000 A/m) (Figure 5.a). Leur faible densité de défauts cristallins et de

contraintes de réseau facilite le déplacement des parois de domaine.

Les aimants doux présentent des propriétés magnétiques remarquables, telles qu'une haute
résistivité électrique, une perméabilité élevée, une faible perte de puissance a haute fréquence, une
température de Curie élevée et de faibles pertes d'hystérésis. Ces caractéristiques en font des
matériaux polyvalents dans de nombreuses applications technologiques, notamment dans les
communications par micro-ondes, en tant que matériaux de base pour les transformateurs et les
inducteurs, ainsi que dans des domaines tels que les sciences médicales, la bio-ingénierie et

I'environnement.

b. Matériaux magnétique durs
Les matériaux magnétiques durs sont caractérisés par leur capacité a maintenir leur

aimantation méme aprés la suppression du champ magnétique externe. lls présentent ainsi une
résistance élevée a la démagnétisation, ce qui les qualifie également comme des matériaux
magnétiques permanents. Dans ces matériaux, la présence de défauts cristallins et de frontiéres
entre les phases rend le déplacement des domaines difficile. Par conséquent, les rotations de
domaines et les déplacements des parois de domaine sont minimes voire absents. Ces matériaux se
distinguent par une coercivité intrinseque supérieure a environ 10 kA/m et affichent une boucle
d'hystérésis étendue [7] (Figure 5.b).
1.3.4.3 Cycle d’hystérésis

Le cycle d'hystéresis représente la magnétisation des matériaux en fonction des champs
magnétisants et démagnétisants. On distingue le cycle d'hystérésis M-H, obtenu a partir de mesures
sur des échantillons sous forme de poudre ou de liquide, et le cycle d'hystérésis B-H, obtenu a partir
d'échantillons en pastille. L'aire intégrée sous le cycle d'hystérésis correspond a la mesure des pertes

par hystérésis, qui sont principalement causées par la rotation irréversible des domaines et le
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déplacement des parois de domaine. La forme du cycle dépend des propriétés magnétiques
intrinséques et extrinséques de I'échantillon. La relation entre la magnétisation (M) et I'induction

(B) peut étre exprimée par I'équation suivante :
B = uo(M + H)
OU po = 4n x 107" H/m est la perméabilité du vide et H est le champ magnétique appliqué.

1.3.4.4 Processus de formation du cycle d’hystérésis
En l'absence d'un champ magnétique (champ nul), les moments magnétiques d'un matériau

sont orientés de maniére aléatoire autour ou le long des axes faciles. Cela signifie qu'il n'y a pas
d'alignement spécifique des moments magnétiques. Cet état est considéré comme un "état initial".
Lorsqu'un petit champ magnétique est appliqué, les moments magnétiques s'orientent lentement
dans la direction du champ magnétique et augmentent I'aimantation (ligne en pointillés dans la
Figure 5). Avec une augmentation supplémentaire du champ magnétique, I'aimantation augmente
et atteint un point ol aucune augmentation supplémentaire n'est obtenue. Cette aimantation
maximale est appelée aimantation a saturation (Ms dans la courbe M-H et Bs dans la courbe B-H)
(point a dans la Figure 5). On s'attend a ce que, en supprimant le champ magnétique appliqué, la
courbe revienne au point O, mais cela se produit rarement. Cela signifie que la densité de
flux/lI'induction magnétique ne revient pas a une aimantation nulle ("état initial™). Ainsi, un champ
magnétique inverse est appliqué pour démagnétiser les moments magnétiques et les faire perdre
leur alignement le long des axes faciles de I'ordre cristallographique préféré. Dans cette situation,
la valeur du champ magnétique appliqué est identique a celle utilisée pour I'aimantation, mais dans
une direction opposée. On pense que tous les moments magnétiques perdent leur alignement le
long des axes faciles et reviennent a « I’état initial » en l'absence de champ magnétique. Certains
moments magnetiques demeurent dans la direction des axes durs méme en I'absence de champ
magnétique appliqué. La valeur de lI'aimantation a ce moment est appelée rémanence ou rétention
(point b). A ce point, la force d'aimantation est nulle, mais certains flux magnétiques demeurent
dans le matériau, ce qui constitue une rémanence ou une rétention. Elle représente une aimantation
résiduelle dans le matériau en I'absence d'un champ externe appliqué. Ces moments magnetiques
restants sont maintenus par une anisotropie magnétocristalline. Une grande quantité d'énergie «
I’énergie d'anisotropie magnétocristalline » est nécessaire pour réaligner tous les moments

magnétiques a leur position d'origine. Pour réduire le flux a zéro, un petit champ magnétique
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inverse est appliqué, et les courbes se déplacent vers le point "c". La quantité de champ magnétique
utilisée pour aligner les moments magnétiques dans la direction des axes faciles est appelée
coercivité. Les domaines ont été suffisamment inversés par la force magnétisante inversée de telle
maniére que le flux net a travers le matériau soit nul. La force nécessaire pour éliminer I'aimantation
résiduelle de I'échantillon est appelée force coercitive. Avec une augmentation ultérieure du champ
magnétique dans la direction négative, I'échantillon serait & nouveau magnétiquement saturé, mais

dans la direction inverse (point "d").

Lors de l'inversion de la direction du champ magnétique du point a au point d (figure 5),
les changements dans la structure des domaines s'inversent également. Le domaine unique est
tourné avec le champ inverse, ce qui est suivi par les domaines dont les moments magnétiques sont
alignés avec la nouvelle formation de champ et leur croissance au détriment des anciens domaines.
L'élément clé de cette description est la résistance au déplacement des parois de domaine qui se
produit en réponse a I'augmentation du champ magnétique dans la direction opposée, ce qui donne
un décalage de M par rapport a H ou une hystérésis. Lorsque le champ appliqué atteint zéro, il reste
une certaine fraction volumique nette de domaines orientés dans I'ancienne direction, ce qui met
en évidence I'existence de la rémanence. Cela est suivi par une force coercitive (Hc) au point c. A
mesure que le champ appliqué se poursuit dans la direction inverse, la saturation est finalement
achevée dans le sens inverse, ce qui est attribué au point d. Une deuxiéme inversion du champ
jusqu'au point de saturation initiale (point a) compléte la boucle d'hystérésis symétrique et produit

a la fois une rémanence négative (-My) et une coercivité positive (+Hc).

En supprimant le champ magnétique, la courbe se déplace vers le point "e", ce qui crée le
méme niveau d'aimantation résiduelle obtenu dans l'autre direction. Le graphique (figure 5) ne
revient pas a sa forme originale en raison de la nécessité de certaines forces pour éliminer
I'aimantation résiduelle. La boucle tend a étre complétée lorsque la courbe parcourt differents

chemins du point "f* jusqu'a la saturation.

1.3.4.5 Orientation des domaines dans les directions favorables au champ

appliqué
La figure 6 illustre une courbe initialement aimantee (ligne en pointillés) dans la courbe M-

H ou B-H. L'aimantation (M) augmente lentement au début de I'application d'un champ
magnétique, puis plus rapidement, avant de se stabiliser et de devenir indépendante de H. Par la

suite, un état est atteint ou une augmentation supplémentaire du champ magnétique appliqué
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n'entraine pas une augmentation supplémentaire de l'aimantation dans I'échantillon ; cet état est
appelé aimantation de saturation (Ms) ou densité de flux de saturation (Bs) dans la boucle
d'hystérésis B-H. Etant donné que la perméabilité (1) est définie par la pente de la courbe M-H
selon I'équation : M = uH, la pente de la courbe M-H pour H = 0 est considérée comme une
propriété intrinséque du matériau, appelée perméabilité initiale (). La variation de la taille et de
la forme des domaines peut étre observée par le déplacement des frontieres entre les domaines
lorsque le champ magnétique est appliqué. La figure 6 illustre de maniére schématique les
configurations des domaines a différentes étapes de magnétisation le long de la courbe M-H.
Initialement, les moments magnétiques des domaines sont orientés de maniere aléatoire car il n'y a
pas de champ magnétique net (M ou B). En présence d'un champ magnétique externe appliqué, les
domaines orientés dans des directions favorables au champ croissent aux dépens de ceux qui sont
orientés de maniere défavorable. Ce processus se poursuit avec l'augmentation de l'intensité du
champ jusqu'a ce que I'échantillon macroscopique devienne un seul domaine, presque parfaitement
aligné avec le champ magnétique. La saturation est atteinte lorsque ce domaine unigue s'aligne

avec le champ magnétique par rotation.
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Figure 6. Structure du domaine magnétique et processus d'aimantation.
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1.3.5 Mesures de caractéristiques magnétiques

1.3.5.1 Cycle d'hystérésis M-H
Un magnétométre a échantillon vibrant (VSM) est généralement utilisé pour caractériser le

comportement magnétique des échantillons. Le VSM fonctionne sur la base de la loi dinduction
de Faraday et détecte la génération d'un champ électrique résultant d'un champ magnétique
variable. Le principe de fonctionnement du VSM consiste a placer I'échantillon dans un champ
magnétique constant. Ce champ magnétique constant a pour effet de magnétiser I'échantillon en
alignant les domaines magnétiques ou les spins magnétiques individuels avec le champ, si
I'échantillon est magnétique. Une aimantation plus importante se produit lorsque le champ constant
est plus intense. La présence de I'échantillon crée également un champ magnétique autour de lui,
connu sous le nom de champ magnétique parasite. Lorsque I'échantillon est déplacé vers le haut et
vers le bas, le champ magnétique parasite varie dans le temps, et il est détecté par un ensemble de

bobines de détection.

Les cycles d’hystéreésis obtenus a I'aide d'un VSM ou d'un dispositif d'interférence quantique
supraconducteur (SQUID) sont appelées courbes ou boucles d'hystérésis M-H. Cet équipement
permet la mesure automatique de la courbe de magnétisation fondamentale. Il fournit également
des graphiques d'hystérésis magnétique dans I'état statique des matériaux magnétiques, ainsi qu'une
mesure précise des parameétres du comportement magnétique statique tels que la coercivité (Hc),
l'aimantation de saturation (Ms) et la rémanence (M;). La mesure de I'aimantation en fonction du
champ magnétique appliqué est une mesure dépendante du temps du moment magnétique d'un
échantillon lorsque le magnétisme est augmenté et diminué de maniére hystérétique. La courbe M-
H fournit des informations sur la quantité intrinseque de moment magnétique. Elle ne mesure pas
directement I'effet du champ magnétique appliqué. Pour effectuer une mesure de la boucle
d'hystérésis a température ambiante, par exemple, le champ magnétique est progressivement
augmenté jusqu'a 1 kOe par incréments de 100 Oe, puis jusqu'a 10 kOe par incréments de 1 kOe.
Un champ magnétique inverse est appliqué avec les mémes paliers de champ jusqu'a -10 kOe.
Enfin, le champ magnétique est porté a une valeur plus élevée, comme 12 kOe, pour réaliser une
mesure complete de la boucle d'hysterésis. La Ms est déterminée en examinant le moment
magnétique de I'échantillon au champ magnétique appliqué le plus élevé. Les valeurs de Hc et Mr
sont estimées en placant respectivement le point correspondant sur I'axe des abscisses et sur I'axe

des ordonnées, la ou l'aimantation est nulle dans un champ appliqué [25].
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1.3.5.2 Cycle d’hystérésis B-H
Un cycle d'hystérésis B-H peut étre obtenu en utilisant, par exemple, un hystérésigraphe

statique MATS 2010 de Linkjoin Technology. A partir de la courbe B-H, les principaux paramétres
mesurables incluent la coercivité (Hc), I'induction de saturation (Bs), la densité de flux (B:) et les
pertes magnétiques. La mesure est effectuée sur des échantillons de forme toroidale a température
ambiante. L'échantillon est préparé en enroulant un fil de cuivre autour de I'échantillon avec 60
spires pour le bobinage secondaire (N2) et 10 spires pour le bobinage primaire (N1). Ensuite, les
échantillons sont connectés a I'hystérésigraphe B-H, et les données de la courbe sont affichées sur
I'écran. La courbe B-H fournit des informations sur une caractéristique extrinséque du matériau, en
prenant en compte l'influence du champ magnétique. Ainsi, pour les applications techniques, la
courbe B-H fournira des informations plus précises ou détaillees [25].

1.3.6 Pertes magnétiques

Lorsque les matériaux magnétiques sont soumis a un champ magnétique externe, une partie
de I'énergie est dissipée sous forme de chaleur. En général, on distingue trois mécanismes

principaux de pertes d'énergie dans ces matériaux :

e Les pertes par courants de Foucault, également appelées pertes diélectriques, sont induites
par les courants induits qui circulent a travers le matériaux ferrite.

e Les pertes résiduelles qui résultent de I'amortissement intrinseque du matériau.

e Les pertes d'hystérésis qui sont causees par les sauts irréversibles des parois de domaines

magnétiques.

La perte de puissance totale (Py) des ferrites est obtenue en combinant ces trois types de

pertes selon la relation suivante :
P,=P+ P+ P,

Ou les termes du c6té droit représentent respectivement les pertes par courants de Foucault, les

pertes magnetiques résiduelles et les pertes d'hystérésis.

Les pertes magnétiques dans les ferrites peuvent étre classées en pertes résiduelles, pertes
d'hystérésis et pertes par courants de Foucault. Pour les pertes dans le noyau de ferrite (R) par unité

de fréquence (f) et d'inductance (L), elles peuvent étre exprimées de la maniére suivante :
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R
f—L=6f+hH+r

Ou H est l'intensité du champ magnétique, et e, h et r sont les coefficients respectifs des pertes par
courants de Foucault, des pertes d'hystérésis et des pertes residuelles. Les pertes de noyau sont les
pertes les plus faibles dans le noyau aux niveaux d'induction élevés, et elles sont utilisées dans les
applications de puissance des ferrites, telles que les disques durs. On peut séparer les différentes
pertes en tragant R/fL en fonction de f pour différentes intensités de champ, ou R/fL en fonction de
H a différentes fréquences, puis en déterminant les coefficients e, h et r a partir des intersections et

des pentes des courbes correspondantes.

1.3.6.1 Pertes par courants de Foucault
Le mécanisme de perte par courants de Foucault est dd aux pertes réesistives créées par le

courant induit dans les matériaux ferromagnétiques lorsqu'ils sont soumis a un champ magnétique
alternatif. Pour limiter le flux des courants de Foucault et réduire leurs pertes, on utilise
géneralement des toles en fer-silicium dans la plupart des équipements électriques. Les pertes par
courants de Foucault augmentent avec le carre de la frequence a des fréquences elevées. Lorsqu'un
champ magnétique alternatif est appliqué a un matériau magnétique, une force électromotrice (fem)
est induite dans le matériau lui-méme selon la loi de I'induction électromagnétique de Faraday.
Etant donné que le matériau magnétique est conducteur, la fem génére des courants a l'intérieur du
matériau, appelés courants de Foucault. Les courants de Foucault se produisent lorsque le
conducteur est soumis & une variation du champ magnétique. Etant donné que ces courants ne
produisent pas de travail utile, ils engendrent des pertes dans le matériau magnétique, connues sous
le nom de pertes par courants de Foucault. Les pertes par courants de Foucault (Pe) peuvent se
produire dans tous les types de matériaux, mais elles sont plus élevées dans les matéeriaux
magnétiques en raison de leur perméabilité plus élevee et de la plus grande variation d'induction,
AB [26]. Le facteur de perte par courants de Foucault (tande)/u est directement lié a I'inverse de la
résistivité, p. L'effet des courants de Foucault dépend fortement de la résistivité du matériau, qui
affecte la résistance dans la boucle des courants de Foucault [27]. Etant donné que les ferrites
présentent une résistivité élevée, les courants de Foucault sont reduits. Cependant, a mesure que la
fréquence augmente, les pertes par courants de Foucault deviennent plus importantes et reduisent

considérablement les performances des matériaux magnetiques.
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La tension induite lors de la magnétisation cyclique des matériaux, qui est inversement
proportionnelle au champ magnétique alternatif, entraine la génération d'un courant magnétique.
Un courant circulaire se produit dans le matériau en raison de la valeur induite, créeant des champs
magnétiques de sens opposé a celui du champ magnétique initial. La tension induite correspond a
la variation du flux (B) par rapport au temps. L'effet des courants de Foucault dépend généralement
de la résistivité du matériau, qui peut affecter la résistance dans la boucle des courants de Foucault.

Cela peut étre exprimé par I'équation suivante [15]:

P, g2l
p

Ou Pe représente les pertes par courants de Foucault, f est la fréquence, p est la résistivité, B est la
densite de flux et C est la constante de proportionnalité. Cette équation suggére que ces pertes sont
cruciales et dominantes par rapport aux autres pertes a des fréquences élevées. Ces pertes sont
réduites en augmentant la résistivité du matériau. Elles diminuent avec l'augmentation de la

résistivité de I'échantillon.

Les courants de Foucault générés par le champ magnéetique alternatif sont limités par leur
résistivité intrinséque élevée. On estime que les pertes dues aux courants de Foucault sont
inversement proportionnelles a la résistivité électrique du ferrite spinelle [16]. Les caractéristiques
chimiques et microstructurelles des ferrites peuvent modifier significativement leur résistivité
électrique. Sa valeur varie en fonction des conditions expérimentales et se situe genéralement entre
10 et 1011 Q.cm. Une résistivité de 10 Q.cm a été rapportée pour les ferrites de Ni-Zn lorsqu'ils
contenaient 0,42% en poids d'oxyde ferreux [17]. L'influence de la microstructure sur la résistivité
peut étre décrite en termes de comportement composite des ferrites. La résistance a I'écoulement
des électrons varie de l'intérieur des grains aux limites des grains. Les limites des grains se
comportent comme des isolants et entravent I'écoulement des électrons, tandis que les grains se
comportent comme des semi-conducteurs. Ainsi, on s'attend a ce que la résistivité électrique des
matériaux ferrites diminue avec la réduction du nombre de limites de grains par croissance des
grains [18]. La diminution de la résistivité électrique du matériaux ferrite de Ni-Zn peut également
étre attribuée aux ions divalents de fer formés par perte de zinc a haute température de frittage, ce

qui améliore la conductivité et réduit la résistivité.
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La conduction électrique dans les ferrites spinelles se fait par le mécanisme de saut de
polarons. Cela signque le deplacement des électrons, accompagné d'une déformation élastique
correspondante, entraine la conduction électrique. Les sauts d'électrons se produisent entre
différents cations du méme atome situés sur des sites cristallographiquement équivalents du réseau.
Il est donc nécessaire de préter attention aux cations présents dans le réseau qui présentent un
comportement multivalent. Dans les ferrites de Ni-Zn, le caractére multivalent a été observé pour

les cations de fer selon la réaction suivante :
Fe3* + e~ - Fe?*

Pour obtenir une résistivité élevée dans les ferrites de Ni-Zn, il est donc essentiel de
controler de prés la présence des cations Fe2+ et de les maintenir a un minimum. Cela peut étre
réalisé en utilisant une basse température de frittage et un frittage a haute pression d'oxygéne [28]-
[30].

1.3.6.2 Pertes résiduelles

Les pertes résiduelles sont liées aux relaxations magnétiques et aux résonances qui se
produisent dans les matériaux magnétiques. Ces pertes sont principalement causées par les
excitations des parois de domaine, entrainant une relaxation magnétique. Deux types de résonance
magnétique peuvent se produire : la résonance rotationnelle et la résonance des parois de domaine.
Ces pertes deviennent plus importantes a bas champ magnétique et a basses fréquences, tandis que
leur impact diminue a mesure que le champ magnétique et la fréquence augmentent. Les pertes
résiduelles jouent un réle important dans les applications a haute fréquence, contribuant a plus de

80 % des pertes totales du matériau magnétique a des fréquences supérieures a 500 kHz [26].

Pour réduire les pertes résiduelles, il est nécessaire de réduire autant que possible la taille
des grains dans les ferrites [26]. Cela peut étre réalisé en utilisant des poudres ultrafines et en frittant

a une temperature plus basse et pendant des périodes plus courtes.

Ces pertes sont observables au niveau microscopique a partir de la position du moment
magnétique dans le matériau. Elles sont principalement causées par I'absorption et la dissipation
d'énergie sous forme de chaleur lors des relaxations magnetiques. Les pertes résiduelles sont

principalement dues aux processus de diffusion dans la structure du réseau magnétique.
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1.3.6.3 Pertes par hystérésis
Les pertes par hystérésis sont liées au comportement non linéaire des matériaux

ferromagnétiques. Elles se produisent lorsque les domaines magnétiques subissent des rotations et
que les parois de domaine se déplacent de maniere irréversible lors de l'application et de la
suppression d'un champ magnétique externe. Ces pertes se manifestent sous forme de chaleur
générée a l'intérieur du matériau magnétique. Elles sont influencées par des facteurs tels que les
anisotropies magnétiques, la forme du matériau, la porosité, les inclusions non magnétiques et la

taille des grains.

Pour réduire les pertes par hystérésis, il est important de minimiser les obstacles au
mouvement des parois de domaine. Cela peut étre réalisé en réduisant la concentration de ces parois
et en favorisant une croissance uniforme des grains. De plus, une faible contrainte, une faible
anisotropie magnétocristalline, une faible magnétostriction et une aimantation de saturation élevée

contribuent également a la réduction des pertes par hystérésis [26].

Les pertes par hysterésis sont proportionnelles a la fréquence, ce qui signifie qu'elles
augmentent avec la fréquence du champ magnétique appliqué. Cependant, il est important de noter
que les pertes par hystérésis ne représentent pas la seule forme de perte ou de dissipation d'énergie
dans les applications en courant alternatif. D'autres mécanismes de perte, tels que les pertes par
courants de Foucault et les pertes par effet Joule, peuvent également contribuer a la dissipation

d'énergie dans les matériaux magnétiques.

1.4 Types et structures des matériaux ferrites

1.4.1 Introduction
Le minéral magnétique connu sous le nom de magnétoplumbite a été initialement décrit en

1925[31]. En 1938, sa structure cristalline a été identifiée comme étant de forme hexagonale, avec
une composition chimique de PbFe7sMn3sAlosTios010[32]. La structure de la magnétoplumbite
s'est avérée étre similaire au composé PbFe12019, ou PbM pur. D'autres composés isomorphes ont
été suggérés, notamment le BaFe12019. Cependant, aucune étude structurelle de ce matériau n'a été
réalisée avant la Seconde Guerre mondiale, lorsque les laboratoires Philips ont commencé a
développer des ferrites sous la direction de Snoek [33]. Le composé BaFe12019 est également connu
sous divers noms tels que ferrite de baryum, hexaferrite, hexaferrite de baryum, ferroxdure, ferrite
M et BaM.
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Went et al.[34] ont démontré que ce composé présente une structure hexagonale. Des
recherches ultérieures menées par Wijn et Braun [35], [36] sur le systeme BaO-Fe,O3 ont permis
de découvrir des composes hexagonaux plus complexes contenant des especes de fer a la fois
divalentes et trivalentes, tels que BaFeisO27. Jonker, Wijn et Braun [37] ont également découvert
d'autres composés lorsque le systéme ternaire BaO-Fe.O3-MeO (Me étant un petit cation divalent)
était chauffé a des températures de 1200 a 1400 °C. Les laboratoires Philips ont publié des rapports
détaillés sur les principales phases de I'nexaférrite dans les années 1950, ce qui a conduit a la
publication du livre de Smit et Wijn intitulé "Ferrites" en 1959 [37]. Le BaM et le spinelle cubique
MeFe204 sont considérés comme les membres finaux de ce systéeme. Le tableau 4 présente les
caracteristiques physiques des ferrites M et des ferrites cobalt-hexagonales, classées selon les

découvertes des chercheurs.

Tableau 4. Caracteéristiques physiques des principaux matériaux ferrites hexagonaux a température

ambiante.
Ferrite Formule Masse Masse c@® Type de
molaire (g) volumique magnétisation
(g.cm™) (Température
ambiante)
BaM BaFe12019 1112 5.28 23.18 Uniaxiale
SrM SrFe12019 1062 511 23.03 Uniaxiale
CoxY Ba2CozFe12022 1410 5.40 43.56 Planaire
CoZ BasCoz2Fe24041 2522 5.35 52.30 Planaire
CoW BaCo2zFe16027 1577 531 32.84 Conique
CozX Ba2CozFe23046 2688 5.29 84.11 Conique
CoU Ba1Co2Fess060 3624 5.31 36.16 planaire
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Figure 7. Cristal hexagonal, montrant les deux paramétres de réseau a et c, et image MEB de l'auteur
d'un grain hexaferrite de Co2Z.

Tous ces composés démontrent une structure cristalline hexagonale, caractérisée par deux
parametres du réseau cristallin : «a» est la dimension du plan hexagonal, tandis que «c»
représente la hauteur du cristal (figure 7). lls possédent tous une orientation préférentielle
d'aimantation en présence d'un champ magnétique, engendrant une anisotropie magnétocristalline,
souvent alignée parallélement a I'axe ¢, perpendiculaire au plan de base du cristal hexagonal. Cette
anisotropie uniaxiale est fixe. En effet, I'aimantation dans la direction de l'axe c, et la déviation de
cette direction ne peut se faire qu'au détriment de I'axe c. L'anisotropie uniaxiale peut aussi étre
déplacée de cette direction, mais au prix d'une énergie anisotrope élevée. Toutefois, certains
composeés contenant un cation divalent, notamment ceux renfermant du cobalt, se sont révélés
présenter un plan de magnétisation spontanée. Certains de ces composés, nommés ferrites
« ferroxplastiques », affichent une magnétisation spontanée dans le plan de base, perpendiculaire
a l'axe c. Il est désormais connu que ces composés englobent également des structures ou le cone
d'aimantation forme un angle compris entre 0 et 90° par rapport a I'axe c. Alors que l'orientation de
I'aimantation peut facilement s'ajuster a I'intérieur du plan ou du cone sur un angle de 360°, elle

demeure contrainte dans ce plan ou cone en raison d'une énergie magnétique d'anisotropie élevée.

1.4.2 Ferrites de type M
La présence du composé BaM, BaFe12019, était connue depuis de nombreuses années, et sa

température de fusion de 1390 °C a été confirmée en 1936 [38]. Cependant, sa structure n'a été

confirmée comme étant isomorphe a celle de la magnétoplumbite hexagonale qu'aprés une étude
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et une caractérisation magnétique menées pour la premiere fois au début des années 1950 par
Philips [39]. Au départ, le BaM était désigné sous le nom de ferroxdure, afin de le distinguer de la
ferrite spinelle appelée ferroxcube [40]. A I'époque, il était considéré comme une ferrite atypique
car il ne contenait ni cobalt ni nickel, mais il était caractérisé par une dureté magnétique élevée,
avec une coercivité de 160-255 kA.m 1. Bien que son aimantation a saturation soit inférieure a celle
des aimants en alliage existants, il était nettement moins coliteux & produire, présentait une
résistivité électrique élevée de 108 Q cm et une forte anisotropie magnétique uniaxiale le long de
I'axe c [41]. La masse moléculaire du BaM est de 1112 g/mol, et sa densité maximale atteint 5,295
g.cm?[42], bien que dans les céramiques réelles, la densité soit souvent réduite jusqu'a 90 % de la
densité théorique. La dureté du BaM dans I'axe c a été calculée a 5,9 GPa [43] et mesurée a 6,0
GPa [44].

Le composé SrM, ou le baryum est remplacé par un atome de strontium plus petit, présente
une densité de 5,101 g.cm™ [42] et une masse moléculaire de 1062 g, mais partage la plupart des
autres propriétés physiques avec le BaM [45]. L'ion Pb?* se situe entre la taille du baryum et celle
du strontium, mais le plomb étant un atome beaucoup plus lourd que le baryum, le PbM possede
une masse moléculaire de 1181 g/mol et une densité de 5,708 g.cm= [42]. Le CaM non dopé n‘a
jamais été observé en tant que phase pure, mais il a été formé dans le verre par la méthode de
cristallisation [46]. Une étude approfondie des propriétés thermiques des matériaux ferrites M
polycristallins a été réalisée [47], et les valeurs sont répertoriées dans le tableau 5. Les valeurs de
T¢ sont inférieures a celles rapportées pour les ferrites monocristallines et ont été déterminées a

partir des pics dans les diagrammes de capacité thermique molaire standard.

Tableau 5. . Quelques valeurs et propriétés physiques et thermiques pour les ferrites M polycristallines.
0 = densité en g.cm™. Tm = point de fusion en K, oa, ac et av = coefficients d'expansion thermique moyens
pour l'axe a, I'axe ¢ et le volume, en 106 K™.

) Tm Oa oc Oy a c \Y Te
SrM 5101 1692 8.62 16.08 33.50 5.8844 23.0632 691.6 732
BaM 5295 1611 10.74 16.29 38.16 5.8876 23.1885 696.2 725
PbM 5708 1538 10.80 18.34 40.46 5.8941 23.0984 694.9 718
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1.4.3 Ferrites de type W

Les ferrites W ont pour formule générale BaMesFe1s027, ou Me représente genéralement
un métal de transition du premier groupe ou un autre cation divalent, et ou le baryum peut étre
substitué par un autre métal du groupe 2. La premiere ferrite W rapportée était Fe,W
(BaFez2Fe16027)[39], mais elle était initialement fabriquée en phase mixte avec les ferrites M et X.
Il a été découvert qu'une phase unique de Fe;W était necessaire pour obtenir des ferrites de qualité.
Il a été observé que la phase unique de Fe;W présentait une aimantation préférentielle le long de
l'axe ¢ de la structure cristalline hexagonale, mais elle affichait une conductivité électrique
nettement plus élevée que le BaM en raison de la présence des ions Fe?*. Sa dureté calculée le long
de l'axe c est de 5,5 GPa[43].

Tous les ferrites W présentent une anisotropie uniaxiale, a I'exception de la ferrite CooW
(BaCozFe16027)[42], qui posséde une masse moléculaire de 1581 g et une densité de 5,31 g.cm™,
[41] Elle présente un céne d'aimantation préférentielle a un angle constant de 70° par rapport a
l'axe ¢ dans la plage de température de -273 °C a 180 °C. A partir de ce point, cette anisotropie
bascule vers I'axe ¢ avec l'augmentation de la température jusqu'a devenir uniaxiale a 280 °C, et
I'aimantation reste alignée le long de I'axe ¢ avec une augmentation ultérieure de la température.
[48]

1.4.4 Ferrites de type X
Les ferrites X ont été découvertes pour la premiére fois en 1952 en tant que phase mixte

avec la ferrite M ou W. Leur formule chimique est BasMezFe2gOu6, 0U Me représente un métal de
transition divalent appartenant a la premiere rangée ou un autre cation divalent. La premiére ferrite
X signalée était Fe, X, ol Me = Fe?* [49]. On a également observé qu'elle présentait une anisotropie
magnétique uniaxiale le long de l'axe c, ainsi qu'une densité de 5,29 g.cm™ [42]. Toutes les ferrites
X montrent cette anisotropie uniaxiale a température ambiante, a I'exception de Co2X (masse
moléculaire = 2688 g), dont le céne d'aimantation forme un angle de 74 degrés avec I'axe ¢ [50].
Bien qu'elle ressemble a la ferrite W, la ferrite X n'a pas d'anisotropie magnétique uniaxiale.
Toutefois, comme la ferrite W a laquelle elle ressemble, son cdne d'aimantation change pour

adopter une orientation parallele a I'axe ¢ a une température plus élevée, précisément 143 °C [51].
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1.4.5 Ferrites de type Y

Les ferrites Y ont été les premiers ferroxplanes a étre découverts, et il est maintenant établi
que quasiment tous les ferrites Y présentent une orientation magnétique privilégiée perpendiculaire
a l'axe ¢ a température ambiante [42]. La formule chimique des ferrites Y est BaoMezFe12022, ou
Me correspond a un petit cation divalent. Les deux premiers matériaux ferrites Y a avoir été créés
sont ZnoY et CozY. Le Co.Y affiche une masse moléculaire de 1410 g et une densité de
5,40 g.cm™ [40].

