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Introduction générale. 

 

Depuis les années cinquante, les matériaux magnétiques sous forme de « massifs » (3 

dimensions) puis de couches minces voire multicouches (deux dimensions) et plus récemment 

de fils  (une dimension), et de nanoparticules (z®ro dimension) ont fait lôobjet dôun int®r°t 

croissant de la part des chercheurs en raison de lôobservation de nouveaux ph®nom¯nes 

physiques liés à la réduction de dimensionnalité, des progrès considérables dans la 

fabrication, le contrôle, la reproductibilité et la caractérisation des matériaux et de leurs 

potentialités technologiques. Par exemple, dans le cas de nanoparticules et de systèmes 

nanostructurés, la réduction de la taille des mat®riaux entra´ne lôexistence de propri®t®s 

magn®tiques originales li®es ¨ lôapparition de nouveaux ®tats de surface et dôinterface (grains 

et joints de grains), devenant importants voire prépondérants compte tenu de leur exaltation 

li®e ¨ lôeffet de confinement. Il est important de souligner que ces nouvelles propri®t®s 

structurales et magnétiques dépendent fortement des méthodes expérimentales de synthèse et 

de leurs conditions dô®laboration.  

 

Parmi les nanomatériaux les plus étudiés ces dernières années, nous pouvons citer les 

ferrites spinelles nanométriques de type MFe2O4 (M= Cd, Zn, Ni, Co,éetc.). Les 

investigations de leurs propriétés physico-chimiques intègrent plusieurs domaines de la 

physique, allant du magn®tisme ¨ lôoptique en passant par la chimie, la m®canique, é etc. Ils 

pr®sentent lôavantage dôexister sous forme de nanoparticules voire agr®gats ou de 

nanoparticules enrobées dans une matrice donnée et aussi sous forme de poudres 

nanostructurées (ensembles de grains séparés par des joints de grains). Ces différentes 

configurations sont largement utilisées dans divers domaines: électricité, biologie, 

enregistrement magn®tique, transport de m®dicaments, é etc. Lô®tude approfondie du 

magnétisme des ferrites spinelles a montré que les différents structures magnétiques résultent 

de la nature antiferromagnétique des interactions de superéchange entres les porteurs de 
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moments occupant les sites tétraédriques et octaédriques, de la topologie et de la nature 

cationique voire les ph®nom¯nes dôinversion cationique. Ces m®canismes permettent ainsi de 

bien comprendre lôorigine des propri®t®s magn®tiques dans les ferrites microcristallines.  

 

Dans le cas de systèmes confinés, il nous faut distinguer les nanoparticules, les 

multicouches et les poudres nanostructurées où les caractéristiques essentielles viennent 

respectivement de lôexaltation des surfaces, interfaces et joints de grains. Les surfaces et 

interfaces sont le si¯ge dôune brisure de sym®trie avec une diminution du nombre de voisins 

et/ou une modification de la symétrie de leur environnement, entraînant une perturbation des 

propri®t®s magn®tiques locales via la nature des interactions magn®tiques et lôapparition de 

nouvelles formes dôanisotropie (surface, interface). Par ailleurs, la nature chimique et 

topologique des joints de grains sont ¨ lôorigine des propri®t®s magn®tiques intrins¯ques 

devant être couplées à celles des grains environnants, via les interactions grains-joints de 

grains, sans oublier le rôle des interactions dipolaires. Par ailleurs, lôinfluence de lô®paisseur 

des joints de grains sur les interactions grains-grains sera dépendante de la température, 

pouvant favoriser ou ralentir lôapparition de ph®nom¯nes de relaxation superparamagn®tique. 

Il est par conséquent n®cessaire de prendre en compte lôensemble de ces param¯tres pour 

comprendre les relations entre les propriétés structurales et magnétiques au sein des 

nanostructures.  

 

La fabrication de ces matériaux constitués de nanograins repose sur des techniques 

dô®laboration variées: (i) les méthodes de synthèse par chimie douce (sol-gel, lyophilisation, 

co-pr®cipitation) conduisant ¨ des nanoparticules suivies dôun enrobage dans une matrice. (ii)  

la mécanosynthèse ou broyage mécanique haute énergie. En raison de la diversité de ces 

m®thodes dô®laboration, de lôexistence dôune liaison ®troite entre structure et mode 

dô®laboration et enfin des caract®ristiques communes (pr®sence de grains cristallins, joints de 

grains,éetc), nous avons choisi de proc®der ¨ lô®tude des propriétés physico-chimiques et 

magnétiques de ferrites de zinc synthétisées par deux procédures expérimentales 

pr®c®demment cit®es. Les m®thodes de chimie douce permettent dôobtenir des nanoparticules 

individuelles ou agrégées, tandis que le broyage mécanique peut favoriser la fabrication de 

dôalliages nanostructur®s par lôinterm®diaire dôun m®lange dô®l®ments chimiques et contribuer 

aussi ¨ lô®laboration de poudres nanostructur®es de syst¯mes cristallins. La r®duction de la 

taille des grains de lô®chelle microscopique ¨ lô®chelle nanom®trique engendre diff®rents 

changements dans les comportements structuraux et magnétiques sur les plans statiques 
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(frustration magn®tique dôorigine topologique, inversion cationique) et dynamiques 

(phénomènes de relaxation superparamagnétique de systèmes monodomaines). Les ferrites 

spinelles directes (ZnFe2O4, CdFe2O4) constituent des cas dô®cole pour ®lucider ces 

observations (chaque site est occupé par un seul type de cation, les migrations des cations 

dôun site ¨ un autre sont aisément détectables). 

 

Notre travail se situe dans le cadre dôune ®tude g®n®rale des propri®t®s structurales et 

magnétiques de nanoparticules et poudres nanostructurées de ferrites de zinc (ZnFe2O4). Ce 

spinelle est direct (le zinc occupe les sites tétraédriques et le fer occupe les sites octaédriques). 

Cette phase est antiferromagnétique au dessous de TN = 10K. Par ailleurs, outre la présence 

dôun ®tat ferrimagn®tique de ces nanoparticules et poudres, lôexistence ou non de lôinversion 

cationique coupl®e ¨ lôexistence ou non des joints de grains suscite jusqu'¨ pr®sent de 

nombreux questionnements. Afin dôapporter des r®ponses ¨ ces questions et clarifier tous ces 

phénomènes, nous avons utilisé plusieurs techniques expérimentales complémentaires les 

unes des autres. (i) Diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique en transmission 

(MET) pour lôidentification structurale et microstructurale. (ii)  La spectrométrie Mössbauer 

hors et sous champ magn®tique ainsi que les mesures magn®tiques pour lôinvestigation des 

propriétés structurales locales et des comportements magnétiques statique et dynamique. Le 

choix de ces techniques est basé sur la nature des informations complémentaires associée à 

une grande faisabilité instrumentale (conditionnement des ®chantillons). Ainsi, lô®tude des 

propriétés structurales et microstructurales par la diffraction de rayons X (DRX) a permis de 

quantifier la taille des grains et des nanoparticules, dôestimer dans une premi¯re approche le 

degr® dôinversion des nanoparticules et des poudres afin de modéliser la phase cristalline 

correspondante. La microscopie électronique en transmission nous a renseignés sur la 

morphologie des grains et celle des nanoparticules. La spectrométrie Mössbauer qui est une 

méthode de sonde locale a permis de préciser les états magnétiques présents au sein des 

poudres ¨ lô®chelle nanom®trique contrairement au massif et aussi de mettre en ®vidence et de 

quantifier lôexistence dôune inversion cationique (cas des nanoparticules et poudres). De plus, 

la spectrom®trie Mºssbauer sous champ magn®tique a mis en ®vidence lôexistence dôune zone 

désordonnée appelée joints de grains et a permis de clarifier les proportions des différentes 

contributions existantes (sites tétraédriques, sites octaédriques et joints de grains). De même, 

la pr®sence dôeffets de surface dans les nanoparticules a ®t® aussi mise en ®vidence. Enfin les 

mesures magn®tiques (aimantations, cycles dôhyst®r®sis, champ coercitif,éetc.) ont apport® 



11 

 

des éclairages substantiels sur la compréhension des propri®t®s magn®tiques ¨ lô®chelle 

macroscopique. 

 

Afin de d®crire les ®tapes importantes ayant conduit ¨ lôaboutissement de ce travail, 

nous avons structur® ce manuscrit dans lôordre chronologique des diff®rentes techniques 

expérimentales utilisées (DRX, MET, Mössbauer hors et sous champ magnétique et mesures 

magnétiques). Ainsi, il se construit sur 06 chapitres principaux: 

 

ü Le premier est consacr® ¨ la pr®sentation dôun óô®tat des lieuxôô des connaissances 

acquises dans les aspects généraux des propriétés structurales et magnétiques des 

ferrites spinelles. Une description qualitative du magnétisme des nanoparticules est 

également donnée. 

 

ü Le second chapitre rappelle brièvement les différentes méthodes chimiques utilisées 

pour lô®laboration des nanoparticules. De plus, la synthèse des poudres 

nanostructurées ainsi que les conditions de leur élaboration (broyage, intensité, 

conditionnement des ®chantillons, é etc.) r®alis® par nos soins est pr®sent®e de 

manière détaillée. 

 

ü Dans le chapitre III, nous exposerons les investigations réalisées par la diffraction des 

rayons X et la microscopie électronique. Les phases cristallines utilisées pour indexer 

les diff®rents diffractogrammes sont d®crites. Lô®volution des param¯tres 

microstructuraux (paramètre de maille, taille des grains, degr® dôinversion) en fonction 

du temps de broyage est illustrée. 

 

ü  Des généralités sur la spectroscopie Mössbauer hors champ sont répertoriées dans le 

chapitre IV suivi dôun expos® sur les diff®rents r®sultats obtenus (spectres et 

affinements) pour différentes températures T=300K, 77K et 4.2K. 

 

ü La m®thodologie utilis®e pour lôajustement des spectres Mºssbauer en pr®sence dôun 

champ magnétique enregistrés sur les nanoparticules et nanostructures est explicitée 

dans le chapitre V. Les résultats obtenus à basse température (estimation des 

pourcentages des diff®rentes contributions et mise en ®vidence de lôexistence dôune 

zone désordonnée) sont également présentés. 
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ü Les analyses des mesures magnétiques (aimantation, Field Coold et Zero Field coold, 

cycles dôhyst®r®sis, champ coercitif, aimantation ¨ saturation, temp®ratures de 

blocage,éetc.) sont illustr®es dans le chapitre VI et sont corr®l®es ¨ celles obtenues 

par spectrométrie Mössbauer. 

 

ü Nous conclurons ce manuscrit par la description des principaux résultats obtenus dans 

ces différentes études en termes de modélisation des propriétés structurales et 

magnétiques de ces nanoferrites, et nous donnerons quelques perspectives futures qui 

sôouvrent suite aux investigations men®es ¨ lôissue de ce travail. 
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Chapitre I  : 

 

 

Quelques aspects physico-chimiques sur les ferrites et nanoferrites 

spinelles : Structure et propriétés magnétiques. 
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Chapitre I  

 

 

Quelques aspects physico-chimiques sur les ferrites et nanoferrites spinelles : Structure 

et propriétés magnétiques. 

 

 

Dans ce chapitre, nous nous limiterons à décrire quelques aspects structuraux et 

magnétiques des ferrites spinelles de formule MFe2O4 (M= Mn, Fe, Co, Li, Mg, Cu, Zn, Ni, 

Mg, Cd). De même, certains aspects du magnétisme de nanostructures seront également 

décrits. Cette présentation est rendue indispensable pour nous permettre de cerner la 

probl®matique et lôobjectif assign® ¨ ce travail. 

 

I -1 : Composition et structure cristalline des spinelles. 

 

I -1-1 : Description de la structure. 

 

Les ferrites de structure spinelle forment des cristaux de symétrie cubique similaires à 

ceux du spinelle minéral naturelle MgAl2O4. Elles se décrivent sous la formule générale 

MFe2O4, où Fe est un cation de fer trivalent et M correspond à un cation divalent (Co, Zn, Ni, 

Mn, Mg, Cd, Cu, Fe). La structure spinelle fut observée pour la première fois par Bragg [1] et 

Nishikawa [2]. 

 

Dans les oxydes de structure spinelle, les anions O
2-
 sont des ions de plus grande 

dimension (r=0.14 nm ou 1.4 Å). Ils forment un réseau cubique à faces centrées, définissant 

des sites cationiques tétraédriques (A) et octaédriques (B). Dans les sites A, le cation est 

entouré de quatre ions oxygène alors que dans le site B le cation est entouré par six ions 

oxygène (figure I-1). Le tableau I-1 illustre quelques exemples de rayons ioniques des 

éléments les plus fréquents rencontrés dans cette structure. 

 

La maille élémentaire du réseau contient huit molécules MFe2O4 et possède 32 sites 

octaédriques (16 sont occupés) et 64 sites tétraédriques (8 seulement sont occupés). La maille 

primitive illustrée sur la figure I-1 appartient au groupe dôespace Fd3m (O
7
h) et contient huit 

motifs de MFe2O4. Elle peut être divisée en huit cubes dôar°te a/2. Pour illustrer 
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complètement la structure, il est suffisant de représenter les positions ioniques dans deux 

cubes adjacents (figure I-2). Le paramètre de maille des principales ferrites de structure 

spinelle varie de 0.83 à 0.85 nm. La masse volumique théorique (assimilée par les céramistes 

¨ la densit®) est obtenue ¨ partir de la relation ɟ(kg /m
3
) =

3

8

Na

M
, où M(kg) masse molaire, N 

nombre dôAvogadro, a (m) param¯tre de maille. Elle varie respectivement de 5100 kg/m
3
 à 

5300 kg/m
3
 pour les ferrites les plus utilisées (respectivement Mn-Zn et Ni-Zn). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-1 : Maille primitive de la structure spinelle (A: site tétraédrique, B: site octaédrique, 

O: atomes oxygène). 
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Figure I-2 : Représentation dôun huiti¯me de la structure spinelle (B: sites octa®driques, A: 

sites tétraédriques, ions O 
2-
). 

 

 

Elément 

(v =1) 

r (Å)  Elément 

(v = 2) 

r (Å)  Elément 

(v = 3) 

r (Å)  Elément 

(v = 4) 

r (Å)  Elément 

(v = 6) 

r (Å)  

Li
+
 0.78 Mg

2+
 0.78 Al

3+
 0.57 Ti

4+
 0.69  

 

 

Mo
6+

 

 

 

 

0.62 

Na
+
 0.98 Mn

2+
 0.91 Cr

3+
 0.64 Mn

4+
 0.52 

Ag
+
 1.13 Fe

2+
 0.83 Mn

3+
 0.70 Ge

4+
 0.44 

Co
2+

 0.82 Fe
3+

 0.67 

Ni
2+

 0.78 

Cu
2+

 0.91 

Zn
2+

 0.82 

Cd
2+

 1.03 

 

Tableau I-1 : Différents rayons atomiques des cations qui composent les oxydes de ferrites 

spinelles. 

 

I -1-2 : Position des différents atomes. 

 

En choisissant lôorigine de la maille sur un site t®tra®drique, les positions atomiques 

sont alors décrites suivant: 

 

A: (0, 0, 0): (1/4, 1/4, 1/4). 

 

B: (5/8, 5/8, 5/8); (7/8, 7/8, 7/8). 

 

O: (0.375, 0.375, 0.375); (0.375,-0.375,-0.375); (-0.375,-0.375, 0.375);  (-0.375,0.375,-0.375). 

 

(¼ -X, ¼ -X, ¼ -X). 

 

(¼ -X, ¼ +X, ¼ -X). 

 

(¼ +X, ¼ -X, ¼ +X). 

 

(¼ +X, ¼ +X, ¼ -X). 

 

Plus les translations du réseau CFC 

 

(0, 0, 0 ; 1/2, 1/2, 0 ; 1/2, 0, 1/2 ; 0, 1/2, 1/2). 

 

Chaque cation en site tétraédrique est entouré de quatre atomes oxygène à une distance de 

0.216a et chaque cation en site octaédrique est entouré de 6 ions oxygène à une distance de 

0.250a (a désigne le paramètre de maille).  
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I -2 : Les différents types spinelles. 

 

Le mode de répartition des cations sur les sites tétraédriques et octaédriques permet de 

distinguer trois types de ferrites spinelles: 

I -2-1 : Spinelle direct. 

 

Quand les sites tétraédriques sont occupés par des cations M
2+

et les sites octaédriques 

par des atomes de fer, la structure spinelle est dite directe. La phase cristalline associée est la 

franklinite. Les spinelles directs les plus connus sont les ferrites de zinc (ZnFe2O4) et les 

ferrites de cuivre (CuFe2O4). Les cations divalents (Zn
2+

, Cu
2+

) tendent à former avec 

lôoxyg¯ne des liaisons covalentes, par mise en commun avec les atomes dôoxyg¯ne des 

®lectrons 4s, 4p ou 5s, 5p dôo½ lôexistence dôune pr®f®rence pour les sites t®tra®driques. Le 

paramètre de maille varie de 8.30 à 8.50 Å. Le tableau I-2 résume quelques paramètres 

physico-chimiques (paramètre de maille, résistivité électrique, aimantation par unité de masse, 

masse molaire, densité) des deux spinelles directs les plus connus. 

 

Spinelle 

dir ect 

a  

(Å) 

ɟ  

(ohm.cm) 

ů0  

(emu/g) 

Masse molaire 

(g/mol) 

Densité 

(g/cm
3
) 

ZnFe2O4 8.44 100 56 241.1 5.33 

CuFe2O4 8.37 105 63 239.2 5.42 

 

Tableau I-2 : Caractéristiques physico-chimiques des spinelles directs ZnFe2O4 et CuFe2O4. 

 

I -2-2 : Spinelle inverse. 

 

Dans ce type de spinelle, les cations de fer se répartissent entre les deux sites 

octaédriques et tétraédriques à proportions égales, tandis que les cations M
2+

 occupent 

seulement les sites octaédriques. La phase cristalline associée est la trévorite. Son paramètre 

de maille varie de 8.3 à 8.5Å. Les ferrites de nickel (NiFe2O4), les ferrites de cobalt 

(CoFe2O4) et la magnétite (Fe3O4) caractérisent ces spinelles. Le tableau I-3 résume quelques-

unes de leurs propriétés physico-chimiques les plus importantes. 

 

Spinelle 

inverse 

a  

(Å) 

ɟ 

(ohm.cm) 

ů0  

(emu/g) 

Masse molaire 

(g/mol) 

Densité 

(g/cm
3
) 

NiFe2O4 8.33 10
3
- 10

4
 56 234.4 5.38 

CoFe2O4 8.392 10
7
 93.9 234.6 5.29 

Fe3O4 8.40 410
-7

 98 231.6 5.24 

 

Tableau I-3: Caractéristiques physico-chimiques de spinelles inverses NiFe2O4, CoFe2O4 et 

Fe3O4. 

 



18 

 

 

 

 

 

 

I -2-3 : Les spinelles mixtes. 

 

Dans la plupart des spinelles mixtes, les ions de M
2+

 et Fe
3+

 se trouvent à la fois sur les 

sites A et B (MnFe2O4 en constitue lôexemple). Dans ce cas, la distribution cationique est 

caractérisée par un degr® dôinversion ŭ. La formule chimique correspondante sô®crit sous la 

forme suivante: 

 

(M
2+
ŭFe

3+
1-ŭ)[M

2+
1-ŭFe

3+
1+ŭ]O4

2-
 

 

Dans cette représentation, les cations de sites tétraédriques sont entre parenthèses et 

ceux de sites octaédriques sont entre crochets. Trois cas peuvent-êtres distingués: (i) ŭ = 1, le 

spinelle est direct. (ii)  ŭ = 0, le spinelle est inverse. (iii)  ŭ = 2/3, la distribution des cations est 

al®atoire [3]. Le param¯tre dôinversion ŭ d®pend essentiellement du mode dô®laboration de ces 

ferrites. Il varie selon que lôon consid¯re un recuit ¨ basse temp®rature ou une trempe obtenue 

¨ partir dôune temp®rature ®lev®e. Une illustration de cette variation est d®crite par Bertaut et 

Pauthenet [4] sur la ferrite NiMn2O4. Il a été montré que le param¯tre dôinversion ŭ est une 

fonction de la température de préparation T et peut-être décrit par une loi dite «action de 

masse»: 

( )
( ) TK

E
Be

1

1
2 -=

ùú

ø
éê

è
d-

d+d
 

 

Dôautres ®tudes effectu®es sur la manganite de nickel NiMn2O4 ont montré que le 

degr® dôinversion ŭ d®pend de la temp®rature de trempe de lô®chantillon (ŭ=0.93 par 

refroidissement lent. ŭå0.73 pour une trempe ¨ partir de 950Á). La figure I-3 illustre dans le 

cas de NiMn2O4, la variation du param¯tre dôinversion ŭ avec la temp®rature de trempe 

(référence [4]). 
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Figure I-3 : Variation du param¯tre dôinversion avec la temp®rature de trempe dans le cas de 

NiMn2O4 (source [4]). 

I -3: Propriétés électromagnétiques des ferrites spinelles. 

 

Les ferrites sont des matériaux magnétiques utilisées dans de nombreuses applications 

industrielles (aimants permanents, noyaux inducteurs,éetc). En raison de leur faible co¾t de 

fabrication et leur résistance élevée, les ferrites magnétiques sont très compétitifs sur le 

march® des mat®riaux magn®tiques doux. En effet, leur domaine dôapplication fréquentiel 

sô®tend de quelques centaines de Hz au GHz. De plus, elles poss¯dent une faible perte 

diélectrique et magnétique, une faible conductivité, une perméabilité constante sur une large 

gamme de fréquence, une bonne stabilité avec la température et le temps ainsi quôune bonne 

aimantation à saturation. 

 

I -3-1: Moment à saturation des ferrites spinelles. 

 

 Le moment magnétique à saturation des ferrites est la différence entre les deux 

moments magnétiques de deux sous-réseaux à T å 0K. Le tableau I-4 recense les différents 

moments à saturation obtenus sur les différentes ferrites lorsque le modèle colinéaire de Néel 

est considéré. On remarque un accord entre la valeur expérimentale et théorique dans la 

plupart des ferrites, excepté le cas du cobalt o½ la contribution orbitale est loin dô°tre 

négligeable. 

 

Ferrites Site A Site B 
Am(ɛB) Bm(ɛB) Thm (ɛB) expm (ɛB) 

Fe3O4 Fe
3+

 Fe
3+

( Fe
2+

) 5 5+ (4) 4 4.1 

CoFe2O4 Fe
3+

 Fe
3+

 (Co
2+

) 5 5+ (3) 3 3.7 
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NiFe2O4 Fe
3+

 Fe
3+

 (Ni
2+

) 5 5+ (2) 2 2.3 

CuFe2O4 Fe
3+

 Fe
3+

 (Cu
2+

) 5 5+ (1) 1 1.3 

Li0.5Fe2 ,5O4 Fe
3+

 Fe
3+

 (Li0.5) 5 7.5+ (0) 2.5 2.6 

MgFe2O4 Fe
3+

 Fe
3+

 (Mg) 5 5 0 1.1 

 

Tableau I-4: Valeurs des moments à saturation expérimentales et théoriques de quelques 

ferrites spinelles. 

 

 

 

1-3-2: Température de Curie. 

 

La temp®rature de Curie est la temp®rature pour laquelle les ferrites passent dôun ®tat 

ferrimagn®tique ¨ un ®tat paramagn®tique. Avant dôatteindre cette temp®rature, on observe 

une d®croissance de lôaimantation ¨ saturation. Du point de vue de lôutilisateur, il est 

pr®f®rable dôavoir un mat®riau ayant une temp®rature de Curie ®lev®e pour conserver des 

aimantations et des perméabilités élevées. Par exemple, les ferrites utilisés actuellement pour 

les transformateurs des alimentations ¨ d®coupage doivent pouvoir fonctionner jusquô¨ 100ÁC 

sans dégradation des performances: leur température de Curie est proche de 250°C. Les 

températures de Curie des principales ferrites spinelles sont répertoriées dans le tableau I-5. 

Notons que dans les ferrites mixtes de zinc, elle décroît lorsque le taux de zinc augmente. 

Ainsi pour les ferrites de nickel-zinc utilisées en radiofréquence (f> 1MHz), la température de 

Curie varie de 585°C (ferrite de Nickel) aux environs de 100°C (ferrite Ni0.3Zn0.7Fe2O4) [8]. 

 

Ferrites à structure 

spinelle 

Aimantation à 

saturation à 0K (T) 

Aimantation à 

saturation à 293K 

(T) 

Température de 

Curie (°C) 

MnFe2O4 0.70 0.50 300 

FeFe2O4 0.64 0.60 585 

CoFe2O4 0.60 0.53 520 

LiFe5O4 0.42 0.39 670 

NiFe2O4 0.38 0.34 585 

CuFe2O4 0.20 0.17 455 
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Tableau I-5 : Aimantation à saturation et température de Curie à T=0K et T=293K pour les 

principales ferrites à structure spinelle. 

 

I -3-3: Les différents couplages magnétiques dans une structure spinelle. 

 

Les couplages magnétiques dans les oxydes spinelles sont de type super-échange. Le 

relais du couplage super-®change est lôanion O
2-

[5]. Le signe et la force du couplage entre 

deux ions dépendent des états de cations hybrid®s avec les ®tats de lôanion ainsi que du 

nombre dô®lectrons pr®sents dans la couche 3d selon les r¯gles empiriques de Goodenough-

Kanamori [6,7]. En cons®quence, lôintensit® du couplage d®pend de la nature des deux 

cations, mais aussi de la longueur et de lôangle de liaison M-O-M. Plus celui-ci est proche de 

180°, plus le couplage est fort. Plus les liaisons sont longues, moins le couplage est fort. 

Lôordre magn®tique r®sulte de la nature ferro- ou antiferromagnétique des couplages ainsi que 

de lôintensit® des couplages de super-échange entre cations des sites A et B (couplage A-B), 

entre cations de sites A (couplage A-A) et entres cations de sites B (couplage B-B). Dans le 

cas où les interactions magnétiques sont limitées aux premiers voisins, les deux couplages A-

B (toujours antiferromagnétique) et B-B (le plus souvent antiferromagnétique) sont 

pr®pond®rants. Une illustration de la configuration dôinteractions est d®crite sur la figure I-4. 

 

 

(a)          (b) 

 

Figure I-4: couplage de super-échange les plus intenses dans une structure spinelle. 

(a) Couplage A-B. (b) Couplage B-B 

 

I - 3-4: Effet de la dilution magnétique. 
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Il est maintenant bien ®tabli que dans les ferrites spinelles, lôordre magn®tique est tr¯s 

d®pendant de la nature de lôion diamagn®tique occupant lôun des deux sous-réseaux. De plus, 

lôordre magn®tique est plus complexe lorsquôun sous-réseau est entièrement occupé par un ion 

diamagn®tique. Un exemple dôillustration concerne la ferrite de zinc (Zn
2+

)A[Fe
3+

]BO4 où 

lôinteraction dominante et antiferromagnétique A-B est absente car lôion Zn
2+

 est 

diamagnétique (3d
10

). Dans ce cas, le couplage B-B est antiferromagn®tique. Mais lôordre 

observé est un ordre antiferromagnétique non colinéaire complexe, avec une température de 

Néel de 10K [9, 10]. Aussi, il est probable que des interactions à longue portée impliquant 

lôion diamagn®tique (A-O-B-O-A ou B-O-A-O-B selon que lôion diamagn®tique occupe le 

sousïr®seau B ou A) existent [11]. Pour corroborer cette hypoth¯se, des ®tudes dôoxydes 

mixtes de fer et de titane ont montré que les ions de [Ti
4+

]B participent aux couplages 

magnétiques [12]. Ce résultat constitue une originalité car le rôle des ions diamagnétiques 

dans lôordre magn®tique est souvent n®glig®. Enfin dans le cas dôun sous-réseau 

diamagn®tique A o½ lôexistence dôune petite inversion de lôion diamagn®tique est av®r®e, le 

couplage antiferromagnétique A-B perturbe alors lôarrangement antiferromagn®tique du 

réseau du site B. Ainsi, il apparaît un ordre local au voisinage de quelques cations 

paramagnétiques présent dans le sous- réseau A. Localement, les cations du réseau présentent 

un ordre ferromagnétique entre eux. Ce phénomène a été observé pour (Zn
2+

) A [Fe
3+

] B O4, 

spinelle pour lequel lôinversion d®pend du mode de synth¯se du mat®riau [9]. 

 

Lorsquôun sous-réseau A est partiellement occupé par des ions diamagnétiques, la 

situation est ®galement compliqu®e et lôordre magn®tique finit par sô®loigner du 

ferrimagn®tisme colin®aire. Côest le cas des ferrites de zinc et de nickel de formule (Fe1-ŭ
3+

 

Znŭ
2+

) A [Fe1+ŭ
3+

 Ni 1-ŭ
2+

] BO4. Lorsque le taux de substitution en ions Zn
2+ 

augmente, 

lôaimantation augmente en accord avec un mod¯le de ferrimagn®tisme colin®aire. Les 

moments des ions du sous-réseau B sont de moins en moins compensés par le couplage 

antiferromagnétique avec les moments des ions du sous-r®seau A. Cependant, ¨ partir dôune 

certaine valeur de ŭ (ŭå0.5), lôaimantation commence ¨ diminuer lorsque ŭ augmente. En 

effet, en consid®rant la diminution du nombre dôions (Fe
3+

)A il y a alors naissance dôune 

compétition entre les échanges antiferromagnétiques A-B et B-B, lôun tendant ¨ imposer un 

ordre ferromagnétique entre les moments du sous- r®seau B, lôautre tendant ¨ imposer un 

ordre antiferromagnétique dans le sous- réseau B. Il apparaît alors un canting des spins sur les 

sous-réseaux A et B qui engendre le modèle dit « modèle de Yafet-Kittel» [8,12]. Pour une 

grande dilution magn®tique (ŭ>0.8), lôordre magn®tique ¨ longue distance ne concerne plus 
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que le sous-réseau B, qui se découple alors en deux sous-réseaux magnétiques couplés 

antiferromagnétiquement [9]. Cet aspect sera développé dans le chapitre 4, où nous 

considérerons le cas des nanoparticules de ZnFe2O4 dans lesquelles une inversion partielle des 

ions Fe
3+

 des sites B aux sites A est présente. Le matériau résultant présente alors un 

comportement ferrimagnétique, mais un canting des ions (Fe
3+

)A et [Fe
3+

]B subsiste. La 

çdilution magn®tiqueè entra´ne diff®rentes configurations dôordre magn®tique ¨ courte ou 

longue distance, incluant lô®tat çverre de spinè. La r®f®rence [13] pr®sente une revue compl¯te 

de lôeffet de la dilution magn®tique et le lecteur pourra sôy r®f®rer. 

 

 

 

 

I -3-5: Le ferrimagnétisme dans la structure spinelle. 

 

Les composés spinelles constituaient les premiers exemples de la théorie de Néel sur 

le ferrimagnétisme [15]. Dans cette théorie, les propriétés magnétiques peuvent-être décrites à 

partir de deux sous-r®seaux non ®quivalents entre lesquels il existe des interactions dô®change 

pouvant être approximées par un champ moléculaire de Weiss. A des températures plus 

basses, les moments magn®tiques sôorientent parall¯lement dans chaque sous-réseau et 

antiparallèlement entre sous-réseaux.  

 

Yafet et Kittel ont am®lior® le mod¯le de N®el en supposant quôun r®seau peut-être 

décomposé en deux sous-réseaux où le moment magnétique de chacun des sous-r®seaux nôest 

pas colinéaire avec le moment global du réseau (figure I-5) [16]. En 1964, les résultats 

expérimentaux de Geller et al. sur YIG (Yttrium Iron Garnet de formule Y3Fe5O12) substitués 

ont conduit les auteurs à affirmer que: (i) les interactions intra-réseaux doivent être prises en 

considération. (ii)  Lôhypoth¯se de lôexistence dôun canting local al®atoire non substitu® est 

plausible [17]. Plus tard, Rosenwaig a proposé pour des systèmes YIG avec la présence 

dôinteractions entre plus proches voisins inter et intra-réseaux, une formulation mathématique 

des conclusions de Geller et al [18]. En 1980, Dickof et al. ont raffiné le modèle de 

Rosenwaig et ont sugg®r® dans le cas de la magn®tite avec Zn substitu® en site A, lôexistence 

de spins renversés (angles de canting supérieurs à 90°) en site B. Ces spins renversés 

concernent les ions Fe
2+

 et Fe
3+

 ayant six voisins en site A [19]. 
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Figure I ï 5 : Orientations des aimantations dans le modèle de Yafet-Kittel. 

 

I - 4: Rôle des paramètres physico-chimiques sur les propriétés magnétiques des ferrites 

spinelles. 

 

I -4-1 : Inversion cationique. 

 

Les ferrites de type spinelle de forme MFe2O4 (M=Co, Zn, Ni, Cd,éé) ont fait 

lôobjet de nombreuses investigations tant dôun point de vue exp®rimental que th®orique. A 

lô®tat massif, leurs propri®t®s magn®tiques d®pendent du type de cation et de lôinversion 

cationique. La figure I-6 montre la modification des propriétés magnétiques du spinelle 

inverse NiFe2O4 après la redistribution des cations dans les sites A et B. En effet, NiFe2O4 est 

un spinelle inverse où les sites tétraédriques sont occupés par 8 ions de Fe
3+

 et les sites 

octaédriques par 8 ions Fe
3+

 et 8 ions de Ni
2+

, le moment magnétique résultant équivaut à 

celui du nickel (ɛ =16ɛB). Après une inversion cationique le moment magnétique résultant 

devient ɛ =22ɛB. 
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Avec inversion 

 

 
Figure I-6 : Moment magnétique de NiFe2O4 avant et après une distribution cationique. 

 

La détermination de la structure magnétique est fortement liée à la nature de la 

distribution des ions sur les sites A et B. En effet, on peut considérer que les moments 

magn®tiques dôun spinelle forment deux sous-réseaux A et B couplés par des interactions 

dô®change antiferromagn®tiques. La configuration des moments magn®tiques r®sulte des 

contributions des trois int®grales dô®changes JAA, JAB, JBB. Lôint®grale dô®change est dôautant 

plus grande que lôangle de super-échange est proche de 180° (JAB> JBB et JAA). Dans la plupart 

des cas (¨ Tå 0K) les ferrites spinelles poss¯dent un ordre ferrimagn®tique, cependant pour 

ZnFe2O4 une structure antiferromagnétique est observée en dessous de T=10K. 

 

Sites tétraédriques (A) 

8 Fe3+ (5ɛB) 

Sites tétraédriques (B) 

8 Fe3+ (5ɛB) 

8 Ni2+ (2ɛB) 

ɛ = 8*2 ɛB = 16 ɛB 

Sites tétraédriques (A) 

7 Fe3+ et un Ni2+  

Sites tétraédriques (B) 

9 Fe3+ (5ɛB) 

7 Ni2+ (2ɛB) 

ɛ = 5*2 ɛB + 6*2 ɛB = 22 ɛB 
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J. L. Dormann et M. Noguès [14] ont proposé un diagramme de phase permettant de 

d®terminer lô®tat magn®tique correspondant en fonction de la distribution des ions 

magnétiques dans les sites A et B (figure I-7). 

 

 

Figure I-7 : Diagramme de phase (source [14]). 

I -4-1: Type de cation: 

 

En plus de la distribution cationique, le type de cation qui forme la ferrite joue un rôle 

très important dans la modification des propriétés magnétiques des ferrites. Les cations qui 

constituent les ferrites spinelles sont diamagnétiques (Zn, Cd, Cu) ou magnétiques (Co, Ni, 

Mn). La substitution des cations par dôautres modifie le magn®tisme de ces ferrites comme 

lôaimantation ¨ saturation, la temp®rature de N®el,éetc. Lôexemple ci-dessous montre la 

modification des propriétés magnétiques en substituant le nickel (Ni), le cobalt (Co), le 

magnésium (Mn) par le zinc. 
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I -4-2: Les ferrites mixtes de zinc (M1-xZnxFe2O4 -(0<x<1)). 

 

Des études antérieures réalisées sur les ferrites mixtes de zinc de formule M1-

xZnxFe2O4 (0<x<1) (M=Co, Ni, Mn, Mg), où x est le degré de substitution ont montré que 

dans le cas de la substitution du nickel, du cobalt, du magnésium par le zinc, il en résulte alors 

une modification dans les propriétés magnétiques fortement dépendante du taux de 

substitution [20]. Des investigations effectuées sur N1-xZnxFe2O4 ont abouti à la décroissance 

de la temp®rature de N®el quand x augmente (¨ lô®tat massif la temp®rature de N®el des 

ferrites de nickel-zinc est 550K) [21]. Pour les ferrites inverses, lôaimantation ¨ saturation 

sôam®liore par la substitution de quelques ions diamagn®tiques (exemple Zn
2+

) mais cela 

sôaccompagne dôune diminution de la temp®rature de N®el [22,23]. 