A température ambiante, le Co,Y manifeste une anisotropie magnétique dans le plan, mais
celle-ci se métamorphose en un céne de magnétisation en dessous de 58°C. Entre cette température
et le point de Curie, l'anisotropie demeure dans le plan préférentiel [42]. Le Cu.Y se démarque en

tant que seul ferrite Y présentant une direction d'aimantation uniaxiale prédominante [52].

1.4.6 Ferrites de type Z
Les ferrites Z possédent une composition de BasMezFe2sOs1 et ont été découverts

simultanément avec les ferrites Y de ferroxplana [42]. Le Co2Z présente une masse moléculaire de
2522 g et une densité maximale de 5,35 g.cm [40]. Tous les matériaux ferrites Z présentent une
anisotropie uniaxiale parallele & I'axe c, a I'exception du Co2Z, qui adopte une structure planaire a
température ambiante, mais présente une anisotropie magnétique complexe avec au moins quatre

états anisotropes distincts.

A basse température, le Co,Z affiche un cone daimantation facile, formant un angle
constant de 65° par rapport a l'axe ¢, jusqu'a 103 °C. Entre cette température et 53 °C, l'angle
augmente progressivement jusqu'a 90°, tandis que l'aimantation préférentielle demeure dans le plan
basal, jusqu'a ce qu'elle bascule vers I'axe ¢ a une température comprise entre 207 et 242 °C [40],
[53].

1.4.7 Ferrites de type U

Les ferrites U, avec une formule chimique de BasMezFess0s0, Ont été découverts en méme
temps que les autres ferrites hexagonales mentionnés précédemment. Cependant, leur
caracterisation structurelle et magnétique n'a été realisee que récemment. Les densités du CooU et

du Zn,U ont été calculées respectivement a 5,44 et 5,31 g.cm. Tous ces ferrites présentent une

47




anisotropie uniaxiale, & I'exception du Co2U, qui exhibe une anisotropie planaire a température

ambiante. Le Co.U a une masse moléculaire de 3622 g [40].

1.4.8 Autres structures d’hexaferrite
Plus de 70 membres différents de la famille des ferrites hexagonaux ont été identifiés, étant

liés aux ferrites W ou Z. La majorité d'entre eux sont des composés extrémement volumineux et
complexes. Le plus grand composé ferrite découvert jusqu'a présent posséde la formule
BazoMessFea1403502 et une masse moléculaire de 52450 g (52,45 kg) [54].

1.5 Structure des matériaux ferrite

Tous les matériaux ferrites hexagonaux possedent des structures cristallines complexes et
tres similaires [42], qui peuvent étre interprétées de différentes manieres, comme résumé dans le
tableau 6. De maniére simplifiée, ils peuvent tous étre considerés comme des combinaisons
moléculaires des trois composés de ferrite : S (spinelle, MeFe;04), M (BaFe2019) et Y
(BazMezFe120,,). La ferrite W, BaMezFe16027, peut étre vue comme la combinaison de M + 2S, la
ferrite X (BazMezoFexsOu6) est égale a W + M = 2M + 2S, la ferrite Z (BazsMezFe24041) est égale &
M + Y, et la ferrite U (BasMezFess0¢0) est égale 8 Z + M = 2M + Y. Des images HRTEM de
I'empilement de ces couches ont été publiées par Sudakar et al.[55] . Les autres matériaux ferrites
hexagonaux plus grands sont composés de maniére similaire. L'ion Ba2* joue un role important,
tout comme I'ion 0%, et le baryum remplace toujours un atome d'oxygéne quelque part dans la
structure cristalline. Etant donné que I'ion baryum est Iégérement plus petit que Iion oxygeéne, il
entraine une déformation du réseau autour de lui. L'ion baryum peut étre substitué par un autre
métal divalent de taille appropriée, tel que le strontium ou le plomb, afin de maintenir la structure
sans trop de distorsion. Les ions Fe3* et Me?* sont beaucoup plus petits et s'insérent dans les
interstices entre les positions des ions oxygéne. De maniére similaire aux spinelles inverses, les
ions divalents et trivalents occupent des sites octaédriques et tétraédriques dans la structure

oxygene, ainsi que le site bipyramidal trigonal présent dans les hexaférrites contenant le bloc R.

Un cristal hexagonal est décrit a I'aide de quatre indices de Miller : h, j, k et I. L'axe principal
du cristal est aligné le long de la direction (0001) et est appelé I'axe c. Les trois autres axes
traversent le plan basal (0001) en formant des angles de 120° les uns par rapport aux autres. Le

paramétre de réseau « ¢ » correspond a la longueur de I'axe c, tandis que le paramétre de réseau
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«a » représente une dimension dans le plan basal. Dans le cas des ferrites, seuls deux parametres
de réseau, c et a, sont necessaires pour determiner les dimensions du cristal. Ces parameétres
définissent la structure cristalline hexagonale et sont importants pour caractériser les propriétés et

les comportements des ferrites.

Tableau 6. Comparaison de diverses descriptions des unités moléculaires des matériaux ferrites

hexagonaux.
Ferrite Formule Uniteé
chimique moléculaire
S CoFex0q4 S
M BaFe12019 M
w BaCozFe16027 M+ 2S
X Ba,Co2Fe2s046 2M + 2S
Y Ba,CozFe12022 Y
YA BasCo2Fe24041 Y+M
U BasCo2Fe3s060 Y+2M

1.5.1 Ferrites Spinelle
Une approche plus précise pour décrire les structures hexagonales des ferrites est de les

considérer comme étant composées de trois blocs distincts, en relation avec les unités mentionnées
précédemment, ce qui permet une meilleure correspondance avec leurs cellules unitaires et leurs
compositions chimiques. Ces blocs présentent également des caractéristiques magnétiques
specifiques qui peuvent étre combinées pour obtenir les aimantations de saturation de I'ensemble
du matériau ferrite. Les structures des blocs et de chaque ferrite sont discutées séparément dans les

sections suivantes [42].

Une autre maniére de visualiser ces structures est de les envisager comme des plaques
cubiques d'oxygéne empilées de maniére étroite, avec des ions métalliques plus petits occupant les
interstices octaédriques et tétraédriques, similairement a la structure spinelle. La structure spinelle
se compose de couches d'oxygene qui se répétent selon un motif ABCABC tous les trois plans

verticaux, avec un espacement d'environ 2,30 A. Dans la structure spinelle, les interstices entre ces
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couches cubiques sont alternativement remplis de trois sites octaédriques et d'un site octaédrique
avec deux sites tetraédriques pour chaque groupe de quatre atomes d'oxygene. Les couches de
spinelle forment des plaques d'épaisseur quatre ou six couches d'oxygene. Entre les deux couches
extérieures de ces plaques, seuls les sites octaédriques sont occupés par les atomes métalliques
[40].

Les plaques de spinelle sont connectées par deux types de couches contenant du baryum,
qui présentent toutes deux une structure hexagonale a empilement serré, répétée toutes les deux
couches verticales, formant un réseau ABAB. La couche B est une couche hexagonale simple a
empilement serré située entre deux plaques de spinelle. Elle comporte un atome de baryum
remplacant I'un des quatre atomes d'oxygéne, tandis que les autres atomes d'oxygene forment deux
ensembles de triangles. Les atomes métalliques se trouvent dans le plan central d'un triangle et a
mi-chemin entre les centres des autres ensembles de triangles, au-dessus et en dessous de la couche.
Les couches B; contiennent des plaques de spinelle, ce qui donne une séquence de couches
hexagonales étroitement rapprochées. La couche B1 est présente dans les ferrites M, W, Z et X
[42].

La couche B; est formée de deux couches hexagonales étroitement empilées situées entre
deux plaques de spinelle. Chaque couche B> contient deux atomes de baryum, un atome de baryum
d'une couche étant en contact avec trois atomes d'oxygéne de l'autre couche. Les sites octaédriques
entre les atomes d'oxygeéne contiennent les ions métalliques plus petits. Il existe également d'autres
sites d'ions métalliques a une distance d'une couche au-dessus et en dessous, ainsi qu'en face de
chaque atome de baryum, juste a I'extérieur du plan. Les couches B, forment un réseau hexagonal

serré uniquement avec les couches de spinelle adjacentes. Elles se trouvent dans les ferrites Y et Z.
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Figure 8. Vue en coupe de la structure du spinelle, montrant le bloc S, MezFe4Os (deux cellules unitaires
du spinelle).
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Figure 9. Vue en coupe de la couche B: (en haut), vues en perspective et en coupe de la couche B2 (au
milieu), et vue en coupe des unités Ms, Ys et Sz (en bas).
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Cette représentation clarifie les structures des ferrites hexagonaux en utilisant des blocs
distincts pour combiner les couches de spinelle et les couches contenant du baryum. Trois unités
principales sont utilisées pour construire n'importe quel matériau ferrite hexagonal : S,
correspondant a deux couches de spinelle ; Ms, constituée d'une couche B intercalée entre quatre
couches de spinelle (ferrite M) ; et Ys, composée de deux couches B prises en sandwich entre
quatre couches de spinelle (ferrite Y). Cette illustration permet une meilleure compréhension des

relations entre les différentes structures.

Il est également précisé que la description des structures hexagonales peut étre améliorée
en considérant ces structures comme étant constituées de trois blocs distincts, en relation avec les
unités mentionnées précédemment.[26], [42] Ces blocs présentent des caractéristiques magnétiques
specifiques qui peuvent étre combinées pour obtenir les aimantations de saturation de I'ensemble
du matériau ferrite. Les structures des blocs et de chaque ferrite sont discutées en detail dans les

sections suivantes.

152BlocsS,RetT
Le bloc S se compose de deux unités de spinelle et a donc la formule unitaire MezFe4Os,

ou Me represente un ion métallique divalent, et est équivalent a l'unité S (Fig.). Ainsi, chaque bloc
S se compose de deux couches de quatre atomes d'oxygéne avec trois atomes métalliques entre
chaque couche, dans quatre sites octaédriques ou le cation est entouré de six anions d'oxygene et

deux sites tétraédriques ou quatre anions d'oxygene entourent le cation[40].

Le bloc R est constitué de trois couches hexagonales étroitement empilées, comprenant
chacune quatre atomes d'oxygene, mais l'un des atomes d'oxygene de la couche centrale est
remplacé par un atome de baryum de taille similaire, ce qui donne la formule unitaire BaFesO1s.
Le seul atome de baryum dans le bloc crée une asymétrie dans certains des sites de cations, ce qui
se traduit par cing sites octaédriques et aucun site tétraedrique car ils sont repoussés dans les sites
octaédriques par lI'atome de baryum volumineux. [40] De plus, il y a un site trigonal bipyramidal a
cing coordinations dans lequel le cation est entouré de cing anions d'oxygéne, une position unique

que I'on ne retrouve que dans le bloc R (figure 10).

Le bloc T est composé de quatre couches d'oxygene, ou un atome de baryum remplace un
atome d'oxygene dans les deux couches du milieu, donnant ainsi la formule unitaire BazFesO14

(figure 10). De nouveau, il correspond a l'unité Ye avec les couches supérieure et inférieure
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supprimées. Etant donné la présence de deux grands atomes de baryum placés en face I'un de l'autre
dans des couches adjacentes, a la fois le baryum et les cations qui auraient occupe les sites trigonaux
bipyramidaux a cing coordinations sont repoussés dans des directions opposees. Cela entraine une
réduction des sites trigonaux bipyramidaux a cing coordinations en sites tétraédriques a quatre

coordinations, donnant ainsi deux sites tétraédriques et six sites octaédriques [40].
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Figure 10. Vue en perspective, vue du remplissage de I'espace et vue de la bille et du baton des blocs S, R
etT.

/

Les structures des ferrites hexagonales sont généralement composées de multiples unités
moléculaires de ferrite. Les ferrites M, W et Z contiennent deux unités moléculaires, tandis que les
ferrites X et Y en contiennent trois, et le ferrite U n'en contient qu'une seule. En raison de la
complexité et de la grande taille de ces cellules unitaires, les mailles élémentaires de ces ferrites
peuvent étre de taille considerable. Les différentes representations de la cellule unitaire sont

résumées dans le tableau.
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1.5.3 Structure des ferrites type M
L'unité moléculaire de la ferrite M est composée d'un bloc S et d'un bloc R, avec une

superposition de couches hexagonales et cubiques. Le plan basal contenant I'atome de baryum agit
comme un plan miroir, ce qui entraine une rotation de 180° des deux blocs S situés au-dessus et
au-dessous du bloc R par rapport a I'axe c. Un bloc R miroir, R*, est nécessaire pour maintenir la
structure, ce qui explique pourquoi la cellule unitaire nécessite deux unités moléculaires M,
donnant ainsi la formule SRS*R* pour la cellule unitaire. Ici, * représente une rotation de 180° du
bloc autour de I'axe ¢ (figure 11a). Les paramétres du réseau pour BaM sont de 23,17 A pour la
longueur de I'axe c et de 5,89 A pour a, la largeur du plan basal. Le paramétre a reste constant pour
tous les matériaux ferrites hexagonaux a base de baryum. Le rapport entre la hauteur et la largeur
est de 3,94, ce qui indique une grande anisotropie cristalline dans BaM, qui est encore plus
prononcée dans les autres matériaux ferrites hexagonaux. Les figures 11b et 11c présentent des
vues en perspective de la structure, tandis que la figure 11d montre les polyédres de la structure M,
y compris le site bipyramidal du bloc R. L'empilement des blocs R et S dans la structure M est
illustré dans la figure 11e. Le SrM a des parametres de réseau légerement plus petits en raison de
la taille réduite de I'ion Sr2*, avec ¢ = 23,03 A et a = 5,86 A. Sinon, il présente la méme structure
et la méme disposition de cellules unitaires que BaM. Pour PbM, I'ion Pb?* étant également plus

petit que Ba?*, les paramétres de réseau sont ¢ = 23,02 A et a = 5,88 A [40].
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Figure 11. (a) Vue en coupe de la structure de la ferrite M (BaFe12019), (b) et (C) Vues en perspective de
la cellule unitaire M, (d) Les polyédres de la cellule unitaire M, (e) La séquence d'empilement RSR*S*.
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1.5.4 Structure des ferrites type W
L'unité moléculaire de la ferrite W est constituée de deux blocs S et d'un bloc R, ce qui la

distingue de la structure M, bien qu'elle présente des similitudes. Dans le cas de la ferrite W, il y a
deux blocs S au-dessus et au-dessous du bloc R, mais le bloc R conserve un plan de miroir. Par
conséquent, la cellule unitaire est formée de deux unités moléculaires W, donnant la formule
SSRS*S*R*. La longueur de la cellule du Fe2W est de 32,84 A et elle appartient au groupe spatial
P6s/mmc. La structure de la ferrite W est représentée dans la figure 12 [40].
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Figure 12. (a) Vue en coupe de la structure de la ferrite W (BaMezFe1s027), (b) Vue en perspective de la
structure W, (c) polyedres de la ferrite W (Mel-7 représentent les sept polyedres différents de SrZnCoW),
(d) modeéle 3-D d’'une maille élémentaire de ferrite W.
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1.5.5 Structure des ferrites type X
La structure X est tres similaire a celle de W, car elle est composée d'une unité moléculaire

M et d'une unité moléculaire W, comme indiqué dans la figure 13. Cela donne une structure
SRS*S*R*, ou les blocs correspondant a la section W sont tournés de 180°par rapport a ceux de la
section M. La cellule unitaire de la structure X est formée de trois unités moléculaires identiques,
ce qui conduit & une structure cristalline 3(SRS*S*R*). Les paramétres de la cellule unitaire sont

caractérisés par une longueur ¢ de 84,11 A, et la structure X appartient au groupe spatial R3m [49].

X - type Structure

O — 02- — Ba2+

O ~— Oct. ® — Tet. O — Tri.

Figure 13. Vue en coupe de la structure de la ferrite X (BazMez2Fe2s0us).
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1.5.6 Structure des ferrites type Y
L'unité moléculaire de la ferrite Y est formée d'une unité S et d'une unité T, comprenant un

total de six couches. La maille élémentaire de la ferrite Y est construite a partir de trois de ces
unités, et sa longueur d'axe c est de 43,56 A. Cette ferrite Y appartient au groupe spatial R3m [40].
Contrairement au bloc T qui ne posséde pas de plan miroir, il est nécessaire d'avoir une série de
trois blocs T pour tenir compte du chevauchement des couches hexagonales et cubiques étroitement
rapprochées. Les positions relatives des atomes de baryum se répétent tous les trois blocs T. Par

conséquent, la formule de la cellule unitaire est simplement 3(ST). La structure de la ferrite Y est
illustrée dans la figure 14.
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Figure 14. Gauche : Vue en coupe de la structure de la ferrite Y (BazMez2Fe12022), Droite : Vue en
perspective de la structure de la ferrite Y (Ba2Mez2Fe12022) : Vue en perspective de la structure Y.
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1.5.7 Structure des ferrites type Z
L'unité moléculaire de la ferrite Z est formee de l'unité Y combinée a l'unité M, ce qui

correspond a ST + SR. Dans le bloc R, il y a un plan miroir et une distance de répétition de 11
couches d'oxygene. Par conséquent, pour construire une cellule unitaire de ferrite Z, deux unités
moléculaires sont nécessaires, avec une unité tournée de 180 degrés autour de lI'axe ¢ par rapport a
l'autre. Cela donne la structure STSRS*T*S*R*, avec une longueur d'axe ¢ de 52,30 A. La ferrite
Z appartient au groupe spatial P6s/mmc [40]. Des vues en perspective de la cellule unitaire sont

également fournies dans la figure 15.
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Figure 15. (a) Vue en coupe de la structure de la ferrite Z (BasMezFe24041), (b) et (c) Vues en perspective
de la structure Z, montrant également les dix positions de Wyckoff pour les cations, Mel-Mel0.
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1.5.8 Structure des ferrites type U
La structure de la ferrite U est formée par la combinaison des unités moléculaires Z + M ou

M +Y + M, ce qui donne la structure en blocs SRS*R*S*T (figure 16). Initialement, de maniere
inhabituelle, la cellule unitaire était constituée d'une seule unité moléculaire, avec une longueur
d'axe ¢ de 38,16 A [54], ol les blocs R et S de la section Z étaient tournés de 180° par rapport a la
section M. Cependant, de nos jours, il est plus couramment admis que la structure est composee de
trois unités moléculaires, avec une longueur d'axe ¢ de 113 A et une largeur d'axe a de 5,88 A [56].
Les images HRTEM ont clairement révélé la séquence d'empilement MMY de la ferrite U, ainsi
que les défauts d'empilement ou la structure cristalline est interrompue par I'incorporation de blocs
Y supplémentaires (figure 16) [56]. Les blocs R, S et T répétitifs de la ferrite SrsCo,U sont
clairement visibles sur la STEM HAADF de la figure 12. Etant donné que I'ion Sr2* est plus petit
que I'ion Ba?*, les paramétres de réseau de la ferrite SrsCo,U sonta =5,86 A et c =112,3 A, avec

le groupe spatial R3m [57].
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Figure 16. Gauche : coupe transversale de la structure de la ferrite U (BasMe2Fe3sOe0), droite : image
TEM & balayage annulaire & champ sombre (HAADF-STEM) de SrsCo2U le long de la direction [110],
avec le diagramme de la structure correspondante.
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1.6 Méthodes de synthese des ferrites

Recemment, un certain nombre de techniques de synthése ont été mises au point pour la
préparation de nanoparticules de ferrite, mais a ce jour, il n'existe aucune méthode universelle de
synthese des nanoparticules de ferrite et chaque méthode de synthese présente des avantages et des
inconvénients. Ces méthodes de synthese sont regroupées en deux grandes catégories, a savoir
"top-down" et "bottom-up”. Au cours de la technique "top-down = descendante"”, les matériaux
sont pulvérisés pour former de minuscules particules, tandis que dans la technique "bottom-up =
ascendante", les ions sont combinés chimiquement pour former les particules. 11 existe plusieurs
méthodes de synthése pour I'option "ascendante”, notamment la co-précipitation, la solvothermale,
I'nydrothermale, le sol-gel, la pyrolyse par pulvérisation de flamme, la décomposition thermique,
le dépdt de vapeur, les techniques sonochimiques, les techniques assistées par micro-ondes. Les
techniques de synthese "descendantes™ sont le broyage mécanique et I'ablation par laser pulsé. Ces
techniques de synthése présentent de nombreux avantages, tels que des rendements plus élevés, un
temps de réaction plus court, une meilleure sélectivité, des conditions de réaction plus douces et

une réaction propre.

1.6.1 Synthése par Co-précipitation
La synthese de nanoparticules de ferrite par la méthode de co-précipitation (figure 17) est

la plus pratique, la plus économique et la plus rapide, elle permet une production de masse élevee
et est fréquemment utilisée parmi toutes les autres methodes afin d'obtenir des particules de taille
uniforme. Dans cette méthode, des solutions aqueuses contenant un mélange de métaux de
transition divalents et trivalents ont été mélangées. Les sels contenant du Fe(l11) sont généralement
utilisés comme source d'ions métalliques trivalents et I'expérience est normalement menée en
milieu alcalin. En ajustant et en contr6lant le pH de la solution, il est possible de synthétiser des
nanoparticules de ferrite de qualité supérieure. Le pH de la solution est généralement ajusté a l'aide
d'une solution d'ammonium. La méthode de co-précipitation a été utilisée dans plusieurs études de

recherche pour la synthese de nanoparticules de ferrite spinelle [58]-[62].
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Figure 17. Synthése de ferrite par la méthode de Co-précipitation.

1.6.2 Synthése hydrothermale
Dans cette méthode de synthese, les sels solubles contenant des métaux de transition

divalents et trivalents sont dissous separément et mélangés (figure 18). Ensuite, des solvants
organiques tels que I'éthyléne glycol ou I'éthanol sont ajoutés goutte a goutte dans les mélanges de
solutions aqueuses et sous agitation continue afin d'obtenir une solution homogene. La solution est
ensuite chauffée sous haute pression dans un autoclave. La méthode hydrothermale est I'une des
méthodes les plus prometteuses pour la production a grande échelle de nanoparticules de ferrite.
La synthese de nanoparticules de bonne qualité avec une taille et une distribution de taille
controlées peut étre obtenue en sélectionnant le bon mélange de solvants et en variant les

parameétres tels que la pression, la température et le temps de réaction [63]-[66].
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Figure 18. Synthése de ferrites par voie hydrothermale.

1.6.3 Méthode Sol-Gel
La methode sol-gel (figure 19) est largement utilisée pour la synthése des nanoparticules

de ferrite spinelle, dans laquelle la solution d'alcoxyde de métal subit des réactions d'hydrolyse et
de polymérisation par condensation pour former un gel et toutes les impuretés volatiles sont
éliminées par le traitement thermique aprés la réaction de synthése. Les avantages de cette méthode
sont les suivants : elle est peu colteuse, simple, permet d'obtenir une distribution étroite de la taille
des particules et est réalisée a basse température sans nécessiter d'équipement spécial. Cependant,
il faut veiller a mieux contréler les paramétres de réaction tels que la concentration du sol, la vitesse
d'agitation et la température de recuit. La principale limitation est le manque de pureté du produit
final et donc la nécessité d'un traitement thermique apres la synthése de I'échantillon de ferrite pour
atteindre une grande pureté. Néanmoins, le contréle de la composition, la taille des particules,
I'hnomogénéité et la distribution des particules peuvent étre obtenus par la méthode sol-gel [67]-
[70].
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Figure 19. Synthése de ferrites par la méthode Sol-Gel.

1.6.3 Décomposition thermique
La méthode de décomposition thermique est I'une des méthodes les plus simples pour la synthese

de nanoparticules de ferrite. Cette méthode implique la décomposition thermique de précurseurs
organométalliques tels que les acétylacétonates et les carbonyles métalliques en présence de
solvants organiques et de surfactants pour la synthése de nanoparticules de ferrite. En fonction du
type de matériaux précurseurs, on peut utiliser une température élevée ou basse. La forme et la

taille des nanoparticules de ferrite peuvent étre contrélées en ajustant la température.
Méthode de microémulsion

Dans la technique de synthése par microémulsion, On utilise généralement une dispersion isotrope
thermodynamiquement stable de deux liquides non miscibles stabilisés par des molécules
tensioactives. Par exemple, l'utilisation d'éthers de polyoxyéthylene comme agent de surface non
ionique, de n-butanol comme coagent de surface et de n-hexane comme phase huileuse. L'un des
principaux avantages de la technique de synthese par microémulsion est qu'elle offre la possibilité
de synthétiser diverses nanoparticules de ferrite en modifiant la nature du surfactant, du cofactant,

des conditions de réaction et du rapport huile-eau.
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1.6.4 Synthese par voie électrochimique
La methode de synthése électrochimique des nanoparticules est similaire a la méthode de

coprécipitation, la différence entre ces deux méthodes est que les sources d'ions sont dues a la
scarification de I'électrode anodique par le processus d'oxydation. Une fois I'électrode (anode)
oxydée et libérée dans la solution de surfactant, les ions interagissent entre l'interface électrode-
électrolyte et forment les nanoparticules de ferrite correspondantes. La grande pureté du produit et
le contr6le de la taille des particules sont les avantages de la méthode électrochimique par rapport
aux autres méthodes de synthése. La pureté de I'échantillon et la taille des particules sont obtenues
en optimisant la distance entre les électrodes ou en contrélant le courant. En particulier, dans une
solution aqueuse, la densité du courant et la distance entre les électrodes influencent
considérablement la cristallinité et la taille des particules. La cristallinité des particules synthétisees
pourrait étre améliorée en réduisant la distance entre les électrodes. Ainsi, en augmentant le courant
ou en diminuant la distance entre les électrodes, la taille des particules tend a augmenter.
Cependant, des facteurs tels que le pH, la densité du courant, la concentration de I'électrolyte, la
distance entre les électrodes doivent étre correctement calcules et le choix des électrodes doit étre

calculé afin d'obtenir la qualité requise des nanoparticules de ferrite destinées a étre synthétisées.

1.6.5 Synthese par voie mecanique
Le broyage mécanique est une méethode typique pour la préparation de nanoparticules de

ferrites a l'aide d'un agitateur a haute énergie, de broyeurs a tambour ou de billes. Cette méthode
est un exemple d'approche "descendante” pour la synthése de nanoparticules de ferrite. Le principal
avantage de la méthode de broyage mécanique est qu'elle offre la possibilité d'augmenter les
quantités de matériaux pour diverses applications, tandis que son principal inconvénient est la
contamination des nanoparticules pendant le broyage. Cette méthode de synthése est utilisée de

maniére significative pour obtenir des nanoferrites avec des particules de taille 35nm a 85 nm.

1.7 Applications des matériaux ferrites

En raison de leur colt abordable, les aimants en ferrite sont largement utilisés dans divers
domaines, offrant une gamme étendue d'applications, allant des outils de maintien magnétique aux
moteurs et générateurs. Ils ont progressivement remplacé d'autres matériaux magnétiques dans les
systemes existants, qu'ils nécessitent ou non des modifications. Les ferrites sont particulierement

prisées dans les applications statiques ou des champs de démagnétisation faibles sont impliqués.
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Par exemple, ils sont utilisés pour remplacer les aimants a noyau central métallique colteux dans
les systemes de haut-parleurs, ce qui permet des économies significatives. De plus, leur haute
coercivité (Hc) a ouvert la voie & de nouveaux developpements, notamment dans les applications
dynamiques ou des champs de démagnétisation périodiques élevés sont présents. Les ferrites se
démarquent parmi les matériaux magnétiques les plus couramment utilisés, comprenant des métaux
ferromagnétiques, des alliages et des céramiques ferrimagnétiques. Parmi eux, les ferrites
hexagonales sont particulierement répandues et polyvalentes, illustrant leur utilisation dans de

multiples domaines.

Outre leur utilisation comme aimants permanents, les ferrites ont également des
applications dans d'autres domaines tels que les micro-ondes, les mémoires a bulles magnétiques,
I'enregistrement sur bande magnétique et la magnéto-optique. Les ferrites de type M sont
particulierement intéressantes pour les dispositifs a micro-ondes tels que les isolateurs, les filtres
et les circulateurs. A des fréquences inférieures & 20 GHz, ces dispositifs utilisent généralement du
grenat ou de la ferrite de spinelle en combinaison avec des aimants de polarisation. Cependant, a
des fréquences élevées, le champ de polarisation requis devient difficile a atteindre (>570 kA/m).
Les ferrites de type M sont alors privilégiées en raison de leur champ anisotrope élevé, qui agit
comme un champ de polarisation intégré, permettant une résonance a une frequence d'environ 50
GHz dans un champ magnétique plus faible. Pour une couverture de fréquence plus large,

différentes substitutions peuvent étre réalisées en modifiant le champ magnétique appliqué.

1.7.1 Utilisation dans les appareils électriques et a micro-ondes
La demande croissante de dispositifs de traitement des signaux dans divers domaines tels

que les communications mobiles, les radars de détection, les satellites GPS, les communications
sans fil, la défense, I'aérospatiale et I'automobile a connu une croissance exponentielle dans le
monde d'aujourd'hui. De plus, les fréguences de fonctionnement passent progressivement des
micro-ondes aux ondes millimétriques. Dans ce contexte, les ferrites dures jouent également un

role essentiel dans ce domaine, en fonction des applications spécifiques.

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

les déphaseurs, etc., avec des dispositifs actifs a semi-conducteurs. Cette intégration permet de
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combiner les avantages des ferrites, tels que leurs propriétés magnétiques uniques, avec les
capacites de traitement et de contrdle des semi-conducteurs. Elle offre ainsi des performances
ameéliorées et une meilleure efficacité des dispositifs a micro-ondes, répondant aux exigences

croissantes des applications modernes.

Dans I'ensemble, les ferrites dures continuent de jouer un role clé dans le domaine des
dispositifs de traitement des signaux, en contribuant a I'amélioration des performances des
systemes de communication et a I'évolution des technologies des micro-ondes vers les ondes

millimétriques.