 

I -5: Généralités sur le magnétisme des nanoparticules de ferrites. 

 

Le passage du matériau massif à des nanoparticules de ferrites de taille variant de 0.5 

nm à 10 nm modifie un certain nombre de propri®t®s magn®tiques [24]. En dessous dôun 

diam¯tre critique, lôaimantation des particules relaxe au dessus des barri¯res dô®nergie 

dôanisotropie. Ce ph®nom¯ne est appel® çrelaxation superparamagn®tiqueè [25]. Par rapport à 

lô®chantillon massif, le renforcement de lôanisotropie de surface entra´ne une coercitivit® 

accrue des particules. Cependant, Il peut exister une diminution de lôaimantation çnon 

relaxante» par rapport au matériau massif qui peut-être engendrée par un d®faut dôalignement 

des spins par rapport ¨ la direction de lôaimantation globale de la particule. Ce d®faut 

dôalignement est alors appel® çcanting de spinè. 

 

Le désordre des moments magnétiques est mis en évidence par la spectrométrie 

Mössbauer avec la pr®sence dôun champ magn®tique intense [11]. Il a ®t® observ® sur des 

particules de ɔ-Fe2O3, NiFe2O4 et CoFe2O4 de tailles comprises entre 5 et 10nm [26, 27, 28, 

29, 30]. Le r¹le de lôanisotropie de surface dans le d®sordre des spins de surface est tr¯s 

important car elle est engendrée par la diminution de la coordination des atomes de surface. 

Dans les particules de NiFe2O4, elle mène à des états de type «verre de spin»: les moments 

magnétiques de surface sont gelés au dessous de T=50K [31,32]. La présence de surfactants 

adsorb®s ¨ la surface des particules renforce cette anisotropie et lôorientation des spins de 

surface est fixée dans des directions désordonnées de type «spin pinning». 
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Nous nous int®resserons dans notre travail ¨ ce d®faut dôalignement existant à la fois 

sur les nanoparticules ainsi que sur les poudres nanostructurées de ferrite de zinc. Dans le cas 

des nanoparticules, la question qui demeure posée et à laquelle nous tenterons de répondre est 

celle de comprendre si le canting de spin est dû à un effet de surface et/ou un effet de taille? 

Dans le cas des poudres nanostructur®es, il sôagira de comprendre le r¹le et lôinfluence des 

joints de grains (zone désordonnée entre les grains) sur ce canting de spin? 

 

I - 6: Propriétés magnétiques des particules monodomaines : 

 

Il est établi que les matériaux magnétiques de la taille de quelques microns sont 

constitués de multitudes de domaines structuraux, qui sont divisés uniformément en domaines 

magnétiques séparés par des parois appelés parois de Bloch ou de Néel dans le but de 

minimiser lô®nergie magn®tique. Cette ®nergie est la somme de plusieurs contributions: (i)  

®nergies dôanisotropie, (ii)  interaction dipolaire et (iii)  ®nergie dô®change. Par cons®quent, la 

structure et la forme du domaine seront d®termin®es par la balance finale de lô®nergie (somme 

des différentes contributions). Si on diminue la taille de la particule, on rencontre un rayon 

critique RC au dessous duquel lô®nergie de la paroi de Bloch proportionnelle ¨ R
2
 devient 

sup®rieure ¨ lô®nergie dipolaire proportionnelle à R
3 
(R: rayon de la particule). La particule ne 

peut se former et est alors monodomaine [33]. Pour des particules magnétiques, la limitation 

de la dimension des grains d®pend de lô®nergie spontan®e, de lô®nergie dô®change et de 

lôanisotropie. Pour une nanoparticule sph®rique, le rayon caract®ristique est donn® par: 

 

2

0

9
S

C
M

E
R

m

s= , 

où MS est lôaimantation ¨ saturation, sE est lô®nergie de la paroi de domaine par unit® de 

surface,
A

K
E =s , K d®crit la constante dôanisotropie et A repr®sente la densit® dô®nergie 

dô®change (pour Fe RC=15nm. Pour Co, RC=35nm). 

 

Anisotropie magnétique. 

 

 Les propriétés magnétiques des matériaux nanostructurés à zéro et trois dimensions 

peuvent être décrites, en premi¯re approximation, par un mod¯le constitu® dôun ensemble de 

particules homogènes et monodomaines distribués dans une matrice (magnétique ou non) 
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hôte. Dans un matériau réel, il existe une distribution de taille et de forme de ces particules 

engendrant diff®rentes formes dô®nergie et dôanisotropie qui peuvent-être dénombrées sous 

forme: 

 

Anisotropie magnétocristalline: r®sulte de lôinteraction spinïorbite est dépendante de la 

sym®trie du cristal. Dans une sym®trie axiale, lô®nergie associ®e est: 

 

  () qq 2

1 sinVc K=E . 

 

Où K1 est la constante dôanistropie magn®tocristalline, V le volume de la particule et ɗ lôangle 

entre lôaxe de facile aimantation et la direction du vecteur dôaimantation M. 

 

Anisotropie de forme: dont lô®nergie associ®e, pour une particule de forme ellipsoïdale, est : 

  ( )222

2

1
ZZYYXXf MNMNMNVE ++= . 

NX, Y, Z décrivent les coefficients du tenseur de champ démagnétisant. 

 

Anisotropie de surface: elle est liée principalement à la réduction de la symétrie en surface et 

dont la valeur de lô®nergie associ®e d®pend du rapport du nombre dôatomes en surface sur le 

nombre dôatome en volume(S/V) :  

  Yö
÷

õ
æ
ç

å
= 2cos

V

S
KE SS . 

KS est la constante dôanisotropie de surface. Yest lôangle que fait lôaimantation avec la 

normale à la surface. 

 

Anisotropie magnétoélastique induite par des contraintes élastiques internes ou externes. 

Pour un mat®riau ¨ magn®tostriction isotrope, lô®nergie magn®to®lastique associ®e est : 

  qls
2cos

2

3
SE -= . 

ɚS est la constante de magnétostriction à saturation. 

 

Energie dipolaire: lô®nergie dôinteraction dipolaire entre deux particules s®par®es par la 

distance r est : 
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( )( )

5

21

3

21 3

r

rMrM

r

MM
Ed

CCCCCC

-=  . 

M i est le vecteur dôaimantation de la particule i 

 

Energie dô®change : lô®nergie dôinteraction dô®change entre la particule et la matrice où la 

zone interfaciale est donnée par: 

 

 mexex MMKE
CC

1= . 

 

Kex est la constante dôanisotropie dô®change. M1 et Mm décrivent respectivement les vecteurs 

aimantation de la particule et de la matrice de joints de grains. 

 

I -7: Apport de la spectroscopie Mºssbauer sous champ magn®tique ¨ lô®tude des ferrites 

spinelles. 

 

Plusieurs techniques exp®rimentales sont utilis®es pour lô®tude des propri®t®s 

magnétiques des ferrites spinelles nanostructurées. Parmi-elles nous citons la spectrométrie 

Mössbauer hors et sous champ magnétique. Cette technique permet de mettre en évidence la 

nature de la structure magnétique et de distinguer les atomes de surface de ceux du volume 

ainsi que lô®valuation de leurs proportions respectives. Nous donnerons ci-dessous un aperçu 

assez succinct de cette technique et son apport sur lôidentification des diff®rents 

comportements magnétiques. 

 

La spectrom®trie Mºssbauer sous champ magn®tique permet dô®tudier lôinfluence dôun 

champ magnétique extérieur sur les propriétés magnétiques intrinsèques du matériau. Hors 

champ magnétique extérieur et pour un matériau purement magnétique, le spectre Mössbauer 

est un sextuplet Zeeman. Chaque raie correspond à une transition permise entre les niveaux 

dô®nergies nucléaires, par conséquent leurs intensités sont proportionnelles aux probabilités de 

transition. Dans le cas du 
57

Fe et pour des interactions purement magnétiques, les probabilités 

de transition d®pendent uniquement de lôangle ɗR définissant la direction de propagation du 

rayon ɔ et la direction du champ hyperfin. Les intensit®s relatives sont indiqu®es sur la figure 

I-8. 
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Figure I-8: Intensités relatives des raies. 

 

Ainsi, les rapports dôintensit®s relatives permettent de d®terminer lôorientation du 

champ magn®tique vu par le noyau par rapport ¨ la direction du rayonnement ɔ. 

 

En pr®sence dôun champ magn®tique ext®rieur (dispositif exp®rimental illustr® sur la 

figure I-9a) le champ effectif Beff vu par le noyau résulte de la somme vectorielle du champ 

hyperfin Bhyp et du champ appliqué Bapp: 

 

hypappeff BBB += . 

 

Lôangle ɗR devient lôangle entre le champ effectif vu par le noyau et la direction de 

propagation de rayonnement ɔ (figure I-9b). Le module du champ effectif Beff sera décrit par 

la relation suivante : 

 

B
2
hyp = B

2
eff + B

2
app ï 2 cos ɗR. Bhyp Bhyp 
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Figure I-9: a) Configuration expérimentale de la spectrométrie Mössbauer sous champ 

magnétique. b) Somme vectorielle des champs magnétiques. 

 

Lôutilisation du champ magn®tique ext®rieur permet de contr¹ler lôorientation du 

champ local vu par le noyau. Ainsi, on dispose alors dôun outil suppl®mentaire pour lô®tude de 

lôordre magn®tique. Comme le montre la figure I-9, les rapports des intensités des raies sont 

li®s ¨ lôorientation du champ effectif et donc ¨ lôordre magn®tique des r®seaux dôatomes 

résonnants.  
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Sur la figure I-10 sont reportés les spectres théoriques de différentes structures magnétiques 

soumises à un champ magnétique orienté parallèlement au rayonnement ɔ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I -10: Spectres Mössbauer sous champ magnétique de structure : 

 

a) Magnétiquement isotrope. 

b) Ferromagnétique. 

c) Antiferromagnétique. 

d) Spérimagnétique. 

e) Aspéromagnétique. 

f) Spéromagnétique. 

 

a) poudre magnétiquement isotrope hors champ présentant une structure 3 :2 :1 :1 :2 :3. 

 

b) système ferromagnétique dans lequel les directions des moments magnétiques et du 

champ magnétique appliqué sont parallèles ce qui mène à la situation 3 :0 :1 :1 :0 :3. Si la 

valeur du champ effectif est supérieure (inférieure) à celle du champ hyperfin, le champ 

hyperfin est parallèle (antiparallèle) au champ appliqué: le champ hyperfin est donc de 

même signe (de signe opposé) que le moment magnétique. 
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c) Système antiferromagnétique, pour lequel les moments magnétiques adoptent une 

configuration perpendiculaire au champ appliqué avec une structure théorique 

3 :4 :1 :1 :4 :3. En pratique, un léger canting persiste, influençant ainsi les intensités 

relatives des raies intermédiaires 2 et 5. 

 

d et e)  Configurations magnétiques gelées pour lesquelles les orientations des moments 

magnétiques sont distribués dans un demi espace (spérimagnétique et aspéromagnétique). On 

remarque une d®formation des profils des raies externes 1 et 6 ainsi quôune variation des 

intensités des raies intermédiaires. 

 

f) Système spéromagnétique caractérisé par une distribution aléatoire de moments 

magnétiques induite par la topologie du réseau cationique. Notons que le spectre f est la 

superposition des spectres d et e. 

 

Les matériaux ferrimagnétiques sont caractérisés par deux configurations de moments 

avec des champs magnétiques internes inégaux correspondant aux deux sous-réseaux. Dans 

les oxydes de fer, le champ hyperfin est opposé au moment magnétique. Comme le montre la 

figure I-11a, le spectre hors champ manque de résolution spectrale à cause de la similitude des 

paramètres hyperfins entres les deux sites. Pour séparer les deux contributions et obtenir les 

proportions de chacune, on est amené à effectuer des mesures sous champ magnétique. 

Lôapplication dôun champ magn®tique parall¯le aux moments magn®tiques a pour effet 

dôaugmenter la valeur du champ hyperfin du premier site et de le diminuer pour le deuxi¯me 

suivant la relation hypappeff BBB +=  (figure I-11c). En effet, dans le cas de la plupart des 

ferrites, les champs hyperfins portés par les moments de Fe en site octaédrique et tétraédrique 

sont voisins et conduisent à des sextuplets peu résolus, ne permettant de distinguer et estimer 

quantitativement les proportions respectives de chacune des composantes (la solution est 

®troitement li®e aux hypoth¯ses dôajustement dans le choix des largeurs de raies : égales, 

libres, é) voir figure 1.11a). Par cons®quent, en appliquant un champ magn®tique ext®rieur et 

compte-tenu du caractère ferrimagnétique, cette imprécision est levée. Ainsi, le champ effectif 

associé au moment de Fe dans le site tétraédrique devient plus grand que le champ effectif de 

celui dans le site octa®drique. En effet, il est important de souligner que dôune part, le moment 

le plus intense sôaligne parall¯lement au champ ext®rieur alors que le moment le moins 

intense antiparall¯lement et dôautre part le champ hyperfin est oppos® au moment magn®tique 
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en raison dôune large contribution du terme de contact qui est négative (voir figure 1.11 c). 

Ces observations permettent dôinterpr®ter le spectre obtenu en pr®sence dôun champ 

magn®tique ext®rieur o½ la r®solution spectrale permet dôattribuer une composante au site 

tétraédrique (valeur de déplacement isomérique la plus faible) et lôautre au site octa®drique 

(valeur de déplacement isomérique la plus élevée) (figure I-11b) ce qui permet dans ce cas 

dôestimer pr®cis®ment les proportions respectives. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-11 : a) Spectre Mössbauer hors champ dôune structure ferrimagn®tique. 

b) Spectre Mössbauer sous champ magnétique. 

c) Application dôun champ magn®tique sur une structure 

ferrimagnétique. 

 

Dans le cas des spinelles, le problème à résoudre réside dans la détermination de la 

distribution cationique dans les différents sites. Pour les oxydes de fer, les caractéristiques 

hyperfines de chaque site sont généralement voisines, ce qui entraîne un manque de résolution 

spectrale. Pour r®soudre un tel probl¯me, lôapport de la spectrom®trie Mºssbauer sous champ 

magn®tique est d®terminant car il permet dôavoir une bonne r®solution spectrale et ainsi 

distinguer les sites t®tra®driques et octa®driques. Dans le cas dôune configuration colin®aire le 

noyau de lôatome A voit un champ effectif Beff =Bapp+Bhyp, et le noyau de lôatome B voit le 

champ effectif Beff =Bapp-Bhyp. Lôapplication dôun champ magn®tique ne r®sout pas 

automatiquement le problème, car le champ magnétique doit être suffisamment grand pour 

 a) Happ = 0 

 b) Happ # 0 
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que les contributions des deux sites soient entièrement résolues. La figure I-12a illustre 

lô®volution de la forme des spectres Mºssbauer en fonction de la valeur du champ appliqu® 

sur une poudre de magh®mite (ɔ-Fe2O3) dop®e ¨ lô®tain et obtenue par voie c®ramique [22]. 

Le spectre Mössbauer hors champ montre que les contributions de chaque site ne sont pas 

assez lisibles dôo½ la n®cessit® de lôapplication dôun champ magn®tique afin de les s®parer. ê 

8T, le spectre est bien résolu et les intensités des raies intermédiaires sont presque nulles 

signifiant la présence dôune structure colin®aire et des moments magn®tiques parall¯les ¨ la 

direction du champ appliqué et à la direction du rayonnement ɔ. 

 

 
Figure I-12 : (a) Spectres Mºssbauer de (ɔ-Fe2O3) dopée à 8% Sn pour des valeurs du champ  

extérieur appliqué parallèlement. (T=10K). ([source [22]). 

(b) Spectres Mºssbauer de (ɔ-Fe2O3) en fonction de la taille de des grains. 

(B=6T, T=7K). ([source [22]). 
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Lôapport de la spectrom®trie Mºssbauer sous champ magn®tique est ®galement 

important dans la séparation des contributions des atomes de surface et celles des atomes de 

cîur. Comme exemple, la figure I-12b montre lô®volution des spectres de la magh®mite (ɔ-

Fe2O3) obtenus à basse température et sous un champ magnétique intense (B=6T) [23]. Pour 

les particules présentant un diamètre supérieur à 15 nm, les intensités des raies intermédiaires 

sont nulles (ɗR = 0) indiquant ainsi une structure ferrimagnétique colinéaire. Cependant, pour 

particules dont le diamètre est inférieur à 7nm, les raies intermédiaires ne sont pas nulles et 

prouvent ainsi la pr®sence dôun effet de canting des moments magn®tiques. Une premi¯re 

interprétation de ce comportement a été donnée par J.M.D Coey qui suggère alors que les 

moments magn®tiques du cîur sont colin®aires et sont entour®s dôune couche superficielle 

dans laquelle les moments magnétiques ne sont pas colinéaires. La non-colin®arit® sôexplique 

par la pr®sence dôune anisotropie de surface engendrée par une brisure de symétrie et de 

lôexistence du ph®nom¯ne de frustration induit par une diminution de proches voisins) [26]. 

Côest le mod¯le dit çCore-Shell» de la particule (figure I-13). Lô®paisseur de la couche cant®e 

peut être estimée à partir de la relation suivante : 

 

 
 

Où : 

e: épaisseur de la couche cantée. 

r: rayon moyen de la particule. 

ɗ: angle de canting. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-13 : Modèle Core-Shell dôune structure 2D. ([source [26]). 
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Chapitre I I  : 

 
 

Elaboration de nanoparticules et poudres nanostructurées. 

Mécanosynthèse, paramètres et conditions du broyage 

mécanique. 
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Chapitre II  

 

Elaboration de nanoparticules et poudres nanostructurées. 

Mécanosynthèse, paramètres et conditions du broyage mécanique. 

 

II -1 : Introduction . 

 

Les ferrites de zinc (ZnFe2O4) ont suscit® un grand int®r°t dôun point de vue ®tude 

physico-chimique en raison de lôexistence de ces ferrites sous plusieurs formes: (i) assemblées 

de nanoparticules isolées, (ii)  nanoparticules enrobées et (iii)  poudres nanostructurées. Dans le 

cadre de notre étude, nous avons utilisé ces trois formes afin dô®tablir des comparaisons dans 

leurs comportements structuraux et magn®tiques et ainsi dôen élucider leurs propriétés 

physico-chimiques. Rappelons brièvement que les nanoparticules étudiées dans ce travail de 

thèse nous ont été fournies par le Laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne 

(Universit® de Dijon) et lôInstitut des Sciences Chimiques de Rennes (Université de Rennes). 

Elles ont été synthétisées par des méthodes chimiques (sol-gel, lyophilisation, enrobée dans 

une matrice de silice). Dans un souci de concision, nous ne décrirons pas les méthodes 

chimiques de synthèse mais nous orienterons le lecteur vers les références [1, 2] qui apportent 

des éclairages substantiels sur les différentes méthodes chimiques de synthèse usitées. Par 

contre, le broyage m®canique des ®chantillons de ferrites de zinc a ®t® effectu® ¨ lôInstitut des 

Molécules et Matériaux du Mans (Université du Maine). A cet effet, dans lôexpos® de ce 

chapitre, nous présenterons le mode préparatoire utilisé ainsi que les conditions 

exp®rimentales requises pour lô®laboration de poudres nanostructur®es par broyage 

mécanique. Le mode dô®laboration ainsi que les conditions de broyage (broyeur utilis®, 

atmosph¯re de conditionnement, billes, jarres,é) sont d®crits dans le paragraphe suivant. 

 

II -2 : Mode de préparation des poudres nanostructurées. 

 

Le broyage ¨ haute ®nergie pr®sente lôint®r°t de contribuer ¨ la formation de phases 

métastables [3,4]. En revanche, cette méthode ne permet pas de contrôler la morphologie et la 

répartition granulométrique des grains. Plusieurs types de broyeurs peuvent être utilisés. Ces 

broyeurs diffèrent par leur capacité, leur vitesse et leur habileté à réduire la contamination. 
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Dans lôindustrie, les broyeurs verticaux à billes ou attriteurs sont largement utilisés car 

ils contribuent à produire une large quantité de poudre (0.5 à 40kg). Depuis une dizaine 

dôann®es, ces broyeurs ont connu des d®veloppements permettant leur optimisation tant en ce 

qui concerne lôhomog®n®isation du produit que lôefficacit® des chocs mécaniques. La vitesse 

est beaucoup plus faible que celle des broyeurs planétaires et vibrants. Ces broyeurs, efficaces 

¨ lô®chelle industrielle, sont nettement moins performants pour les ®tudes de recherche et 

développement pour lesquelles les broyeurs planétaires et vibreurs sont couramment usités. Ils 

sont moins productifs mais peuvent permettre une étude plus qualitative. 

 

Le broyeur vibrant le plus couramment utilisé en laboratoire pour produire des alliages 

et des poudres nanostructurées est le Spex 8000, pouvant contenir 2 à 40 billes et traiter une 

quantit® de poudre de lôordre de 10g. Le principe des Spex 8000 composé dôune jarre et de 

billes est basé sur le mouvement de vibration à haute fréquence dôun cylindre contenant la 

poudre à broyer et des billes en mouvement selon trois directions orthogonales. Ces degrés de 

liberté rendent accessibles tous les angles de collision. Des études ont été publiées afin 

dôapporter des am®liorations aux diff®rents types de broyeurs. Côest ainsi que Le Caër et al. 

ont permis de modifier les modèles existants ou de créer des modèles de grande capacité 

permettant de contrôler les paramètres de fréquences de choc (pour ces derniers les 

performances du broyeur vibratoire vertical sont : fréquence: 17Hz, amplitude: 30mm, vitesse 

dôimpact=3.5 m/s, quantité de poudre maximale: 250g) [5]. 

 

Les broyeurs planétaires et les broyeurs vibrants verticaux ont connu des 

développements technologiques majeurs au cours de ces vingt dernières années. Selon le type 

de broyeur utilisé, I. Börner et al. ont montré que la taille finale des grains diffère en fonction 

des paramètres intrinsèques des broyeurs (vitesse, énergie cinétique, fréquence des chocs, 

éetc) [6]. Dans le tableau suivant, nous présentons les différentes caractéristiques propres 

aux différents types de broyeurs. 
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 Broyeurs 

Paramètres Attriteur  Vibrant  Planétaire 

Pulverisette P5 Pulverisette G5 

Vitesse des billes 

(m/s) 

0-0.8 <3.9 2.5-4.0 0.24-6.58 

Energie cinétique (10-

3J/billes) 

<10 <120 10-400 0.4-303.2 

Fréquence de chocs 

(Hz) 

>1000 200 100 5.0-92.4 

Puissance de chocs 

(W/g/bille) 

<0.001 <0.24 0.01-0.8 0-0.56 

Température moyenne 

dôenceinte (ÁC) 

150 60 50-120  

 

Tableau II -1: Caractéristiques techniques des différents types de broyeur. 

 

I I .3 Mécanisme de broyage dôalliages et de composés. 

 

Le broyage des matériaux est largement utilisé dans le domaine industriel avec comme 

objectif principal la réduction de la taille des grains. Lors du processus de broyage, les 

particules de poudre sont respectivement aplaties, soudées, fracturées et ressoudées. A chaque 

collision, une certaine quantité de poudre (environ 100 particules) est piégée entre les billes. 

Apr¯s chaque force dôimpact, la particule est d®form®e entra´nant ainsi une fracture. La 

nouvelle surface créée est capable dôaccepter le ressoudage conduisant alors ¨ une croissance 

de la taille des grains. Lôutilisation de matériaux ductiles et souples (alliages), cassants et 

fragiles (céramiques) fait augmenter la tendance de ces particules à se souder et grossir. Une 

distribution de taille de particules est définie en considérant des particules dont la taille peut 

atteindre la taille des particules initiales. 

 

En régime stationnaire, on obtient des poudres nanostructurées constituées de grains 

orientés différemment avec une forte proportion de joints de grains. La taille finale des grains 
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dépend plus des caractéristiques mécaniques du matériau broyé que des conditions de 

broyage: atmosphère utilisé, rapport masse-bille ou intensité de broyage. Ces paramètres 

influencent g®n®ralement la cin®tique et ®ventuellement lô®paisseur des joints de grains qui est 

typiquement de une à quelques couches atomiques (0.7 nm dans le cas du Fe broyé à une 

intensité I=6). 

 
 

Figure II -5 : Schéma de la dynamique : (a) fragmentation. (b) ressoudage des poudres lors du broyage. 

 

Initialement, le broyage haute énergie (I=8) était limité aux matériaux métalliques, 

mais ces derni¯res ann®es, il sôest ®tendu aussi aux mat®riaux ioniques, semi-conducteurs, 

céramiques et plus récemment aux matériaux organiques. La mécanosynthèse dite indirecte 

permet par activation m®canique dôacc®l®rer et/ou de modifier des processus li®s ¨ la diffusion 

thermique telle que les transitions de phases induites par recuit, les réactions exothermiques 

autoentretenues et le frittage. 

 

II -4: Description du broyeur planétaire P7. 

 

Le type de broyeur utilisé pour notre étude est le broyeur P7. Côest un broyeur 

pulverisette 7 de marque FRITSCH constitué dôun plateau anim® dôun mouvement de rotation 

sur lequel on dispose deux jarres tournant autour de leur axe dans le sens opposé du 

mouvement du plateau (figure II-6). Les forces centrifuges résultantes des différents 

mouvements (figure II-7) agissent sur la poudre contenue dans les jarres et produisent des 

effets de choc à haute énergie, des frottements de billes sur les parois des jarres. Lô®nergie 

dôimpact des billes d®pend de la vitesse de rotation des jarres et du plateau. Dans le cas de 

notre travail, lôutilisation du broyeur P7 nôest pas fortuite car ce dernier est muni dôun index 
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de rotation allant de 1 à 10, permettant ainsi de contrôler la vitesse de rotation. Y. Labaye a 

montré selon une approche numérique que la vitesse des jarres est le double des vitesses du 

plateau (figure II -8). Les jarres peuvent ainsi atteindre une vitesse de lôordre de 20 tours par 

seconde et la force centrifuge qui en r®sulte permet dôatteindre une valeur dôenviron 12 fois la 

gravité terrestre. Il est utile de mentionner que des investigations rapportées dans la littérature 

ont conduit à la détermination de la fréquence, de la puissance et du taux dô®nergie de choc 

[7,8]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II -6: Broyeur planétaire, principe de mise en rotation des jarres. 

 

FigureII -7 : Mouvement des billes ¨ lôint®rieur des jarres. 
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Figure II -8: Vitesse du plateau et des jarres en fonction de lôindex de rotation du broyeur 

planétaire P7 (calibration réalisée par Y. Labaye ¨ lôaide dôun tachym¯tre). 

 

II -5 : Nature des équipements de broyage, atmosphère, vitesse. 

 

Le broyage à haute énergie est un processus qui permet dôobtenir des poudres 

nanostructurées. Cette obtention nôest pas garantie dans tous les cas, car les poudres issues de 

la mécanosynthèse peuvent subir des contaminations à différents niveaux dont les causes sont 

multiples [9]. On peut citer: (i) la nature des équipements de broyage (matériau constituant les 

jarres et les billes), (ii)  lôatmosphère du broyage, (iii ) lôintensité du broyage.  

 

Le contr¹le de lôatmosph¯re est important car durant le broyage les poudres 

nanostructurées sont très réactives à leur environnement à cause de leur grande surface 

spécifique mais aussi de la présence des joints de grains. Pour sôaffranchir dôune telle 

contrainte, nous avons procédé à la préparation de nos échantillons et au remplissage des 

jarres sous atmosphère dôargon (bo´te ¨ gants). Les jarres seront à nouveau ouvertes quô¨ la 

fin du broyage. 

 

La nature du mat®riau utilis® pour les jarres et les billes lors dôun broyage ¨ haute 

énergie est très importante, puisque à chaque impact des billes sur les parois de la jarre, ces 
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mat®riaux peuvent se disloquer et sôincorporer dans le produit final. Selon les mat®riaux, une 

réaction entre les poudres à broyer et le matériau constituant les jarres et les billes peut-être 

observée. Si cela se produit, il est alors pr®f®rable dôutiliser des jarres et des billes de m°me 

nature que les matériaux à broyer. Divers matériaux sont alors disponibles: acier, carbure de 

tungstène, agate ou zircone. Dans notre cas, nous avons utilisé des jarres et des billes en 

carbure de tungstène. A titre de précaution expérimentale, un diagramme de rayons X a été 

effectué au début du broyage afin de sóassurer de lôinexistence du carbure de tungst¯ne dans 

nos poudres broyées. 

 

Pour conclure, notons que deux types de broyage ont ®t® mis en îuvre: une première 

série à intensité I=8 (rotation des jarres à 1100tr/mn) et une seconde à intensité I=4 

(550tr/mn). La masse initiale des poudres dans la jarre est 1g. Les paramètres de broyage sont 

recensés dans le tableau II -2.  

 

Nature de la Jarre 

et bille 

Nombre de billes masse billes/ 

masse poudres 

Temps de broyage  

(h) 

Carbure de tungstène 

(WC) 

 

4 

 

1/50 

1,3,6,12,24,48 (I=8) 

1,3,6,12,24,48,72 (I=4) 

 

 

Tableau II -2: Paramètres de broyage utilisés (le prélèvement ne se fait pas de manière 

intermédiaire) 
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Chapitre I II  :  

 

Analyse  structurale et microstructurale. 
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Chapitre III  

 

 

Analyse structurale et microstructurale. 

 
III -1 : Introduction.  
 

 

Au cours de ces dernières décennies, plusieurs procédés expérimentaux tels la 

diffraction des neutrons, le rayonnement synchrotron, la diffraction des rayons X, la 

microscopie électronique en transmission,éetc, ont ®t® utilis®s de fa­on syst®matique pour 

parfaire les investigations des propriétés microstructurales de matériaux cristallins de 

différentes symétries. La diffraction neutronique est une technique où les neutrons ont une 

forte p®n®tration dans les mat®riaux, elle permet non seulement dôapporter des informations 

sur la structure atomique mais aussi sur la structure magnétique. Elle permet aussi la 

localisation des atomes dôhydrog¯ne et plus g®n®ralement des atomes l®gers et peut contribuer 

aussi à la détermination de la distribution cationique. Le rayonnement synchrotron conduit à 

une acquisition rapide de diffractogrammes, permettant de suivre les phénomènes dynamiques 

(cinétiques de transformation, cristallisation). En outre, il contribue à la détermination de la 

structure cristalline de systèmes complexes voire de matériaux nanostructurés et aussi de 

composés biologiques (protéines). 

 

La diffraction des rayons X (DRX) est aujourdôhui lôune des techniques la plus 

largement répandue pour étudier et caractériser la structure et les propriétés microstructurales 

dôun solide cristallin. Côest dans les ann®es soixante-dix que Rietveld a développé une 

m®thode dôaffinement des donn®es de diffraction de rayons X permettant dôen ®lucider la 

structure cristalline et de quantifier les phases présentes. Elle est utilisée pour étudier aussi 

bien le comportement des semi et supraconducteurs que celui des alliages, des minéraux, des 

substances pharmaceutiques, des polym¯res,éetc. La caract®risation par les rayons X permet 

de mesurer les intensit®s et les positions des pics afin dôune part dôidentifier les phases 

pr®sentes dans lô®chantillon et dôautre part de pr®ciser la qualit® cristalline. Deux cat®gories 

dôimperfections structurales peuvent entra´ner lô®largissement de la raie: (i) effet de taille. (ii)  

effet de microcontrainte. Dans le premier cas, lô®largissement de la raie est inversement 

proportionnel à la taille des grains en relation avec la formule de Scherrer [1]. Le deuxième 

effet est dû à la présence de défauts cristallins donnant naissance à une distribution de 
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distances réticulaires autour de la distance moyenne <d> entraînant alors un élargissement des 

pics de diffraction. Lôanalyse microstructurale du mat®riau consiste en une d®convolution des 

effets de taille et de microcontrainte.  

 

De plus, il est important de souligner que la microscopie électronique en transmission 

(MET) constitue une technique très intéressante pour la caractérisation des matériaux. Elle 

peut-°tre dôun apport compl®mentaire aux caract®risations microstructurales obtenues par la 

diffraction des rayons X. Ainsi, elle apporte des informations sur la morphologie, la taille des 

grains et la distribution de taille. 

 

Dans ce chapitre, nous pr®senterons tout dôabord les diff®rents effets susceptibles 

dôentra´ner un ®largissement des pics de Bragg sur les diffractogrammes tout en justifiant plus 

particulièrement le choix de la m®thode dôanalyse microstructurale. Ensuite, une description 

des diff®rents mod¯les dôajustement des diff®rents diffractogrammes obtenus pour les 

nanoparticules et poudres broy®es est pr®sent®e. Lô®volution des param¯tres microstructuraux 

en fonction du temps de broyage est décrite. Dans la dernière étape, une revue des 

investigations menées par microscopie électronique en transmission est également illustrée. 

 

III -2: Param¯tres dôinfluence du profil de diffraction. 

 

III -2-1 : Effet de taille. 

 

Il est dû à la taille finie T des domaines de diffraction cohérente (ou taille des 

cristallites) ¨ lôint®rieur des particules ou grains. En g®n®ral, la taille des cristallites est 

déterminée en mesurant la largeur à mi-hauteur du pic de Bragg dôintensit® maximale [1]. 

Lô®largissement de la raie caract®ris®e par la largeur int®grale ɓ est inversement proportionnel 

¨ la dimension apparente des domaines de diffraction coh®rente D et sôexprime suivant: 

 

q
l=b

cosD
K  

 

o½ ɚ est la longueur dôonde des rayons X, D est la taille de cristallites, Ū repr®sente lôangle de 

diffraction. K est la constante de Scherrer dont la valeur dépend de la forme des cristallites 

(généralement proche de 1). 



52 

 

III -2-2 : Effet de microcontraintes (micro-distorsion). 

 

Lô®largissement du pic de Bragg autour de sa position dô®quilibre est dû aux 

microd®formations du r®seau cristallin g®n®r®es par la pr®sence dans les cristallites dôun 

champ de microcontrainte associé à une distribution de forces de compression et/ou 

dô®tirement. Lôeffet de distorsion a plusieurs origines: pr®sence de défauts cristallins 

(dislocations, lacunes, d®fauts dôempilement), dilatation ou contraction thermique. Les effets 

de taille et de microdistorsion provoquent un ®largissement sym®trique. Lôasym®trie observ®e 

dans le profil de diffraction est due à des effets instrumentaux. 

 

Les d®fauts dôempilement contribuent ¨ un ®largissement semblable ¨ lôeffet de taille. 

Lôeffet de lô®largissement d®pend de la r®flexion et conduit ¨ un graphe non lin®aire dans la 

méthode de Williamson [2]. Deux contributions que sont la taille moyenne apparente des 

cristallites et le diam¯tre effectif des d®fauts dôempilement interviennent dans lôestimation de 

la taille effective mesur®e pour une r®flexion. Cette taille effective sôexprime alors:  

 

defVraieff DDD

111
+=  

  

où DVraie représente la taille de la cristallite, Ddef la distance entre 

deux d®fauts (d®faut dôempilement). 

 

La présence de défauts conduit à une taille effective de cristallite, déterminée par la taille 

vraie et la densité des défauts [3]. Ainsi, si: D def << D Vraie alors D eff = D Vraie. Si seul lôeffet 

de taille est pris en consid®ration, alors lôerreur commise sur lôestimation de la taille des 

cristallites sera grossi¯re. Il importe de souligner que la contribution des d®fauts dôempilement 

ou déplacement de Bragg est très importante dans les alliages. 

 

III -3 : M®thodes dôanalyse du profil de raie. 

 

Parmi les méthodes permettant de séparer les contributions de taille et de 

microd®formations aux profils et ¨ lô®largissement de raies, nous pouvons citer celles de: (i)  

Williamson-Hall [2]. (ii)  Langford [4]. (iii)  WarrenïAverbach [5,6]. 

Le choix de lôutilisation de lôune ou de lôautre m®thode d®pend alors de la solution 

recherchée, de la résolution du diagramme et de la connaissance (à priori) du matériau à 

Dvraie 
Ddef 
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étudier. Elles permettent de déduire la taille des cristallites et les microdéformations à partir 

de lô®largissement des pics de diffraction. Toutes ces m®thodes permettent dôextraire les 

paramètres microstructuraux des pics de diffraction. La formule de Scherrer [1] reste la plus 

utilis®e mais donne seulement une information partielle: lô®largissement de la raie est d¾ ¨ un 

effet de taille des domaines de diffraction cohérents [7,8]. Contrairement à Scherrer, Wilson 

et Stokes [9] postulent que lô®largissement de la raie est causé par un effet de microcontrainte. 

Dans la plupart des cas, lô®largissement de la raie provient de la pr®sence simultan®e des deux 

effets. 