1.7.2 Dépollution et décontamination par photocatalyse
L'avenement de l'industrialisation et du progres technologique a engendré une série de

problemes, et la question cruciale du traitement des eaux usées doit étre abordée a I'échelle
mondiale. Les eaux usées présentent souvent une contamination par des colorants hautement
toxiques, représentant une menace pour la santé humaine, les écosystemes et I'environnement dans
son ensemble. Le rejet excessif de déchets colorés dangereux, tels que I'orange de méthyle (MO),
le bleu de méthyle et la rhodamine B (RhB), dans les sols et les réservoirs d'eau constitue un risque
environnemental majeur. Chaque année, des millions de tonnes de teintures sont produites, dont
une proportion significative est directement déversée dans I'environnement au cours du processus
de teinture. Cette pollution industrielle des colorants a des répercussions graves sur lair, le sol,
I'eau, les animaux, les plantes, les étres humains et les autres organismes vivants. Les colorants
présents dans les eaux usées peuvent entrainer de graves maladies, notamment le cancer, des lésions
de I'ADN, la sclérose et des maladies cardiaques. Par conséquent, il est impératif de trouver des

solutions efficaces pour dégrader les colorants contenus dans les eaux usées.

Différentes méthodes sont utilisées pour la dégradation des colorants, telles que
I'adsorption, I'osmose inverse, la filtration et la photocatalyse. La photocatalyse, qui est préférée a
I'adsorption, repose sur l'utilisation de photocatalyseurs capables d'oxyder les colorants en générant
des radicaux hydroxyles sous l'effet de I'énergie solaire absorbée. Ainsi, la photocatalyse permet
de dégrader efficacement les colorants, ainsi que les produits pharmaceutiques et les pesticides
hautement stables et non biodégradables, contrairement aux méthodes conventionnelles. Cette
approche de la photocatalyse hétérogene fait appel a l'utilisation de nanoparticules semi-

conductrices capables d'absorber les photons de la lumiére incidente, induisant ainsi des réactions
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d'oxydation-réduction pour dégrader efficacement les polluants. De nombreux types de
photocatalyseurs ont été synthétises pour améliorer I'efficacité de la dégradation des colorants.
Parmi les matériaux couramment utilises comme photocatalyseurs, on trouve les oxydes
métalliques semi-conducteurs, les sulfures métalliques semi-conducteurs, les hétérostructures et

les matériaux semi-conducteurs magnétiques (tableau 7).

Un exemple de matériau magnétique pouvant également jouer un réle de photocatalyseur
est I'nexaferrite. Bien que les hexaferrites monophasés de type M présentent souvent une activité
photocatalytique inférieure a celle des matériaux photocatalytiques connus, ils possédent la
particularité d'absorber un large spectre de lumiére visible, ce qui suscite un intérét pour leur

activité dans cette région du spectre électromagnétique, comme en témoigne le tableau 7.

Ainsi, il est crucial de s'attaquer aux problémes environnementaux liés au traitement des
gaux usées contaminées par des colorants toxiques. Les méthodes de dégradation, telles que la
photocatalyse, offrent des perspectives prometteuses pour éliminer efficacement ces polluants,
tandis que des recherches continues sont menées pour améliorer I'activité des photocatalyseurs, y

compris les ferrites, dans le domaine de la dégradation des colorants.

1.7.3 Aimants permanents
Le néodyme est une source majeure utilisée dans la fabrication d'aimants permanents, mais

sa disponibilité limitée et la dépendance a une source de production relativement unique ont
entrainé une augmentation de 500 % de son colt récemment, avec une tendance a la hausse
continue. Face a ces défis, les ferrites dures ont émergé sur le marché comme une alternative. Bien
que les aimants permanents en ferrite hexagonale ne possédent pas les mémes performances que
ceux en néodyme, ils présentent lI'avantage d'étre moins colteux et plus faciles a fabriquer. Ainsi,

ils sont utilisés dans diverses applications telles que celles illustrées dans la figure.

Ces derniéres anneées, les ferrites dures ont connu une forte progression sur le marché
mondial des alliages, avec une production atteignant 80 000 tonnes. Les ferrites de type M sont
couramment utilisées dans des domaines tels que les haut-parleurs, les eoliennes, les essuie-glaces
et d'autres petits moteurs électriques. Alors que la rareté et le colt croissant des aimants au
néodyme posent des problémes, les ferrites dures deviennent des alternatives économiquement
attrayantes pour ces applications, malgré leurs propriétés Iégérement inférieures, notamment dans

le contexte des petites éoliennes.
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1.7.4 Enregistrement et stockage des donnees
Pour assurer le stockage des données, il est nécessaire de disposer d'un matériau présentant

une rémanence €élevée. Dans les systéemes numériques, chaque bit est enregistré sous la forme d'un
0 ou d'un 1. Cependant, pour les mémoires a faible capacité de réenregistrement, il est préférable
d'avoir une faible coercivité et une magnétisation de saturation élevée. C'est la que les hexaferrites,
particulierement populaires, entrent en jeu pour les mémoires magnétiques a haute densité. Ces
ferrites sont chimiquement stables et mécaniquement solides, offrant des valeurs élevées de

magnétisation a saturation. On les appelle également ferrites orientées.

Les ferrites orientées sont couramment utilisées dans les enregistrements longitudinaux et
perpendiculaires, ou lI'anisotropie magnétique du matériau est alignée de maniére spécifique. Dans
le cas de I'enregistrement longitudinal, le support magnétique est généralement constitué de
particules aciculaires de taille de domaine unique. En revanche, pour I'enregistrement
perpendiculaire, le support est un film mince polycristallin dont les grains sont alignés

parallélement au mouvement du disque.

Ainsi, les ferrites orientées jouent un réle essentiel dans le stockage des données, grace a
leur combinaison de faible coercivité et de magnétisation de saturation élevée. Elles sont largement
utilisées dans les mémoires magnétiques a haute densité, permettant une capacité de stockage

accrue.
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Tableau 7. Quelques exemples de photocatalyseurs hexaferrites.

Photocatalyseur

BaFe12019

BaFe12,019 dopé au
Nb et au Cu

BaFe12019

SrFe12019

CdFe12019

CdFe12019/CdTiO3

Bai-xCoxFe12yCryO19
(x=0-0.7;y =0-
0.6)

BaFelzolg/TiOQ
(10-30% TiO2)

BaFe1,019/TiO2

SrFelzolg/TiOZ

Polluants

MG

RXD

MB

MO, MB, MV

Ccv

Procion Red
MX-5B

MB

Conditions
expérimentales

Soleil du Pakistan
; 882-890 W.m? ;
0,05g.L1; 10
ppm ; 60 min
250 W Hg lampe
(Amax 254 nm);
300 W Hal.
Lampe (350-1100
nm); pH 3- 10;
0.2-149g-L%
40 ppm; 240 min
0 W UV light;
50 ppm; 120 min
400 W UV light;
1g-L%; 5 ppm;
70 min

(881-892 W-m?
sunlight);
1g-L™ 10 ppm;
60 min
4 x8 W UV bulbs
(Amax 365 nm);
0.2 g-L* (with
respect to TiOy);
10 ppm; 300 min

UV light (Amax
254 nm) or vis
light (A > 420 nm);
pH 7;2 g-L-1; 10
ppm; 300 min

Efficacité

37 %
93 %

100% (Hg lampe);
90% (Hal. lampe)

46%

19%. MO;
0%. MB;
0%. MV
70%. MO;
61%. MB;
55%. MV
~65.5%

75% deg. (BaFe12019);

96% deg.

(BaFe12019/30%Ti0y)

60% deg.

(BaFe12019/30%Ti0:

apres un traitement
thermique de 500 -C

traitement thermique) ; 70
% de deg. (BaFe12019/30%

TiO; sans traitement
thermique) ;

95% deg. (UV) and 99%

deg. (vis) for
SI’F812019/80% TiOz

Réf.

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

MB: Bleu de méthylene, RXD: hexogéne, MO: Orange de méthyle, MV: Violet de méthyle,

CV : Crystal Violet.
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1.7.5 Applications des nanoparticules de ferrites a base de Cobalt dans le

domaine biomedical
Les applications biomédicales bénéficient grandement des nanoparticules magnétiques, et

parmi elles, les nanoparticules d'oxyde de fer ont été particulierement étudiées au cours de la
derniére décennie en raison de leur composition élémentaire qui les rend a la fois biocompatibles
et biodégradables. Cependant, il y a eu récemment un intérét croissant pour d'autres nanomatériaux
magnétiques, tels que les ferrites spinelles, qui offrent des propriétés magnétiques améliorées telles
que la coercivité et I'anisotropie, tout en préservant les avantages inhérents aux nanoparticules
d'oxyde de fer. Ces avancées visent a optimiser l'utilisation des nanoparticules magnétiques dans

des applications biomédicales diverses.

Parmi les différents types de ferrites spinelles, les nanoparticules de ferrite de cobalt
(CoFez04) sont parmi les plus étudiées dans le domaine. Elles présentent des caractéristiques
magnétiques remarquables et sont explorées pour leur potentiel dans des domaines tels que
I'imagerie médicale, la thérapie ciblée, la délivrance de médicaments et la bio-ingénierie. Les
nanoparticules de ferrite de cobalt offrent une stabilité magnétique élevée et une réactivité
chimique adaptée a I'environnement biologique, ce qui en fait des candidats prometteurs pour des

applications biomédicales avancées.

Les ferrites spinelles sont généralement des matériaux magnétiques doux, mais le CoFez04
présente des caractéristiques uniques qui le rendent particulierement intéressant dans le domaine
biomédical. Il se distingue par sa forte anisotropie magnéto-cristalline, sa coercivité élevée a
température ambiante et son excellente aimantation a saturation (80 emu/g). De plus, pour les
nanoparticules de CoFe;Os de taille inférieure @ 10 nm, on observe un comportement

superparamagneétique qui augmente avec la réduction de la taille des particules.

Le dopage des ferrites de cobalt avec du zinc, du manganése ou du nickel, ainsi que la
distribution cationique dans la structure cristalline, et les méthodes de synthése influencent les
propriétés magnétiques des nanoparticules de CoFe»Os, telles que I'efficacité hyperthermique et
l'aimantation a saturation. De plus, les nanoparticules de CoFe2Os présentent des propriétés
physico-chimiques et une dureté mecanique qui leur conferent une stabilité et une colloidalité
améliorées dans des conditions physiologiques. Contrairement au Fe,Os, les ferrites spinelles
évitent les interactions indésirables avec I'hémoglobine dues a la présence d'atomes de fer, ce qui

leur permet de pénétrer plus efficacement dans les tissus et d'étre plus compatibles avec le sang.
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Ces caractéristiques magnétiques ajustables et les propriétés matérielles impressionnantes
des nanoparticules de CoFe,O4 les distinguent des autres matériaux magnetiques tels que les
oxydes de fer (FesOs et Fe;O3) dans le domaine de la nanotechnologie biomédicale [79]. De
nombreuses équipes de recherche ont exploré I'utilisation des nanoparticules de CoFe204 en bio-
ingénierie et en biotechnologie, et des résultats prometteurs ont été rapportés dans des domaines
tels que la nanodétection, la bioséparation et la purification, I'administration ciblée de
médicaments, l'imagerie par résonance magnétique (IRM) et I'hyperthermie magnétique.
Cependant, les revues scientifiques traitant des aspects actuels des nanoparticules de CoFe204 et

de leurs perspectives futures dans le domaine biomédical sont encore limitées [80].

En résumé, les nanoparticules de CoFe2O4 offrent une gamme étendue de propriétés et
d'applications prometteuses dans le domaine biomédical. Leur utilisation permet de développer des
technologies biotechnologiques avancées, ouvrant la voie a de nouvelles opportunités dans le

diagnostic, le traitement et la compréhension des maladies.

1.7.5.1 Biocapteurs
Les applications de biodétection utilisant des nanoparticules de CoFeO4 ont suscité un

intérét considérable en raison de leur capacité a s'orienter en réponse a un champ magnétique
externe. Ces nanoparticules peuvent étre dispersees dans la solution contenant les analytes ciblés
ou immobilisées sur la surface d'un transducteur pour une détection ultérieure. Généralement, les
nanoparticules sont fonctionnalisées avec des molécules ciblées telles que des anticorps qui

interagissent avec les analytes, et le transducteur génére un signal détectable.

Les recherches sont particulierement actives dans le domaine des biocapteurs pour la
détection hautement sensible de I'antigéne carcinoembryonnaire (CEA), dans le but de faciliter un
diagnostic précoce et plus fiable du cancer. Le CEA est une glycoprotéine surexprimée dans le
cancer colorectal et est couramment utilisée comme marqueur pour surveiller les patients atteints
de cette maladie. Une étude réalisée par Chen et al. [81] a développé un immunocapteur basé sur
une microbalance a cristal de quartz, utilisant des nanoparticules de CoFe,O4@SiO2 immobilisées
a la surface, conjuguées a des anticorps anti-CEA pour la détection piézoélectrique de I'antigéne
CEA. Avec un temps d'incubation de 25 minutes, I'immunocapteur a montré une limite de détection

de 0,5 ng/ml, un rapport signal-bruit de 3 et une large gamme linéaire de détection (2,5-55 ng/ml).
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Un autre exemple concerne la détection du peptide natriurétique N-terminal pro-cerveau
(NT-proBNP), un indicateur diagnostique et pronostique de l'insuffisance cardiaque. Une équipe
de recherche dirigee par He et al. [82] a développé un nouveau type dimmunocapteur basé sur un
sandwich, utilisant des nanoparticules de CoFe,O4 fonctionnalisées a I'or (CoFe;Os@Au NPs)
conjuguées a des anticorps pour la détection du NT-proBNP. Cet immunocapteur a montré une
large gamme de détection (de 1 fg/ml a 1 ng/ml) et une sensibilité élevée (limite de détection de

0,75 fg/ml), ainsi qu'une bonne reproductibilité (figure 20).

Ces exemples démontrent les possibilités prometteuses des nanoparticules de CoFe2O4 dans
le domaine de la biodétection, en offrant des performances de détection sensibles et spécifiques
pour des biomarqueurs importants tels que le CEA et le NT-proBNP. Ces avancées contribuent a

la mise au point de nouvelles technologies de diagnostic et de surveillance médicale.

]
- v P -
» | »-
P —_— —_— “
‘ 1420 cm”
Tétrapode d'or Bleu de toluidine |

Ab2

IRMOF-3 IRMOF-3@AuTPs IRMOF-3 IRMOF-3@AuTPs@ A
AuTPs@TB TB@Ab2 ' |
: o~ e g N
| L. m k’,‘-‘* s o
—_— e —_— )
e - T T T
Nanosphére Ab1 Rl BSA
PR 900 1200 1500 1800
CoFeOs @ AUNPS CoFe:0@ANPSRADI
CoFe;0. CoFe04@AUNPS @A ‘@53:\ ge e Nombye d'onde (cm')

L )
POTHY
Seéparation M b :
R al— O O O
@S s
ot gl
g If““ .
5
&
Rt o e 2
O IRMOF-3 Nanosphére dor O CoFe 0,  Nanosphére dor #Bleu de toluidinesi® BSA || Ab2 | Ab1 Antigen

Figure 20. . Principe d'un biocapteur.

1.7.5.2 Imagerie par résonance magnétique (IRM)
L'imagerie par résonance magnetique (IRM) se distingue parmi les techniques d'imagerie

médicale les plus captivantes, car elle offre la possibilité d'acquérir des renseignements a la fois
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sur la structure et le fonctionnement du corps, tout en évitant I'usage de rayonnements ionisants.
Parallelement, les agents de contraste utilisés en IRM, qu'ils soient paramagnétiques (tels que les
chélates de gadolinium) ou superparamagnétiques (comme les nanomatériaux a base d'oxyde de
fer), ont connu des avancées significatives. Ces agents de contraste agissent en créant des champs
magnétiques locaux, ce qui modifie les temps de relaxation des protons environnants et accroit la

sensibilité de détection pour localiser précisément une cible.

Lorsqu'on injecte par voie intraveineuse des nanomatériaux a base d'oxyde de fer dans
I'organisme, ils sont rapidement captés par les macrophages, les cellules responsables de
I'élimination des agents pathogénes, des substances étrangeres et des déchets présents dans le corps.
Ainsi, les nanomatériaux ciblent spécifiquement ces cellules phagocytaires et permettent leur
identification par IRM. Puisque les macrophages interviennent dans de nombreuses pathologies
associées a une réaction inflammatoire, leur détection par IRM peut servir au diagnostic de ces
affections et a I'évaluation de divers traitements. Parmi ces pathologies figurent, par exemple, les
maladies cardiovasculaires telles que l'athérosclérose, ainsi que les épisodes inflammatoires
consécutifs a un rejet de greffe ou a un accident vasculaire cérébral. Certains de ces agents de
contraste IRM sous forme de nanomatériaux a base d'oxyde de fer sont déja employés dans la

pratique clinique chez I'nomme, tandis que d'autres sont en cours d'évaluation.

Récemment, une équipe de chercheurs dirigée par Zhang et al. [83] a réalisé la synthese de
nanoparticules de CoFe.Os@MnFe;04 enrobées de poly(isobutyléne-anhydride maléique) pour
une utilisation combinée en imagerie par résonance magnétique (IRM) et en marquage fluorescent.
Les tests ont été effectués in vitro en utilisant la lignée cellulaire gastrique humaine MGC-803,
ainsi qu'in vivo sur des souris femelles BALB/c porteuses de tumeurs MGC-803. Les résultats
obtenus ont démontré une fluorescence jaune vive dans les cellules, ce qui témoigne d'un marquage
fluorescent réussi apres une incubation de 6 heures. Au fil du temps, les nanoparticules ont réduit
I'intensité du signal en IRM au niveau de la tumeur, atteignant la valeur T2 la plus basse 12 heures
apres l'injection. Ces observations indiquent que les nanoparticules pourraient étre utilisées pour
une double application, a savoir le marquage fluorescent et I'imagerie de contraste en IRM
pondérée en T2. Divers groupes de recherche ont également obtenu des résultats prometteurs en
termes d'imagerie par résonance magnétique a contraste élevé et d'imagerie multimodale, soutenant

ainsi la recherche dans le domaine de l'imagerie multimodale et des théranostiques grace a
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l'utilisation des nanoparticules de CoFe;Os pour deévelopper un nano-agent théranostique

multifonctionnel ciblé (figure 21).
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Figure 21. Principe du suivi par l'imagerie par résonance magnétique.

1.7.5.3 Hyperthermie
Les avancées récentes en nanotechnologie suscitent de grands espoirs quant a I'émergence

de nouvelles approches de traitement du cancer, qui seraient a la fois plus efficaces, mieux ciblées
et dépourvues d'effets secondaires indésirables. En effet, les nanomatériaux magnétiques,
constitués d'un noyau en fer dur, ont été spécialement développés pour se lier sélectivement aux
tumeurs, en particulier aux zones résistantes a la radiothérapie. Leurs caractéristiques magnétiques
sont d'une grande utilité, leur conférant des propriétés supplémentaires par rapport aux
nanomatériaux biodégradables classiques a base de silice. Ainsi, leur utilisation offre une double

approche thérapeutique.

L'hyperthermie magnetique (MHT) consiste en I'administration de nanomatériaux suivie de
l'application d'un champ de radiofréquence externe spécifiqguement sur les nanomatériaux ciblant
la tumeur. L'application du champ de radiofréquence éleve la température des nanomatériaux, ce
qui a pour effet d'augmenter également la température des cellules contenant ces nanomatériaux.
Cette elévation de température induit la mort cellulaire par thermoablation. La thermoablation est
actuellement la principale application biomédicale étudiée dans le cadre de l'utilisation des

nanomatériaux a base de CoFe,04. Cette prédominance s'explique principalement par I'anisotropie
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magnétique élevée des nanomatériaux a base de CoFe.Os, permettant ainsi un chauffage plus
efficace a des dimensions extrémement réduites par rapport aux autres nanomatériaux (figure 22)
[84]. 1l est important de prendre en compte certains paramétres magnetiques essentiels qui
influencent grandement I'efficacité du chauffage. Le taux d'absorption spécifique (SAR) ou la
puissance de perte spécifique, qui mesure la quantité d'énergie dissipée par unité de masse et de
temps des nanomatériaux, donne une indication de l'augmentation de température induite par le

champ appliqué, reflétant ainsi I'efficacité hyperthermique des nanomatériaux.
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Figure 22. Principe d'Hyperthermie.

1.7.5.4 Toxicité des nanoparticules de CoFe204
Dans le domaine des applications medicales telles que le traitement du cancer,

I'administration de meédicaments et I'imagerie biomeédicale, I'efficacité, la fonctionnalité et la
sécurité des nanomatériaux jouent un réle crucial. Il est essentiel de prendre en compte des aspects
tels que I'absorption cellulaire, la cytotoxicité, la biodégradation, I'adsorption, la distribution, le
métabolisme et I'élimination. Les préoccupations relatives a la toxicité des nanomatériaux de
CoFe>04, avec des concentrations variables de cobalt, ont fait I'objet de recherches approfondies.
Il est intéressant de noter que des niveaux plus élevés de cobalt ont été associés a une diminution

de la viabilité et de la capacité de prolifération cellulaire, ainsi qu'a une accumulation et a une mort
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cellulaire, laissant supposer que les ions cobalt peuvent présenter des effets toxiques dans
I'organisme. Par conséquent, l'absorption et lI'accumulation cellulaires des nanomatériaux de
CoFe;0O4 ainsi que leur effet sur la viabilite cellulaire ont été étudiees sur des cellules de fibroblastes
de souris Balb/3T3, révélant une réduction des cellules viables a des concentrations supérieures a
500 uM [85]. Dans une autre étude menée par Abudayyak et al.[86], la cytotoxicité des
nanomatériaux de CoFe;Os a été évaluée sur quatre types de cellules différents : les cellules
hépatiques (HepG2), les cellules du cblon (Caco-2), les cellules pulmonaires (A549) et les cellules
neuronales (SH-SY5Y). Les résultats ont montré une cytotoxicité dépendante de la concentration
ainsi qu'une réponse spécifique selon le type cellulaire aux nanomatériaux. Ces recherches
soulignent que la toxicité des nanomatériaux de CoFe»O4 dépend fortement de la concentration, du
type cellulaire et de la voie d'administration, et que lI'administration de ces nanomatériaux doit étre

soigneusement planifiée pour éviter tout effet indésirable.

Pour améliorer la biocompatibilité des nanomatériaux de CoFe,O4, de nombreuses
stratégies de modification chimique de surface sont en cours de développement. Parmi celles-ci,
on peut citer la fonctionnalisation avec des amines telles que I'aminopropy! (triéthoxysilane) ou
I'éthanolamine, le revétement de surface avec différents nanomatériaux biocompatibles tels que la
ferrite de cobalt revétue de citrate, la silice mésoporeuse, ainsi que l'utilisation de polymeéres tels
que l'alginate, le poly(alcool vinylique), le poly(acide acrylique) et le poly(éthanolimine), entre
autres. Des recherches approfondies sont nécessaires pour étudier l'impact du dopage, de la
structure et de la composition chimique des nanomatériaux de CoFe2O4 sur les réponses cellulaires
et tissulaires, ainsi que sur leur biodégradation et leur biodistribution chez des animaux entiers. Ces
études permettront d'obtenir des informations fiables sur les propriétés biologiques des

nanomatériaux de CoFe204 [87].
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Chapitre Z.
METHODES DE SYNTHESE ET DE
CARACTERISATION DES FERRITES




2.1 Introduction

Ce chapitre de la these explore les diverses méthodes de synthése, telles que la méthode
sol-gel et la méthode de co-précipitation, afin de développer une gamme de matériaux magnétiques
a base de ferrites. Les principes et les détails de ces méthodes de synthése seront expliqués en

profondeur dans ce chapitre.

La deuxieme section de ce chapitre se concentre sur les différentes techniques utilisées pour
la caractérisation structurale, morphologique et magnétique des différents matériaux magnétiques
a base de ferrites dans cette these. La caractérisation structurale des matériaux synthétisés sera
effectuée a l'aide de la diffraction des rayons X, de la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier et de la spectroscopie Raman. La morphologie et la composition élémentaire des matériaux
seront étudiées a l'aide de la microscopie électronique a balayage couplée a I'analyse par dispersion
d'énergie (EDS) ainsi que la microscopie électronique a transmission. Les propriétés magnétiques

seront également étudiées a l'aide d'un magnetométre a échantillon vibrant (VSM).

2.2 Méthodes de synthése des nanoparticules de ferrites

La recherche sur les ferrites est largement axée sur I'évolution et I'amélioration des
méthodes d'élaboration, en raison de la diversité des domaines d'application de ces matériaux.
L'objectif est de trouver des méthodes d'élaboration rentables permettant d'obtenir des matériaux
de taille et de forme contr6lées a I'échelle nanométrique, tout en présentant des propriétés

magnétiques intéressantes.

Ce travail de recherche se concentre principalement sur I'élaboration et la caractérisation de
nanomatériaux a base de ferrites dans le but de les utiliser dans des applications industrielles.
L'accent est mis sur I'étude des propriétés et des performances de ces nanomatériaux, afin de
comprendre leur comportement magnetique et d'évaluer leur potentiel dans différents domaines

industriels.

80




2.2.1 Méthode de Sol-Gel

Le procédé sol-gel, abrégé de "solution-gélification”, est une méthode de synthése
permettant de transformer une solution liquide contenant des précurseurs en un matériau solide.
Cette transformation s'effectue en deux étapes distinctes. Tout d'abord, la synthése du "sol" consiste
a préparer une solution contenant les précurseurs nécessaires. Ensuite, la formation du "gel" se
produit lorsque le sol subit une transition vers une structure solide tridimensionnelle. Ce processus
peut étre induit par des réactions chimiques ou des processus de polymeérisation. Une fois le gel
formé, il peut subir des traitements supplémentaires, tels que le séchage ou la calcination, pour

obtenir un matériau solide aux propriétés spécifiques [88].

e Obtention du « Sol »

Le sol est une dispersion stable de particules colloidales dans un liquide. La synthése d'un
sol se fait a temperature ambiante en ajoutant de I'eau a une solution organique acidulée ou basique
contenant des précurseurs, ce qui déclenche la réaction d'hydrolyse. Par la suite, le sol peut évoluer
en un gel tridimensionnel a viscosité infinie par des réactions de condensation. Ainsi, le processus
sol-gel permet de transformer un sol liquide en un gel solide en utilisant I'nydrolyse et la

condensation.

e Formation du « Gel »

Le gel est constitué d'un réseau solide qui retient des molécules de solvant que ce soit I’eau
ou I’alcool, formant ainsi un systeme constitué de deux phases. Lorsque le solvant est de I'eau, on

parle « d'aquagel » ou « d'hydrogel », tandis que dans le cas de I'alcool, on parle « d'alcogel » [89].

La fabrication d'un matériau a partir d'un gel implique une étape de séchage visant a
éliminer le solvant du réseau polymérique. Ce processus de séchage peut entrainer une diminution
du volume du matériau. Le séchage du gel nécessite que le solvant (alcool ou eau) puisse s’évaporer
pendant la solidification du gel. L'évaporation du solvant se produit a travers les pores et les canaux

présents dans le matériau.

Il existe deux méthodes principales de séchage :
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o Les xérogels : le séchage se fait par évaporation a pression atmosphérique, permettant
d'obtenir un matériau solide ou une poudre.
e Lesaérogels : le solvant est évacué par évaporation supercritique, donnant un matériau qui

posséde une tres faible densité.

Le recuit thermique, qui est distinct de la phase de séchage, joue un réle essentiel dans la
formation du matériau. Le recuit a pour objectifs principaux d'éliminer les composés organiques
présents dans la solution initiale et de densifier le matériau. Les recuits sont généralement effectués

a des températures comprises entre 300 °C et 1000 °C.
Le procédé sol-gel est largement utilisé en raison de ses nombreux avantages, notamment [90]:

e Lapossibilité d'obtenir des matériaux trés purs.
e Un contréle précis de la taille des pores.
e Des conditions chimiques douces.

e La miscibilité de différents matériaux.
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Figure 23. Protocole de synthese des hexaferrites BaFe12019 par la méthode Sol-Gel.

2.2.2 Méthode de co-précipitation

La co-précipitation est une méthode de synthése couramment utilisée dans l'industrie

de plusieurs parametres.
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chimique pour obtenir des matériaux solides a partir de solutions liquides en milieu aqueux alcalin.
Cette méthode implique la formation d'un produit insoluble sous forme de précipité solide par

réaction de précipitation. Bien que ce procedé soit simple et rapide, il nécessite la prise en compte




Initialement, une solution contenant un mélange de précurseurs des composants du matériau
souhaité, tels que des chlorures, nitrates ou acétates, est préparée et homogeéneisée sous agitation
magnétique. Une seconde solution alcaline, généralement de I'nydroxyde de sodium (NaOH), est
ensuite ajoutée a cette solution initiale. Pendant le chauffage, une agitation vigoureuse est
maintenue, et le mélange est décanté en utilisant un aimant pendant un certain temps déterminé. Le
précipité obtenu est ensuite séparé de la phase aqueuse par plusieurs ringages successifs a l'aide
d'eau distillée, suivi d'une filtration. Le processus se poursuit jusqu'a ce que la valeur moyenne du
pH atteigne environ 7. Ensuite, le produit est séché dans une étuve a une température spécifique
pendant une nuit. Pour obtenir des nanoparticules d'oxydes métalliques, le produit est ensuite

calciné apres refroidissement [90].

Les parameétres physico-chimiques du milieu sont ajustés pour contréler la taille, la
morphologie et la composition des nanoparticules magnétiques lors du processus de co-
précipitation. Ces paramétres incluent le choix des sels utilisés (tels que les chlorures, nitrates,
acetates et sulfates), le type de base, la concentration ionique des réactifs, le pH, ainsi que le temps
et la température de la réaction. Ces variables influencent les vitesses des quatre étapes cinétiques

de la co-précipitation :

e Formation d'un précurseur capable de se condenser.
e Apparition de germes par condensation.
e Croissance des germes par condensation.

e Vieillissement des particules.

La co-précipitation permet d'obtenir des oxydes métalliques magnétiques purs avec une
composition chimique homogene. Cependant, il peut y avoir des résidus de synthese adsorbés a la
surface des grains, tels que des hydroxydes. Pour éliminer ces résidus ou phases secondaires, il est
nécessaire de soumettre les matériaux a un traitement thermique appelé calcination. Ce processus

impligue un cycle thermique spécifique réalisé dans un four.

La co-précipitation est largement utilisée en raison de plusieurs avantages significatifs [91]:

e Simplicité de mise en ceuvre : La méthode est facile a mettre en pratique.

e Codt de production réduit : Elle offre une production économique.
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Haut rendement de poudre avec des tailles de grains nanométriques : Elle permet d'obtenir
un rendement élevé de poudre avec des dimensions a I'échelle nanomeétrique.

Bonne reproductibilité : Les résultats obtenus sont reproductibles.

Ajustement facile des parametres : Les parametres tels que le type de sels, les
concentrations des réactifs et de la base, le pH, la température et la vitesse peuvent étre
facilement ajustés pour controler notamment le rendement.

Contréle de I'nomogénéite des tailles et de la morphologie des cristallites : La méthode
permet de contrdler de maniére précise la taille et la forme des particules cristallines.
Pureté et matériaux a grande surface spécifique a basse température : Elle permet d'obtenir
des matériaux purs avec une grande surface spécifique, le tout a des températures
relativement basses.