 

La méthode de Williamson-Hall [2] utilise les largeurs à mi-hauteur et les largeurs 

intégrales ɓ et permet une s®paration des deux effets dô®largissement. Elle consiste ¨ reporter 

les largeurs int®grales ɓ des raies de diffraction en fonction de la variable S (S = 2sin (ɗ)/ɚ, ɓ 

est d®finie comme le rapport entre lôaire comprise sous la raie et lôintensité de la raie). Dans 

lôhypoth¯se dôun profil de Cauchy, on trace ɓ en fonction de S, alors que dans lôhypoth¯se 

dôun profil gaussien on trace ɓ
2
 en fonction de S

2
. Lôextrapolation par une droite du 

diagramme de Williamson permet dôobtenir dôune part lôordonn®e ¨ lôorigine (cette ordonn®e 

est inversement proportionnelle ¨ la dimension moyenne des cristallites) et dôautre part, la 

pente qui est proportionnelle aux microdéformations. 

 

La méthode de Langford [4] est applicable pour des profils de raie de type Voigt 

(convolution r®sultante dôune lorentzienne et dôune gaussienne) et pour des profils pseudo-

Voigt (r®sultant dôune combinaison lin®aire de ces m°mes fonctions). De Keiser et al ont 

proposé une méthode permettant de déterminer analytiquement ou graphiquement les largeurs 

int®grales ɓL et ɓG des composantes de Cauchy et gaussienne dôun profil Voigt [10]. Les 

valeurs de ɓL et ɓG permettent ensuite de remonter à la taille des domaines cohérents et aux 

microd®formations en postulant que ɓL est inversement proportionnelle ¨ la taille et que ɓG est 

proportionnelle aux microdéformations [11]. 

 

La méthode de Warren- Averbach [5,6] doit être normalement combinée avec la 

procédure de déconvolution de Stokes, mais finalement ses résultats coïncident avec certaines 

approches simplifiées des largeurs intégrales. Contrairement aux autres méthodes qui 

supposent que lô®largissement de la taille et des microd®formations soient mod®lis®es par des 

fonctions (gaussienne, lorentzienneé), celle de Warren-Averbach fait abstraction sur la 

forme des raies. Dans cette proc®dure, le profil de diffraction et lôanalyse microstructurale est 
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bas®e sur la m®thode des s®ries de Fourier, lôexpression du profil de raie de diffraction ¨ 

lôordre n sô®crit : 

( ))2exp(),(),( 0SSimdmnACsnI
m

hkl -P-= ä
¤

-¤=

. 

dhkl  est la distance inter-réticulaire, 
l

qsin
2=S , 

l

q nlnknh

nlnknhd
S

,,

,,

0

sin
2

1
== . C est une 

constante de proportionnalité ne comprenant que des fonctions S lentement variables (facteur 

de Lorentz et polarisation) et les termes A(n,m) décrivent les coefficients de Fourier du profil 

vrai (profil expérimental). 

 

Ici, la correction instrumentale sôop¯re par simple division des coefficients de Fourier 

du profil exp®rimental par ceux du profil instrumental et la suite dôanalyse sôeffectue ainsi sur 

un profil directement lié aux propriétés microstructurales du matériau. Les coefficients de 

Fourier A (n,m) sôexpriment comme le produit de deux termes, un premier terme N(m) ne 

dépendant que de la taille moyenne des cristallites et un second J(n,m) ne dépendant que de la 

déformation de la maille élémentaire. Cette déformation a pour effet de déplacer les mailles 

®l®mentaires les unes par rapport aux autres, si bien que FF* (F: facteur de structure) sôen 

trouve modifié.  

 

En considérant que Xm est le déplacement relatif dôune paire de cristallites s®par®es 

par m distances interréticulaires. On montre alors que: 

 

 ( ) )Xi2exp(Fm,nJ mn
2

P-=  

 

Nandi et al [12] considèrent que les termes N(m) dépendant de la taille varient selon une 

fonction de Lorentz et sôexpriment en fonction de la taille moyenne L  par : 
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III -4 : Choix de la méthode et du programme. 

 

Lôobtention dôune taille moyenne refl®tant une grandeur voisine de la r®alit® 

nécessite la déconvolution des contributions de taille et de microdéformation sur 

lôensemble des pics. Pour cela, notre choix sôest port® sur le programme Maud (Materials 

Analysis Using Diffraction). Ce programme (développé par Lutterotti et al. [13]) est basé 

sur la méthode de Warren-Averbach et utilise un affinement de structure de type Rietveld 

[14,15]. Il permet une caractérisation moyenne du matériau en calculant les paramètres 

structuraux tels que la taille des grains et les microcontraintes ainsi quôune estimation du 

pourcentage de chaque phase utilis®e pour lôaffinement. En outre, il prend en 

consid®ration lôanisotropie de forme et la texture. 

III -4-1: Acquisition des données. 

 

Les diffractogrammes X ont été obtenus sur un diffractomètre à poudre de type 

Kristalloflex Siemens à anti cathode de cuivre Ka (l=1.54060Å) du Laboratoire des 

Oxydes et Fluorures (LDOF) de lôUniversit® du Maine. Nous avons enregistr® des 

spectres lents dans la gamme 15°<2q<120° avec un pas angulaire de 0.02 pour minimiser 

le bruit de fond, et aussi pour recueillir toutes les données nécessaires contenues dans la 

forme, la largeur et le profil des raies. Dans le tableau ci-dessous sont indiqués les 

param¯tres dôacquisition.   

 

Longeur dôonde (lcuKa) (Å) 1.54060 

Masque primaire (mm) 10 

2*qinitial (°) 15 

2*qfinal (°) 120 

Pas (en 2*q) (°) 0.02 

Nombres de points 5295 

Comptage par point (s) 8 

Dur®e dôacquisition (h) 12 

 

TableauIII -1 : Param¯tres dôacquisition du diffractogrammes ¨ poudre (Philips Xôpert). 
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Avant dôaborder lôanalyse par rayons X, il est important de signaler que dans les 

procédures de décomposition du diagramme ou des affinements de profil, on a préféré utiliser 

des fonctions analytiques qui approximent la fonction pseudo-Voigt, bien adaptée pour 

décrire le profil de diffraction. En pratique, cette fonction de résolution instrumentale est 

décrite par les paramètres affinables de la formule de Caglioti [16] (U, W, V), H
2 

=U 

tan
2
ɗ+Vtanɗ+W pour d®crire la d®pendance angulaire de la largeur du pic, et le param¯tre de 

m®lange ɖ. Le param¯tre de m®lange ɖ qui d®finit la forme du pic entre les limites 

gaussiennes (ɖ=0) et lorentziennes (ɖ=1) peut aussi varier avec lôangle de diffraction 2ɗ. Ce 

paramètre est cependant difficilement interprétable physiquement. Dans la suite du traitement 

des diffractogrammes les paramètres instrumentaux seront fixés pour les différentes 

nanoparticules et poudres broyées. 

 

III -5 : Microstructure des poudres broyées et des nanoparticules. 

 

Les diffractogrammes X des différentes nanoparticules (sol-gel, lyophilisées, 

enrobées dans la silice) ainsi que ceux correspondants aux poudres broyées (t=0h, 6h, 12h 

et 48h) sont présentés sur les figures III-1 et III-2. Tous les pics de diffraction obtenus 

sont attribués à la phase spinelle. Dans le cas des nanoparticules, on remarque que les 

positions des différentes raies coïncident avec celles de la poudre macroscopique sauf 

quôelles sont plus larges et moins intenses que celle du massif. Cependant, pour la ferrite 

de zinc enrob®e dans la silice, lôobservation des diff®rentes raies reste difficile ¨ effectuer. 

Les paramètres de maille mesurés sont comparables à ceux de ZnFe2O4 massif (a=8.44Å). 

 

Dans le cas des poudres broyées, une conservation qualitative des positions des 

différentes raies (avant et après différents temps de broyage) est enregistrée. Cependant, la 

largeur des raies augmente avec lôaugmentation du temps de broyage alors que lôintensit® 

des raies diminue. Il est à noter que pour une certaine durée de broyage, il est difficile de 

différencier un échantillon broyé à t=12h de celui broyé à t=48h. Les paramètres de maille 

varient avec le temps de broyage mais demeurent caractéristiques de ceux de ZnFe2O4 

massif. 
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 Figure III -1 : Diffractogrammes X des différentes nanoparticules. 
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Figure III - 2 : Evolution des diffractogrammes X des poudres broyées en fonction du 

temps de broyage. 

 

III -6 : Proc®dure dôaffinement des différents diffractogrammes. 

 

Dans le but de lever le moindre doute sur lôexistence suppos®e ou non de lôinversion 

cationique au sein de nos échantillons, nous avons ajusté nos différents diffractogrammes 

en utilisant trois mod¯les dôaffinement différents : (i) franklinite ou phase spinelle de 

ZnFe2O4 massif (spinelle directe). (ii)  Franklinite et trévorite (spinelle inverse). (iii)  

Pr®sence dôune inversion cationique. 

 

      III -6-1 : Affinement par la franklinite.  

 

Dans cette première approche, nous avons ajusté nos spectres X en utilisant la 

franklinite comme phase principale (les atomes de zinc occupent les sites tétraédriques 

tandis que ceux du fer occupent les sites octa®driques). Le groupe dôespace correspondant 

à cette phase est Fd3m. Les paramètres instrumentaux (asymétrie, U, V, W, ɖ) ®tant fixes, 

seuls le paramètre de maille, la taille moyenne des grains et les microcontraintes sont 

ajust®s au cours de lôanalyse. Les figures III-3, III-4, III-5 illustrent respectivement les 
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ajustements obtenus sur les nanoparticules élaborées par lyophilisation et sol-gel ainsi que 

ZnFe2O4 broyé à t=24h. 

 

La lecture des résultats montre que les intensités des pics sont bien ajustées. Dans 

le cas des poudres broyées, les intensités des raies diminuent et leur élargissement 

augmente en fonction du temps de broyage. Dans cette approche, une géométrie sphérique 

des grains est supposée. La ligne noire qui se trouve au dessous des diffractogrammes 

correspond à la différence entre la courbe expérimentale et théorique. Le profil de cette 

ligne (droite) révéle alors le bon ajustement de nos diffractogrammes. La ligne de base, 

qui représente le bruit de fond est ajustée par un polynôme de degré 4. 

 

 

Figure III -3 : Diffractogramme de nanoparticules élaborées par lyophilisation. 
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Figure III - 4 : Diffractogramme de nanoparticules élaborées par sol-gel. 

 

 

Figure III - 5 : Diffractogramme de ZnFe2O4 broyé pendant 24h. 
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Les paramètres cristallins des différentes nanoparticules et poudres broyées sont recensés 

dans les tableaux III-2 et III-3.  

 

Nanoparticules Paramètre de maille 

(Å)  
Taille des grains 

(nm) 

ZnFe2O4 (sol-gel) 8.460 4 ± 0.4 

ZnFe2O4 (lyophilisée) 8.508 2.6 ± 0.3 

ZnFe2O4 

(lyophilisée/recuite) 

8.457 9.4 ±1 

ZnFe2O4 +SiO2 8.458 10 ±1 

 

Tableau III -2: Paramètres microstructuraux des différentes nanoparticules obtenus avec 

un ajustement par la franklinite.  

 

Temps de broyage 

(h) 

Paramètre de maille 

(Å)   
Taille des grains 

(nm) 
<sm

2
> (10

-3
) 

(N/ M 2
) 

0 8.456 250 ±5 1.5 ± 0.1 

1 8.453 7.5 ± 0.8 8.6 ± 0.3 

3 8.461 5.3 ± 0.5 12.0 ± 0.4 

6 8.464 4.7 ± 0.4 5.0 ± 0.2 

12 8.452 4.2 ± 0.4 2.4 ± 0.1 

24 8.444 5.3 ± 0.5 2.8 ± 0.1 

48 8.446 5.1 ± 0.5 3.2 ± 0.1 

 

Tableau III -3: Paramètres microstructuraux des poudres broyées obtenus avec un 

ajustement par la franklinite. 

 

Les tailles de grains déterminées pour les différentes nanoparticules sont comprises 

entre 2.6 et 10nm. Les nanoparticules lyophilisées présentent la plus petite taille alors que 

celle correspondante aux nanoparticules enrob®es dans la silice est plus grande (de lôordre 

de 10nm respectivement). Dans le cas des nanoparticules lyophilisées, on observe après 

recuit, une augmentation de la taille des grains probablement due ¨ lôexistence dôune 

recristallisation des nanoparticules et une diminution du paramètre de maille. Le 

paramètre de maille obtenu sur les différentes nanoparticules est légèrement supérieur à 

celui de la phase cristalline de ZnFe2O4 (a=8.44Å). La diminution de la taille des grains 
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engendre un effet de surface plus important. Lôaugmentation des d®fauts et des lacunes 

peut permettre une croissance de la valeur du paramètre de maille. Après recuit, la 

diminution de la valeur de ce paramètre peut probablement traduire une diminution des 

contraintes et une amélioration de la cristallinité des nanoparticules [17]. De plus, elle 

peut r®sulter dôune augmentation de la taille des grains. Notons aussi que la m®thode 

chimique dô®laboration de chaque nanoparticule influe sur le paramètre de maille, Li et al. 

ont déterminé un paramètre de maille a =8.438Å  pour des nanoparticules élaborées par 

sol-gel et dont la taille de grain est estimée à 20nm [18]. Hamdeh et al. ont estimé le 

paramètre de maille (a=8.450 Å)  pour des nanoparticules élaborées par aérogel avec des 

tailles de grains de 8.1nm [17]. 

 

Dans le cas des poudres broyées, le paramètre de maille de ZnFe2O4 massif (broyé 

à t=0h) est a=8.456Å . Il est associé à la franklinite ZnFe2O4 (spinelle directe). Ce résultat 

est en accord avec ceux trouvés dans la littérature. Le tableau suivant recense les 

différents paramètres de maille relevés dans la littérature de ZnFe2O4 massif. 

 

Paramètre de maille a (Å) Référence 

8.442 

8.440 

8.449 

8.450 

8.443 

8.456 

[18] 

[19] 

[20] 

[17] 

[21] 

Notre étude 

       

Tableau III -3 : Paramètres de maille recensés dans la littérature et notre étude. 

 

Nous avons repr®sent® lô®volution de la taille des grains en fonction du temps de 

broyage (figure III-6). Dans la plupart des travaux déjà publiés, il est bien établi que la 

taille des grains diminue progressivement jusqu'à une certaine limite de temps de broyage, 

puis reste stationnaire quelque soit ce temps de broyage [19, 22, 23]. Dans le cas de notre 

étude, un comportement inhabituel est observé. Une diminution de la taille de grains 

jusqu'¨ 12h de broyage est relev®e, puis une augmentation de cette taille jusquô¨ un palier 

de valeurs sensiblement constantes est observée. La taille minimale est atteinte à t=12h 

(environ 4nm). Afin de confirmer ou infirmer la présence de ce phénomène pour un 
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broyage basse énergie, nous avons réalisé un broyage de faible intensité (intensité I=4, 

550tr/mn). Ainsi lôinfluence de lôintensit® du broyage sur lô®volution de la taille des grains 

sera à cet effet analysée. La figure III -7 illustre la variation de la taille des grains en 

fonction du temps de broyage pour I=4. On remarque  la présence de deux phases 

principales. Dans la première, la taille des grains diminue rapidement avec le broyage. 

Dans la deuxième phase, la taille des grains reste stationnaire quelque soit le temps de 

broyage. Au vu de ce r®sultat, ce comportement nôest pas li® aux caract®ristiques 

intrins¯ques de lô®chantillon mais aux conditions de broyage. 
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Figure III - 6 : Taille moyenne des grains en fonction du temps de broyage (I=8). 
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Figure III -7 : Taille moyenne des grains en fonction du temps de broyage (I=4). 

 

III -6-2 : Tentative dôajustement par deux phases (spinelle directe et spinelle inverse). 

 

Afin  de confronter les r®sultats obtenus avec le premier mod¯le dôajustement, nous 

avons entrepris un ajustement en utilisant un second mod¯le dôaffinement de 

diffractogramme de rayons X. Dans ce deuxième modèle, deux phases sont alors 

nécessaires pour réaliser un affinement correct. La première est la franklinite qui est une 

spinelle directe, la deuxième est la trévorite qui est un spinelle inverse (le fer occupant 

mutuellement les sites tétraédriques et octaédriques, le zinc occupant les sites 

octaédriques). Le pourcentage de chaque phase, la taille moyenne et les contraintes 

moyennes de chaque phase sont alors estim®s par le programme dôajustement. Les valeurs 

moyennes des différents paramètres sont calculées à partir des valeurs moyennes de 

chaque phase. Les figures suivantes montrent les ajustements obtenus. 
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Figure III - 8 :Diffractogramme de nanoparticules (sol-gel) ajusté avec deux phases. 

 

 

Figure III - 9: Diffractogramme de ZnFe2O4 broyé t=48h ajusté avec deux phases. 

 

Les tableaux III-4 et III-5 recensent les valeurs des paramètres microstructuraux obtenus 

sur les différentes nanoparticules et poudres broyées. 
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Nanoparticules Franklinite  Trévorite  

a (Å ) 

 

taille  

(nm) 

Prop. (%) 

 

a (Å ) 

 

taille 

(nm) 

Prop. (%) 

      

ZnFe2O4 (sol-gel) 8.469 3.4 

±0.4 

88 

 ± 4 

8.455 

 

4.2 

±0.4 

12 

 ± 4 

ZnFe2O4(lyophilisation) 8.506 

 

2.2 

±0.3 

82 

± 4 

8.504 

 

2.8 

±0.3 

18  

± 4 

ZnFe2O4(lyophilisée+recuit 

à 400°C/2h) 

8.459 12.6 

±1.0 

29 

± 4 

8.456 

 

8.0 

±1.0 

71 

 ± 4 

 

      Tableau III -4: Paramètres microstructuraux des différentes nanoparticules. 

 

Temps 

de 

broyage 

(h) 

Franklinite  Trévorite  

a (Å ) 

 

<sm
2
> 

(10
-2

) 

(N/M
2
) 

Taille 

(nm) 

Prop. 

(%)  

 

a (Å ) 

 

<sm
2
> 

(10
-2

) 

(N/ M  2
) 

Taille 

(nm) 

Prop. 

(%)  

 

1 8.457 

± 0.005 

8.4  

 ±0.4 

7.3 

±0.7 

88.5 

± 4 

8.444 

± 0.005 

35.4 

±0.8 

49.7 

±2 

11.5  

± 4 

3 8.463 

± 0.005 

18.0 

±0.5 

2.4 

±0.2 

47.4 

± 4 

8.470 

± 0.005 

12.0 

±0.5 

11.3 

±1 

52.7 

 ± 4 

6 8.465 

± 0.005 

12.5 

±0.5 

2 

±0.2 

43 

± 4 

8.440 

± 0.005 

11.7 

±0.4 

7.3 

±0.7 

57 

± 4 

12 8.452 

± 0.005 

0 3.2 

±0.3 

40.8 

± 4 

8.443 

± 0.005 

11.7 

±0.4 

6.0 

±0.6 

59.2 

 ± 4 

24 8.452 

± 0.005 

6.5 

± 0.3 

3.3 

±0.3 

49.5 

± 4 

8.437 

± 0.005 

6.4 

±0.3 

8.0 

±0.8 

50.5 

± 4 

48 8.460 

± 0.005 

11.0 

±0.4 

3.2 

±0.3 

59  

± 4 

8.442 

± 0.005 

9.7 

±0.4 

12.2 

±1 

41 

 ± 4 

 

Tableau III - 5: Paramètres microstructuraux des poudres broyées. 

 

Les r®sultats obtenus en utilisant le deuxi¯me mod¯le dôajustement sont presque 

similaires au premier modèle. Pour les nanoparticules et aussi bien que les poudres broyées, 

les valeurs des paramètres de maille sont caractéristiques de ZnFe2O4. De plus, nous avons 
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représenté la variation de la taille des grains en fonction du temps de broyage (Figure III-10). 

La taille de grain correspondante est la moyenne des tailles de grain des deux phases. Un 

comportement identique avec le r®sultat du premier mod¯le dôajustement est observ®. La taille 

minimale d®termin®e dans cet ajustement est de lôordre de 4nm. Elle correspond à un temps 

de broyage t=12h. 
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Figure III -10 : Variation de la taille des grains en fonction du temps de broyage. 

 

La figure III-11 représente la variation du paramètre de maille en fonction du temps de 

broyage. Jusquô¨ un temps de broyage t= 12h, le param¯tre de maille augmente. Pour t>12h, il 

diminue. Cette augmentation du paramètre de maille est bien explicitée dans les travaux de 

Chinnasamy et al. (cas des poudres broy®es avec le P7 sous atmosph¯re dôargon: 

augmentation de 8.4400 à 8.4512 Å après 3 heures de broyage) [19]. Elle est attribuée à 

lôexistence dôune inversion cationique o½ les ions Zn
2+

 occupent les sites octaédriques. 

Comme le rayon atomique du zinc est plus grand que celui du fer, ceci justifie alors 

lôaugmentation du param¯tre de maille est alors justifi®e. Ces m°mes auteurs ont expliqu® la 

diminution de ce paramètre de 8.4512 à 8.4418 Å après 7h de broyage par la déformation des 

liaisons [Fe
3+

]B-O
2-
-[Fe

3+
]B. La 

 
même interprétation est rapportée par Sepelak et al. [21, 24]. 
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Figure III -11 : Variation du paramètre de maille en fonction du temps de broyage. 

 

III -6-3: Affinement par inversion cationique. 

 

Dans ce mod¯le dôaffinement, la tr®vorite avec une inversion cationique est prise en 

consid®ration. Lôhypoth¯se dôajustement stipule que les atomes de fer et de zinc peuvent 

occuper les deux sites mutuellement en respectant la stîchiom®trie de ZnFe2O4. 

 

 Pour ajuster le bruit de fond, nous avons utilisé un polynôme de degré 4. Les 

param¯tres instrumentaux (asym®trie, U, V, W, ɖ) ®tant fixes, seuls ceux caract®ristiques du 

matériau (paramètre de maille, taille moyenne des grains et microcontrainte) sont ajustés au 

cours de lôanalyse. La forme des grains est suppos®e sph®rique. Après plusieurs essais 

dôaffinement, nous constatons une am®lioration de lôajustement des profils de raie se 

traduisant par une augmentation de lôintensit® th®orique avec des facteurs de qualit® 

satisfaisants confirmant ainsi lôajustement du diffractogramme. La prise en compte de 

lôexistence dôune inversion cationique dans lôajustement des diffractogrammes sôav¯re 

satisfaisant pour tous les temps de broyage. Les figures suivantes montrent respectivement les 

diffractogrammes obtenus sur les nanoparticules (sol-gel et lyophilisées) ainsi que sur les 

poudres broyées pendant 3 heures. 
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Figure III -12: Diffractogramme de nanoparticules (sol-gel) ajusté avec le modèle de 

lôinversion cationique. 

 

 Figure III -13: Diffractogramme de nanoparticules (lyophilisées) ajusté avec le modèle de 

lôinversion cationique. 
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Figure III -14 : Diffractogramme de ZnFe2O4 broy® t=3h ajust® avec le mod¯le de lôinversion 

cationique. 

 

Nous avons ®tendu lôaffinement aux autres temps de broyage afin de décrire 

lô®volution des param¯tres microstructuraux. En plus de ceux obtenus avec lôutilisation des 

mod¯les pr®c®dents, nous avons inclus dans ce troisi¯me mod¯le, le degr® dôinversion ŭ 

correspondant au taux dôoccupation des sites tétraédriques par des atomes de fer. Ainsi, les 

valeurs des paramètres microstructuraux pour les différentes nanoparticules et poudres 

broyées sont recensées respectivement dans les tableaux III-6 et III-7. 

Nanoparticules Paramètre de 

maille (Å)  
<sm

2
> (10

-4
) 

(N/ M  2
) 

taille des 

grains 

(nm) 

ŭ   

ZnFe2O4 (sol-gel) 8.464 35 ± 1 3.6 ± 0.4 0.15 ± 0.03 

ZnFe2O4 (lyophilisée) 8.504 6.2 ± 0.3 2.3 ± 0.3 0.20 ± 0.03 

ZnFe2O4 (lyophilisée/recuit) 8.456 54 ± 0.3 

 

10 ± 1.0 0.14 ± 0.03 

 

Tableau III -6 : Paramètres microstructuraux des différentes nanoparticules en utilisant le 

mod¯le de lôinversion cationique. 
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Durée de 

broyage (h) 

Paramètre de 

maille (Å)   
<sm

2
> (10

-3
) 

(N/ M  2
) 

taille de 

grains. 

(nm) 

ŭ  

1 8.459 9.3±0.4 7.2 ± 0.8 0.40 ± 0.03 

3 8.457 5.4±0.3 4.8 ± 0.4 0.48 ± 0.03 

6 8.451 0.4±0.1 4.4 ± 0.4 0.54 ± 0.03 

12 8.454 2.8±0.1 4.2 ± 0.4 0.58 ± 0.03 

24 8.447 0.3±0.1 5.3 ± 0.6 0.51 ± 0.03 

48 8.447 0.7±0.1 5.2 ± 0.6 0.52 ± 0.03 

 

Tableau III -7 : Paramètres microstructuraux des poudres broyées en utilisant le modèle de 

lôinversion cationique. 

 

On constate que lôordre de grandeur du param¯tre de maille des diff®rentes 

nanoparticules correspond à celui de ZnFe2O4 massif. De plus, une augmentation du 

paramètre de maille des particules lyophilisées (relativement aux valeurs des autres 

nanoparticules) est enregistrée. Cette augmentation est probablement attribuable à une 

augmentation des défauts et des lacunes. Sa combinaison avec une diminution de la taille des 

grains peut alors entraîner un effet de surface plus important. 

 

Dans le cas des poudres broyées, les paramètres microstructuraux sont ceux de 

ZnFe2O4. Après le broyage, on remarque une légère modification du paramètre de maille, 

probablement li®e ¨ la pr®sence dôune inversion cationique. De plus, nous avons reproduit sur 

un graphe lôinfluence du temps de broyage sur la taille des grains (figure III-15). Lô®volution 

est similaire aux deux courbes trouvées précédemment (ajustement par les deux autres 

modèles décrits respectivement par les figures III-6 et III-10). La taille des grains diminue 

progressivement jusquô¨ t=12 heures, puis augmente et enfin demeure stationnaire. La taille 

minimale est de lôordre de 4nm. 

Sur la figure III-16, nous avons repr®sent® la variation du degr® dôinversion en 

fonction du temps de broyage. On remarque une augmentation du degr® dôinversion (0<t<6h) 

puis une variation lente avec le temps de broyage. Pour plus de clarté, nous avons représenté 

le degr® dôinversion ŭ en fonction de la taille des grains (Figure III-17). Dans cette 

représentation, le degr® dôinversion augmente avec la diminution de la taille des grains (pour 

nos poudres, ŭ=0.58). Notons que le degr® dôinversion dans le cas des nanoparticules (ŭå0.20) 

est nettement inférieur à celui déterminé dans le cas des poudres broyées. 
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Il est maintenant bien ®tabli que lôexistence de lôinversion cationique dans les ferrites 

de zinc ainsi que la d®termination des valeurs des degr®s dôinversion d®pendent fortement des 

conditions et procédures expérimentales de broyage. Pour plus de précision, nous avons jugé 

utile de recenser quelques valeurs de degr®s dôinversion obtenues avec des proc®dures 

expérimentales différentes tels que décrits dans la littérature. 

 

Technique expérimentale Procédure expérimentale ŭ Référence 

Broyage mécanique 

Broyage basse énergie 

Broyage haute énergie 

Mecanosynthèse 

 

Mesures EXAFS 

Mesures EXAFS 

 

Mesures EXAFS 

Après 50 heures 

Après 120 heures 

Après 12 heures 

Broyé 1320 heures puis 

recuit à 300K pendant 1h. 

 

Occupation du zinc site 

octaédrique 

Occupation du fer site 

tétraédrique 

0.66 

0.30 

0.75 

0.84 

 

0.23 

0.55 

 

0.18 

 

 

[23] 

[20] 

[20] 

[25] 

 

[26] 

[17] 

 

[17] 

 

Tableau III -8 : Diff®rents degr®s dôinversion recens®s dans la litt®rature. 
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Figure III -15 : Variation de la taille des grains en fonction du temps de broyage en 

utilisant le mod¯le de lôaffinement par  lôinversion cationique. 
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Figure III -16 : Degr® dôinversion en fonction du temps de broyage (poudres broy®es). 
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Figure III -17 : Degr® dôinversion en fonction de la taille des grains (poudres broy®es). 
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III -7 : Comparaison entres les différents modèles. 

 

Afin de quantifier la validit® de chaque mod¯le dôajustement et d®terminer (parmi les 

trois procédures utilis®es) la m®thode la plus appropri®e pour lôaffinement de nos 

diffractogrammes, nous avons établi une comparaison entre les différents modèles 

dôaffinement. La figure III-18, montre les diffractogrammes des nanoparticules (sol-gel) 

ajustés par les différents modèles. A première vue, on ne remarque pas de différence notable 

entre les différents diffractogrammes. Comme le montre le tableau III-9, une similitude de 

valeurs entre les différents paramètres: paramètre de maille, taille des grains et pourcentage 

des sites t®tra®driques est ®tablie. En conclusion, on peut affirmer que dôautres techniques 

exp®rimentales sont indispensables afin de confirmer ou infirmer lôexistence de cette 

inversion cationique et choisir le modèle le plus adéquat pour ajuster et affiner nos 

diffractogrammes. 
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Figure III -18 : Diffractogrammes de nanoparticule (sol-gel) ajusté par les différents modèles. 
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Modèles 

dôajustements 

Rw A(nm) D(nm) ŭ Prop. sites 

tétraédrique% 

Franklinite 0.075 0.8467 3.6 0 0 

Trévorite avec 

inversion 

0.075 0.8464 3.7 0.24 0.12 

Trévorite avec 

inversion (facteur 

thermique libre) 

0.067 0.8465 3.6 0.16 0.8 

Trévorite + 

franklinite 

0.074 0.8462 

0.8470 

0.8460 

3.9 

6.0+3.2 

  

0.12 

Trévorite+ 

franklinite 

(facteur thermique 

libre) 

0.072 0.8462 

0.8477 

0.8455 

3.8 

5.0+3.3 

  

0.15 

 

Tableau III -9: Recensement des résultats obtenus sur les nanoparticules (sol-gel) en utilisant 

les trois mod¯les dôajustements. 

 

III - 8 : Existence des joints de grains. 

 

Au cours de nos différents affinements, nous avons suppos® lôexistence dôune phase 

d®sordonn®e correspondante aux joints de grains. Lôintroduction de cette phase a permis 

dôobtenir un bon ajustement similaire aux pr®c®dents. Le pourcentage de cette phase avoisine 

15%. Lôallure de la ligne de base de nos diffractogrammes ne justifie pas un tel pourcentage 

(contrairement aux études réalisées sur des fluorures FeF3 et GaF3 [27] où la présence des 

joints de grain avec un tel pourcentage est bien visible sur le diffractogramme). Le problème 

dôexistence ou non des joints de grains reste ¨ ®lucider. Pour cela dôautres techniques 

exp®rimentales telles que la spectrom®trie Mºssbauer (m®thode dôanalyse hyperfine) hors et 

en pr®sence dôun champ magn®tique peut nous aider ¨ d®tecter leur pr®sence. Mais avant cela, 

et afin de compl®ter nos investigations microstructurales en apportant de lôinformation sur la 

morphologie, la taille des grains ainsi que sur la distribution de taille, la microscopie 

électronique à transmission a été utilisée à cet effet. 
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III - 9 : Diffractogrammes  du ZnFe2O4 broyé à basse énergie. 

 

Comme nous lôavons signal® dans le paragraphe (III-6-1) un broyage à basse énergie a 

été réalisé (I=4, V=800Tr/min) pour des temps variant de 0h à 72h (0h, 1h, 12h, 24h, 48h et 

72 heures). Les différents diffractogrammes obtenus sont représentés sur la figure III-19. On 

constate une augmentation graduelle de lô®largissement des raies en fonction du temps de 

broyage et une conservation des différentes raies présentes avant le broyage avec 

qualitativement des positions identiques. Une analyse minutieuse des raies montre une 

diminution progressive des intensit®s des raies illustrant lôimpact du broyage sur les poudres 

nanostructur®es. Lôajustement des diff®rents diffractagrammes a ®t®  r®alis® avec le modèle de 

lôinversion cationique d®crit pr®c®demment.  Les diff®rents param¯tres issus de lôajustement 

(taille de grains, param¯tre de maille, degr® dôinversion) sont r®sum®s dans le tableau III-19. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III -19 : Diffractogrammes du ZnFe2O4 broyé à basse énergie. 
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Temps de broyage (h) a (nm) <L> (nm ŭ 

1 8.444 ± 0.005 58  ± 3 0.03 ± 0.03 

6 8.449 ± 0.005 11 ± 1 0.15 ± 0.03 

12 8.449 ± 0.005 10 ±1 0.35 ± 0.03 

24 8.445 ± 0.005 7 ± 0.7 0.48 ± 0.03 

48 8.443 ± 0.005 4 ± 0.4 0.68 ± 0.03 

72 8.445 ± 0.005 4 ± 0.4 0.74 ± 0.03 

 

Tableau III -19 : Paramètres microstructuraux des poudres broyées à basse énergie. 

 

Sur la figure (III-7)   (paragraphe III-6-1) nous avons repr®sent® lô®volution de la taille 

des grains en fonction du temps de broyage. On observe deux grandes parties sur cette courbe. 

Au d®but de broyage, la taille des grains d®cro´t rapidement, puis ¨ partir dôun certain  temps 

de broyage, on observe une faible évolution (plateau) de la courbe. Dans cette deuxième 

partie, la taille des grains reste la même quelque soit le temps de broyage. En général,  la taille 

des grains tend vers une limite caractéristique des propriétés physiques du matériau. Après 72 

heures du broyage, la taille moyenne des grains est dôenviron (4nm Ñ1nm). 

Les paramètres de maille obtenus sur la différentes poudres broyées (Figure III-20) 

sont caractéristiques des ferrites de zinc. On remarque une augmentation du paramètre maille     

entre 0 et 6h de broyage. A partir du 6h de broyage, le paramètre de maille diminue. 

Lôaugmentation du param¯tre de maille peut sôexpliquer par lôinversion cationique. En effet, 

le rayon atomique du zinc est supérieur à celui du fer, lors du broyage, les atomes du zinc 

occupent le site octaédrique et par conséquent, le paramètre de maille augmente. La 

diminution du paramètre de maille après 6h de broyage peut-être justifiée par la déformation 

des liaisons Fe
3+

 [A] - O
-2 

- Fe
3+

 [A] [21 ,24]. 

Le degr® dôinversion augmente avec la diminution de la taille des grains (Figure III-

21). Pour nos poudres, nous avons obtenu ŭ=0.65. 



78 

 

0 10 20 30 40 50 60 70 80
8,36

8,38

8,40

8,42

8,44

8,46

8,48

8,50

 

 

a
 (

n
m

)

Temps de broyage (h)

 

Figure III -20 : Variation du paramètre de maille en fonction du temps de broyage  
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Figure III -21 : Variation du degr® dôinversion en fonction du temps de broyage. 
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III -10 : Analyse par microscopie électronique en transmission. 

 

La microscopie électronique en transmission (MET) utilise deux modes: le mode 

diffraction et le mode image. Elle permet lôobtention dôinformation sur (i) la morphologie 

(taille et formes de particules), (ii)  la composition structurale avec une analyse 

complémentaire (EDX), (iii)  lôobservation de phases structurales (phase cristalline ordonn®e, 

phase amorphe,éetc.). Lô®tude par MET compl¯tera celle effectu®e par la diffraction des 

rayons X. Les clichés et les images des différents échantillons sont obtenus sur le MET du 

Laboratoire de Chimie des Oxydes et Fluorures de lôUniversit® du Maine de Type Jeol 12010, 

cristal LaB6 ayant une tension dôacc®l®ration de 200kV, ®quip® dôun d®tecteur pour la 

microanalyse X (EDX). 

III -10-1: Nanoparticules (sol-gel). 

Les photographies suivantes présentent les images obtenues sur les nanoparticules (sol-

gel).                              (a)                                                                                          (b)                  

 

                                                                                           

 

 

 

 

 

 

    (c)                                                                                                   (d) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III -22 : Images MET des nanoparticules de ZnFe2O4 élaborées par sol-gel avec des 

échelles différentes. 
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Les différentes images montrent que les nanoparticules (sol-gel) ne sont pas isolées les 

unes des autres, elles sôassocient en agglom®rats. La MET confirme la phase cristalline de 

cette ferrite en accord avec les résultats obtenus par la diffraction des rayons X. On remarque 

que les nanoparticules dont la forme nôest pas totalement sph®rique ont une taille 

inhomogène. La taille des grains est estimée entre 4nm et 6nm, ce qui est similaire aux 

résultats obtenus par RX. Ces résultats apportent la confirmation que les nanoparticules (sol-

gel) sont monodomaines et libres de contrainte [28]. 