Utilisation de solvants non toxiques (eau) : La co-précipitation utilise des solvants non

toxiques tels que I'eau.
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Figure 24. Protocole de synthése des nanoparticules Hexaferrite BaFe12010.

2.3 Techniques de caractérisation
2.3.1 Diffraction des rayons X

Une fois fabriqués, les échantillons sont soumis a une caractérisation par diffraction des
rayons X. Cette méthode permet d'identifier les phases cristallines présentes dans le matériau et de
déterminer leurs caractéristiques cristallographiques telles que les paramétres de maille, le groupe

d'espace et le degré de cristallinité. La diffraction des rayons X fournit des informations précises




sur la structure atomique du matériau, permettant ainsi une analyse détaillée de sa composition et

de ses propriétés cristallines [92].

2.3.1.1 Principe de la diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est rendue possible grace a la relation entre la longueur d'onde
du faisceau de rayons X () et les distances entre les plans atomiques dans les solides cristallins.
Les rayons X, dont la longueur d'onde est généralement comprise entre 0,2 et 2 A, sont similaires

aux distances interréticulaires atomiques.

Lorsque le faisceau de rayons X monochromatique entre en contact avec le cristal, il
interagit de maniére élastique avec le nuage électronique de chaque atome. Cette interaction

entraine la diffusion des rayons X, comme illustré dans la figure 25.

Les rayons X diffusés peuvent subir des interférences constructives et destructives, et les

conditions pour obtenir des interférences constructives sont régies par la loi de Bragg (Eql):
nA = 2d sin(0)

Ou n est un entier représentant I'ordre de diffraction, A est la longueur d'onde du rayonnement, d

est la distance entre les plans atomiques et 0 est I'angle de diffraction.

o 09 0O
e ¢ o @ [0,
o o o o

pocmale \

- rovoms
N . diffractis

Figure 25. Schéma de réflexion d'une famille de plans réticulaires selon les conditions de Bragg.

Cette relation permet de déterminer la structure cristalline du matériau en mesurant les

angles de diffraction des rayons X. Les pics de diffraction correspondants indiquent les distances
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entre les plans atomiques et fournissent des informations précieuses sur la structure

cristallographique du matériau étudié.

La diffraction des rayons X permet de déduire la disposition des atomes dans le réseau
cristallin. Les directions des pics de diffraction sont déterminées par la taille et la forme de la maille
élémentaire du matériau, tandis que les intensités des pics refletent la distribution des atomes et
leur numéro atomique. Toutefois, la plupart des solides se présentent sous forme de poudres

composées de nombreuses petites cristallites orientées de maniére aléatoire.

Lorsque des poudres sont exposées a un faisceau de rayons X, chaque ensemble de plans
interréticulaires contribue a la diffraction selon la loi de Bragg, a condition qu'un certain nombre
de cristallites soient orientées dans la bonne direction. Les positions et les intensités des pics de
diffraction sont enregistrées par un détecteur, et le diffractogramme résultant représente

graphiquement I'intensité des rayons X diffractés en fonction de I'angle 26.

Un diffractogramme typique contient des informations importantes :

o Laforme et la largeur des pics renseignent sur les imperfections cristallines et les déviations
par rapport a la structure idéale.

e L'intensité des pics est liée a la densité électronique a I'intérieur de la maille élémentaire,
fournissant ainsi des indications sur la composition et la structure du matériau.

e Laposition des pics fournit des informations sur la symétrie de la maille élémentaire.

Powder
X-ray Diffraction

Single Crystal
X-ray Diffraction

Figure 26. Diffraction des rayons X a partir d 'un échantillon monocristal et d'un échantillon en poudre.
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La diffraction sur poudre est basée sur I'idée que de nombreuses petites cristallites, orientées
de maniére aléatoire, contribuent a la diffusion des rayons X. Sous I'nypothése d'une faible
atténuation du faisceau de rayons X due a l'absorption et de négligeables effets d'extinctions,

I'intensité des pics de diffraction peut étre exprimée par la relation suivante :

He

————D(1/v)M,,,,VF?
8r1sing (1/v)Mp,V gy

Ingr = Tor2 A Prj L

Avec o : Intensité du faisceau incident.

72 : carré du rayon classique d’un électron

A: longueur d’onde utilisée. Prkl Facteur de polarisation pour un rayon incident non polariseé.
Lua facteur de Lorentz

Hc : longueur de corde.

R : distance de 1’échantillon au détecteur.

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

Mnq : facteur de multiplicité.

V : volume de I’échantillon.

Fri : facteur de structure.

Le diagramme de diffraction enregistre l'intensité diffractée en fonction de I'angle 26 du
faisceau incident et révele des pics correspondant aux différentes familles de plans cristallins [hkl].
L'intensité des pics contient des informations cruciales sur I'arrangement structural, incluant la
position des atomes dans la maille et les facteurs de déplacement atomiques (qu'ils soient isotropes
ou anisotropes). En effet, I'intensite intégree d'un pic de diffraction est directement liee au carré du

module du facteur de structure Fhkl, qui est défini comme suit :

sinf_ _. o e (2Sing
Fop = ij}'( > )eZLTl'(hX]+ky]+lZ])e M7
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Dans cette équation, A représente la longueur d'onde utilisée dans la diffraction. Le facteur
de diffusion atomique f;(sinA 6) est spécifique a chaque atome j et dépend de I'angle de diffraction
6. Les coordonnées xj, y;j et z; représentent la position de I'atome j dans la maille cristalline. T
désigne la température du matériau. Le terme B(T) exprime le carré de la déviation des atomes
autour de leur position d'équilibre, également appelée agitation thermique, et dépend de la

température T.

Depuis 1970, la caractérisation des poudres par diffraction des rayons X (DRX) est
largement effectuée a l'aide de diffractomeétres de poudre automatisés. Ces instruments utilisent
principalement la méthode d'auto-focalisation géométrique de Bragg-Brentano, qui permet une
collecte efficace des données de diffraction. La figure 27 illustre ce principe de fonctionnement

couramment utilisé dans ces diffractomeétres.
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- = e t toumant .
Cercle de L L Corche di ~ £
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— | = Berceau de rotation tube, fentes et
t@-‘-ﬁ- K détecteur
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armiére ompteur
proportionnel - 2
Diffractométre BRUKER - Montage 8 — 8

Diffractométre RIGAKU - Montage 8 — 28

Figure 27. Représentation schématique du diffractométre en géométrie Bragg-Brentano.

Dans un diffractomeétre de poudre, I'échantillon est positionné sur une plaque plane, de
préférence orientée horizontalement, au centre du cercle en pointillé. Les rayons X incidents
génerés par un tube & anode passent a travers au moins deux fentes avant d'atteindre I'échantillon,
ameéliorant ainsi l'intensité diffractée et la résolution. Généralement, ces diffractometres
fonctionnent en mode 0-26, ou les deux faisceaux, incident et diffracté, forment un angle 6 avec la
surface de I'échantillon, tandis que le faisceau diffracté forme un angle 28 par rapport au faisceau

incident. Le faisceau diffracté, monochromatique, est enregistré par un détecteur. Le goniomeétre,
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ainsi que son alignement, jouent un role critique dans le diffractométre a poudre. De plus, la
préparation de I'échantillon est d'une importance capitale pour garantir la qualité des donnéees de
diffraction des rayons X.
2.3.1.2 Détermination de la taille des cristallites selon la méthode de Debye-
Scherrer
La méthode de Debye-Scherrer est utilisée pour estimer la taille moyenne des cristallites

dans un matériau cristallin a partir de données de diffraction des rayons X. Cette méthode repose

sur la relation de Scherrer, qui relie la largeur des pics de diffraction a la taille des cristallites.

La largeur des pics de diffraction est mesurée a mi-hauteur et est généralement exprimée
en radians ou en degrés. En utilisant la relation de Scherrer, qui prend en compte la longueur d'onde
des rayons X utilisée, I'angle de diffraction, la largeur du pic et un facteur de forme empirique, on
peut calculer la taille moyenne des cristallites. La figure 28 présente I'estimation de la largeur a mi-
hauteur (B) relative a chaque raie, obtenue a partir de plusieurs profils de pic (Gaussien, Lorentzien,

etc.). La formule de Scherrer est donnée par :

D K2
~ Bcos@

Ou:

e D représente la taille moyenne des cristallites,

e Koest le facteur de forme empirique (généralement pris entre 0,9 et 1,0),
e )estlalongueur d'onde des rayons X utilisée,

e [estlalargeur a mi-hauteur du pic de diffraction,

e 0 est I'angle de diffraction.

Il est important de noter que la méthode de Scherrer fournit une estimation de la taille

moyenne des cristallites, mais ne prend pas en compte la distribution de taille des cristallites.
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Figure 28. Méthode de détermination de la largeur & mi-hauteur FWHM.

La méthode de Scherrer est couramment utilisée en recherche et en caractérisation des
matériaux pour évaluer la taille des cristallites dans différents types de matériaux cristallins, tels
que les métaux, les céramiques et les composés semi-conducteurs. Cependant, il convient de noter
que cette méthode est une approximation et peut étre influencée par divers facteurs expérimentaux

et structurels.

2.3.1.3 Appareillage
Les échantillons de poudre ont été analysés en utilisant un diffractometre Philips X'Pert Pro

MPD. Le diffractométre est équipé d'un goniometre vertical en configuration 6-0 et d'un
monochromateur arriere pour éliminer la raie Kg de I'anticathode de cuivre. Le faisceau de rayons
X émis correspond & la raie K, du cuivre avec une longueur d'onde de 1.54 A. Les tubes sont
alimentés par une tension de 45 kV et un courant de 40 mA. Les diffractogrammes ont été
enregistrés dans le logiciel Highscore-plus et les scans ont été effectués a température ambiante

dans une plage angulaire de 10° a 70° en 26 avec un pas de 0.066°.
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Figure 29. Diffractometre Philips X'Pert Pro MPD.

2.3.1.4 Affinement de la structure par la méthode Rietveld
La méthode de Rietveld est une technique d'analyse utilisée en diffractométrie des rayons

X sur poudre. Elle a été développée en 1969 par le cristallographe néerlandais Hugo Rietveld [93].
Cette méthode implique la simulation d'un diffractogramme a partir d'un modele cristallographique
qui est ajusté pour correspondre au mieux au diffractogramme expérimental mesuré. La complexité
du logiciel utilisé pour la simulation dépend des propriétés spécifiques étudiées et du nombre de

parametres a ajuster. Dans ce cas, le logiciel utilisé pour la simulation est le programme Fullprof.

Dans la procédure d'affinement par la méthode de Rietveld, une approche des moindres
carrés est utilisée pour ajuster les profils observés et calculer la fonction de codt. Cette fonction de
colt est généralement définie comme la somme des carrés des écarts entre les profils
expérimentaux et les profils simulés, pondérée par les incertitudes expérimentales. L'objectif de
l'affinement est de trouver les paramétres du modeéle cristallographique qui minimisent cette
fonction de codt, en utilisant des algorithmes itératifs tels que l'algorithme de Levenberg-
Marquardt. Les paramétres du modéle qui sont ajustés comprennent les paramétres de maille, les
positions atomiques, les parametres thermiques et les facteurs d'occupation. Le processus
d'affinement itératif se poursuit jusqu'a ce que la convergence soit atteinte et que les profils simulés

correspondent étroitement aux profils expérimentaux selon la fonction suivante :

M = Zwi[yobsi _ycalci]2
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Yobsi représente l'intensité observée au pas i du diffractogramme.

Yealci représente l'intensité calculée au pas i du diffractogramme.

w;i = 1/ci? est le poids affecté a I'observable Yopsi.

Le processus de calcul dans I'affinement de Rietveld des spectres de DRX a l'aide du

programme Fullprof se déroule en deux étapes principales :

a. Simulation du diffractogramme initial :

o

Le modele cristallographique est utilisé pour générer une simulation initiale du
diffractogramme.

Les positions des pics, les largeurs et les formes des raies sont estimées a partir des
parametres initiaux du modéle.

Les intensités calculées sont obtenues en utilisant la fonction pseudo-Voigt qui
combine les fonctions de Lorentz et de Gauss.

Cette simulation initiale est comparée aux données expérimentales pour évaluer la

correspondance et identifier les écarts.

b. Affinement des parametres :

Les parameétres du modele cristallographique, tels que les positions des atomes, les
facteurs de structure, les parametres de réseau, les parametres d'occupation, etc.,
sont ajustés pour minimiser la différence entre les intensités calculées et observées.
Une procédure d'optimisation basée sur la méthode des moindres carrés est utilisée
pour trouver les meilleurs parametres du modele.

Les ajustements itératifs sont effectués en modifiant les parametres et en recalculant
les intensités calculées jusqu'a ce qu'une convergence satisfaisante soit atteinte.
Les poids des raies, les parameétres instrumentaux et d'autres facteurs peuvent

également étre ajustés pour améliorer I'ajustement global.

Ces deux étapes permettent d'obtenir un modeéle raffiné qui reproduit au mieux les données

expérimentales et fournit des informations détaillées sur la structure cristalline de I'échantillon

étudié.
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Lors de I'affinement du diffractogramme de DRX sur poudre par la méthode de Rietveld, il
est important de suivre certaines régles afin d'obtenir des résultats d'affinement précis. Tout
d'abord, un modele de départ qui représente au mieux la structure réelle du matériau étudie est

sélectionnée a partir d'une banque de données ICDD, puis il est introduit dans le programme.

La qualité du traitement et la précision des résultats daffinement sont évaluées a l'aide de
différents facteurs d'accord. Ces facteurs d'accord permettent de vérifier la correspondance entre
les intensités calculées et observées, ainsi que la cohérence entre les positions des pics de

diffraction simulés et expérimentaux. Les principaux facteurs d'accord utilisés sont :

e Le facteur de Rietveld (Rwp) : Il mesure la différence entre les intensités calculées et
observées sur l'ensemble du diffractogramme. Un faible Ry, indique une bonne

concordance entre les données expérimentales et les résultats de I'affinement.

Ziwi (Yobsi - Ycalci)2
Ziw;(Yopsi)?

Ryp = 100

e Le facteurde profil non pondéré :

Zi |Yobsi - Ycalcil
Zilobsi

R, = 100

e Le résidu d0 aux fluctuations statistiques, en l'absence d'erreurs systématiques, est

également pris en compte.

Rexp = 100

e Le facteur de y* (chi carré) : Il évalue la qualité de 1'ajustement en prenant en compte a la
fois les intensités et les positions des pics de diffraction. Un ¥? faible indique une bonne

adéquation entre le modéle calculé et les données expérimentales.




Ou N-P+C est le nombre de degré de liberté. N est le nombre d'observations indépendantes. P est
le nombre de paramétres ajustés. C est le nombre de contraintes entre ces parameétres. M est la

fonction & minimiser.

En respectant ces régles et en obtenant des valeurs faibles pour ces facteurs daccord, on
peut considérer que l'affinement de Rietveld a été réussi et que le modéle cristallographique utilisé

représente de maniere précise la structure du matériau étudié.

[ Diffractogramme X ]

)

Déroulement lent pas a pas

FULLPROF :> Indexation des pics

Description du groupe d’espace
Affinement de la maille cristalline

)

Décalage d’origine

Paramétre de maille
Affinement :> Positions atomiques
Taux d’occupation
Résolution expérimentale (U, V, W)

Vérification du :> Facteurs de désacord
modele R, R, Rp, X

Figure 30. Etapes suivies lors d 'un affinement par la méthode de Rietveld.
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2.3.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
2.3.2.1 Principe

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF) est une technique d'analyse
qui repose sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau étudié. Elle permet
d'identifier les liaisons chimiques et les groupements moléculaires présents dans le matériau en

détectant les vibrations caracteéristiques.

Le principe de I'lR-TF repose sur I'interaction entre le rayonnement infrarouge et la matiére.
Lorsque le matériau absorbe le rayonnement infrarouge, les niveaux d'énergie de vibration et de
rotation sont modifiés. La région infrarouge couvre une plage de longueurs d'onde de 400 a 4000
cm?, correspondant a la plage d'énergie de vibration des liaisons les plus courantes dans un
matériau. Cependant, pour qu'une liaison vibre autour de sa position d'équilibre, elle doit avoir un
moment dipolaire non nul. Ainsi, seuls les groupements dans le matériau avec un moment dipolaire

non nul peuvent étre actifs en infrarouge [94].

Il existe deux principaux types de vibrations. Les vibrations d'élongation ou de valence, qui
correspondent a une variation de la longueur de la liaison, peuvent étre de deux natures différentes
: I'élongation symétrique (vs) et I'éelongation asymétrique (vas), qui nécessite plus d'énergie que

I'élongation symétrique.

Les vibrations de déformation correspondent a une variation des angles formés par les
liaisons. On distingue quatre types de vibrations de déformation : la rotation (rocking) (p), le
cisaillement (bending) (5), le balancement (wagging) (o) et la torsion (twisting) (t) [94], comme

illustré dans la figure 31.
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Figure 31. Différents modes de vibrations dans le domaine IR.

Dans la technique infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), le spectrométre utilisé se

compose principalement de cing composants :

Une source lumineuse polychromatique : C'est une source qui émet un rayonnement
infrarouge sur une large gamme de longueurs d'onde. Elle peut étre une lampe a
incandescence ou une source laser, par exemple.

Un interférométre (du type Michelson) : L'interférometre Michelson est utilisé pour diviser
le faisceau lumineux provenant de la source en deux faisceaux, I'un passant par le
compartiment de I'échantillon et I'autre par une référence. Ces deux faisceaux sont ensuite
réfléchis et recombinés pour produire des interférences.

Un compartiment d'échantillon : C'est I'endroit ou I'échantillon & analyser est placé. 1l peut
s'agir d'une cellule spéciale, d'une plague transparente ou d'un support approprié pour
I'échantillon solide, liquide ou gazeux.

Un détecteur : Le détecteur enregistre l'intensité du rayonnement infrarouge qui traverse
I'échantillon. Il peut s'agir d'un détecteur a thermopile, d'un détecteur a bolométre ou d'un
détecteur a photoconducteur, entre autres.

Un ordinateur pour le traitement informatique : L'ordinateur est utilisé pour effectuer le
traitement informatique des données obtenues par le détecteur. Il utilise la transformée de
Fourier pour convertir le signal enregistré en un spectre infrarouge, qui représente les

différentes fréquences de vibrations présentes dans I'échantillon.

98




En combinant ces différents éléments, le spectrometre FTIR permet d'obtenir des spectres
infrarouges détaillés qui fournissent des informations sur les liaisons chimiques et les groupements

moléculaires présents dans le matériau analysé.

Le faisceau infrarouge émis par une source avec une gamme de longueurs d'onde de 9600
cmt a 20 cm? est dirigé vers un interférométre de Michelson. Dans cet interférométre, le faisceau
est séparé par une séparatrice. La moitié du faisceau est dirigée vers le miroir fixe, tandis que le

reste passe a travers la séparatrice et est dirigé vers le miroir mobile.

Lorsque les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou constructives
se produisent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est ensuite réfléchi
par les deux miroirs et atteint I'échantillon, ou des absorptions spécifiques se produisent. Ensuite,

le faisceau arrive sur le détecteur, ou il est converti en un signal électrique.

Miroir fixe
———
N\
Miroir mobile Y
Source IR
>
> < > < ‘
P
Y Lame séparatrice
Echantillon Eﬁ

]

Détecteur

Figure 32. Principaux éléments d'un Spectrometre IRTF.

L'interférogramme obtenu est ensuite traité numériquement a l'aide d'un algorithme de
transformée de Fourier rapide. Cela permet de traduire I'interférogramme en un spectre représentant

la transmittance en fonction de la longueur d'onde. Ainsi, le spectre infrarouge final fournit des
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informations sur les absorptions spécifiques du matériau a différentes longueurs d'onde, ce qui
permet d'analyser les liaisons chimiques et les groupements moléculaires présents dans

I'échantillon.

2.3.2.2 Appareillage
Nous avons utilisé le spectrometre infrarouge a transformée de Fourier Bruker Alpha

Platinium-ATR, avec une gamme spectrale de 400 a 4000 cm™ et une résolution maximale de 4
cm. Les échantillons analysés étaient des poudres, et nous avons opté pour la méthode de réflexion
totale atténuée (ATR) pour une analyse rapide et sans préparation complexe. Cet instrument nous

a permis d'obtenir des informations précises sur les vibrations moléculaires des échantillons.

Figure 33. Spectrometre infrarouge a transformer de Fourier type Bruker Alpha Platinium-ATR.

2.3.3 Spectroscopie Raman
2.3.3.1 Principe

La spectroscopie Raman est une technique optique non destructive complémentaire a la
spectroscopie infrarouge, permettant de caractériser la structure des matériaux [95]. Lorsqu'un
rayonnement monochromatique interagit avec la matiére, une fraction de la lumiére est diffusée
dans toutes les directions de I'espace. La diffusion Rayleigh prédomine, ou la lumiere diffusée

conserve la méme fréquence que le rayonnement incident. Cependant, une petite partie de la
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lumieére diffusée présente une fréquence différente, appelée diffusion Raman [96]. Cette technique

fournit des informations sur les vibrations moléculaires et les liaisons chimiques.

Etats Virtuels Etats Virtuels
vev, _ || e ) . T i
1 i hv 1| h(v V)
hv hv hv h (v —vv)
(@) diffusion b) diffusion ¢) diffusion Raman
Rayleigh Raman Stokes anti-Stokes

Figure 34. Différents types de diffusion Raman.

Il existe deux processus distincts de diffusion Raman : la diffusion Raman Stokes et la
diffusion Raman anti-Stokes. Dans le premier cas, la fréquence du rayonnement diffuse est
inférieure a celle du rayonnement incident, indiquant un gain d'énergie par le matériau. Dans le
second cas, la fréquence du rayonnement diffusé est supérieure, correspondant a une perte d'énergie
par le matériau. Ces variations d'énergie fournissent des informations sur les niveaux de rotation et
de vibration du matériau. Dans la technique Raman, un rayonnement monochromatique,
généralement un laser, est focalisé sur I'échantillon et le rayonnement diffusé est analyseé a l'aide
d'un spectrometre. Les intensités de la lumiére diffusée sont ensuite mesurées par un détecteur, tel

qu'une caméra CCD.
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Figure 35. Schéma de fonctionnement d'un spectrométre Raman.

2.3.3.2 Appareillage

Les spectres de diffusion Raman ont eté capturés a l'aide d'un spectrométre Raman de type
Vertex 70 fabriqué par Bruker, en collaboration avec la microscopie au Centre National de
Recherche Scientifique et Technique (CNRST) de Rabat (figure 36). Le spectrometre est connecté
a une source laser Nd ayant une longueur d'onde de A = 1.06 pm et une puissance nominale de
P=500 millivolts. Un microscope est utilisé pour concentrer le faisceau laser incident sur la surface
de I'échantillon. Deux filtres holographiques de type "Notch" sont employés pour bloquer le signal
Rayleigh. Un détecteur en germanium hautement sensible recueille les informations de
I'échantillon. Tous les spectres ont €té enregistrés a température ambiante et dans une plage de

balayage allant de 200 a 1200 cm™.
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Figure 36. Spectrométre Raman Vertex 70 Bruker.

2.3.4 Spectroscopie UV-Visible
2.3.4.1 Principe

La spectrophotométrie UV-Vis-IR est une méthode d'analyse optique qui se base sur
I'interaction d'un rayonnement électromagnétique avec la matiére sur une plage de longueurs d'onde
allant de 200 & 1200 nm, couvrant I'UV jusqu'au proche infrarouge. L'absorption du rayonnement
provoque une transition électronique entre deux niveaux d'énergie, ot un électron passe d'un niveau
électronique a un niveau excité d'énergie supérieure. Cette technique permet de mesurer la

transmittance optique du matériau et de déterminer I'énergie de la bande interdite (Eg).

Le spectrophotométre comprend une source de lumiere composée de deux lampes,

fournissant une émission continue sur I'ensemble de la plage UV-Vis :

e Une lampe au deutérium émettant des longueurs d'onde de 180 a 400 nm (ultraviolet).

o Une lampe au tungsténe permettant de sélectionner des longueurs d'onde de 400 a 800 nm
(visible). Un monochromateur est utilisé pour sélectionner les longueurs d'onde, permettant
ainsi de balayer toute la gamme en déplacant ce monochromateur.

o Le faisceau de photons, a la longueur d'onde choisie, est guidé a travers un miroir qui assure

la synchronisation du mouvement. Ensuite, le faisceau traverse I'échantillon et/ou la
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référence, avant d'étre dirigé vers un amplificateur qui compare l'intensité de sortie a celle

de I'émission. Le fonctionnement du spectrophotometre est illustré dans la figure 37.

Source de Lumiére

Diviseur de faisceau

Figure 37. Schéma de principe du spectrophotométre.
Différentes approches sont utilisées pour déterminer la valeur du gap d'un matériau semi-
conducteur, en particulier s'il est sous forme d'une couche mince. Généralement, le spectre
d'absorption de I'échantillon est enregistré en mode transmission. Le gap optique est calculé en

appliquant le modele de Tauc dans la région de haute absorption, selon 1’équation suivante :
ahv = A(hv — Ep)"

Dans cette équation, a est I'absorbance, v est I'énergie photonique, Eg est le gap optique,
A est une constante et n est une valeur qui dépend du type de gap du matériau (direct ou indirect).
Pour un matériau a gap direct, n est généralement égal a 1/2 ou 2/3.
2.3.4.2 Appareillage
Nous avons employé un spectrophotomeétre Jasco V-630 UV-Vis-NIR pour nos analyses.
Cet instrument offre une gamme spectrale allant de 190 a 900 nm. Les échantillons étudiés étaient

sous forme de pastilles.
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2.3.5 Microscopie electronique a balayage

2.3.5.1 Principe
La microscopie €lectronique a balayage (MEB) est une technique d'imagerie utilisant des

faisceaux d'électrons pour visualiser les objets étudiés. Contrairement a la lumiere, les electrons
interagissent avec la matiere, ce qui permet d'obtenir des images basees sur ces interactions. Les
émissions électroniques de surface sont principalement utilisées pour former ces images, générées
par un faisceau d'électrons a haute énergie. La MEB fournit des informations telles que la

morphologie externe, la composition chimique et la structure cristalline de I'échantillon.

Un microscope électronique a balayage se compose de plusieurs composants, notamment
un dispositif électronique qui génere le faisceau focalisé, un systeme de porte-échantillon, des
détecteurs pour capturer les signaux émis par I'échantillon, et un écran vidéo pour visualiser les
images. Le faisceau d'électrons est produit par un filament de tungsténe chauffé par un courant,
accéléré par une haute tension et focalisé par des lentilles électromagnétiques. Le systéeme de
balayage déplace périodiquement le faisceau a travers des bobines de déflexion, permettant de

balayer la surface de I'échantillon selon une trame rectangulaire.

Alimentation du filament

Filarment

Diaptragme de Wehndt

Anoce Généraeur haute Ension

Faisceau délectrons

Lentille électomac etique

WVide |

Bohires de défledion

Generateur

Deétecteur d'électrons rétrodiffuses

Spectrometre de rayons X
a dspersion denerge

Moniteur video

Echantilion

Détecteur délectrms secondares

Figure 38. Principe du microscope électronique a balayage.
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Le porte-échantillon permet d'insérer I'echantillon dans une enceinte contenant un systéme
de pompage a haut débit, qui limite les entrées dair lors de l'introduction ou de I'extraction de
I'objet. Lorsque le faisceau d'électrons entre en contact avec la surface de I'échantillon, divers

rayonnements sont émis (figure 38) :

« Electrons diffusés en arriére
« Electrons secondaires

« Electrons Auger

e Rayons X

Ces rayonnements émis peuvent étre captés par un détecteur approprié, qui les transforme

ensuite en signal électrique a partir duquel I'image est formée [97].

Rayons X
caracteristiques

N\

ECHANTILLON

Figure 39. Interaction entre le faisceau électronique et I'échantillon.

2.3.5.2 Appareillage
L'étude en microscopie électronique a balayage (MEB) a été menée au laboratoire de

microscopie électronique a balayage du Centre National de Recherche Scientifique et Technique
(CNRST) a Rabat. L'instrument utilisé est un Quattro ESEM équipé d'un canon a émission de

champ (FEG) capable d'atteindre une tension d'accélération de 30 kV.
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Figure 40. Microscope électronique a balayage Quattro ESEM.

Des photographies de I'instrument sont présentées dans la figure 40. La résolution de
I'appareil est de 1,2 nm et sa plage de grossissement s'étend de 20X a 1 000 000X. Il est également
équipé d'un spectrométre de dispersion d'énergie (EDS) avec une résolution de 129kV, ce qui

permet d'effectuer une microanalyse des poudres [98].

Les échantillons étudiés dans cette thése sont fixés sur un support de MEB en utilisant une
pastille en carbone autocollante comme interface pour assurer une bonne conductivité des

électrons.

2.3.6 Magnétometre a echantillon vibrant (VSM)

2.3.6.1 Principe
Le VSM (Vibrationg Sample Magnetometer), également connu sous le nom de

magnétometre a échantillon vibrant, est un instrument de mesure magnétique utilisé pour obtenir
les cycles d'hystérésis et déterminer avec précision l'aimantation d'un matériau sur une large plage
de température et sous l'influence d'un champ magnétique externe. Cet appareil permet une

caractérisation detaillée des propriétés magnétiques des matériaux.
Le magnétometre a échantillon vibrant se compose principalement des éléments suivants :

e Un récipient cryogénique fonctionnant dans une plage de température allant de 77 K a
950 K.

e Un systéme de régulation thermique pour controler la température de maniére précise.

e Un électroaimant qui génere des champs magnétiques variablesde0a 2 T.

e Un support d'échantillon vibrant qui permet de maintenir I'échantillon en mouvement.
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e Unensemble de détection comprenant deux ensembles de bobines de détection qui jouent
un réle central dans la mesure du moment magnétique.
e Un systéeme informatique qui automatise autant que possible les fonctions essentielles du

magnétometre.

Figure 41. Principaux composants du VSM.

Avant de procéder a la caractérisation d'un échantillon, le systéme est préalablement
étalonné en utilisant une sphére de référence dont le moment magnétique est bien connu. A l'aide
du logiciel fourni par le fabricant, la valeur du moment magnétique de la sphére de nickel est
introduite dans le menu de calibration pour effectuer I'étalonnage. Pour les caractérisations
magnétiques, I'échantillon est placé sur un porte-échantillon entre les deux bobines de
I'électroaimant, dans un champ magnétique homogene, a une température donnée (figure 41). Les
variations du flux magnétique résultant du mouvement de I'échantillon sont détectées par les
bobines de détection, qui les convertissent en une tension. L'amplitude du signal est proportionnelle
au moment magnétique de I'échantillon. L'acquisition du cycle d'hystérésis est réalisée en
enregistrant point par point l'aimantation spécifique pour chaque valeur de champ magnétique
appliqué. En supposant que le champ magnétique est statique, le moment magnétique spécifique ¢
(Am2.Kg™?) peut étre déterminé a partir de I'amplitude de la tension induite mesurée aux bornes des
bobines de mesure (V) et de la fréquence de vibration de I'échantillon, en utilisant la relation

suivante :

o =—= e
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Ou C est une constante qui dépend du nombre de spires, de l'aire des bobines et de la géométrie du
systeme de detection (& savoir une ou plusieurs bobines), E est I'amplitude de la tension induite et
f est la fréquence de vibration de I'échantillon.
2.3.6.2 Appareillage

Les mesures ont été effectuées a lI'aide d'un magnétometre a échantillon vibrant de modele
(VSM Micro Mag 3900, Princeton Measurements Corporation) dont le champ magnétique
maximum est de 10 Oersteds. La méthode expérimentale repose sur la quantification de
I'aimantation M en fonction du champ magnétique H appliqué a I'échantillon. La courbe obtenue
est appelée cycle d'hystérésis M = f(H). De plus, il est également possible de mesurer I'aimantation
en fonction de la température M = f (T) en maintenant le champ appliqué constant afin de

déterminer les températures de transition du matériau.

Figure 42. Magnétométre a échantillon vibrant Micro Mag 3900.
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Chapitre 3.

ETUDE EXPERIMENTALE DES PROPRIETES
MAGNETIQUES ET STRUCTURALES DUN MATERIAY
DE FERRITE Ni-Co MULTI-DOPE AVEC DE LACIDE
OLEIQUE COMME REVETEMENT




3.1 Introduction

La nano-chimie est devenue l'un des principaux domaines scientifiques en raison de ses
nombreuses applications dans divers domaines [99]. Les nanomatériaux ont des applications dans
des domaines tels que la miniaturisation de I'électronique, la catalyse, I'optique, la biologie et le
secteur de I'énergie. En outre, les nanomatériaux permettent de créer des puces informatiques de
nouvelle génération, de meilleurs matériaux d'isolation, d'éliminer les polluants, des batteries a
haute densité énergétique, des aimants puissants, des capteurs a haute sensibilité et des automobiles
plus économes en carburant [100], [101]. De nombreuses applications des nanomatériaux sont
explorées chaque jour. C'est pourquoi les nanosciences sont devenues le centre d'intérét de la
science moderne des matériaux en raison de leur importance technologique potentielle, qui découle

des propriétés physiques uniques des nanomatériaux [102]-[106].

Dans ce contexte, les nanoparticules de ferrite, qui sont une classe de composants d'oxyde
magnétique contenant de l'oxyde de fer comme composant principal, ont de nombreuses
applications dans les applications électroniques et les dispositifs de communication [107]. Les
nanoparticules de ferrite ont des propriétés structurelles, magnétiques et mecaniques uniques. Les
nanoparticules ont une variété d'applications technologiques dans I'imagerie électromagnétique a
haute performance, les ferrofluides, la haute densité et les dispositifs spintroniques [108]-[110].
La ferrite de cobalt est un matériau magnétique dur bien connu avec une coercivité et une
magnétisation de saturation relativement élevées [111], tandis que la ferrite de nickel est un

matériau mou avec une coercivité et une magnétisation de saturation faibles [112].

Les nanoparticules de ferrite mixte indiquent que la ferrite Ni-Co de structure spinelle est
un systéeme magnétique accordable [113]. Ses propriétés magnétiques peuvent étre modifiées en
remplacant les ions des sites octaédriques et tétraédriques par différents éléments du tableau
périodique. Des recherches récentes sur la substitution des sites Fe de la ferrite de Ni-Co par
différents cations tels que Zn, Cu, Mn, Al, Cr, Cd, Li et Zr ont montré une modification des
interactions magnétiques a I'échelle atomique et ont entrainé des propriétés magnétiques différentes
[114]-[117]. Les propriétés magnétiques de la ferrite Ni-Co peuvent étre modifiées avec succes
par dopage avec des éléments de terres rares. Les électrons de la couche 4f sont a l'origine du
magnétisme dans les ions des éléments de terres rares qui ont des propriétés magnétiques variées

et dont les moments magnétiques vont de 0 (La3*) a 10,5 ug (Dy®*) [113], [118], [119].
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Les propriétés magnétiques de la ferrite Ni-Co sont principalement dues a une interaction
de super-échange prédominante entre les cations des sites tétraédriques et octaédriques par
I'intermédiaire des ions oxygéne, c'est-a-dire que le comportement magnétique est largement régi
par le couplage de spin des électrons 3d [120]. L'interaction de super-échange prédominante entre
les cations des sites tétraédriques et les cations des sites octaédriques est principalement a l'origine
des propriétés magnétiques dans la structure spinelle [121]. L'une des méthodes utilisées dans la
littérature pour améliorer ces interactions est le remplacement des ions Fe par une petite quantité
de cations de terres rares qui peuvent sembler coupler des électrons 3d-4f dans une structure
spinelle. En outre, d'autres propriétés magnétiques peuvent étre modifiées (moment magnétique,

constante d'anisotropie magnétocristalline, coercivité magnétique, etc.

D'apreés la littérature, plusieurs études mentionnent la synthese de nanoparticules de ferrite
substituées par des éléments de terres rares sous forme monophasée par plusieurs voies chimigques
malgre la faible solubilité des terres rares dans la matrice en raison de la grande différence entre le
rayon ionique des ions de terres rares et celui du Fe3* [122], [123]. D'autres études confirment que
la substitution d'éléments non magnétiques au Fe dans la structure spinelle peut générer des défauts

magnétiques sans distorsion du réseau, ce qui améliore la force coercitive des nanoparticules [124].

L'un des principaux problémes de la ferrite spinelle est le contréle de la taille des
nanoparticules en raison du taux de nucléation éleve, ce qui limite la préparation de nanomatériaux
de taille spécifique pour des technologies telles que les applications magnétiques douces [121],
[123]. Par conséquent, la substitution par plusieurs ions a grand rayon ionique peut limiter la
nucléation en raison de I'énergie de formation de liaison élevée des éléments de substitution, ce qui

favorise la formation de matériaux a I'échelle nanométrique.

Par conséquent, notre objectif est de modifier les propriétés physiques de la ferrite Ni-Co
en la dopant simultanément avec plusieurs éléments selon la formule suivante
Nio.5C00.5F€e1.50M00.1Gdo.2Smo.1Tho.0104 (Ni-Co-RE) recouverte d'acide oléique en une seule étape
par la méthode de la co-précipitation. A notre connaissance, aucun travail similaire n'a été rapporté.
Ces nanoparticules peuvent étre utilisees pour des applications magnétiques douces telles que les

dispositifs de mémoire et les applications d'hyperthermie.
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3.2 Matériel et méthodes

3.2.1 Détails expérimentaux
Les nanoparticules magnétiques de ferrite NiosC0o.s5Fe16Gdo.2M00.1SmMo.1Tho.0104

(Ni-Co-RE) ont été synthétisées par la méthode de co-précipitation. Les précurseurs de départ
utilisés sont les chlorures (NiCl;-6H20) et (CoCl,-6H20), (FeCls), (GdCls-6H20), (MoCls),
(SmCl3-6H20) et (ThCls-6H20). lls sont dissous dans un volume de 50 ml d'eau distillée. Deux
solutions sont préparées séparément, une solution équimolaire de (NiClz-6H20) et de (CoCl»-
6H20), puis une solution contenant (FeCls), (GdCl3-6H20), (MoCls), (SmClI3-6H20), et (ThCls-
6H20) avec les rapports molaires Fe : Gd: Mo: Sm:Th=1.59:0.2:0.1:0.01. Les deux solutions
sont mélangées dans un ballon a deux cols, puis agitées mécaniquement pendant 15 minutes a
reflux a 60 °C, puis la température est augmentée a 80 °C pour rendre le mélange homogéne. Dés
que la température atteint 80 °C, une solution basique de NaOH, 3M est injectée goutte a goultte,

et enfin le mélange est laissé sous reflux et agitation a 80 °C pendant 1h15min.

Le preécipité noir obtenu est récupéré par filtration sous vide, puis lavé a I'eau distillée chaude, afin
d'éliminer les chlorures de sodium (NacCl), produit secondaire de la réaction. Le précipité est séché
au four a 80 °C pendant une nuit pour éliminer I'eau. Aprés séchage, la poudre séchée est broyée a
l'aide d'un mortier en agate et calcinée a 500 °C pendant 2 h. La poudre calcinée est ensuite

caractérisée par différentes techniques de caractérisation.

3.2.2 Caractérisation physico-chimique des échantillons
L'analyse thermique a été réalisée dans un analyseur 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 par diffraction des rayons X (XRD) ont été effectuées pour déterminer la phase
cristalline de la poudre synthétisee. Les mesures ont été effectuées a l'aide d'un diffractometre a
rayons X (PANalytical, PW3050/60, XRD). Le paramétre de 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 spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) ont été
enregistrés sur un spectrométre FTIR VERTEX 70 dans la gamme de 400-4000 cm™. La
morphologie des particules a été déterminée par microscopie électronique a transmission (TEM).
Les mesures magnétiques ont été effectuées a l'aide d'un systéme de mesure des propriétés
magnétiques (Quantum Design MPMS-XL-7AC SQUID) afin d'étudier le comportement

magnétique.
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3.2.3 Détails des calculs
La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec les potentiels de I'onde augmentée projetée

(PAW) (QE PW DFT package) [125] a été utilisée pour I'optimisation structurelle des systemes
étudiés. L'approximation PBE-GGA a été utilisée pour le traitement du potentiel d'échange-
corrélation [126], avec une coupure d'énergie fixée a 612 eV [127]. Les systemes étudiés ont été
entierement relaxés a l'aide de l'algorithme BFGS jusqu'a ce que les forces et la pression soient
inférieures a 5 mRy/Bohr et 0,5 kbar, respectivement. Aprés la relaxation structurelle, les énergies
totales, les propriétés magnétiques et électroniques ont été calculées avec la méthode FP-LAPW,
telle qu'elle est mise en ceuvre dans le code WIEN2k [128]. Le potentiel d'échange-corrélation a
été approximé par l'approximation GGA [126]. Dans le cas présent, nous avons utilisé les valeurs
de Uesr calculées de maniére autoconsistante a partir des références [129], [130] : Uesi(Fe®*a) = 6,33
eV, Ueri(Fe3*s) = 7,38 eV, Ue(Co?*g) = 6,71 eV, et Uer(Ni?*g) = 5,1 eV. Pour Mo, Sm, Th et Gd,
nous avons utilisé une valeur de Uers = 1,5 eV. Cette méthode dans laquelle le paramétre Ues est
calculé de maniere autoconsistante sera appelée dans le texte "GGA + Usc". La zone de Brillouin
(BZ) a été échantillonnée sur une maille tétraédrique avec au moins 2200 Kk-points/(nombre
d'atomes dans la cellule). Les critéres de convergence ont été fixés a 10> Ry (Ry : Rydberg) pour
I'énergie. Tous les calculs ont été polarisés en spin en utilisant une configuration de spin

ferrimagnétique ou les spins des sites A et B sont opposés.

3.3 Résultats et discussions

3.3.1 Analyses thermogravimétrique
La poudre ainsi synthétisée (non calcinée) est analysée par thermogravimétrie afin d'étudier son

comportement thermique en chauffant I'échantillon de 25 a 800 °C a une vitesse de 10 °C/min. La
figure 43 représente le thermogramme obtenu pour I'échantillon (Ni-Co-RE). La courbe TGA
montre l'existence de trois pertes de masse d'un total de 17,5 % accompagnées de trois pics
exothermiques dans la courbe DTG, la premiere perte de masse représente 7,75 % de la masse de
I'échantillon et se situe entre 25 et 180 °C. Elle correspond a la perte de la masse de I'échantillon.
Elle correspond a I'évaporation des molécules d'eau d'hydratation adsorbées a la surface de la
poudre analysée, ainsi qu'au départ des molécules d'eau physiquement attachées aux
nanoparticules. La deuxieme perte de masse se situe entre 200 et 280 °C et représente 6,5% de la
masse totale. Cette perte représente le départ de la partie libre des molécules d'acide oléique car la

désorption de cet acide se fait généralement entre 200 et 400 °C et conduit a un mélange de
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plusieurs composés [131], [132]. Alors que la troisieme perte de masse qui se situe entre 280 et
500 °C est liée a la déshydratation des réactifs ainsi qu'a la déshydroxylation des hydroxydes [133]-
[135], car l'utilisation de NaOH lors de la synthése conduit a la formation d'un précipité forme
d'hydroxydes composés principalement de Ni(OH)., Co(OH), Fe(OH)s, Gd(OH)s, Mo(OH)s,
Sm(OH)s, et Th(OH)s. Ces hydroxydes seront transformés en deux étapes en un mélange d'oxydes
selon les deux réactions suivantes, ce qui explique la perte de masse observee. (Avec R = Fe, Gd,
Sm, Th...):

2R(0OH); — 2ROOH + 2H,0 éq.(1)
2RO0OH — R,0; + H,0  éq.(2)

Afin de calculer le nombre de molécules d'acide oléique adsorbées a la surface des nanoparticules,

nous avons utilisé la formule suivante :

4pnwNa
N = D3
3(100 — w)M(0A)
ou N est le nombre de molécules d'acide oléique par particule, p est la densité de 1'échantillon, D
est le rayon moyen des particules qui est obtenu a partir des images de microscopie électronique a
transmission (TEM), w est la perte de masse en %, Na est le nombre d'Avogadro, et M(OA) est la
masse molaire de l'acide oléique est égale a 282,47 g/mol. Nous avons trouvé que le nombre de

molécules adsorbées a la surface de I'échantillon est N = 94,76.
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Figure 43. Analyses TGA de la poudre non calcinée (précipité).

3.3.2 Analyses structurales par diffraction des rayons X
L'analyse de ce diagramme de diffraction des rayons X indique que le composé élaboré cristallise

dans la structure spinelle avec le groupe spatial Fd-3 m, en accord avec les résultats précédemment
trouvés dans la littérature [122]. En comparant le diffractogramme obtenu expérimentalement avec
celui répertorié dans la base de données cristallographiques (COD) N° 96-951-0064 pour CoFe;04
et (COD) N° 96-951-0065 pour NiFe2O4, nous n'avons observé aucune différence dans la position
des lignes de diffraction entre les spectres expérimentaux et théoriques et aucun pic de phase
secondaire supplémentaire, ce qui implique que la phase obtenue est pure. D'autre part, les éléments
de terres rares sont connus pour avoir une faible solubilité dans la matrice spinelle, ce qui conduit
a la formation de la phase orthoferrite (AFeO3) [124]. Cependant, dans ce travail, aucune seconde
phase n'a été observée, et les éléments dopants ont donc été insérés avec succes et ont occupé les

sites cristallographiques de la structure spinelle.
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Figure 44. Représente les spectres (XRD) de notre échantillon (a) et I'analyse d'affinement Rietveld de
notre échantillon (b).

Afin danalyser les données de diffraction des rayons X (DRX) de la phase élaborée et de
déterminer leurs parametres structurels, un affinement par la méthode de Rietveld a l'aide du
programme Full-prof a été effectué, comme le montre la figure 44. L'analyse d'affinement de
Rietveld de notre échantillon révele une phase spinelle pure avec tous les pics indexés a la structure
cubique de I'espace de groupe Fd-3 m. Le paramétre de réseau trouve est (a), (b), (c), (d), (e) et ().
Le paramétre de réseau trouvé est (a = 8.3729 A) qui est en accord avec les résultats trouvés dans
la littérature [136]-[138]. D'autre part, les positions atomiques ont été déterminees. Les positions
atomiques ont été déterminées et sont représentées dans le tableau 1. La taille des cristallites a été

déterminée par la formule de Debye Scherrer présentée ci-dessous :

D k.2
~ B.cos(8)

Avec D la taille des cristallites en nm, 0 'angle d'incidence des rayons X, B la largeur a mi-hauteur
en radian, k = 0,9 la constante de Scherrer, et L = 1,5418 A la longueur d'onde du rayonnement
incident. La valeur trouveée de la taille des cristallites est de 21 nm et ce résultat montre que notre

échantillon est nanométrique.

La distribution cationique est I'un des facteurs qui influencent les propriétés physiques de la
structure spinelle. Dans la littérature, il existe plusieurs méthodes pour déterminer la distribution
cationique [139]-[141]. Dans ce travail, nous avons déterminé la distribution cationique en
exploitant le spectre XRD en utilisant la méthode proposée par Bertaut [142]. Les résultats de la

distribution cationique estimée sont présentés dans le tableau S1. Il est clair que les terres rares
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occupent le site octaédrique en raison du grand rayon ionique de ces éléments. D'autre part, les
autres éléments comme Co?* et Ni%* sont distribués a la fois dans les sites octaédriques et
tétraedriques, ce qui indique que notre structure est cristallisée dans la structure spinelle mixte. Les
rayons des sites ra et rg sont également déterminés [143]. On constate que les valeurs obtenues sont
en corrélation avec les valeurs obtenues dans la littérature, ou le rayon du site octaédrique est plus
grand que le rayon du site tétraédrique. Par contre, la différence observée dans les valeurs des
parametres de réseau théoriques et expérimentaux. Ceci est di au fait que la formule utilisée pour
calculer la constante de réseau théorique est exprimée en supposant une cellule unitaire idéale avec
une structure de spinelle dans laquelle les anions et les cations sont disposés comme des sphéres

complétement rigides. Le paramétre interne u43m obtenu est de 0,3875 A.

Figure 45. Structure cubique de I'échantillon préparé.

Tableau 8. Positions atomiques obtenues a partir de I'affinement Rietveld.

Atome X y z Site Symétrie
Co 0.25000 0.25000 0.25000 8a -43m
Fe 0.37500 0.62500 0.37500 16d -3m
Ni 0.25000 0.25000 0.25000 8a -43m
Co 0.37500 0.62500 0.37500 16d -3m
Fe 0.25000 0.25000 0.25000 8a -43m
Ni 0.37500 0.62500 0.37500 16d -3m
Mo 0.37500 0.62500 0.37500 16d -3m
Gd 0.37500 0.62500 0.37500 16d -3m
Sm 0.37500 0.62500 0.37500 16d -3m
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Tb 0.37500 0.62500 0.37500 16d -3m
@) 0.38000 0.37690 0.37690 32e 3m

3.3.3 Analyses par spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier
Pour compléter I'étude et confirmer la formation de tous les sites cristallographiques

caracterisant la structure spinelle et confirmer la présence de couches d'acide oléique a la surface
des nanoparticules, une analyse FTIR a été réalisée. La figure 46 représente le spectre de notre
échantillon. Le spectre montre plusieurs liaisons caractéristiques. La liaison vi = 409.20 cm
correspond aux vibrations d'étirement de la liaison M-O (M=Co, Fe) dans le site tétraédrique. La
liaison située a v, = 602,36 cm™ est associée aux vibrations d'étirement de la liaison M-O (M = Co,
Fe, Mo, Tb, Sm et Gd) dans le site tétraédrique [144]. Les pics a ve = 1173 cm™ sont associés au
mode d'étirement de la liaison C-C. Les pics a vg = 1479.41 et v7 = 1384.54 cm™ sont typiques de
I'étirement symétrique et asymétrique du groupe COO" [145], ce qui indique que la couche d'acide
oléique a été déposée avec succes sur la surface des nanoparticules ; en outre, un petit pic de bande
vi2=1734.67 cm™ a été détecté dans notre échantillon, ce qui indique que les groupes carboxylates

sont attachés a la surface des nanoparticules [145], [146].

La bande située a viz = 2929.10 cm™ correspond a I'étirement asymétrique et symétrique des
groupes CHs, et celles observées a vio= 2856.07 et vs= 764.12 cm™ [147], [148] contribuent aux
vibrations d'étirement et de balancement asymétriques et symétriques des groupes CH» [149]. Les
bandes apparaissant a vi4 = 3428,03 cm™ et vo = 1631,61 cm™* sont associées au mode d'étirement
de I'hydroxyle O-H et aux vibrations de la molécule d'eau H-O-H [150]. D'autre part, les deux
bandes faibles a vi1 = 1989,26 et v4 = 848,07 cm™ sont des bandes de combinaison. La bande située

avs= 939,53 cm* est associée a l'interaction O-H-O dimere [151].
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Figure 46. Spectres FTIR de notre échantillon avec les différentes liaisons chimiques détectées.

Plusieurs chercheurs signalent que cet acide a une grande affinité pour les oxydes a base de fer et
de cobalt en raison de l'interaction chimique entre leurs groupes (-COO") et les atomes de fer et de
cobalt [147], [152]-[155]. Les types d'interaction peuvent étre identifiés en mesurant la différence
de nombre d'onde (A) entre 1'étirement asymétrique et symétrique des bandes (-COO"). Si A= 200-
300 cmL, I'interaction correspond a l'interaction monodentate et si A (< 110 cm™), elle correspond
au bidentate chélateur. La valeur moyenne (A = 140-190 cm?) correspond au chélateur bidentate
[153],[156],[157]. Dans ce travail, la valeur de A obtenue est de 95 cm™, ce qui suggere que le type
d'interaction du chélateur bidentate est probablement attribué au groupe (-COQ") et aux atomes de
fer et de cobalt [157]. D'autres chercheurs rapportent que I'acide oléique peut former des couches
multiples a la surface des nanoparticules. Dans notre travail, nous assistons a la formation d'une
structure monocouche d'acide oléique, cette couche forme un revétement a la surface des
nanoparticules par liaison chimique du groupe (-COO") avec le fer et le cobalt. L'absence d'une

autre couche s'explique par I'absence de la bande (C=0) car les autres couches sont formees par
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I'interaction hydrophobe des chaines aliphatiques de la premiere couche et de l'autre couche [146],
[156], [158].

3.3.4 Etude morphologique
La technique TEM a été utilisée pour vérifier la morphologie et la taille des nanoparticules

synthétisées (Ni-Co-RE). D'aprés les images TEM présentées dans la figure 47, les nanoparticules
présentent une forme irréguliére, et certaines nanoparticules plus petites ont une morphologie
sphérique. En outre, en raison de la forte nature magnétique de I'échantillon, certaines des
nanoparticules sont agglomérées et apparaissent dans certaines zones. La distribution de la taille
des nanoparticules et la taille moyenne sont estimées a l'aide du logiciel Image J. D'apres
I'estimation, les nanoparticules ont une taille nanométrique comprise entre ~ 4-25 nm, et la taille
moyenne est de ~ 9,5 nm (Fig. 4). Nos résultats morphologiques sont en accord avec la littérature.
En effet, la taille et la forme des nanoparticules sont significativement affectées par différents
facteurs, tels que la méthode de synthese, les parameétres expérimentaux et les éléments de dopage
[159]-[161]. La littérature montre que l'ajout de terres rares dans la microstructure de base de la
ferrite Ni-Co peut affecter la distribution de taille et la forme des nanoparticules [162], ce qui est
le cas dans de nombreux travaux tels que le dopage par Ce3*, Nd3*, Sm?*, Er®*, La®*, Tm®*, Mo®*,
Gd*, Dy?*, et Th3* [122], [163]-[167].
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Figure 47. Images TEM des nanoparticules (Ni-Co-RE).
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3.3.5 Analyse magneétique
Les propriétés physiques des nanoparticules (Ni-Co-RE) préparées dans ce travail sont determinées

par des mesures magnétiques (Fig. 5). Comme on le sait, la méthode de synthése, la concentration
en dopant, la taille des nanoparticules et d'autres parameétres ont un impact sur le comportement
des nanoparticules magnétiques [166]. Dans ce sens, l'analyse a été effectuée en appliquant un
champ magnétique de -50 kOe a trois temperatures : 5, 80 et 300 K. Les boucles d'hystérésis M-H
de la ferrite spinelle (Ni-Co-RE) sont représentées dans la Fig. 5(a). Toutes les courbes
magnétiques montrent des propriétés superparamagnétiques et une magnétisation modérée avec
une augmentation monotone avec l'augmentation du champ magnétique qui est la plus apparente a
5 K. Ce résultat est attendu en raison des petites nanoparticules magnetiques présentant un
comportement superparamagnétique. En effet, en raison de la petite taille des nanoparticules,
I'existence d'un comportement superparamagnétique a toutes les températures d'analyse indique
que I'énergie thermique est supérieure a I'énergie d'anisotropie magnétocristalline responsable de

I'orientation des spins des ions magnétiques dans une certaine direction [168].

L'aimantation de saturation (valeur Ms) est estimée par M et la courbe 1/H a partir de la région a
haut champ de la courbe d'aimantation avec I'axe d'aimantation [123], [169]. La valeur trouvee est
de 72,5, 50,4 et 38,8 emu/g a 5, 80 et 300 K, respectivement [Fig. 5(c)]. La valeur Ms augmente de
38,8 a 72,5 emul/g lorsque I'on passe de 300 a 5 K, car a basse température, I'énergie thermique
diminue ; par conséquent, il y aura un alignement des moments magnétiques parallélement a la
direction du champ magnétique appliqué [123]. La valeur obtenue a température ambiante est
comparable aux valeurs trouvées dans la littérature pour la ferrite Ni-Co synthétisée par la méthode
de co-précipitation et d'autres méthodes. Les résultats montrent et confirment que les propriétes
magnétiques des ferrites spinelles Ni-Co sont variées car elles dépendent de plusieurs facteurs tels
que la méthode de synthese, la taille des nanoparticules, la distribution des cations, la température
de calcination et la nature des éléments dopants [122]. De plus, la valeur Ms estimée dans ce travail

est inférieure a la valeur Ms de la ferrite spinelle de Ni-Co en vrac [167].
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Figure 48. (a) Boucles d'hystérésis magnétique de NiosC0os5Fe159M001Gdo,2Smo1Tho,0104 @ 5, 80 et 300 K.
(b) Refroidissement par champ et refroidissement sans champ (c) Courbe de M en fonction de 1/H. (c)
Courbe M en fonction de 1/H a 5, 80 et 300 K.

Ce comportement peut étre expliqué par la distribution cationique et la taille des
nanoparticules. Pour la ferrite spinelle Ni-Co pur, il s'agit d'une structure spinelle inverse, mais
dans notre ferrite spinelle (Ni-Co-RE), il s'agit d'une structure spinelle mixte due aux effets de
surface, comme le montre la distribution cationique estimée dans la section d'analyse XRD. En
effet, le Co?* est caractérisé par un fort couplage spin-orbite, qui contribue a l'augmentation des
interactions d'échange, de sorte que la présence de Co?* dans le site octaédrique a la structure, un
ordre magnétique important [168]. Ce fort couplage spin-orbite du Co?* dans le site octaédrique
peut provoquer une forte anisotropie magnétocristalline qui peut influencer la température de

blocage Tg des nanoparticules [123].

La variation de lI'aimantation en fonction de la température des nanoparticules (Ni-Co-RE)
pour le refroidissement par champ (FC) et le refroidissement sans champ (ZFC) a un champ
magnétique statique de 10 Oe est illustrée dans la Fig. 5(b). Il est clair que la température de blocage

Tg est supérieure a 300 K. En général, le comportement superparamagnétique est souvent observé
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a des températures supérieures a la température de blocage Tg. Cependant, a des températures
suffisamment élevées, I'énergie d'anisotropie du petit volume de matériau ferromagnétique peut
devenir inférieure a I'agitation thermique, et I'aimantation peut basculer d'une direction a l'autre au-
dela de la barriére d'énergie d'anisotropie. La température de blocage Tg est donc une température
de transition entre I'état superparamagnétique et I'état bloqué. Lorsque l'orientation du moment
magnétique de chaque particule est bloquée, I'ordre magnétique est observé, ce qui signifie que la
température est inférieure a la température de blocage Tg [123]. Dans ce travail, aucun
comportement ferromagnétique n'est observé dans les trois mesures magnétiques a 5, 80 et 300 K,
et la température de blocage est inférieure a 300 K [Fig. 5(b)], et toutes les mesures magnétiques
montrent le comportement superparamagnétique en raison de la taille des nanoparticules (~ 9,5
nm) plus petite que la taille critique démontrée par plusieurs chercheurs trouves dans la littérature
[170]-[172].

Dans ce travail, le choix du dopage en terres rares a été fait pour mieux comprendre et
améliorer le comportement magnétique et sa dépendance aux propriétés structurelles. En général,
le comportement magnétique des ferrites est influencé par de nombreux facteurs tels que le moment
magnétique élevé des terres rares dans certains cas, la faible solubilité des éléments de terres rares
dans la structure spinelle, l'interaction magnétique Fe®*-Fe3* plus élevée que les interactions terres
rares-Fe3* [173], [174]. Il existe trois types d'interactions magnétiques super-échangistes entre les
cations dans la structure de la ferrite, a savoir les interactions A-A, B-B et les interactions A-B les
plus fortes. Ces interactions sont affectées par les types de cations qui occupent les sites A et B.
Cependant, on sait que les ferrites de cobalt et de nickel ont des structures de spinelles inversées,
ou les cations bivalents préférent les sites A et B, tandis que les cations trivalents ont fortement
tendance a occuper les sites B. Le degreé de substitution de A et B par différents ions dépend de la
matrice et du rayon de I'ion. Comme on le sait, les cations de terres rares migrent dans les sites B,
ce qui peut améliorer l'interaction super-échangiste en raison de leur grand moment magnétique
(Gd3*, Sm3* = 7, 0,71 pg) et de leur rayon ionique plus grand (Gd3*, Sm3* = 0,938, 0,958 A) qui
peut renforcer la distance entre les cations [168], [174], [175].

La présence de terres rares dans les sites B de notre structure de ferrite spinelle peut
améliorer I'interaction super-échangiste de type Fe3*-O-Gd®*, Fe**-O-Sm3*, Fe3*-O-Mo** et Fe?*-

O-Th3* car les cations de terres rares sont caractérisés par de nombreuses propriétés telles qu'un

125




fort couplage spin-orbite (Sm3*) et un moment magnétique élevé (Gd3*) [122]. Cela nous améne a
calculer les distances et les angles inter-ioniques pour mieux comprendre les interactions de super-
échange dans notre structure. Ainsi, les distances inter-ioniques, les distances cation-cation (Me-
Me : b, c, d, e, et f), et cation-anion (Me-O : p, g, I, et s) ainsi que les angles de liaison (01, 02, 03,

04, et Bs5) sont calculés en utilisant les équations proposées par Lakhani et al. [176]

Comme expliqué précédemment, le comportement magnétique de la structure spinelle de
la ferrite est largement régi par les interactions de super-échange A-A, B-B, et A-B, entre les cations
des sites A et B. Il est important de noter que les angles de distance 01 et 62 sont liés & la structure
spinelle de la ferrite. Il est important de noter que les angles de distance 01 et 62 sont liés aux
interactions A-B, l'angle 05 est lié aux interactions A-A, et les angles 03 et 04 sont liés aux
interactions B-B [177]. D'apres les résultats, les distances inter-ioniques p diminuent tandis que les
autres distances inter-ioniques augmentent, et I'angle de liaison 64 augmente tandis que les autres
angles de liaison diminuent. Par conséquent, l'augmentation des valeurs des distances inter-
ioniques pourrait étre due au remplacement de Fe3*, Ni%* et Co®* par des terres rares Sm3*, Gd®*,
Mo3* et Th3* plus grandes dans le site B [123]. D'autre part, I'augmentation de 1'angle de liaison 04
indique que les interactions de super-échange B-B augmentent tandis que A-B et A-A diminuent

en raison de la présence de cations de terres rares dans les sites B [168].