 

III -10-2 : Nanoparticules de ZnFe2O4 élaborées par lyophilisation et recuites à 400°C 

pendant 2heures. 

 

La figure III-23 montre les images MET obtenues sur les nanoparticules (lyophilisées) et 

recuites à 400°C pendant 2 heures. 
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                        (c)                                                                    (b)                                                                                 

                                

Figure III -23: Nanoparticules lyophilisées. (a): sans recuit. (b, c) : recuite à 400°C/2h. 

 

Les images MET montrent que ces nanoparticules ne sont pas isolées les unes des 

autres mais sôassocient amas en coalescence comme dans le cas des nanoparticules sol-gel. 

Même si les images ne sont pas très claires, on peut distinguer les différents plans cristallins 

confirmant la pr®sence dôune phase cristalline de la structure spinelle. Apr¯s recuit, les 

nanoparticules semblent plus cristallisées et les plans cristallins sont plus visibles. La taille 

des particules dans ce cas est plus importante que pour les autres nanoparticules. 

 

III -10-3 : Nanoparticules de ZnFe2O4 enrobées dans la silice (SiO2). 

 

La Figure III-24 montre les images MET obtenues sur les nanoparticules enrobées 

dans la silice (ZnFe2O4-SiO2). Elles sont isolées les unes des autres contrairement aux 

autres nanoparticules. Les billes de silice sont sphériques et de taille comprises entre 6 et 

10 nm avec un noyau de ferrite de zinc ¨ lôint®rieur (tache fonc®e). Les ®tudes par 

spectrométrie Mössbauer confirmeront ce résultat. 
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Figure III -24 : Images MET des nanoparticules ZnFe2O4-SiO2. 

  

III -10-4 : Poudres nanostructurées. 

 

La figure III-25 montre les images MET obtenues sur les poudres broyées t=12 h avec 

une intensité I= 8. 
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Figure III -25: Image et cliché MET de la poudre broyée t= 12h. (I= 8). 
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Ainsi pour cette dur®e de broyage ¨ haute ®nergie, on remarque lôexistence de 

diff®rents plans cristallins synonyme de lôexistence dôune phase cristalline. A partir du cliché 

de diffraction, on peut distinguer les différents plans cristallins qui correspondent à la phase 

spinelle. Aussi, la présence de cette phase corrobore les résultats obtenus par la diffraction de 

rayons X (le paramètre de maille a=8.50Å). Il est important de souligner que la microscopie 

électronique en transmission nôapporte pas de r®ponse ¨ la confirmation de lôexistence ou non 

des joints de grains. 

 

 

III -11 : Conclusion. 

 

Cette étude par diffraction des rayons X et MET nous a permis de donner une 

première description des propriétés microstructurales des ferrites de zinc. Le broyage de la 

ferrite de zinc offre lôavantage dôobtenir des grains de taille nanom®trique de lôordre de 4 nm. 

A lô®tat macroscopique, la ferrite du zinc est un spinelle direct. ê lô®tat nanom®trique, 

lôutilisation de trois mod¯les dôajustement diff®rents, avec et sans inversion cationique a 

permis dôobtenir un bon affinement de nos diffractogrammes. La microscopie électronique en 

transmission a confirmé la phase spinelle des ferrites de zinc soit dans le cas des 

nanoparticules ou des poudres nanostructurées. La mise en évidence par ces différentes 

images de lôexistence ou non des joints de grains demeure complexe et soul¯ve alors une 

interrogation qui demeure toujours en suspens. De plus, lôexistence ou non dôune distribution 

cationique demeure toujours non validée. La confirmation ou non de la présence des joints de 

grains coupl®e ¨ celle dôune distribution cationique n®cessitent dôautres investigations 

expérimentales complémentaires à celles déjà effectuées. Reposant sur une technique 

dôanalyse hyperfine, la spectrom®trie Mºssbauer hors et sous champ magn®tique peut 

apporter des r®ponses appropri®es ¨ toutes ces interrogations et justifier ainsi lôexactitude et la 

validité de ces modèles. 
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Annexe 

 

 

Analyse Rietveld (Structure, Microstructure) dans le programme Maud. 

 

 

La m®thode de Rietveld est une m®thode dôaffinement de structure (et non de d®termination 

de structure) qui utilise une technique de minimisation de moindres carrés permettant 

dôapprocher ¨ partir dôun mod¯le structural le diagramme expérimental. Plus précisément, la 

fonction minimis®e appel®e le r®sidu sô®crit : 

 

2)( cii

i

i YYwM -=ä  

 

Où Yi et Yci sont respectivement lôintensit® observ®e et calcul®e, wi est le poids associé 

lôintensit® Yi. Lors de lôaffinement par moindres carrés, wi est prise égale à 1/ Yci. A partir 

dôun mod¯le structural, chaque contribution Yci est obtenue par la sommation des différentes 

contributions de Bragg et du fond continu : 
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où Ybi intensité du bruit de fond à la position 2qi, 

S facteur dô®chelle, 

jk facteur de multiplicité de la k
ième

 réflexion, 

Lpk facteur de Lorentz incluant le facteur de polarisation et de multiplicité,  

Ok fonction dôorientation pr®f®rentielle, 

A facteur dôabsorption, 

|Fk| facteur de structure et 

Wik fonction de profil des pics. 

La fonction Wik rendant compte du profil de raie est une fonction Pseudo-Voigt définie 

comme la contribution dôune Lorentzienne et dôune Gaussienne tandis que le fond continu est 

décrit par une fonction polynôme. Le modèle de profil consiste ¨ lôaffinement de la position 

du pic, lôintensit® maximum, la HWHM et le param¯tre de m®lange. En g®n®ral les 
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paramètres HWHM et h sont contraints par une représentation analytique, telle que la formule 

de Caglioti et al [16] : 

 

 
ba

WVUFWHM
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où U, V, W, a et b sont les paramètres ajustables qui caractérisent la contribution du 

diffractomètre. 

 

Ainsi lors de lôajustement avec le programme Maud lô®largissement d¾ ¨ lôeffet de 

contraintes montre une évolution angulaire fonction de tanq. Les paramètres affinés sont le 

z®ro du goniom¯tre, le facteur de mise ¨ lô®chelle, les param¯tres de maille, les positions 

atomiques é 

 

Le programme Maud proc¯de par it®rations successives. La qualit® de lôaffinement 

obtenu est évaluée en faisant la différence entre le diagramme calculé et les valeurs observées. 

On utilise fr®quemment le facteur de profil pour rendre compte de la qualit® de lôaffinement. 

Ce facteur sô®crit : 
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De même pour permettre la comparaison avec les résultats dôaffinement de structure 

basée sur les intensités intégrées on calcule habituellement le facteur de Bragg : 
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où Ik repr®sente lôintensit® de la k
ième

 réflexion. 

Le facteur de Bragg repr®sente le meilleur crit¯re pour sôassurer de lôaccord entre les donn®es 

expérimentaux et le modèle structural utilisé.  

Il est possible de calculer un param¯tre statistique qui doit tendre vers lôunit® pour un 

affinement r®ussi, d®nomm® le ñgoodness of fitò : c
2 
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où N est le nombre de points mesurés dans le diagramme et P le nombre de paramètres libres 

utilis®s lors de lôaffinement. Ces facteurs caract®risent la qualit® de lôaffinement dans son 

ensemble, en tenant compte à la fois des formes raies, du bruit de fond et des intensités des 

raies diffraction. 

 

Détermination de la fonction instrumentale. 

 

La fonction instrumentale est déterminée à partir de la méthode décrite par Enzo [29], 

en mesurant lôintensit® de lô®chantillon standard constitué essentiellement de larges cristallites 

avec lôabsence de contrainte entra´nant la plupart des cas un ®largissement. Le profil de la raie 

est ajusté avec une fonction pseudo-Voigt corrig®e pour lôasym®trie. Cette correction 

asymétrique est obtenue par la convolution avec une fonction exponentielle : 

 

[ ])2tan(22exp)2( OOSaA qqqq --= ,   (1) 

 

La dépendance des paramètres de formes est décrite par la formule de Caglioti pour la 

largeur à mi-hauteur et par une interpolation linéaire du paramètre de mélange. 

 

Le profil des raies de diffractions peut °tre d®crit par la convolution de lô®quation selon Enzo 

[29] : 

[ ] ,)2()*(*)2( bkgAIBYC += qq    (2) 
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où bkg représente la fonction polynôme de degré quatre reproduisant le fond continu. 

Lô®largissement vrai et la fonction instrumentale symétrie I peuvent être représentés par la 

fonction de Pseudo Voigt pour les deux pics Ka1 et Ka2: 

 

[ ]ä ³-++-= -

21,

212 )2lnexp()1)(1()2(
aa

hhq SSIPV nt ,  

HWHM
S O )2( qq-
=  ,       (4) 

Le facteur dôasym®trie est donn® par lô®quation (1) 

 

Pour simplifier la procédure, une première convolution B*I est calculée entre les deux 

fonctions pseudo-Voigt en utilisant la procédure de Langford et al [10]. Par la suite la 

convolution avec la fonction exponentielle A(2q) est effectuée numériquement avec le 

diagramme entier. 

 

Analyse de la taille et contrainte. 

 

Suivant lôhypoth¯se de la m®thode du pic unique de lôanalyse de Fourier développé 

par Nandi et al. [12] on peut écrire : 
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<L> : la taille moyenne de la cristallite,  

ðà2e  : la microdeformation. 

Dans le cas dôune distribution gaussienne de la microcontrainte, lô®quation (6) peut sô®crire 

selon (Klug et Alexander [30]) par : 
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En tenant compte de la transformée de Fourier normalisée de la fonction Pseudo-Voigt 

pour lôaffinement du profil de la raie [31], on obtient : 
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A partir de (5), (7) et (8) on obtient : 
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 Connaissant <L> et <e
2
> on peut résoudre le système et obtenir les paramètres HWHM et 

h. pour ®valuer la taille et la contrainte, cette approche nôintroduit pas de nouvelles 

hypothèses, à savoir la dépendance de <e
2
> en fonction de L. Ceci fait que la méthode est 

convenable pour décrire les paramètres de profil.   
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Chapitre IV  

 

 

La spectrométrie Mössbauer hors champ magnétique. 

 

 

IV -1: Introduction.  

 

La multiplicit® des diff®rentes formes dôexistence des ferrites spinelles 

(nanoparticules, poudres nanostructur®es) a constitu® un sujet dô®tude dôint®r°t grandissant 

pour les chercheurs. Durant cette dernière décennie, les propriétés physico-chimiques 

intrinsèques (existence ou non de joints de grains? existence ou non de lôinversion 

cationique?) couplées aux propriétés magnétiques ont constitué des pistes sérieuses de 

r®flexion et dô®tude croissante. Dans le prolongement de ces ®tudes, et comme d®crit 

pr®c®demment, lô®tude structurale par diffraction aux rayons X effectuée sur nos différents 

®chantillons ne l¯ve pas le voile sur lôexistence ou non de lôinversion cationique car tous les 

mod¯les dôajustement (avec ou sans inversion cationique) utilis®s ont montr® des ajustements 

de bonne qualité. De même, la microscopie électronique en transmission a révélé que 

lôexistence des joints de grains reste toujours complexe ¨ mettre en ®vidence. 

 

Afin de lever lôambiguµt® sur la pr®sence ou non de cette inversion cationique ainsi 

que celle des joints de grains, dôautres techniques expérimentales telles que la spectrométrie 

Mössbauer du 
57
Fe a ®t® utilis®e. En se focalisant sur lô®tude du comportement microstructural 

des différentes nanoparticules et poudres broyées décrit dans le chapitre précédent, la 

spectrométrie Mössbauer qui est une technique dôanalyse hyperfine permettra alors de 

répondre à ces différentes interrogations. De plus, la spectrométrie Mössbauer est une 

technique dôinvestigation locale, son utilisation permet de d®crire la nature des interactions 

hyperfines des noyaux résonnants dans leurs différents environnements (bulk, surface, 

interface) et aussi de proc®der ¨ lôinvestigation des propri®t®s physiques de leur voisinage 

imm®diat. Cette technique peut rendre compte de lôexistence de lôinversion cationique 

(plusieurs environnements de fer sont alors détectés) et aussi de la présence des joints de 

grains (paramètres hyperfins caractéristiques) alors que dans la diffraction des rayons X, ils 

contribuent plutôt au bruit de fond. 
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Dans ce chapitre un bref rappel de la spectrométrie Mössbauer est présenté. Les 

spectres Mössbauer obtenus sur les nanoparticules et les poudres broyées pour T=300K, 

T=77K et T=4.2K sont illustr®s. De plus, lô®volution des spectres Mºssbauer en fonction de la 

température de la poudre broyée à t=12h avec une intensité I=8 est également montrée. 

 

IV -2: Généralités sur la spectrométrie Mössbauer du 
57

Fe [1,2]. 

 

La spectrométrie Mössbauer, basée sur le phénomène de résonance nucléaire entre un 

noyau émetteur et un noyau absorbeur utilise un rayonnement ɔ dans la gamme de 10-

100keV. Elle donne des informations sur lôenvironnement imm®diat du noyau, lô®tat de 

valence des atomes, la nature ®lectronique de lôion, la temp®rature dôordre-désordre. De plus, 

elle apporte une contribution essentielle pour lô®tude des effets de taille des particules sur les 

propri®t®s structurales (distorsion dôenvironnements dôatomes de Fe et effets de surface) [3] et 

sur la dynamique des moments magnétiques des atomes de Fe (relaxation 

superparamagnétique) [4]. 

 

 Facteur f (facteur de Debye-Waller).  

 

Dans un solide massif, lô®nergie de recul de lôatome lors de lôabsorption ou de 

lô®mission, amortie par lôensemble du r®seau peut devenir n®gligeable face ¨ lô®nergie du 

rayonnement ɔ. Ainsi il existe une fraction f de noyaux pour lesquels les transitions nucléaires 

sôeffectuent sans modification de lô®tat vibratoire du r®seau (processus ¨ z®ro phonon). Cette 

fraction f ou la probabilit® dô®mission sans changement de la longueur dôonde est donn®e par 

la formule de Debye: 

 

f = exp (-K
2
<x

2
>) 

 

Avec 
l

P
=

2
K  facteur dôonde du rayonnement et <x

2
> représente la valeur quadratique 

moyenne du d®placement du noyau autour de sa position dô®quilibre. 

 

Lôeffet Mºssbauer nôappara´t que si f nôest pas trop petit. Pour cela, il faut une 

temp®rature de lô®chantillon aussi basse que possible et un déplacement des atomes faible 

devant la longueur dôonde du rayonnement. Par cons®quent lôeffet Mºssbauer ne peut °tre 
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observé dans les gaz et liquides. Au contraire, il est observable dans les solides, cristallins, 

amorphes, solutions gelées. 

 

Dans le cas des petites particules, plusieurs phénomènes vont contribuer à la 

modification de la valeur du facteur f [5, 6]. En effet, avec la réduction des tailles de grains, 

on observe tout dôabord une diminution du facteur de Debye Waller au sein même de la 

particule, liée à la diminution de la cohésion structurale. De plus, les atomes de surface étant 

moins fortement li®s que ceux du volume, leur capacit® ¨ contrecarrer lôabsorption du 

rayonnement sôen trouve fortement affect®e. Ce phénomène, déjà présent dans les particules 

microniques, ne peut plus être négligé dans le cas de particules nanométriques sachant que la 

proportion des atomes dans la surface est comparable à celle du volume. Enfin, la faible taille 

de la particule provoque des changements dans les fréquences hautes et basses du spectre de 

phonons. 

 

Pour les particules isolées de taille nanométrique, il en résulte une forte diminution du 

facteur f dont les phénomènes précédemment cités ont une part de responsabilité, mais la 

raison principale est due au fait que lôensemble de la particule recule sous lôeffet de 

lôabsorption du rayonnement ɔ vue sa trop faible inertie. Ainsi, une taille critique peut-être 

d®finie pour lôobservation de lôeffet Mºssbauer. Il est important de souligner que dôun point 

de vue expérimental, la valeur du facteur f est fortement dépendante du mode de synthèse des 

nanoparticules (densité de particules) ainsi que du mode de leur conditionnement (nanograins, 

nanoparticules précipités dans une matrice ou dans une résine). 

 

Interactions hyperfines. 

 

Les interactions hyperfines dues aux perturbations cr®es par lôenvironnement du noyau 

Mössbauer sont répertoriées comme suit: (i) interaction monopolaire électrique (déplacement 

isomérique), (ii)  interaction quadrupolaire électrique, (iii)  interaction dipolaire magnétique. 

 

Lôinteraction monopolaire ®lectrique r®sulte de lôinteraction entre la distribution de 

charge nucléaire et la densité électronique contenue dans le volume nucléaire. Elle est liée à la 

densité électronique supposée sphérique entourant le noyau et le rayon quadratique moyen de 

la distribution de charge nucléaire. Le paramètre hyperfin lié à cette interaction est le 

d®placement isom®rique (DI). Sa valeur fournit des informations sur lô®tat de valence de 
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lô®l®ment consid®r®,  la configuration ®lectronique, la coordinance et la nature des ligands de 

lôatome r®sonnant. 

Lôinteraction quadripolaire ®lectrique ou effet de forme du noyau a pour origine le 

couplage direct de la distribution non sphérique des charges nucléaires et le gradient du 

champ électrique de son environnement. Elle a pour conséquence la levée partielle de la 

d®g®n®rescence des niveaux nucl®aires de lô®tat excit®. Le param¯tre hyperfin est alors la 

séparation quadripolaire ou lô®clatement quadripolaire (SQ). Lô®cart quadripolaire (distance 

entre les raies du doublet paramagnétique) donne des informations sur la symétrie locale du 

site de lôatome r®sonnant.  

 

Lôinteraction dipolaire magn®tique r®sulte de lôinteraction du moment magnétique 

nucléaire avec le champ magnétique effectif vu par le noyau (Heff). La présence de cette 

interaction entraîne une levée complète de la dégénérescence et chaque niveau I donne 

naissance à (2I+1) sous-niveaux séparés par une énergie égale à µBB traduisant 6 transitions 

permises. Ainsi pour le fer, le niveau excité I=3/2 se dégénère en 4 sous-niveaux tandis que le 

niveau fondamental I=1/2 se dégénère en deux sous-niveaux. Lô®cart entres les raies externes 

permet dôestimer la valeur du champ hyperfin (Hhyp). Le champ magnétique local (Heff) est la 

somme de plusieurs contributions: le champ magnétique extérieur (Happ), le champ créé par la 

configuration électronique qui entoure le noyau, le champ produit par les électrons de 

conduction dans le cas des métaux (Hcon). Pour les petites particules il faut tenir compte du 

champ démagnétisant (Hd) et du champ de Lorentz (HL). Quand cette interaction existe, 

lô®cart entres les raies externes du sextuplet, permet dôestimer la valeur du champ effectif 

local. Le champ effectif sô®crit: 

 

Heff = Happ + Hd + HL + Hhyp+Hcon. 