Pour étudier I'existence d'un canting de spin, deux moments magnétiques ont été calculés.
Le moment magnétique expérimental par unité de magnéton de Bohr (ng) a été calculé par
I'équation (5) et le moment magnétique de Néel par unité de magnéton de Bohr (n} ) a été calculé

sur la base de la distribution des cations au moyen de I'équation (6) [175] :

My, x Mg :
Ng = ———— eqd.
B~ 5585 1
Ou MW est le poids moléculaire du nanomatériau ferrite et Ms est I'aimantation a saturation.
N _ ’
ng = |[Mp— Myl  €q.6

Ou MB et MA désignent les moments magnétiques sur les sites B et A.

Les valeurs du moment magnétique expérimental et de Néel sont respectivement de 1,87 et
1,95 ug. La valeur du moment magnétique expérimental est inférieure a celle du moment

magnétique de Néel, ce qui confirme qu'une partie des spins est canalisée [122], [168]. Ces valeurs
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confirment la distribution cationique obtenue. Le comportement magnétique de Néel observé pour
les présents échantillons a également été rapporté par des chercheurs dans la littérature [122], [178],
[179]. De plus, le degré de I'effet de canting des spins est determiné par I'angle de Yafet-Kittle (Ov-

k) en utilisant I'équation suivante [180] :

ng+ M
cos(0)y_g = % éq.7
B

La valeur calculée de lI'angle Yafet-Kittle (6v-k) est de 9°. Ce résultat indique et confirme que les
spins canting coexistent avec les spins colinéaires. La présence de spin canting dans notre

échantillon est due a I'effet nanométrique dd a la petite taille des nanoparticules (9,5 nm) [168].

3.3.6 Etude théorique par la méthode DFT
Dans cette section, les systemes étudiés sont examinés d'un point de vue théorique a l'aide

de calculs DFT. La distribution cationique déterminée a l'aide des données XRD actuelles montre
que la ferrite spinelle etudiée adopte la structure spinelle inverse, dans laquelle le Ni et le Co
occupent principalement les sites octaédriques (site B), tandis qu'environ la moitié du Fe occupe le
site tétraédrique (site A) et I'autre moitié le site B. Nous notons que tous les éléments dopants Mo,

Sm, Th, et Gd remplacent le Fe dans le site B.

Pour étudier I'effet du dopage de la ferrite spinelle Ni-Co avec les éléments Mo, Sm, Tb et
Gd, des cellules primitives contenant 56 atomes (8 unités de formule) ont été créées, avec une
formule équivalente : (Fe)A[Co0o5NiosFeos75X0.125]BOs avec X = {Mo, Sm, Th, Gd}. Nous
désignons le systeme de ferrite spinelle non dopé de formule NiCoFe;O4 par NCF, et les systemes
dopés par NCF-RE. Le tableau 2 présente le parametre de réseau "a™ calculé pour les systemes
NCF non dopés et dopés. D'apres la littérature, les parameétres structurels, y compris le paramétre
de réseau, dependent fortement des conditions de fabrication. Des études expérimentales
antérieures ont montré que le paramétre "a" se situait dans la plage [8,3420 A, 8,3716 A] pour les
NCF vierges [181], [182].

Le paramétre "a" calculé pour le NCF non dopé est de 8,3408 A, ce qui est en dehors de la
plage susmentionnée, mais trés proche de la valeur expérimentale de 8,3420 A [181]. En outre, on
peut constater que le dopage de la structure du NCF avec du Mo augmente le parameétre "a" de 0,35
%, tandis que le dopage avec du Sm, du Thb et du Gd entraine une augmentation de 0,75 %, 0,66 %

et 0,69 %, respectivement. Expérimentalement, le dopage du NCF avec les quatre dopants entraine
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également une augmentation du parameétre de réseau (de 0,38 %). On observe ici que les
pourcentages d'augmentation calculés sont en accord avec I'expérience. Cela peut s'expliquer en
termes de rayons ioniques. En effet, les rayons ioniques de tous les dopants, a savoir Mo3®* (0,69
A), sSm3* (0,958 A), (Tb%* 0,923 A), et (Gd3* 0,938 A) sont plus grands que ceux des atomes
substitués, qui sont Fe3* (0,645 A), Ni®* (0,60 A), et Co®** (0,61 A) [183], [184].

Les valeurs de I'énergie de substitution Esu,, qui est I'énergie correspondant a la substitution
d'un atome de Fe par Mo, Sm, Th et Gd, ont été calculées a l'aide de la méthode GGA+Usc et
figurent dans le tableau 2. La valeur de Esyb est trés utile pour déterminer dans quelle mesure le
dopage du systéme avec une quantité donnée de dopants est favorable d'un point de vue

énergétique.

Les valeurs d'Esub relatives a la substitution de Mo, Sm, Th et Gd dans la structure du NCF peuvent

étre calculées a l'aide de I'équation :
Ecub(RE) = Encr-re t+ Epe — Encr — Egg

Ou Ere est I'énergie totale par atome de Fe, tandis que Ere est celle de I'élément dopant RE, tous
ces éléments étant calculés dans leur structure la plus stable. Encr est I'énergie totale du systéme
NCF non dopé, tandis que Encr-re est I'énergie totale calculée du systéme dopé correspondant. On
constate que toutes les valeurs Esy, sont négatives, ce qui indique que le dopage du NCF par Mo,

Sm, Tb et Gd est énergétiquement favorable.

Les propriétés magnétiques des systéemes NCF vierges et dopés ont été calculées et sont
répertoriées dans le tableau 2. On constate que le moment magnétique total M du systeme dopé
au Mo est inférieur a celui du systéeme non dopé, tandis que le dopage au Th et au Gd entraine une
augmentation de la valeur de Mt du NCF. Le dopage avec Sm n'a pas d'effet sur Mot bien que Sm
ait un moment magnetique de spin plus important que celui du Fe dans le site B. On peut conclure
que le dopage du NCF avec tous les dopants entraine une augmentation de Mt Les moments
magnétiques de spin calculés du Fe dans les sites A et B restent a peu prés inchangés aprés dopage
et correspondent a des ions Fe3*, la méme observation est valable pour le Co et le Ni, et leurs
moments magnétiques sont caractéristiques des ions Co?* et Ni%* [185]. Les valeurs des moments

magnétiques de Mo, Sm, Tb et Gd sont caractéristiques des cations Mo3*, Sm3*, Th3* et Gd3*.
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Tableau 9. Parameétre de réseau "a" calculé, énergies de substitution Esu de Mo, Sm, Th, et Gd dans les
systtmes NCF dopés, moment magnétique total Mtot, et moment magnétique de spin M de FeX (Fe dans le
site X), Ni, Co, Mo, Sm, Th, et Gd, calculés en utilisant la méthode GGA + Usc.

Config. a(h) Esub (eV) Mtot M (Fen) M (Ni) M (Co) M (Feg) M (X)
(uslf.u.)

NCF 8.3408 - 2.50 -4.07 1.69 2.69 4.22 -
NCF-Mo 8.3701 -0.35 2.00 -4.07 1.70 2.70 421 1.15
NCF-Sm 8.4033 -6.26 2.50 -4.07 1.70 2.69 4.22 4.94
NCF-Th 8.3959 -7.24 2.63 -4.07 1.70 2.69 421 5.85
NCF-Gd 8.3986 -7.64 2.75 -4.08 1.70 2.70 421 6.85
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Figure 49. Densité d'états totale et partielle (Fe dans les sites A et B, Co, Ni, O spheres LAPW), ainsi que
structures de bandes électroniques de spin-up et spin-down du NCF vierge, calculées a I'aide de la
méthode GGA + Usc.

La densité totale d'états (DOS) et la densité partielle d'états (PDOS) du NCF vierge,
accompagnées de leurs structures de bandes électroniques correspondantes, calculées a l'aide de la
méthode GGA + Usc, sont illustrées a la figure 49. L'énergie de Fermi est fixée a zéro. La structure
électronique est caractéristique d'un isolant. Nous remarquons des états de spin minoritaires du Fe
qui sont dus au fait que les interactions entre les cations dans les sites A et B sont
antiferromagnétiques, de sorte que leurs orientations de spin sont opposees. La densité partielle des
états des atomes de Fe dans le site A révéle des bandes de valence localisées dans le canal de spin
minoritaire se situant a des énergies basses d'environ - 7,5 eV. Ces états correspondent a des ions
Fe3* a spin élevé dans un environnement coordonné par un tétraedre avec une configuration

électronique de e? t,3. Le PDOS des atomes de Fe dans le site octaédrique montre également des
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bandes localisées dans le canal de spin majoritaire se situant autour de - 8 eV. Ces états sont
caractéristiques des ions Fe** a spin élevé dans un environnement coordonné octaédriquement avec
une configuration électronique de to4® e4%. D'autre part, les états Co et Ni dans le site B s'étendent
sur une gamme d'énergie plus large, ces états sont également fortement hybridés avec des états O-
p et correspondent a des ions Co?* et Ni?* coordonnés de maniére octaédrique dans I'état de spin

élevé avec des configurations électroniques de tog> 42 et tog® e4?, respectivement.

Ces résultats sont en accord avec la distribution cationique obtenue a partir de données
expérimentales telles que I'analyse XRD et FTIR. Selon un travail précédemment publié sur les
systemes NCF dopés au Sm, au Mo- et au Gd [122], il a été observé que le dopage du NCF avec
du Sm et du Mo provoque I'apparition d'états intermédiaires au milieu de la bande interdite du canal
de spin majoritaire pour le dopage au Sm et dans les deux canaux de spin pour le dopage au Mo.
Dans ce dernier cas, ces états sont localisés prés du niveau de Fermi et sont constitues d'états Mo-
3d et Fe-3d du site A. Cela suggere un comportement semi-métallique. Cela suggére un
comportement semi-métallique du NCFO dopé au Mo avec une polarisation de spin de 100 %,
méme si elle est causée par des états d'impureté localisés. Des résultats similaires ont été trouvés
dans d'autres travaux, a savoir les systemes de phosphenes bleus dopés au Ti- et au Ni, le ZnO de
type graphéne dopé au Be, le silicane dopé au Ti-, au V- et au Mnd et le germanane dopé au Ti- et
au Mn [186]-[189].

On observe également que le niveau de Fermi n'est pas déplacé de maniére significative
avec le dopage au Sm, contrairement au dopage au Mo, ou il se déplace vers la bande de conduction.
En outre, la structure électronique du NCF dopé au Sm montre la création d'une bande d'impureté
nette dans la bande interdite, constituée principalement d'états Sm-4f, avec des bandes
supplémentaires dans la bande de valence maximale. Il est conclu que pour les cas de dopage Mo
et Sm, ces états intermédiaires localisés, induits par I'introduction de ces dopants, peuvent fournir
des sites de saut pour les électrons [190], ce qui peut réduire I'énergie requise pour la transition du
maximum de la bande de valence au minimum de la bande de conduction [191]. Cela peut favoriser

la conductivité électronique du systeme de ferrite Ni-Co.
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Figure 50. Densité d'états totale et partielle et structure de bande électronique des systemes NCF dopés
au Th, calculée a l'aide de la méthode GGA + Usc.

La figure 50 montre la densité d'états et les structures de bandes respectives du systeme NCF dopé
au Th, calculées a l'aide de la méthode GGA + Usc. La structure électronique obtenue est assez
similaire a celle du systéme NCF dopé au Gd [122]. En effet, les deux dopants ont des etats 4f
occupés dans une large fenétre d'énergie, a I'exception du niveau de Fermi qui se trouve au milieu
du gap de Bang pour le dopage au Tb et au sommet de la bande de valence pour le dopage au Gd.
Les états de valence Fe-3d dans les deux sites se situent donc environ 1 eV plus bas dans I'échelle

d'énergie dans le cas du dopage Tb.

3.4 Conclusion

Dans ce travail, des nanoparticules de Nios5C0o.5F€1.50M00.1Gdo2SmMo.1Tho0104 ont été
préparées par la méthode de co-précipitation pour la premiére fois. L'étude du comportement
thermique par analyse ATG montre les différentes pertes, les transformations chimiques par
traitement thermique, et I'existence de molécules d'acide ol€ique a la surface des nanoparticules.
La formation d'une phase pure a haute cristallisation de structure spinelle de groupe d'espace Fd3m
et de taille cristalline de 21 nm a été confirmee par XRD. La distribution cationique estimee montre
que notre échantillon est de structure mixte avec des cations Ni%*, Co?* et Fe3* répartis sur deux
sites de cristallisation. La formation de différents sites cristallographiques caractérise la structure
spinelle, confirmée par FTIR, et la formation de nouvelles liaisons entre les nanoparticules et l'acide
oléique confirme I'enrobage des nanoparticules par l'acide oléique. La morphologie des
nanoparticules a été analysée par TEM, révelant que les nanoparticules présentent une forme

irréguliere et que certaines nanoparticules plus petites ont une morphologie sphérique. L'analyse
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des propriétés magnétiques a montré un comportement superparamagnétique a trois températures
de mesure (300 K, 80 K et 5 K) en raison de la fluctuation thermique prédominante des spins par
rapport a I'énergie d'anisotropie. La valeur de l'aimantation a saturation obtenue est due a la
présence d'un spin tilt a la surface des nanoparticules. La température de blocage obtenue est
supérieure a 300 K en raison de la petite taille des nanoparticules (~ 9,5 nm). Les calculs DFT ont
révélé que la structure électronique du systéeme de ferrite Ni-Co vierge est caractéristique d'un
isolant, tandis que le dopage avec Mo et Sm pourrait potentiellement améliorer la conductivité
électronique en créant des états d'impureté dans la bande interdite. Les calculs d'énergie de
substitution ont montré que le dopage avec Mo, Sm, Tb et Gd est énergétiquement favorable, et la
méthode utilisée GGA + Usc s'est avérée trés précise, donnant lieu a une distribution cationique et
a une structure électronique en accord avec l'expérience, confirmant ainsi les resultats

expérimentaux.
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Chapitre 4.

ETUDE EXPERIMENTALE DES NANOPARTICULES
D'HENAFERRITE DE BARYUM DOPEES SELON LF
SYSTEME BaFe:sSm.Gd.V.0:: PREPAREES PAR LA
METHODE DAUTOCOMBUSTION SOL-GEL :
CARACTERISATION ET PROPRIETES MAGNETIOUES




4.1 Introduction

Les nanomatériaux et les nanosciences sont des domaines de recherche et d'étude qui se
concentrent sur les propriétés et les applications des matériaux a I'échelle nanométrique. Les
nanosciences explorent les phénomenes et les comportements qui se produisent a cette echelle
extrémement petite, généralement comprise entre 1 et 100 nanomeétres [192]. Les nanosciences et
les nanomatériaux ont des applications dans de nombreux domaines, tels que I'électronique, la
médecine, I'énergie, les matériaux composites, la catalyse et bien d'autres. Par exemple, les
nanomatériaux peuvent étre utilisés pour améliorer les performances des batteries, développer des
capteurs plus sensibles, concevoir des médicaments ciblés pour le traitement des maladies ou créer

des matériaux plus légers et plus résistants [193].

Dans ce contexte, les ferrites hexagonales, mieux connues sous le nom d'hexaferrites, sont
des matériaux magnétiques découverts pour la premiere fois dans les années 1950 dans les
laboratoires de Philips [194], [195]. Depuis leur découverte, ces matériaux ont connu un intérét et
une demande croissants dans le domaine de l'industrie au cours des 60 derniéres années [196] grace
a leurs excellentes propriétés telles que leur stabilité chimique, leur anisotropie magnétocristalline
élevée, leur résistivité électrique élevée, leur coercivité élevée (Hc) et leurs températures de curie
élevées [197]. Dans le domaine des nanosciences, les hexaferrites peuvent étre étudiées et
manipulées a I'échelle nanométrique afin d'explorer leurs propriétés magnéetiques spécifiques et de
développer de nouvelles applications. La réduction de la taille des hexaferrites a I'échelle
nanométrique peut entrainer des changements significatifs dans leurs propriétés magnétiques,

optiques et thermiques par rapport a leurs homologues a grande échelle [198].

Ce chapitre se concentre sur les hexaferrites de type M magnétiquement durs. Ces
matériaux ont une structure de type magnétoplumbite (groupe spatial P63/m) et sont généralement
utilisés comme aimants permanents, notamment dans la fabrication de piéces automobiles, dans les
technologies liées aux énergies renouvelables. Les hexaferrites de type M possédent des propriétés
physiques qui dépendent principalement de la forme et de la taille des particules. Afin de contréler
ces parametres, les hexaferrites peuvent étre synthétisées par diverses méthodes telles que la voie
hydrothermale, la synthése par coprecipitation [199], [200], le procédé Sol-Gel [201]-[203], la
synthese a I'état solide [204]-[206], le broyage a billes [207], [208], etc. En outre, les

nanomatériaux d'hexaferrite peuvent étre synthétisés sous différentes formes, telles que des
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nanoparticules, des nanofils, des nanocomposites ou des films minces [209], [210]. Le contrdle de
la taille, de la forme et de la structure des nanomatériaux d'hexaferrite permet d'optimiser leurs
propriétés pour des applications spécifiques. Par exemple, les nanoparticules d'hexaferrite peuvent
étre utilisées dans la fabrication de dispositifs de stockage d'informations magnétiques a haute
densité, tandis que les films minces d'hexaferrite peuvent étre utilisés dans des applications

magnéto-optiques ou de télécommunication [211].

Les hexaferrites de baryum ont également des propriétés magnétiques, qui peuvent étre
contrblées en modifiant la stcechiométrie des matériaux par des substitutions d'ions Ba?* et Fe3*
afin de trouver des compositions appropriées pour diverses applications. Par exemple, des travaux
trouvés dans la littérature [212]-[216] ont étudié I'effet du remplacement de I'ion Fe3* de la phase
BaFe12019 par Ga3*, Cr3*, AI**, Ti** et Ho3*. D'autres chercheurs [217], [218] ont effectué des

substitutions combinées telles que (Mn - Sn, La - Cu).

Ce chapitre vise a étudier les propriétés structurales, morphologiques et magnétiques
d'hexaferrites de Baryum dopées au Gd, Sm et Y selon le systeme suivant BaFe12-3xGdxSmxY xO19
(avec x=0, x=0.01 et x=0.02). La premiére partie est consacrée a I'étude de la structure des cristaux
préparés par le procédé Sol-Gel afin de déterminer les positions atomiques au sein du réseau
cristallin ainsi que les différentes liaisons atomiques qui s'y trouvent, tandis que la deuxiéme partie
vise a étudier la morphologie et la taille des particules obtenues apres dopage. Enfin, la derniére

partie est réservee a I'étude et a I'explication des propriétés magnétiques des phases obtenues.

4.2 Matériel et méthodes

Le nitrate de baryum (Ba(NO3)2), le nitrate de fer(I1l) nonahydraté (Fe(NO3)3.9H-0), le
nitrate de gadolinium hexahydraté (Gd(NO3)3.6H20), le nitrate de samarium hexahydraté
(Sm(NO3)3. 6H20), I'oxyde d'yttrium (Y203) et I'acide citrique ont été utilisés comme précurseurs
pour la synthése de nanoparticules d'hexaferrite de baryum dopées via la méthode
d'autocombustion Sol-Gel. Tout d'abord, une solution a été préparée en dissolvant des quantités
appropriées de nitrates métalliques dans de I'eau distillée. De I'acide citrique a éte ajouté en tant
qu'agent chélateur pour former une solution précurseur gélifiée. La solution précurseur a ensuite
été chauffée a une température contrélée sous 200 °C jusqu'a ce qu'une combustion spontanée se

produise, entrainant la formation d'une poudre noire. La poudre obtenue a ensuite été calcinée a
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1000°C pendant une nuit pour assurer une cristallisation et une formation de phase completes
(figure 51). Les echantillons obtenus ont été étiquetés BF3X-0, BF3X-1 et BF3X-2, correspondant
aux niveaux de dopage x = 0, 0,01 et 0,02 respectivement. Les paramétres du réseau et le groupe
d'espace des nanoparticules ont été déterminés par affinement Rietveld. Les liaisons chimiques
présentes dans les échantillons ont été étudiées par spectroscopie FT-IR. La morphologie de leur
surface a été analysée par MEB, la composition élémentaire a été analysée par XPS. En outre, leurs

propriétés magnétiques ont été examinées a l'aide d'un magnétometre a échantillon vibrant a

température ambiante.
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Figure 51. Schéma expérimental de la synthése via Sol-Gel auto-combustion.
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4.3 Etude structurelle et morphologique
4.3.1 Analyses par diffraction des rayons X
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Figure 52. Diagramme XRD du systeme BaFe12-3xGdxSmxYxO19 (avec x = 0 (BF3X-0) ; x = 0,01 (BF3X-1)
et x = 0,02 (BF3X-2)) fritté a 1000°C.

La diffraction des rayons X a été utilisée pour étudier la structure des échantillons préparés.
La figure 52 montre le diagramme de BaFe12019 dopé et non dopé fritté & 1000°C. Nous pouvons
remarquer que les pics (006), (110), (008), (017), (114), (020), (023), (025), (026), (0111), (029),
(030), (127), (2011), (0212), (220), (1211) et (211) de la phase non dopée (c'est-a-dire x=0)
correspondent parfaitement au diagramme standard de I'hexaferrite Ba-M pure (JCPDS # 00-078-
0132) [219]-[221]. Les diagrammes de rayons X montrent également I'existence de quelques traces
d'oxyde de fer (Fe203) comme sous-produit dans I'échantillon BF3X-2. L'affinement des données
de rayons X a été réalisé a l'aide de la méthode de Rietveld (logiciel fullprof_suite). 1l s'agit d'une
technique efficace et prometteuse pour optimiser et trouver les paramétres du réseau, les détails de
la structure cristalline et avoir une idée de la distribution des cations dans les différents sites du

réseau avec l'aide du logiciel Vesta, comme indiqué dans le tableau 10. La figure 53 montre toutes
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les données affinées en utilisant le groupe spatial P63/mmc dans la symétrie hexagonale [173],
[222], [223].

Les cercles noirs représentent les points de données expérimentales, la ligne rouge
représente le spectre théorique et les lignes verticales sont les positions de Bragg autorisées pour
le groupe d'espace P6s/mmc. L'affinement a été réalisé en deux étapes ; la premiere étape consiste
a affiner les parametres globaux tels que les facteurs de « Background » et d'échelle, tandis que la
deuxieme étape est réservée a l'affinement des paramétres structurels tels que la forme du profil,
les parameétres de largeur, I'asymétrie, les coordonnées atomiques, l'orientation préférentielle, les
parametres isothermes et I'occupation des sites [224]. La qualité de lI'affinement dépend des valeurs
de la qualité de l'ajustement 2, du facteur résiduel de profil (ou fiabilité) R, , du facteur résiduel
de profil pondéré Rup et du facteur résiduel de profil attendu Rexy . Plus ces valeurs sont petites,
meilleur est I'affinement (tableau 11). L'équation (1) calcule le volume de la maille. La taille des
cristallites des échantillons est déterminée a l'aide de la méthode Debye-Scherer (eq.2). Les
données XRD sont également utilisées pour calculer la surface spécifique des échantillons préparés

a l'aide de I'équation (3).
V =0.866 a’.c (1)

kA

d= p.cosb (2)

S = 6000 (3)

D xrd X dxrd

Ou 4 est la longueur d'onde du rayonnement Cu-Ka, B représente la largeur totale & mi-maximum,
k=0,9 et 0 est I'angle de Bragg. Dyxrq est la taille des cristallites, dxq est la densité calculée a partir

des données XRD et 6000 est le taux d'absorption constant dans la ferrite.[225]
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Figure 53. Modéles d'affinement Rietveld du systeme BaFe12-3xGdxSmxYx019, avec x =0 (BF3X-0) ; x =
0.01 (BF3X-1) et x = 0.02 (BF3X-2) fritté a 1000°C.

Tableau 10. Positions atomiques et sites occupés par différents atomes dans la structure de BaFe12019
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(BF3X-0).
X y z Site
1 Ba Ba 0.33333 0.66667 0.25000 2¢
2 Fe Fel 0.00000 0.00000 0.00000 2a
3 Fe Fe2 0.00000 0.00000 0.26071 4e
4 Fe Fe3 0.66667 0.33333 0.02691 4f
5 Fe Fed 0.66667 0.33333 0.18993 4f
6 Fe Fe5 0.16791 0.33583 0.10802 12k
7 @) o1 0.00000 0.00000 0.15195 4e
8 O 02 0.33333 0.66667 0.05492 4f
9 @) 03 0.81590 0.63180 0.25000 6h
10 @) 04 0.84369 0.68738 0.05239 12k
11 @) 05 0.49800 0.99500 0.14900 12k




Les valeurs des parameétres de réseau (a et c) et le volume de la maille de I'hexaférrite de
baryum pure sont répertoriés dans le tableau 11 et la figure 54 et sont en accord avec la littérature
[226]-[228]. Les constantes de réseau (rapport c/a) de I'hexaferrite de baryum pure non dopée sont
inférieures a 3,98, ce qui confirme la formation d'une structure hexagonale de type M comme I'ont
rapporté Todkar et al [229], L'augmentation du volume du réseau cristallin est due a la substitution
des petits ions Fe3* (0,645 A) et Ba?* (1,49 A) par des ions Gd3* (0,94 A), Sm3* (1,08 A), Y3+ (1,01
A) qui sont des ions plus grands, ce qui entraine également une augmentation de la densité comme
le montre la figure 54. Le calcul de la taille moyenne des cristallites montre qu'elle diminue en
augmentant la quantité de dopants (c'est-a-dire de 61 nm pour I'hexagonale de baryum pure a 56
nm pour BF3X-2). Cette diminution peut étre expliquée par I'importance énergétique des liaisons
Tr3* - O% par rapport a Fe** - O%. En effet, les échantillons dopés nécessitent une quantité
significative d'énergie pour introduire des ions de terres rares dans la matrice. La formation de la
liaison Tr* - O% va modifier I'énergie interne du systéme car I'énergie de formation de la liaison
fait partie de I'énergie interne du systéme. La modification de I'énergie de liaison aura un impact
direct sur la variation d'enthalpie, qui a son tour influencera la taille des cristallites, qui aura

tendance a diminuer. [124]

Tableau 11. Parametres structurels de tous les échantillons.
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Figure 54. Variation des paramétres de réseau "a" et "c", de la taille et de la densité des cristallites en
fonction du dopage.

4.3.2 Analyse par Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a été utilisée pour étudier les liaisons

chimiques présentes dans les échantillons. La figure 55 montre les spectres FTIR de
BaFe12-3xGdxSmyYxO19 (avec x = 0, x = 0,01 et x = 0,02) frittés a 1000°C, I'analyse a été réalisée
dans une gamme d'ondes allant de 400 a 4000 cm! a température ambiante. Les spectres montre la
présence de trois pics d'absorption caractéristiques de I'hexaferrite entre 400 cm™ et 570 cm™?
correspondant aux vibrations métal-oxygéne [230]. Les pics a 420 cm? et 570 cm™ sont
respectivement attribués aux vibrations d'étirement tétraédrique et octaédrique du Fe3*- O% [139]
tandis que le pic a 535 cm™ est associé a la bande d'étirement Ba-O [231]. L'obtention de ces pics
indique la formation du réseau et de la structure des ferrites hexagonaux BaM de type M [232].
Aucune autre bande importante n'a été trouvée au-dessus de 800 cm™, a I'exception d'un petit pic
autour de 2300 cm dans les échantillons avec x = 0,01 et x = 0,02 qui correspond a la présence de
CO; absorbé de I'atmosphére [233] ou lié a l'acide citrique [234], confirmant que la majorité des
impuretés organiques ont été éliminées [235]. Ceci permet de conclure que les ions Gd**, Sm3* et
Y3* n'ont pas altéré la structure de I'hexaferrite de type M comme cela a été confirmé par les
résultats de la XRD.
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Figure 55. Spectres FTIR du systéme BaFe12-3xGdxSmxYxO1s (avec x = 0 (BF3X-0) ; x = 0.01 (BF3X-1) et x
= 0.02 (BF3X-2)) fritté a 1000°C.

4.3.3 Etudes XPS

Les mesures XPS ont été utilisées pour étudier la composition élémentaire de chaque
échantillon et identifier I'état d'oxydation de chaque élément. Les concentrations élémentaires
obtenues a partir des mesures XPS concordent avec les résultats obtenus a partir des spectres EDS
et correspondent étroitement a la steechiométrie des compositions de départ. La figure 56 illustre
les spectres haute résolution déconvolués pour les éléments identifiés dans les nanoparticules
BF3X-2 (BaFe11.94Smo.02Gdo.02Y0.02019), en tant qu'échantillon représentatif. Tous les autres
échantillons ont montré presque le méme comportement, sans changement notable dans les
positions des pics principaux. La figure 56 (a) présente le spectre XPS du Fe 2p. Deux pics larges
sont observés a environ 718,8 et 733,0 eV, ainsi que deux pics principaux asymétriques. Chaque
pic subit une déconvolution en deux pics gaussiens, indiquant la présence des états Fe3* et Fe?*,
Les pics situés a 710,7 eV et 724,1 eV sont attribués a Fe?* 2p3/2 et Fe?* 2p1/2, respectivement,
tandis que les pics situés a 712,8 eV et 726,5 eV sont attribués a Fe3* 2p3/2 et Fe* 2pl/2,
respectivement [236], [237]. Une analyse minutieuse est effectuée en calculant I'aire sous chaque
sous-pic, afin d'estimer le nombre d'ions Fe dans chaque état de valence. Pour I'échantillon
BF3X-1, avec moins de dopants Gd, Sm et Y, nous avons observé une légeére réduction du rapport
d'équilibre de charge Fe3*/Fe?*. En augmentant les dopants, certains ions Fe3* sont transférés vers
Fe?*. Cela pourrait entrainer une réduction du moment magnétique total puisque les ions Fe3* ont

un moment magnétique plus élevé que les ions Fe?*. Le spectre de Ba 3d est représenté a la figure
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56 (b), révélant deux pics positionnés a 779,2 eV et 794,8 eV, qui correspondent a Ba 3d5/2 et Ba
3d5/2, respectivement. La position des pics et la division spin-orbite entre eux prouvent I'état de
charge 2+ du Ba dans les échantillons [236], [238]. Dans la figure 56 (c), le spectre O 1s est
déconvolué en trois pics positionnés a 529,7 eV, 530,8 eV, et 532,7 eV. Le pic ayant I'énergie de
liaison la plus faible peut étre attribué aux ions O% dans le réseau. Le pic intermédiaire est attribué
aux lacunes d'oxygene, tandis que le dernier pic est associé a I'nydroxyle d'oxygéne (liaisons O-H)
[236], [238]. Bien que les lacunes en oxygene puissent affecter le couplage Fe-O-Fe super-
échangeur dans ces ferrites, nous n'avons observé aucun changement dans les spectres O 1s pour
les autres échantillons. La figure 56 (d) montre le spectre a haute résolution de I'état Sm3* 3d. Le
spectre révele deux pics couplés spin-orbite a 119,9 eV et 1083,3 eV, correspondant a Sm3* 3d3/2
et Sm3* 3d5/2, respectivement. L'énergie de division spin-orbite observée de 26,6 eV est une bonne
preuve de la présence de Sm3* dans le réseau [239], [240]. Les pics correspondant a I'état Y 3d sont
trouves a 159,4 eV et 157,3 eV comme le montre la figure 56 (e), ces deux pics correspondent aux
états Y3* 3d3/2 et Y3* 3d5/2, respectivement [241]. La figure 56 (f) montre le spectre du niveau
central du Gd 4d. Le spectre présente deux pics distincts positionnés a 141,8 eV et 147,4 eV, qui
correspondent respectivement aux états Gd 4d5/2 et Gd 4d3/2. La position des deux pics et I'énergie

de division de spin-orbit confirment I'état de valence Gd** dans les échantillons [242], [243].
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Figure 56. Les spectres XPS de I'échantillon.
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4.3.4 Etude morphologique
La microscopie électronique a balayage est réalisée pour analyser la morphologie de surface

observée des échantillons déja préparés. La figure 57 montre les micrographies MEB des poudres
(BF3X-0), (BF3X-1) et (BF3X-2). Il est clair que la surface présente une morphologie homogéne
de type plaquette hexagonale, typique de I'nexaferrite. Les micrographies de la figure 57 montrent
également une agglomération des particules lorsque la quantité de dopants augmente. Ceci est di
aux interactions dipolaires entre les éléments magnétiques présents dans les nanoparticules [121].
En effet, l'utilisation du logiciel ImageJ a permis de déterminer la taille des particules, qui est
d'environ 140 nm pour BF3X-0 et jusqu'a 200 nm pour BF3X-2. L'analyse statistique présentée
dans la figure 57 révéle que la taille des nanoparticules varie dans des fourchettes spécifiques : 60
nm a 270 nm pour la phase BF3X-0, 50 nm a 280 nm pour la phase BF3X-1 et 70 nm a 340 nm
pour la phase BF3X-2. Ces résultats sont conformes a ceux obtenus par XRD, compte tenu de la
distribution statistique. 1l est important de souligner que les mesures XRD sont effectuées en

volume, alors que les mesures MEB sont basées sur la surface de 1’échantillon.

La spectroscopie X a dispersion d'énergie (EDS) et I’imagerie cartographique ont été
utilisées pour étudier la composition élémentaire des échantillons préparés et leur homogénéite
(c'est-a-dire : BF3X-0 ; BF3X-1 ; BF3X-2). La figure 58 montre que les spectres EDX et la
cartographie élémentaire indiquent la présence de Ba, Fe, Gd, Sm et Y dans les échantillons
préparés. L'absence de pics inhabituels dans le spectre EDX indique la pureté des échantillons
préparés. L'EDS a également été utilisé pour déterminer les rapports atomiques de tous les éléments
présents a la surface des échantillons. Les tableaux de la figure 58 montrent ces rapports comparés
aux valeurs théoriques calculées a l'aide de la formule suivante, qui sont en parfait accord.

M
X(%) =Z M_T .100

Ou M est la masse molaire de chaque élément, Mt est la masse molaire de I'échantillon et z est la
teneur de I'élément dans 1’échantillon. Les tableaux de la figure 58 montrent également une
augmentation de la teneur en éléments Gd, Sm et Y accompagnée d'une diminution de la teneur en
éléments hotes, respectant la conservation de la teneur stcechiométrique des matériaux et
confirmant le remplacement des ions Fe par Gd, Sm et Y, ainsi que la bonne distribution de ces

ions dans les cristaux.
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Figure 57. Micrographes MEB du systeme BaFe12-3xGdxSmxYxO19 (avec x =0 ; X = 0.01 et x = 0.02) fritté
a 1000°C.
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4.3.5 Mesures magnétiques
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Figure 59. Cycles d'hystérésis a température ambiante de tous les échantillons.

Les propriétés magnétiques des ferrites préparées ont été examinées a l'aide d'un
magnétometre a échantillon vibrant a température ambiante. Les résultats sont présentés a la figure
59. La boucle d'hystérésis M-H obtenue pour la ferrite pure montre un comportement
ferrimagnétique dur tandis que les boucles d'hystérésis des ferrites dopées BFX-1 et BFX-2 ont
montré une signature pour un comportement ferrimagnétique. Les paramétres magnétiques
déterminés a partir des cycles d'hystérésis, tels que l'aimantation a saturation Ms (obtenue a partir
de la loi d'approche de la saturation [203]), le champ coercitif Hc et I'aimantation rémanente M,
sont présentés dans le tableau 12. D'aprés ces résultats, une nette diminution de lI'aimantation a
saturation de 55,27 a 49 emu/qg a été observée lors du dopage avec Sm3*, Gd* et Y3*. En outre, une
réduction significative des valeurs Hc est observée. Les résultats obtenus dans ce travail sont

comparables a ceux de la littérature, comme le montre le tableau 13.

Dans ces ferrites, il est bien connu que l'aimantation a saturation dépend de plusieurs
facteurs tels que la méthode de synthése, la taille des particules et la nature des éléments dopants
[221], [229], [232]. En outre, I'occupation des dopants sur différents sites du réseau est connue

pour affecter de maniére significative leurs propriétés magnétiques.
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Tableau 12. Les paramétres magnétiques déduits de tous les échantillons.

Hc(Oe) M (emu/g) M, (emu/g) M,/Ms
BF3X-0 | 4235.06 55.27 30.08 0.544
BF3x-1 | 1322.38 49.00 26.55 0.541
BF3X-2 | 495.89 46.30 18.81 0.406

Dans ces ferrites, les cations Ba?* sont situés dans le site 2d de la structure cristalline. En
ce qui concerne les cations Fe®*, on trouve cing sites cristallographiques distincts dans le composé
BaFe12019 pur, chacun présentant une distribution variable de ces cations. Parmi ces sites, trois
sont de nature octaédrique (2a, 12k et 4f5), un est tétraédrique (4f1) et un est trigonal-bipyramidal
(2b). Trois sites octaédriques hébergent des etats de spin-up (2a, 12k et 2b), tandis que les deux
autres hébergent des états de spin-down (4f; et 4f;). Ces spins aux orientations opposées sont
couplés par des interactions d'échange facilitées par les ions O%. En outre, la présence d'ions Fe3*
avec un moment magnétique d'ion libre de 5 uB contribue de maniére significative au moment
magnétique global du composé. Par conséquent, le moment magnetique net de BaFei2O19 est
déterminé comme étant de 20 uB par unité de formule [244], [245]. En genéral, les éléments
dopants ont la possibilité de se substituer au Fe et/ou au Ba et peuvent donc étre hébergés dans tous
ces différents sites. Cependant, il semble que Sm3*, Gd®* et Y3* aient une préférence pour un site
particulier. Les éléments dopants sont importants en termes de rayon ionique par rapport au Fe3*,
ils sont donc plus susceptibles d'étre hébergés dans des sites suffisamment grands [231]. Ces sites
sont les trois sites octaédriques 2a, 12k et 4f,. La présente étude DFT montre que ces éléments
dopants préferent tous occuper le site 2a. D'aprés les calculs DFT, le dopage avec Sm3* n'affecte
pas le moment magnétique total par cellule My, tandis que le dopage avec Gd3* et Y3* augmente
et diminue respectivement la valeur de M. L'effet global des trois éléments de dopage peut
conduire a une diminution de M. Cela explique la diminution de I'aimantation a saturation Ms
observée expérimentalement. Ces resultats sont discutés plus en détail dans la sous-section
consacrée a I'étude DFT. Cette diminution peut également étre attribuée a la présence de lacunes
d'oxygéne dans la structure, qui peuvent affecter les interactions d'échange, comme cela a déja été
montré dans la section (XPS). L'intensité de ces interactions diminue avec l'augmentation de la
concentration en lacunes d'oxygene. Dans les oxydes complexes, une seule interaction d'échange

indirecte est présente. Selon la régle empirique de Goodenough-Kanamori [244], [246], I'échange
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a proximité des lacunes d'oxygene est négatif, ce qui favorise la formation d'un état magnétique

faible. Par conséquent, une diminution de I'aimantation est observée, de 55 emu/g a 49 emu/g.

Tableau 13. Propriétés magnétiques de BaFe12019 dopé préparé par différentes méthodes de synthese.

Synthesis - (emu/g)
approach Composition Ms (emu/g) M, Hc (kOe) Ref.
Sol-Gel BaFe2.35xGdxSMY xO19 55.27- 30.08 — 4,235 — Present
autocombustion (x=0-0.02) 46.30 18.81 0.495 Work
Sol-Gel 4.824—
autocombustion Agarose-BaFe;;019 61.6-65.5 30.6-32.8 5 319 [75]
Ceramic StogsYooserz- 2 1x0n9 36.7- 33 - 3.9-3 [39]
(x=0-2)
Solid-state . _ 0.072 -
reaction BaFe2.2xNixZrOig (X = 0-1) 205-715 05-344 3.422 [42]
Solid-state _ 13.3459 — 7.061 — 1.899 —
reaction BaH0z, 122010 (x = 0-1) 23.044 29.077 2.230 [24]
T _ 39.77 - 21.69 — 422 —
Co-precipitation | BayxLaxde12019 (x = 0-0.5) 5713 3147 4.86 [43]
Solid-state (l-X)Bio,osLaollsFEO:g-(X) 0.05 - 4,144 —
reaction BaFe;2019 (x = 0.1) 0.19-60.33 30.77 4.875 [41]
Solid-state BaFe12xNbxO1g 29.49 — 15.82 - 3.035 - [40]
reaction (0=x<0.1) 63.47 34.15 3.830
: - 4.75 -
Ceramic BaFei122xZnxTixO19 (x=0-2) 5.7-49.08 | 09-2435 | . 0oc [76]
Sol-Gel BaioxMnyCuxFe12019 1.623 —
. 60.0-62.1 | 32.9-34.2
autocombustion (0=x<0.1) 4615 [77]
Solid-state BazZn,ZrsFe12-2x019 18.54 — 0.319 -
reaction (x=0.1-0.7) 61.45-72 34.66 4118 [78]

Une diminution de la coercivité a été observée sous l'effet du dopage de 4235 Oe a 1322
Oe. Le dopage aux terres rares peut entrainer une diminution de la coercivité. La coercivité est une
mesure de la résistance d'un matériau a la démagnétisation, c'est-a-dire sa capacité a maintenir son
aimantation en présence d'un champ magnétique externe. Lorsque les terres rares Gd®* et Sm3* sont
dopées dans la structure hexaferrite, elles peuvent perturber l'ordre magnétique existant et
introduire des interactions magnétiques supplémentaires. Ces interactions peuvent entrainer une
augmentation des fluctuations magnétiques et une réduction de I'ordre magnétique a longue portée.
En outre, les ions de terres rares Sm** (0,71uB) et Gd*" (7uB) ont des moments magnétiques
différents de ceux des ions Fe** (5 uB). La présence d'un élément non magnétique peut conduire a
des interactions magnétiques moins efficaces, affaiblissant I'aimantation globale de I'hexaférrite et
réduisant la coercivité [140]. Cette diminution peut étre attribuée a plusieurs facteurs. Les ions de

terres rares, en raison de leurs propriétés magnétiques et de leurs niveaux d'énergie particuliers,
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introduisent des interactions magnétiques complexes qui perturbent I'orientation préférentielle des
moments magnetiques du matériau. Cette perturbation peut affaiblir I'alignement nécessaire des
moments magnétiques pour maintenir une coercivité élevée. En outre, I'effet de dilution
magnétique provoqué par l'incorporation d'ions de terres rares réduit le nombre de moments
magnétiques actifs, ce qui contribue également a la diminution de la coercivité. En modifiant la
structure cristalline et en interférant avec les interactions électroniques et magnétiques locales, ces
ions peuvent affaiblir I'anisotropie magnétique, ce qui réduit encore la résistance du matériau a la
désaimantation. Le couplage spin-orbite est également crucial dans ce contexte. Les ions de terres
rares, en raison de leur couplage spin-orbite intense, modifient les interactions magnétiques locales
et les champs magnétiques induits par le réseau cristallin. Cette modification peut affaiblir
l'anisotropie magnétique, réduire la stabilité de I'orientation préférentielle des moments
magnétiques et faciliter leur désaimantation. En modifiant les détails quantiques des interactions
électroniques, le couplage spin-orbite des ions de terres rares contribue a la diminution globale de

la coercivité dans les hexaferrites [247]-[250].

Les rapports d'équerrage (SQR = M/Ms) ont été déterminés pour les particules synthétisées,
et les valeurs obtenues sont représentées dans le tableau 12. Les résultats montrent que les valeurs
SQR sont supérieures a 0,5 pour les échantillons BF3X-0 et BF3X-1, ce qui suggere que ces
produits se trouvent dans des régions a domaine unique méme a température ambiante. En
revanche, I'échantillon BF3X-2 présente une valeur SQR inférieure a 0,5 a température ambiante,

ce qui indique la présence de régions a domaines magnétiques multiples [251]-[253].

4.3.6 Etude théorique par DFT
Nous avons utilisé les calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour

étudier les effets du dopage de I'hexaferrite de baryum avec du Sm, du Gd et du Y sur ses propriétes

structurelles, magnétiques et électroniques.

Comme indiqué dans le texte ci-dessus, les ions Fe occupent cing sites cristallographiques
distincts dans la structure de I'hexaférrite, a savoir les sites 12k, 2a, 4f,, 4f; et 2b. Les trois premiers
sont octaédriques, 4f; est un site tétraédrique et 2b est un site trigonal-bipyramidal. Leurs volumes
respectifs sont de 11,39, 11,85, 9,200, 3,757 et 6,906 A3 [231]. En dopant la structure hexaferrite,

les ions de terres rares avec de grands rayons ioniques tels que Gd3* (0,94 A), Sm3* (1,08 A) et Y3+
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(1,01 A) ont tendance & occuper des sites de grand volume tels que 12k, 2a et 4f,. Par conséquent,

les sites plus petits 4f; et 2b peuvent étre exclus.

Afin de déterminer quels sites ces éléments dopants préférent occuper d'un point de vue
énergétique, nous avons réalise une étude de préférence de site. Nous avons considére des systemes
dans lesquels chaque élément dopant occupe le site 12Kk, le site 2a ou le site 4f,, avec un total de 9
cas. Tous les calculs dans lesquels les éléments dopants occupent les sites 12k et 4f, n'ont pas
convergé. Le site 2a est donc le site le plus probable que ces éléments rares occupent lors du
dopage. En outre, nous avons calculé les énergies de substitution Esyp (X,2a) de I'élément X dans

le site 2a a l'aide de I'équation :
EsuplX,2a] = Egarexol2al — Epareo + Ere — Ex

Ou Egarexo [22] - Egareo SONt respectivement les énergies totales de la structure dopée et non dopée
par cellule unitaire. Ere et Ex sont respectivement les energies totales de Fe et de X par atome dans
leur structure la plus stable. Les résultats sont présentés dans le tableau 14. Les valeurs obtenues
pour Esu [X,2a] sont toutes négatives, ce qui indique que le dopage avec Sm, Gd et Y est
énergétiquement favorable. Par la suite, les résultats rapportés dans le texte proviennent de calculs

effectués sur des systémes ou Sm, Gd et Y occupent le site 2a.

Tableau 14. . Energies substitutives calculées de I'¢élément dopant X dans le site 2a pour les systemes
étudiés, en eV.

Esub [X, za] (eV)

BaFe11.5Smo.5019 ‘ -5.56
BaFe11.5Gdo.s019 ‘ -6.89

BaFe11.5Y0.5019 ‘ -7.10
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Tableau 15. Paramétres de réseau calculés des systemes d'hexaferrite de baryum vierge et dopé et
variations de réseau (da, Ac et AV) des systemes dopés par rapport a la structure vierge, en comparaison
avec les données expérimentales du présent travail.

a (R c(A) cla VA da(%) Ac(%) AV (%)

BaFe12019 5.8641 23.177 3.9523 690.23
BF3X-0 ) 5.8914 23216 3.9407 697.86
BaFe11.55mo.5019 5.8677 23.700 4.0339 705.77 0.061 2.1 2.3
BaFe115Gdo.s019 5.8669 23.626 4.0270 704.27  0.047 1.9 2.0
BaFe11.5Y05019 5.8671 23.615 4.0249 703.99 0.051 1.9 2.0
BF3X-1 & 5.8917 23.221 3.9413 698.06 0.005 0.021  0.030
BF3X-2 @) 5.8923 23.223 3.9412 698.24 0.015 0.027  0.050

Le tableau 15 énumere les parameétres de réseau calculés a, c et le volume de réseau V ainsi
que le rapport c/a des systéemes d'hexaferrite de baryum vierge et dopé a lI'aide de la méthode GGA.
Dans les systemes dopés, les éléments dopants occupent le site 2a. La variation des parametres a
et ¢ et du volume lors du dopage de la structure de I'hexaferrite de baryum est également rapportée.
Lesvaleurs calculées dans le tableau 15 sont accompagnées des données expérimentales du présent
travail a des fins de comparaison. On peut constater que les parameétres de réseau calculés et
expérimentaux pour I'hexaferrite de baryum vierge sont en trés bon accord, ce qui indique que la
méthode GGA est appropriée pour calculer les paramétres structurels des systémes actuels. Apreés
dopage au Gd et au Y, on observe expérimentalement que la structure s'étire Iégérement dans la
direction ¢ avec une augmentation d'environ 0,02 % pour une concentration de dopage de 0,01, et
un peu plus pour une concentration de 0,02, alors que lI'augmentation dans la direction a est encore
plus faible. Cette augmentation est due a l'introduction d'éléments dopants ayant des rayons

ioniques plus importants que ceux du Fe*, comme indiqué plus haut dans le texte.

La méme tendance est obtenue avec les calculs, mais la variation est beaucoup plus
prononcée. Cela peut étre di a la plus grande concentration de dopants utilisée dans les calculs. Il
convient de noter que les interactions d'échange magnétique du Fe et des éléments dopants de terres
rares (Sm et Gd) peuvent contribuer a la réduction du volume du réseau, mais ces interactions ne

sont pas prises en compte dans ces calculs et seules les interactions électrostatiques sont
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considérées. Cela peut expliquer pourquoi les calculs ont surestimé l'augmentation de la taille du

réseau sous l'effet du dopage.

Il est connu que la méthode GGA n'est pas adaptée au calcul des propriétés magnétiques et
électroniques des oxydes de métaux de transition 3d. En effet, la méthode GGA sous-estime
systématiquement les moments magnétiques et I'énergie de la bande interdite pour les isolants ou
les semi-conducteurs, comme le rapportent de nombreuses études [130], [254]—[256]. Pour corriger
I'erreur d'auto-interaction présente dans la méthode GGA [257], nous avons attribué aux atomes de
Fe un parameétre Uess (Uess = U - J). Ce parametre peut étre calculé de maniére auto-cohérente
[60],[258] ou peut étre fixé de maniere a reproduire les propriétés spécifiques du systéme étudié,
telles que les moments magnétiques, les énergies des bandes interdites, ... etc. Dans notre cas, hous
avons ajusté le parameétre Uefs de maniere a reproduire I'énergie de la bande interdite de I'hexaferrite
de baryum. Nous avons fait varier le parametre Uesr et calculé I'énergie de la bande interdite

correspondante pour les canaux de spin up et down, les résultats sont présentés dans la figure 60.
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Figure 60. Variations des énergies de bande interdite de spin up et de spin down en eV pour I'hexaferrite
de baryum calculées en utilisant la méthode GGA+U en fonction du paramétre Ueff. La valeur
expérimentale est ajoutée a titre de comparaison.

On peut voir sur la figure 60 que l'utilisation de la valeur de 6 eV pour Uets donne lieu a une
énergie de bande interdite de 1,81 eV, qui correspond trés bien a la valeur expérimentale de 1,86
eV [259], [260]. Une autre étude DFT a abouti a un résultat similaire [261]. Par la suite, la structure
électronique et les propriétés magnétiques sont calculées en utilisant la valeur de Uets = 6 eV. Dans

une autre étude sur les interactions d'échange dans I'hexaferrite de baryum utilisant la méthode
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GGA+U dans le cadre de l'approche FP-LAPW, Novak et al. [262] ont trouvé que la température
de Curie (Tc) du systeme étudié calculée en utilisant I'approximation de la phase aléatoire pour
U~ 6-7 eV est en accord avec la valeur expérimentale de la T¢c. Ce résultat est en accord avec notre

découverte et la confirme.
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Figure 61. Total density of states of Barium hexaferrite calculated using the GGA (U=0) and the GGA+U
method with U values 3,4, 5, 6 and 7.
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L'effet du parametre U sur la structure électronique de I'nexaferrite de baryum est illustré
dans la figure 61. La méthode GGA donne lieu a un comportement isolant mais presque métallique.
Un comportement isolant est obtenu avec la méthode GGA+U. Des résultats similaires ont éte
trouvés par Novak et al. [262] En effet, I'application de la méthode GGA+U affecte la structure
électronique, lorsque la valeur U augmente, la bande interdite s'élargit, les états Fe 3d occupés se
déplacent vers des énergies plus basses tandis que les états Fe 3d vacants se déplacent vers des

niveaux d'énergie plus élevés.

—— Total DOS

LI L L

Energy(eV)
s e

IIT]III

WK
up BaFe Gd 0 down

LI L LA

DOS (States/eV)

LI LA L

TII]T]I

Energy (eV)

Figure 62. Total and partial density of states of Sm, Gd and Y LAPW spheres in doped Barium hexaferrite
accompanied with their respective band structures for the spin up and spin down channels, calculated
using the GGA+U method.

Pour étudier I'effet du dopage de I'hexaferrite de baryum avec du Sm, du Gd et du Y sur sa
structure électronique, nous avons calculé la densité d'états des systemes dopés au Sm, au Gd et au
Y et les résultats sont présentés dans la figure 62. La structure électronique de BaFe11.5Smg 5019

montre la création de bandes occupées autour du niveau de Fermi correspondant aux bandes Sm.

154




Les bandes occupées Sm s'étendent jusqu'a -1,1 eV, tandis que les bandes vacantes se situent a des
niveaux d'énergie plus élevés. Par conséquent, le maximum de la bande de valence est dominé par
les états Sm 4f. Ces bandes sont caractéristiques de I'état de spin élevé Sm3* avec la configuration
électronique A%, T3, T1,, le moment magnétique de spin obtenu de 4,96 pour Sm (tableau 17) est

trés proche de 5, ce qui indique que Sm3* est dans I'état de spin élevé dans I'nexaférite de baryum.

Pour BaFe115Gdo 5019, les états occupés par le Gd se situent a des niveaux d'énergie plus
profonds, bien en dessous du maximum de la bande de valence, allant de -4.7 eV a -1.9 eV, tandis
que les états vacants se situent au-dela de 1.7 eV, bien au-dessus du minimum de la bande de
conduction. Ils sont caractéristiques de I'état de spin élevé du Gd3* avec la configuration
électronique A%, T, T3,, le moment magnétique de spin obtenu de 6,81 pour le Gd (tableau 17) est

proche de 7 et confirme I'état de spin élevé du Gd3* dans I'hexaférite de baryum.

Pour BaFe115Y05019, la structure électronique correspondante ne montre pas la présence
d'états Y sous le niveau de Fermi dans la plage affichée de -10 eV. D'apreés la figure 62 X2 et les
résultats du tableau 15, on peut constater que le dopage avec I'un ou l'autre des éléments Sm, Gd
et Y réduit la bande interdite de I'hexaférrite de baryum de la méme maniere. La bande interdite du
canal de spin up est réduite de 1,92 a 1,05 pour les dopages Sm et Gd et a 1,08 eV pour le dopage
Y. La bande interdite reste indirecte. La bande interdite reste indirecte. La bande interdite du canal
de spin descendant diminue de 1,81 eV a environ 1,41 eV pour les trois éléments, mais la bande

interdite passe d'indirecte a directe avec le dopage.

Le tableau 17 énumere le moment magnétique total calculé My, les moments magnétiques
de spin du Fe occupant chaque site et le moment magnétique de spin de I'élément de terre rare (RE)
en magnéton de Bohr (ug) pour les systemes d'hexaferrite de baryum non dopés et dopés. La
méthode GGA+U donne une valeur My de 40,01 pg pour la structure non dopée, ce qui est tres
proche du moment magnétique nominal de 20 g par unité de formule, ou 40 ug par unité de cellule
[244], [245]. Avec le dopage au Sm, Mt ne change pas, alors qu'il augmente a 42,01 pg pour le
dopage au Gd et diminue & 35,01 pg pour le dopage & I'Y. Le remplacement du Fe par du Gd, dont
le moment magnétique de spin est beaucoup plus important (6,81 ug), peut expliquer
l'augmentation de la valeur de M. D'autre part, le remplacement du Fe par du Y diamagnétique
peut étre a l'origine de la diminution de la valeur de Miot. D'aprés ces données, on peut supposer

que l'effet combiné du dopage de Sm, Gd et Y peut entrainer une diminution globale de Mo,
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conformément a ce qui a été observé expérimentalement dans le cadre du présent travail. En effet,
lorsque la concentration en dopant augmente, on observe expérimentalement que lI'aimantation a
saturation diminue.

Tableau 16. Energies de la bande interdite calculées en eV pour les canaux ascendants et descendants des

systemes hexaferrite de baryum vierge et dopé. La bande interdite expérimentale du systeme non dopé est
incluse a des fins de comparaison.

Band gap (eV)
up down
BaFe12019  1.92 undirect 1.81 undirect
BaFe12019 ) [263] 1.86

BaFe11.5Smos019 | 1.05 undirect 1.42  direct
BaFe115Gdos019 | 1.05 undirect 1.40 direct
BaFe115Y05019 | 1.08 undirect 1.41 direct

Tableau 17. Moment magnétique total Mtot, moments magnétiques de spin du Fe dans chaque site et de
I'élément de terre rare RE dans le magnéton de Bohr (uB) pour les systémes d'hexaferrite de baryum non
dopés et dopés, calculés a I'aide de la méthode GGA+U.

Mwt  Fe (12k) Fe (4f2) Fe(2a) Fe(4fl) Fe(2b)  RE

BaFe12019 40.01 4.14 -4.11 4.15 -4.04 4.06 ---

BaFe11.5Smos019 = 40.01 4.13 -4.11 4.15 -4.04 4.06 4.96
BaFe115GdosO19 = 42.01 4.13 -4.13 4.15 -4.04 4.06 6.81
BaFe115Y05019 35.01 4.13 -4.12 4.15 -4.04 4.06 -0.02

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, trois échantillons de nanoparticules d'hexaferrite de baryum dopée ont été
préparés par la méthode d'autocombustion Sol-Gel selon la formule BaFe12-3xGdxSmyY xO19 (avec
x =0 (BF3X-0) ; x =0,1 (BF3X-1) et x = 0,2 (BF3X-2)) et frittés a 1000°C. La diffraction des
rayons X a été utilisée pour étudier la structure des échantillons préparés. Les diagrammes ont
révélé une correspondance parfaite avec le diagramme standard de I'hexaferrite Ba-M pure. Les
diagrammes de rayons X montrent également I'existence de quelques traces d'oxyde de fer (Fe203)

en tant que phase secondaire dans I'échantillon BF3X-2. L'affinement des données des rayons X a
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été effectué en utilisant la méthode de Rietveld et montre que les échantillons ont une symétrie
hexagonale avec P6s/mmc comme groupe d'espace. Le MEB a été utilisé pour étudier la
morphologie de surface des échantillons préparés. Les micrographies montrent une morphologie
hexagonale homogene de type plaquette, qui est typique de I'hexaferrite. Les micrographies
indiquent également une agglomération des particules lorsque la quantité de dopants augmente.
L'utilisation du logiciel ImageJ a permis de déterminer la taille des particules, qui se situe entre
140 nm et 200 nm pour tous les échantillons préparés. La liaison chimique au sein des échantillons
a été étudiée a l'aide du FT-IR, le spectre montre la présence de trois pics d'absorption
caractéristiques de I'hexaferrite entre 400 cm™ et 570 cm™ qui indiquent la formation du réseau et
de la structure des ferrites hexagonales de type Ba-M. Les propriétés magnétiques des échantillons
élaborés ont été examinées a l'aide d'un VSM a température ambiante, les résultats montrent que
les trois echantillons possédent un comportement ferrimagnétique. Des calculs DFT ont été
effectués sur des systemes d'hexaferrite de baryum non dopés et dopés Sm- Gd- et Y en utilisant la
méthode GGA+U avec un parameétre U ajusté a la bande interdite expérimentale. La valeur ajustée
s'est avérée étre U = 6 eV. L'étude des sites de préférence a montré que les éléments dopants ont
tendance a occuper le site 2a et que le dopage est énergétiquement favorable. Les trois éléments de
dopage ont entraine une diminution significative de I'énergie de la bande interdite. Les propriétés
magnétiques calculées des systemes étudiés ont permis d'interpréter la diminution observée de

I'aimantation a saturation des échantillons synthétisés.

Ce chapitre de recherche a offert un apercu du développement des nanoparticules de ferrite
de Barium multi-dopées aux Gd-Sm-Y, en vue de leur application dans le domaine des
technologies. L'optimisation de ces nanoparticules pour améliorer leur efficacité est un objectif clé.
Des études futures se concentreront sur cette optimisation. Les nanoparticules de ferrite multi-
dopées aux terres rares obtenues par cette méthode présentent des caractéristiques prometteuses
pour des applications technologiques. Des recherches supplémentaires seront nécessaires pour
maximiser leur efficacité. L'objectif final est d'utiliser ces nanoparticules pour améliorer les
performances et les fonctionnalités des dispositifs technologiques. Il est important de souligner que
des recherches complémentaires seront nécessaires pour évaluer pleinement leur potentiel et

optimiser leur utilisation dans diverses applications technologiques.
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Chapitre 5.

ANALYSE EXPERIMENTALE DES NANOPARTICULES
D'HEXAFERRITE DE BARYUM DOPEES AU SH-GD-Y
ET SYNTHETISEES VIA LA METHODE SOL-GEL :
ETUDE DE CARACTERISATION ET COMPORTEMENT
MAGNETIQUE




5.1 Introduction

Au cours des derniéres années, les ferrites hexagonaux ont connu un regain d'intérét en
raison de leurs nombreuses applications dans les domaines de la technologie, de I'électronique et
de la communication [264]. Ces matériaux présentent généralement des valeurs élevées
d'aimantation a saturation, de coercivité, de température de Curie et d'anisotropie magnétique
cristalline [265]. Diverses méthodes, telles que la co-précipitation [266], [267], la synthése
hydrothermique [268], la combustion sol-gel [269], la pyrolyse par pulvérisation [270], le broyage
a billes [271] et la technique du précurseur citrate [272], [273], ont été employées pour produire
des nanoferrites. La méthode du précurseur au citrate représente une itération avancée du processus
sol-gel, connue pour sa facilité d'utilisation, son efficacité en termes de temps et son aptitude a la
production de nanoferrites de baryum a domaine unique. Il est important de noter que les propriétés
magnétiques de I'nexaférite de baryum sont fortement influencées par la distribution des cations,
ce qui a incité de nombreuses études a se concentrer sur la substitution cationique dans I'hexaférite
de baryum [274].

Dans le cas de I'nexaférrite de baryum de type M, ces matériaux adoptent généralement une
structure hexagonale dans laquelle les ions Fe3* occupent trois sites octaédriques (2a, 12k et 4f2)
et deux sites tétraedriques (2b et 4f). Par conséquent, la valence et la taille des cations jouent un
role essentiel dans la modification de la structure cristalline de la magnétoplumbite [275], [276].
Yanbing et al. [277] ont mené une étude sur les propriétés magnétiques de I'hexaférrite de baryum
dopée au Sm et au Sm-Zn (Bai-xSmxFe12019 et Bai.xSmxFe12.xZnxO1g, avec x allant de 0 a 0,6). Par
rapport au dopage Sm, les ferrite dopés Sm-Zn présentent des valeurs plus élevées de Ms
(magnétisation a saturation) a 65,4 emu/g et de Hc (coercivité) a 4778 Oe. Il convient de noter que
des phases supplémentaires telles que Sm03, Fe2O3 et ZnFe,O4 ont été observées dans la structure
cristalline de la ferrite de baryum, ce qui a eu un impact significatif sur leurs propriétés

magnétiques.

Teh et al. [278] ont rapporté une augmentation de Ms et une réduction des valeurs Hc de
I'hexaferrite de baryum avec la substitution de Co?* et Co®* par une méthode sol-gel. Zhou et al.
ont synthétisé de I'nexaferrite de baryum dopée au Co-Zn et ont observé que Hc augmentait avec

des niveaux plus élevés de substitution du Zn [279]. Kumar Styapal et al [280] ont étudié la

159




synthese de la ferrite hexagonale BaFe1»xSmxQO1e, révélant qu'une augmentation de la teneur en
samarium entraine une augmentation des parametres d'aréte (a) et (c) et une augmentation
substantielle de la taille des cristallites et de la déformation du réseau. L'aimantation a saturation
atteint son maximum dans I'échantillon BaFe;1Sm1O19 a 63,05 emu/g, la coercivité la plus élevée
(2265,1 Gauss) étant également observée dans cet échantillon. L'étude met en évidence une
magnétoanisotropie maximale dans la ferrite hexagonale dopée avec 1 mol Sm3*. En outre, Murthy
et al. [219] ont mené une étude sur les propriétés magnétiques et diélectriques en fonction de la

température du BaFe12019 de type M.

Les hexaferrites de baryum sont également dotés de propriétés magnétiques qui peuvent
étre ajustées en modifiant la steechiométrie des matériaux par le biais de substitutions d'ions Ba?*
et Fe3*. Des études précédentes répertoriées dans la littérature [212], [214], [216], [281], [282] ont
examiné I'effet du remplacement de I'ion Fe3* de la phase BaFe12019 par des éléments tels que Ga®*,
Cr3*, AP*, Ti** et Ho®*. D'autres chercheurs [217], [218] ont effectué des substitutions combinées,
telles que (Mn - Sn, La - Cu).

Le présent chapitre se concentre sur I'étude des propriétés structurales, morphologiques et
magnétiques des hexaferrites de baryum dopées séparément d’une part avec du Sm et de 'Y, d’autre
part avec du Gd et d’Y. La premiére section se consacre a l'analyse de la structure cristalline des
échantillons préparés via la méthode Sol-Gel, dans le but de déterminer les positions atomiques au
sein du réseau cristallin et les liaisons atomiques qui les composent. Ensuite, la deuxiéme section
se penche sur la morphologie et la taille des particules obtenues apres le dopage. Enfin, la derniére

section est réservée a I'étude et a I'explication des propriétés magnétiques des phases résultantes.

5.2 Matériels et méthodes

Pour la synthese des nanoparticules d'hexaferrite de baryum dopées, plusieurs précurseurs
ont été utilisés, notamment le nitrate de baryum (Ba(NO3)2), le nitrate de fer(ll1) nonahydraté
(Fe(NO3)3.9H20), le nitrate de samarium hexahydraté (Sm(NO3)3.6H20), le nitrate de Gadolinium
hydraté (Gd(NO3)3.6H20), I'oxyde d'yttrium (Y203) et I'acide citrique. La méthode employée pour

cette synthese est celle de I'autocombustion Sol-Gel.
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Initialement, une solution a été préparée en dissolvant les quantités appropriées de nitrates
métalliques dans de I'eau distillée. De plus, de I'acide citrique a éte ajouté en tant qu'agent chélateur
pour créer une solution precurseur gelifiée. La solution précurseur a ensuite été chauffée a une
température contrélée en dessous de 200 °C jusqu'a ce qu'une combustion spontanée se produise,
conduisant a la formation d'une poudre noire. Cette poudre obtenue a ensuite été soumise a une
étape de calcination a 1000°C pendant une nuit pour assurer la cristallisation et la formation

compléte de la phase (figure 63).

Les échantillons résultants ont été identifiéss comme BFX-0 (BaFei2019), BFSY-2
(BaFe11.96SMo.02Y0.02019) et BFGY -2 (BaFe11.96Gdo.02Y0.02019). Les parameétres du réseau cristallin
et le groupe d'espace des nanoparticules ont été déterminés par un affinement Rietveld. De plus,
les liaisons chimiques présentes dans les échantillons ont été analysées a l'aide de la spectroscopie
FT-IR. La morphologie de la surface des nanoparticules a été examinée par microscopie
électronique a balayage (MEB), tandis que la composition élémentaire a été étudiée par
spectroscopie EDS. En outre, les propriétés magnétiques des échantillons ont été évaluées a

température ambiante en utilisant un magnétomeétre a échantillon vibrant.
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Figure 63. Schéma expérimental de la synthése via Sol-Gel auto-combustion.
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5.3 Résultats et discussions
5.3.1 Analyse par diffraction des rayons X
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Figure 64. Diagramme XRD des échantillons BaFe12019, BaFe11.96SMo0.02Y0.02019 et BaFe11.06Gdo.02Y0.02019
fritté a 1000°C.

La structure des echantillons prépareés a été analysée a l'aide de la diffraction des rayons X.
La figure 64 présente les diagrammes de diffraction de I'hexaferrite BaFe12019, qu'il soit dopé ou
non dope, apres frittage a 1000°C. On peut observer que les pics correspondant aux indices (110),
(107), (114), (200), (203), (205), (206), (209), (217), (1112), (220), (2111) et (2014) correspondent
parfaitement au diagramme standard de I'hexaferrite Ba-M pure (référencé sous JCPDS # 00-078-
0132) [219]-[221].

De plus, les diagrammes de diffraction des rayons X révélent la présence de traces d'oxyde

de fer (Fe2O3) en tant que sous-produit dans I'échantillon BaFe12O19. Les données de diffraction
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des rayons X ont été affinées en utilisant la méthode de Rietveld avec le logiciel fullprof_suite.
Cette méthode s'est avéree efficace et prometteuse pour optimiser les parametres du réseau
cristallin, détailler la structure cristalline et obtenir des informations sur la distribution des cations
dans les différents sites du réseau. Les résultats de cet affinement sont résumeés dans le tableau 19.
La figure 65 illustre I'ensemble des données affinées en utilisant le groupe spatial P6s/mmc dans la
symetrie hexagonale [173], [222], [283].
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Figure 65. Modéles d'affinement Rietveld des échantillons BaFe12019 (a), BaFe11.96Smo.02Y0.02019 (b) et
BaFe1196Gdo.02Y0.02019 (C) fritté a 1000°C.
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Les cercles noirs dans le graphique représentent les données expérimentales, tandis que la
ligne rouge représente le spectre théorique, et les lignes verticales indiquent les positions de Bragg
autorisées pour le groupe d'espace P63/mmc. L'affinement a été realisé en deux etapes distinctes :
dans la premiére étape, les paramétres globaux tels que les facteurs de « Background » et d'échelle
ont été affinés, tandis que la deuxieme étape a été dédiée a lI'affinement des paramétres structurels,
englobant la forme du profil, les paramétres de largeur, I'asymétrie, les coordonnées atomiques,
I'orientation préférentielle, les paramétres isothermes et I'occupation des sites [224]. La qualité de
l'affinement est évaluée en fonction de diverses valeurs telles que le facteur y2, le facteur de profil
résiduel (ou fiabilité) Ry, le facteur de profil résiduel pondéré Ry, et le facteur de profil résiduel
attendu Rexp. Des valeurs plus faibles de ces paramétres indiquent un meilleur affinement (voir
tableau 18). Le volume de la maille cristalline est calculé en utilisant I'équation suivante :

V = 0.866 a?.c. La taille des cristallites des échantillons est déterminée a I'aide de la méthode

Debye-Scherer, comme décrit dans I'équation (2) : d = ﬁf:se (2)

Ou A représente la longueur d'onde du rayonnement Cu-Ka, B est la largeur totale a mi-maximum,
k=10,9, et 0 est I'angle de Bragg. La taille des cristallites Dy, la densité dxrq calculée & partir des
données de diffraction des rayons X et 6000 (le taux d'absorption constant dans la ferrite) sont

utilisés pour calculer la surface spécifique des échantillons préparés, conformément a I'équation

6000
(3) 'S = m (3) [225]

r

Tableau 18. Paramétres qui discutent la qualité de I'affinement.

_ facteur de profil résiduel Goodness of fit
échantillon
Rp pr RE!Xp XZ
BaFe12019 66.1 27.4 26.49 1.07
BaFe11.96SmMo.02Y0.02019 57.5 25.4 24.22 1.05
BaFe11.906Gdo.02Y0.02019 58.1 25.8 25.2 1.08
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Tableau 19. Parametres structurels de tous les échantillons.

Formule

BaFe,019 1111.53

BaFe11,665Mo,02Y0,00019 1114.08

BaFeis,06Gdo,02Y0,0:019 1114.22

Tableau 20. Positions atomiques et sites occupés par différents atomes dans la structure de BaFe1201o.

1 Ba Ba
2 Fe Fel
3 Fe Fe2
4 Fe Fe3
5 Fe Fe4
6 Fe Fe5
7 O 01
8 O 02
9 0] 03
10 0] 04
11 O 05

M (g/mol) a(A)
5.89147

5.89182 23.2234

5,89223 23,22210

c®
23.2163

X
0.33333
0.00000
0.00000
0.66667
0.66667
0.16791
0.00000
0.33333
0.81590
0.84369
0.49800

3.9407

3.9416

3.9411

V (A3
697.86

698.14

698,22

y
0.66667

0.00000
0.00000
0.33333
0.33333
0.33583
0.00000
0.66667
0.63180
0.68738
0.99500

D (m) | d(g/cm®)
61.57 5.29127

57.12 5.30117

54.21 5,301387

z
0.25000
0.00000
0.26071
0.02691
0.18993
0.10802
0.15195
0.05492
0.25000
0.05239
0.14900

S (cm2/g)
18.42

19.81

20.87

Site
2C
2a
de
4f
4f

12k
de
4f
6h

12k
12k

Tableau 21. Positions atomiques et sites occupés par différents atomes dans la structure de

1 Ba Ba
2 Fe Fel
3 Fe Fe2
4 Fe Fe3
5 Fe Fe4
6 Fe Fe5
7 0] 01
8 0] 02
9 0] 03
10 O 04
11 O 05
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BaFe11.96Smo.02Y0.02010.

X y
0.33333 0.66667
0.00000 0.00000
0.00000 0.00000
0.66667 0.33333
0.66667 0.33333
0.16827 0.33656
0.00000 0.00000
0.33333 0.66667
0.81590 0.63180
0.84127 0.68253
0.49600 0.99200

z
0.25000
0.00000
0.25926
0.02853
0.19001
0.10852
0.14423
0.05578
0.25000
0.05205
0.15110

Site
2C
2a
4e
4f
4f

12k
de
4f
6h

12k
12k




Tableau 22. Positions atomiques et sites occupés par différents atomes dans la structure de

BaFe11.96Gdo.02Y0.02010.

X y z Site
1 Ba Ba 0.33333 0.66667 0.25000 2C
2 Fe Fel 0.00000 0.00000 0.00000 2a
3 Fe Fe2 0.00000 0.00000 0.25499 4e
4 Fe Fe3 0.66667 0.33333 0.02865 4f
5 Fe Fe4 0.66667 0.33333 0.18985 4f
6 Fe Fe5 0.16780 0.33561 0.10892 12k
7 ) o1 0.00000 0.00000 0.14723 4e
8 @) 02 0.33333 0.66667 0.05776 4f
9 @) 03 0.81590 0.63180 0.25000 6h
10 @) 04 0.83596 0.67192 0.05314 12k
11 @) 05 0.49300 0.98600 0.15090 12k

Le tableau 19 représente les valeurs des parameétres de réseau (a et c) et le volume de la
maille de I'hexaferrite de baryum pure et dopés. Ces données concordent avec la littérature [226]—
[228]. Les constantes de réseau (rapport c/a) de I'hexaferrite de baryum pure et dopés sont
inférieures a 3,98, ce qui confirme la formation d'une structure hexagonale de type M, comme I'ont
rapporté Todkar et al [229]. L'augmentation du volume du réseau cristallin est due a la substitution
des petits ions Fe3* (0,645 A) par des ions plus grands tels que Gd®* (0,94 A), Sm3* (1,08 A) et Y3+
(1,01 A). Cette substitution entraine également une augmentation de la densité, comme le montre
le tableau 19. La diminution de la taille moyenne des cristallites est également observée avec la
modification des dopants, passant de 61 nm pour I'hexaferrite de baryum pure a 54 nm pour
BaFe11.96Gdo.02Y0.02019. La diminution de la taille des cristallites peut étre expliquée par
I'importance énergétique des liaisons Tr3* - O% par rapport a Fe** - O%. En effet, les échantillons
dopés nécessitent une quantité significative d'énergie pour introduire des ions de terres rares dans
la matrice. La formation de la liaison Tr3* - 0% modifie I'énergie interne du systeme, car I'énergie
de formation de cette liaison est un élément de I'énergie interne globale du systeme. Cette
modification de I'énergie de liaison influence directement la variation de I'enthalpie, ce qui a pour

effet de réduire la taille des cristallites. [124]
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5.3.2 Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier
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Figure 66. Spectres FTIR du systeme BaFe12-2xSmxYxOxo.

La Figure 66 présente les spectres FTIR des échantillons BaFei2019,
BaFe11.96SMo.02Y0.02019 et BaFe11.96Gdo.02Y0.02019. Ces spectres ont été enregistrés dans la plage de
4000 a 400 cm™ a température ambiante. Les spectres de tous les échantillons étaient similaires,
avec une légére variation dans l'intensité des pics de vibration. Plusieurs pics de vibration,
notamment a 420, 535, 570, 2350 cm™, ont été observés dans les spectres, avec des intensités
variables. Deux pics caractéristiques ont été identifiés entre 400 et 600 cm™2, plus précisément a
420 et 570 cmL, et sont attribuables aux vibrations Fe-O sur les sites tétraédriques et octaédriques,
respectivement [284], [285]. Ainsi que la bande a 535 cm™ attribuée a la bande d’étirement Ba-O.
L'observation de ces pics révele la création du réseau et de la structure des ferrites hexagonaux de
type BaM [286]. Aucune autre bande significative n'a été détectée au-dela de 800 cm™ a I’exception
d’une petite bande a 2350 cm™ qui est due a la vibration d'étirement de la liaison C-C de I’acide
citrigue ou la présence de CO, absorbé de I’atmosphére [287]. Ces résultats confirment
I’¢élimination de la majorité des impuretés organiques, cela conduit a la conclusion que les ions
Sm?*, Gd®* et Y3* n'ont pas modifié la structure de I'nexaferrite de type M, ce qui a été corroboré
par les résultats de la diffraction des rayons X (XRD).
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5.3.4 Etude morphologique
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Figure 67. Micrographes MEB des échantillons BaFe12019, BaFe11.96Smo.02Y0.02019 et
BaFe11.96Gdo.02Y0.02010 fritté a 1000°C.
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La microscopie électronique a balayage est utilisée pour examiner la morphologie de la
surface des échantillons synthétisés. La figure 67 présente des images en microscopie électronique
a balayage (MEB) des poudres (BFX-0), (BFSY-2) et (BFGY-2). Il est évident que la surface
présente une morphologie homogéne sous la forme de plaquettes hexagonales, caractéristique des
hexaferrites. En utilisant le logiciel « ImageJ », nous avons pu déterminer la taille des particules,
qui varie d'environ 121 nm pour BFX-0, 117 nm pour BFSY-2 et 103 nm pour BFGY-2. Une
analyse statistique présentée dans la figure 67 révéle que la taille des nanoparticules se situe dans
des plages spécifiques : de 65 nm a 190 nm pour la phase BFX-0 et de 70 nm a 170 nm pour les
phases BFSY-2 et BFGY-2. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par diffraction des
rayons X (XRD), étant donné la distribution statistique. Il est important de noter que les mesures
XRD sont effectuées en trois dimensions, tandis que les mesures MEB se concentrent sur la surface

de I'échantillon.

La composition élémentaire des échantillons préparés (BFX-0, BFSY-2 et BFGY-2) a été
étudiee a l'aide de la spectroscopie X a dispersion d'énergie (EDS) et de I'imagerie cartographique
pour évaluer leur homogénéité. La figure 68 présente les spectres EDS ainsi que les cartographies
élémentaires qui révélent la présence des éléments Ba, Fe, Sm, Gd et Y dans ces échantillons.
L'absence de pics inhabituels dans le spectre EDS témoigne de la pureté des échantillons préparés.
De plus, lI'analyse par EDS a permis de déterminer les rapports atomiques entre tous les éléments
présents a la surface des échantillons. Les tableaux de la figure 68 comparent ces rapports avec les

valeurs théoriques calculées en utilisant la formule suivante :

x(%) =z ﬂ .100
My
Ou M représente la masse molaire de chaque élément, Mt est la masse molaire totale de
I'échantillon, et z est la teneur de I'élément dans 1’échantillon. Les tableaux de la figure 68
démontrent également une augmentation de la concentration des éléments, Sm, Gd et Y,
accompagnée d'une diminution de la concentration des éléments hotes, ce qui confirme la
conservation de la steechiométrie des matériaux et indique le remplacement des ions Fe par Sm,

Gd et Y. De plus, cela souligne la bonne répartition de ces ions dans la structure cristalline.
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Figure 68. Spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS) et cartographie des échantillons
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5.3.5 Propriétés magnétiques
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Figure 69. Cycles d'hystérésis a température ambiante des échantillons prépareés.

Tableau 23. Les parametres magnétiques déduits de tous les échantillons.

Hc (Oe) Ms (emu/g) My (emu/g) My/Ms

BaFe12019 4235.06 55.27 30.08 0.544
BaSmo.o2Yo.02F€11.96019 438.89 51.80 25.63 0.495
BaGdo.02Yo.02Fe11.96019 96.80 65.09 10.65 0.164

Les propriétés magnétiques des nanoparticules élaborées ont été étudiées en utilisant magnétometre
a échantillon vibrant. Les courbes d'hystérésis obtenues sont présentées dans la figure 69. L'analyse de ces
courbes révéle que tous les échantillons ont un comportement ferrimagnétique. De plus, il est évident que
le dopage par (Sm, Y) et (Gd, Y) a une influence significative sur les propriétés magnétiques de ces
échantillons. 1l est intéressant de noter que I'échantillon BaFe12019 présente des caractéristiques de
matériaux magnétiques durs, tandis que les autres échantillons démontrent un comportement typique de

matériaux magnétiques doux.
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Pour déterminer l'aimantation a saturation (Ms) des échantillons, nous avons utilisé la loi d'approche
de saturation. Les valeurs obtenues sont présentées dans le tableau 21. En analysant ces valeurs, nous
constatons que I'échantillon BaGdo.o2Yo.02Fe11.06019 présente la plus grande valeur de Ms. En revanche,
I'échantillon BaSmo.o2Yo.02Fe1196019 présente la plus faible valeur. Cette observation peut étre expliquee par
I'effet des moments magnétiques du Sm et du Gd par rapport au Fe. Le Samarium a un moment magnétique
intrinseque plus faible que le Fer, ce qui réduit I'aimantation a saturation de I'échantillon contenant du
samarium. D'autre part, le Gadolinium a un moment magnétique intrinseque plus élevé que le Fer, ce qui
contribue a une plus grande aimantation a saturation dans I'échantillon contenant du gadolinium. Ces
différences dans les moments magnétiques des éléments dopants ont un impact significatif sur les propriétés
magnétiques des échantillons, ce qui est clairement illustré par les valeurs de Ms obtenues pour chaque

échantillon dans notre étude.

Les résultats des champs coercitifs mettent en lumiére l'influence significative du dopage par Sm,
Gd et Y (Y élément non magnétiques) sur les propriétés magnétiques des échantillons. L'échantillon
BaFe12019, non dopé, présente un champ coercitif élevé de 4235.06 Oe, caractéristique d'un matériau
magnétique dur. En revanche, l'introduction de Sm dans I'échantillon Ba Fe11.66Smo.02Y 0.02019 diminue le
champ coercitif a 438.89 Og, indiquant un comportement intermédiaire entre les matériaux durs et doux. De
méme, I'échantillon Ba Fe11.96Gdo.02Y0.02019, dopé au gadolinium, affiche le champ coercitif le plus bas de
96.80 Oe, révélant un caractere magnétique doux. Ces résultats suggerent que le choix des éléments de
dopage modifie de maniere significative les propriétés magnétiques, permettant ainsi de concevoir des
matériaux avec des caractéristiques magnétiques adaptées a des applications spécifiques, du magnétisme

permanent aux applications magnétiques temporaires, en fonction des besoins.

5.4 Conclusion

Ce chapitre a impliqué la préparation d’échantillons de nanoparticules d'hexaferrite de
baryum dopée en utilisant la méthode Sol-Gel d'autocombustion, avec la formule
BaFe12-2xTrxYxO19 (Tr = Sm ou Gd), suivie d’un frittage a 1000°C. La structure des échantillons a
été analysée par diffraction des rayons X, montrant une correspondance étroite avec I'hexaferrite
Ba-M standard. Il a également été observé des traces d'oxyde de fer (Fe»Os) en tant que phase
secondaire dans I'échantillon BaFe12019. L'affinement des données des rayons X a confirmé une
symétrie hexagonale avec le groupe d'espace P6s/mmc. La morphologie de surface a été examinee
au moyen de la microscopie électronique a balayage (MEB), révélant une morphologie hexagonale

typique de I'hexaferrite. La taille des particules, évaluée avec le logiciel ImageJ, s'est située entre
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121 nm pour BaFe12019 et 103 nm pour 1’échantillon BaFe11.92Gdo.04Y0.04010. Les analyses FT-IR
ont révélé la formation du réseau hexagonal de I'nexaferrite. Les propriétés magnétiques, mesurees
a température ambiante a I'aide d'un VSM, ont montré un comportement ferrimagnétique pour les

trois échantillons.

Ce chapitre explore le développement de nanoparticules de ferrite de baryum dopées aux
terres rares en vue dapplications technologiques. L'objectif central est d'optimiser ces
nanoparticules pour augmenter leur efficacité, avec un accent sur la recherche future pour atteindre
cet objectif. Les caractéristiques prometteuses de ces nanoparticules nécessiteront des études
supplémentaires pour une utilisation optimale dans divers domaines technologiques. L'objectif
final est d'améliorer les performances des dispositifs technologiques, bien que des recherches
complémentaires soient nécessaires pour évaluer pleinement leur potentiel et les appliquer de

maniere optimale.
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CONCLUSION GENERALE




Conclusion générale

Dans cette these, notre étude s'est concentrée sur la recherche et le développement de nouveaux
nanomatériaux magnétiques, notamment les ferrites spinelles et hexagonaux, qui ont été dopés avec plusieurs
éléments des terres rares. Nous avons examiné leurs applications potentielles dans le domaine industriel des
nanotechnologies. Notre travail de recherche a été guidé par trois objectifs majeurs :

e Synthése de nouveaux nanomatériaux magnétiques destinés a étre utilisés dans des applications de

stockage magnétique.

e Elaboration de nouveaux matériaux pour des utilisations en tant que Aimants permanents pour les

moteurs €électriques, les haut-parleurs et dautres dispositifs magnétiques.

e Synthése de nouveaux matériaux magnétiques pour des utilisations en tant qu’antenne en raison de

leur faible perte magnétique.

Pour commencer, nous avons réalisé une revue de la littérature qui couvrait l'origine des phénomenes
magnétiques, les types de matériaux magnétiques, ainsi que les diverses techniques expérimentales employées
au cours de cette these. Une attention particuliére a été portée aux matériaux magnétiques a base de fer, en
mettant en évidence les ferrites spinelles (tels que le CoFex04) et les ferrites hexagonaux (comme le
BaFe12019), qui ont fait I'objet de notre étude. De plus, nous avons explore leurs applications potentielles dans
le domaine des nanotechnologies industrielles.

Le deuxieme chapitre est dédié a la présentation des méthodes de synthese et des techniques de
caractérisation expérimentales qui ont été employées dans ce travail. Ces méthodes et techniques ont été
soigneusement sélectionnées pour l'analyse de nos échantillons, afin de permettre une compréhension
approfondie de leur structure et de leurs performances. Grace a ces analyses, nous avons pu déterminer
diverses propriétés de nos échantillons, telles que leur structure, leurs propriétés magnétiques ainsi que leur
morphologie.

Le Troisieme chapitre est consacré a la préparation pour la premiere fois de nanoparticules de
formule Nigs5C0o5Fe1.50M00.1Gdo.2Smo1Tho0104 par la méthode de co-précipitation. L'étude du
comportement thermique par analyse ATG montre les différentes pertes, les transformations
chimiques par traitement thermique, et I'existence de molécules d'acide oléique a la surface des
nanoparticules. La formation d'une phase pure a haute cristallisation de structure spinelle de groupe

d'espace Fd3m et de taille cristalline de 21 nm a été confirmée par XRD. La distribution cationique
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estimée montre que notre échantillon est de structure mixte avec des cations Ni%*, Co?* et Fe3*
répartis sur deux sites de cristallisation. La formation de différents sites cristallographiques
caracterise la structure spinelle, confirmée par FTIR, et la formation de nouvelles liaisons entre les
nanoparticules et l'acide oléique confirme I'enrobage des nanoparticules par I'acide oléique. La
morphologie des nanoparticules a été analysée par TEM, révélant que les nanoparticules présentent
une forme irréguliére et que certaines nanoparticules plus petites ont une morphologie sphérique.
L'analyse des propriétés magnétiques a montré un comportement superparamagnétique a trois
températures de mesure (300 K, 80 K et 5 K) en raison de la fluctuation thermique prédominante
des spins par rapport a I'énergie d'anisotropie. La valeur de lI'aimantation a saturation obtenue est
due a la presence d'un spin tilt & la surface des nanoparticules. La température de blocage obtenue
est supeérieure a 300 K en raison de la petite taille des nanoparticules (~ 9,5 nm). Les calculs DFT
ont réveélé que la structure électronique du systéme de ferrite Ni-Co vierge est caractéristique d'un
isolant, tandis que le dopage avec Mo et Sm pourrait potentiellement améliorer la conductivité
électronique en créant des états d'impureté dans la bande interdite. Les calculs d'énergie de
substitution ont montré que le dopage avec Mo, Sm, Tb et Gd est énergétiquement favorable, et la
méthode utilisée GGA + Usc s'est avérée trés précise, donnant lieu a une distribution cationique et
a une structure électronique en accord avec l'expérience, confirmant ainsi les résultats

expérimentaux.

Dans le quatrieme chapitre, nous avons préparé trois échantillons de nanoparticules
d'hexaferrite de baryum dopée par la méthode d'autocombustion Sol-Gel selon la formule BaFe,-
3xGdxSmxY xO19 (avec x = 0 (BF3X-0) ; x=0,1 (BF3X-1) et x = 0,2 (BF3X-2)) et frittés a 1000°C.
La diffraction des rayons X a été utilisée pour étudier la structure des échantillons préparés. Les
diagrammes ont révélé une correspondance parfaite avec le diagramme standard de I'hexaferrite
Ba-M pure. Les diagrammes de rayons X montrent également I'existence de quelques traces
d'oxyde de fer (Fe203) en tant que phase secondaire dans I'échantillon BF3X-2. L'affinement des
données des rayons X a été effectué en utilisant la méthode de Rietveld et montre que les
échantillons ont une symeétrie hexagonale avec P6s/mmc comme groupe d'espace. Le MEB a été
utilisé pour étudier la morphologie de surface des échantillons préparés. Les micrographies
montrent une morphologie hexagonale homogene de type plaquette, qui est typique de I'hexaferrite.
Les micrographies indiquent également une agglomération des particules lorsque la quantité de

dopants augmente. L'utilisation du logiciel ImageJ a permis de déterminer la taille des particules,
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qui se situe entre 140 nm et 200 nm pour tous les échantillons préparés. La liaison chimique au
sein des échantillons a été étudiée a l'aide du FT-IR, le spectre montre la présence de trois pics
d'absorption caractéristiques de I'hexaferrite entre 400 cm et 570 cm™ qui indiquent la formation
du réseau et de la structure des ferrites hexagonales de type Ba-M. Les propriétés magnétiques des
échantillons élaborés ont été examinées a l'aide d'un VSM a température ambiante, les résultats
montrent que les trois échantillons possédent un comportement ferrimagnétique. Des calculs DFT
ont été effectués sur des systemes d'hexaferrite de baryum non dopés et dopés Sm- Gd- et Y en
utilisant la méthode GGA+U avec un paramétre U ajusté a la bande interdite expérimentale. La
valeur ajustée s'est avérée étre U = 6 eV. L'étude des sites de préférence a montré que les éléments
dopants ont tendance a occuper le site 2a et que le dopage est énergétiquement favorable. Les trois
éléments de dopage ont entrainé une diminution significative de I'énergie de la bande interdite. Les
propriétés magnétiques calculées des systemes éetudiés ont permis d'interpréter la diminution

observée de lI'aimantation a saturation des échantillons synthétisés.

Le cinquiéme chapitre a été consacré a la préparation des échantillons de nanoparticules
d'hexaferrite de baryum dopée en utilisant la méthode Sol-Gel d'autocombustion, avec la formule
BaFe12-2xTrxYxO19 (Tr = Sm ou Gd), suivie d’un frittage a 1000°C. La structure des échantillons a
été analysée par diffraction des rayons X, montrant une correspondance étroite avec I'hexaferrite
Ba-M standard. Il a également été observé des traces d'oxyde de fer (Fe2Os) en tant que phase
secondaire dans I'échantillon BaFe12019. L'affinement des données des rayons X a confirme une
symeétrie hexagonale avec le groupe d'espace P6s/mmc. La morphologie de surface a été examinée
au moyen de la microscopie électronique a balayage (MEB), révélant une morphologie hexagonale
typique de I'nexaferrite. La taille des particules, évaluée avec le logiciel ImageJ, s'est située entre
121 nm pour BaFe12019 et 103 nm pour 1’échantillon BaFe11.92Gdo.04Y0.04010. Les analyses FT-IR
ont révélé la formation du réseau hexagonal de I'hexaferrite. Les propriétés magnétiques, mesurees
a température ambiante a l'aide d'un VSM, ont montré un comportement ferrimagnétique pour les

trois échantillons.
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