 

Le rapport des intensit®s permet de d®terminer lôorientation du champ effectif par rapport ¨ la 

direction du rayonnement ɔ. 

 

En g®n®ral les trois types dôinteractions sont simultan®ment pr®sents et la 

superposition de leurs effets rend complexe la détermination des paramètres hyperfins. Dans 

les ®chantillons magn®tiques m®talliques et ferriques, lôinteraction quadripolaire ®lectrique est 

souvent faible devant lôinteraction dipolaire magn®tique, ce qui implique son traitement 

comme une perturbation. Le sextuplet magnétique présente une dissymétrie de la position des 
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raies, caractérisée par le paramètre e. Le résultat des ajustements des spectres définit un écart 

quadripolaire 2e (Figure IV-2). 

 

 

Figure IV - 1: Les interactions magnétiques sur un étalon 
57

Fe. 

 

Figure IV -2: (A) Interaction magnétique. (B) Interaction magnétique et interaction 

quadripolaire (e). 
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IV -3: Approche Mössbauer des nanoparticules et poudres broyées. 

 

Avant dôaborder les ®tudes de caract®risation par spectrom®trie Mºssbauer, il nous a 

semblé utile de rappeler brièvement quelques caractéristiques magnétiques principales des 

ferrites de zinc rapportées dans la littérature. 

 

La ferrite de fer et de zinc (ZnFe2O4) appartient à la famille des ferrites de structure 

spinelle. En théorie, elle présente une distribution normale des cations Fe
3+

 et Zn
2+

. En effet, 

en compétition avec les ions Fe
3+

, les ions Zn
2+

 occupent préférentiellement les sites A 

(tétraédriques). Les ions Fe
3+

 se trouvent alors sur les sites B (octaédriques) selon la formule 

(Zn
2+

)A[Fe
3+

]BO4. Comme les ions Zn
2+

 présentent une configuration électronique 3d
10

, ils 

sont diamagn®tiques et lôordre magn®tique est alors d®termin® par le couplage entre les ions 

Fe
3+

. Le couplage antiferromagnétique entre ions Fe
3+

 se traduit par lôapparition dôun ordre 

antiferromagnétique à longue distance avec une température de Néel faible (TN =10K). La 

structure antiferromagn®tique est complexe, lôalignement des moments magn®tiques de Fe
3+

 

étant non colinéaire [7, 8]. De plus, des concentrations de lôordre de 1% dôatomes de Fe
3+

 

dans le site A suffisent à créer un ordre ferrimagnétique dans le matériau, en raison de 

lôinteraction antiferromagn®tique majoritaire (Fe
3+

)A-O-[Fe
3+

]B [4,12,13]. Cet ordre se traduit 

par lôapparition dôune aimantation [8, 9, 10]. 

 

Comme pour les autres oxydes spinelles mixtes, le passage du mat®riau de lô®tat 

massif ¨ lô®tat nanom®trique est ¨ lôorigine de la modification de la r®partition des ions Fe
3+

 et 

Zn
2+

 entre les sites A et B. Il existe souvent une inversion partielle des ions Fe
3+

 du site B vers 

le site A ind®pendamment de la m®thode dô®laboration choisie (sol-gel, coprécipitation, 

lyophilisation, broyage,éetc.). Il est important de mentionner que: (i) le degr® dôinversion 

augmente lorsque la taille des grains diminue [8,11]. (ii)  Un ordre ferrimagnétique avec une 

température de Curie élevée (TC = 460°C) a été observé sur des nanostructures issues du 

broyage. Elles présentent un canting de spin observé par la spectrométrie Mössbauer en 

pr®sence dôun champ magn®tique [9,10]. (iii)  La présence d'ions Zn
2+

en site B a été mise en 

évidence sur des nanoparticules synthétisées par coprécipitation en phase aqueuse. Ces 

particules présentent également un ordre ferrimagnétique [12]. 

 

Dans le cas de nos nanoparticules et poudres broy®es, lôanalyse structurale par la 

diffraction des rayons X nôa pas clarifi® lôexistence de lôinversion cationique. Lôapproche 
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Mºssbauer hors champ magn®tique et lôinterpr®tation des spectres r®sultants permettent de 

répondre à cette question et aussi de quantifier les différents environnements existants. De 

plus, en complément de la description donnée ci-dessus, des informations supplémentaires sur 

les propriétés magnétiques des différentes nanoparticules et poudres broyées peuvent-être 

décrites. A cet effet, des investigations par spectrométrie Mössbauer hors champ magnétique 

en tenant compte de différentes procédures expérimentales (température, temps de broyage, 

éetc.) ont ®t® r®alis®es. 

 

IV -4: Partie expérimentale. 

 

Lô®tude Mºssbauer concerne les nanoparticules de ZnFe2O4 élaborées par différentes 

m®thodes chimiques de synth¯se ainsi que des poudres nanostructur®es issues dôun broyage 

haute énergie (I=8) pour des temps de broyage allant de t=1h à 48h. Les spectres Mössbauer 

ont été réalisés à 300K, 77K et 4.2K pour lôensemble des nanoparticules et poudres. Des 

spectres enregistrés à haute température pour les poudres broyées à t=12h sont aussi 

présentés. 

 

Les spectres Mössbauer 
57

Fe sont enregistrés en géométrie de transmission en utilisant 

un spectromètre à accélération constante et une source de 
57

Co diffusée dans une matrice de 

Rhodium. Lôajustement des spectres repose sur le crit¯re de moindres carr®s. On obtient ainsi 

les paramètres hyperfins suivants: le déplacement isomérique DI (mm/s), la séparation 

quadripolaire SQ (mm/s), lô®cart quadripolaire 2Ů (mm/s), la largeur de raie ũ (mm/s), le 

champ magnétique hyperfin Bhyp(T) et lôintensit® de la raie dôabsorption permettant ainsi une 

estimation relative de chaque composante. 

 

IV -5: Etudes des spectres Mössbauer à T=300K.  

 

Les spectres Mössbauer obtenus à température ambiante pour différentes 

nanoparticules (sol-gel, lyophilisées, enrobées dans une matrice de silice) et poudres broyées 

sont respectivement illustrés sur les figures IV-3 et IV-4. Ils présentent des doublets 

quadripolaires avec des raies larges. Pour permettre une meilleure appréciation des positions 

et des largeurs de raies, le spectre référence de ZnFe2O4 massif à été enregistré. En effet, le 

spectre de ZnFe2O4 massif est caractérisé par un déplacement isométrique DI=0.34mm/s et 

une séparation quadripolaire SQ=0.33mm/s à 300K. Ces paramètres sont caractéristiques 
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dôatomes de Fe
3+

 occupant seulement le site octaédrique. Ces résultats sont en accord avec 

ceux établis dans la littérature [3, 13, 14, 15, 16]. 

 

On remarque un abaissement de la ligne de base dans les spectres obtenus pour les 

différentes nanoparticules (sol-gel, lyophilisées, enrobées dans une matrice de silice). Les 

paramètres hyperfins correspondants (déplacement isomérique, séparation quadripolaire) sont 

répertoriés dans le tableau IV-1. Les valeurs des déplacements isomériques obtenues sont 

caract®ristiques de la pr®sence dôions Fe
3+

 d®notant lôabsence dôions Fe
2+

. Néanmoins, on 

observe une augmentation de la séparation quadripolaire par rapport à celle du massif. Cette 

augmentation peut sôexpliquer par lôexistence dôun d®sordre au niveau de la surface. De plus, 

les valeurs des déplacements isomériques des différentes nanoparticules sont presque 

identiques et sont compatibles avec ceux du matériau massif [17, 18, 19]. Les valeurs de la 

séparation quadripolaire des nanoparticules (sol-gel et enrobées dans la silice) sont similaires 

mais inférieures à celle des nanoparticules lyophilisées (dû probablement aux défauts de 

surface). Aussi, avec lôaugmentation de la taille des grains, le pourcentage ou lô®paisseur de la 

surface diminue entraînant alors une réduction des défauts lesquels contribuent à la séparation 

quadripolaire [17]. 

 

Dans le cas des poudres broyées, les spectres obtenus à 300K sont des doublets 

quadripolaires larges. Les déplacements isomériques obtenus sont dans ce cas aussi 

caractéristiques de Fe
3+

 d®notant lôinexistence dôatomes de Fe
2+

 et ce quelque soit le temps de 

broyage. Une diminution de la ligne de base avec un abaissement vers lôint®rieur est observ®e. 

Cet abaissement refl¯te probablement lôexistence dôeffets de relaxation ou dôeffets 

dynamiques. La largeur des doublets est liée généralement à une distribution cationique 

communément observée dans les ferrites obtenues par mécanosynthèse [20, 21].  

 

Indépendamment du temps de broyage et contrairement aux observations effectuées 

dans les études antérieures [22], les spectres Mössbauer (T=300K) présentent un 

comportement magn®tique. Pour lô®chantillon broy® (t=1h), lôajustement a ®t® r®alis® en 

utilisant deux doublets quadripolaires et un sextuplet magnétique, le premier doublet présente 

des paramètres hyperfins fixes caractéristiques de la partie cristalline tandis que dans le 

second, les paramètres hyperfins sont laissés libres afin de refléter le désordre structural causé 

par le broyage. Pour lô®chantillon broy® (t=3h), lóaffinement a ®t® obtenu en utilisant une 

distribution discrète du champ hyperfin de 26 à 0.8 T (pas 1.2T, largeur de raie 0.36mm/s, DI 
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commun et libre pour toutes les composantes). ê partir dôun temps de broyage (t>3h), une 

autre distribution discrète du champ hyperfin de 26.6 T à 1.8T (pas 1.2T, largeur de raie 

0.36mm/s, DI commun et libre pour toutes les composantes) a ®t® inject®e dans lôaffinement. 

Les distributions de champ hyperfin traduisent un continuum de valeurs de champs et 

caract®risent une distribution dôenvironnements de fer. 

 

Lôaugmentation de la valeur de la s®paration quadripolaire (de 0.33 ¨ 0.59 mm/s pour 

1h de broyage) obtenue ¨ partir de lôajustement des spectres (Tableau IV-2) peut-être liée à 

plusieurs effets induits par le broyage mécanique tels que: 

 

o Augmentation du désordre de la phase interfaciale. 

 

o Modification des longueurs et angles de liaisons dans les sites octaédriques et 

tétraédriques [23] et redistribution des cations de zinc et du fer du site tétraédrique et 

octaédrique [14, 24]. 

 

o D®but de manifestation dôinteractions magn®tiques [15, 23]. 

 

De plus, on relève une différence dans le comportement magnétique des 

nanoparticules et poudres broyées. Les premières sont paramagnétiques alors que les secondes 

sont magnétiques. Contrairement aux études effectuées sur les ferrites de zinc 

(paramagnétiques à température ambiante [25, 26, 27]) nos poudres présentent un état 

magnétique à T=300K après seulement une heure de broyage. 
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Figure IV -3: Spectres Mössbauer des différentes nanoparticules (T=300K). 

 

 

 

Nanoparticule DI(mm/s) ± 0.01 SQ(mm/s) ± 0.03 

ZnFe2O4 (Bulk) 0.34 0.33 

ZnFe2O4 (sol-gel) 0.34 0.62 

ZnFe2O4 (lyophilisées) 0.33 0.65 

ZnFe2O4+SiO2 0.34 0.62 

 

Tableau IV-1 : Paramètres hyperfins des différentes nanoparticules (T=300K). 
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Figure IV -4: Spectres Mössbauer des poudres broyées (T=300K). 

 

Temps de broyage 

(h) 

DI ± 0.01 

(mm/s)  

SQ± 0.03 

(mm/s) 

<B> ± 1 

(T) 

0 0.35 0.33 - 

1 0.35 

0.34 

0.33 

0.33 

0.59 

- 

- 

- 

4.9 

3 0.34 - 8.5 

6 0.31 - 11.5 

12 0.31 - 12.0 

24 0.33 - 8.7 

48 0.32 - 11.0 

 

Tableau IV-2: Paramètres hyperfins des poudres broyées (T=300K). 
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IV -6: Spectre Mössbauer à T=77K. 

  

Les figures IV-5 et IV-6 représentent respectivement les spectres Mössbauer obtenus 

sur les différentes nanoparticules et poudres broyées (t= 0h, 1h, 3h, 6h, 12h, 24h, 48h). 
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Figure IV -5: Spectres Mössbauer à T=77 K des différentes nanoparticules. 

 

 



105 

 

-12 -8 -4 0 4 8 12

 

v(mm/s)

1h  

3h  

6h  

12h  

24h  

-12 -8 -4 0 4 8 12

R
e
la

ti
v
e
 t

ra
n

s
m

is
s
io

n
 

48h

0h

 

 

 
Figure IV -6: Spectres Mössbauer à T=77 K des poudres broyées. 

 

Les spectres Mössbauer correspondants aux différentes nanoparticules réalisés à 

T=77K sont similaires à ceux obtenus pour T=300K. Ce sont des doublets quadripolaires à 

raies larges. Pour ajuster le spectre ZnFe2O4 brut, lôutilisation dôun seul doublet a permis de 

reproduire le spectre, confirmant lôoccupation du site octa®drique par les atomes de Fe
3+

. Les 

doublets des différentes nanoparticules sont plus larges et asymétriques par rapport à celui du 

massif. Par analogie aux spectres Mössbauer obtenus à T=300K, on remarque aussi un 

abaissement de la ligne de base d¾ ¨ lôexistence probable dôun ®tat superparamagn®tique des 

petites particules [9]. Lôaffinement des spectres d®crivant les nanoparticules sol-gel ou 

lyophilisées a été réalisé en utilisant deux doublets quadripolaires. Le premier doublet a été 

attribué aux atomes de fer occupant le site octaédrique tandis que le second d®crit dôautres 

effets. Cependant pour les nanoparticules enrobées dans une matrice de silice, seule 

lôutilisation dôun doublet quadripolaire et dôun singulet a permis de reproduire le spectre. Le 

doublet concerne les atomes de fer occupant le site octaédrique et le singulet synonyme 

dôautres effets. Ces diff®rents ajustements montrent de prime abord que les caract®ristiques 

structurales de ces nanoparticules sont différentes de celles du massif. Les différents 

paramètres hyperfins obtenus sont mentionnés dans le tableau IV-3.  
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Lôobservation de lôaugmentation des valeurs de s®paration quadripolaire avec la 

diminution de la taille des nanoparticules a plusieurs origines: 

 

¶ Une localisation dôatomes de fer ¨ la surface des grains ou ¨ lôinterface avec plusieurs 

environnements distordus. 

 

¶ Une distribution non équilibrée des cations qui modifie les longueurs ainsi que les 

angles de liaison dans les sites A et B. 

 

¶ Présence du caractère magnétique des ferrites de zinc dû à la redistribution des atomes 

de fer dans les sites tétraédriques et octaédriques. 

 

¶ Existence dôeffets de relaxation qui contribuent aussi ¨ lô®largissement des raies 

 

Dans le cas des poudres broyées, le spectre obtenu pour une heure de broyage est un 

doublet quadripolaire avec un sextuplet au niveau de la ligne de base. Lôintensit® de ce 

doublet diminue au fur et à mesure que le temps de broyage augmente. Le doublet disparaîtra 

compl¯tement pour un temps de broyage t=6 heures. Cependant, lôintensit® du sextuplet 

augmente avec lôaugmentation du temps de broyage. A partir de tÓ12h, les sextuplets ®voluent 

lentement mais présentent un élargissement asymétrique des raies sensiblement croissant. Le 

doublet quadripolaire traduit la pr®sence dôune composante paramagn®tique alors que le 

sextuplet signifie la pr®sence dôune composante magn®tique. Globalement, les spectres 

Mºssbauer ®voluent de mani¯re significative pour un broyage sô®tendant jusquô¨ t=12heures. 

Au-delà de cette durée, les spectres obtenus pour t=24h, 48h évoluent peu rendant ainsi 

diffic ile leur différenciation. 

 

Lôaffinement des spectres des poudres broy®es a ®t® r®alis® avec deux approches 

différentes: (i) La premi¯re consiste en lôapplication dôune distribution discr¯te de champ 

hyperfin et dôun doublet quadripolaire traduisant la conservation de la structure magnétique 

initiale pour une certaine proportion dôatomes. Cette distribution couvrira des champs de 54T 

à 0T (pas 1.5T, largeur de raie 0.36mm/s, DI commun et libre). Cet ajustement concernera les 

poudres broyées pour t=1h et 3h. (ii)  La seconde sera effectuée avec seulement une 

distribution de champ hyperfin discrète allant de 54T à 0T (pas 1.5T, largeur de raie 
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0.36mm/s, DI commun et libre). Ces param¯tres dôaffinement sont adapt®s aux poudres 

broy®es pendant tÓ6h. Les valeurs des diff®rents param¯tres hyperfins sont recens®es dans le 

tableau IV-4. 

 

Nanoparticule DI(mm/s) ± 0.01 SQ(mm/s) ± 0.03 

ZnFe2O4( Bulk) 0.44 0.35 

ZnFe2O4 (sol-gel) 0.44 

0.43 

0.59 

0.56 

ZnFe2O4+SiO2 0.44 0.62 

ZnFe2O4 (lyophilisées) 

  

0.46 

0.46 

0.55 

0.97 

 

Tableau IV-3 : Paramètres hyperfins des différentes nanoparticules (T=77K). 

 

Temps de broyage 

(h) 

DI ± 0.01 

(mm/s) 

SQ ± 0.03 

(mm/s) 

<B> ± 1 

(T) 

0 0.44 0.35 0 

1 0.45 

0.43 

0.36 

- 

- 

33.1 

3 0.41 

0.43 

0.32 

- 

- 

38.7 

6 0.42 - 40.6 

12 0.42 - 41.5 

24 0.44 - 38.3 

48 0.43 - 39.2 

 

Tableau IV-4 : Paramètres hyperfins des poudres broyées (T=77K). 

 

Contrairement aux résultats de Goya et al. (observation de la pr®sence dôions Fe
2+

 à 

température ambiante due à la présence de sites vacants dôoxyg¯ne induits par le broyage de 

ZnO avec lôh®matite) [28], nos valeurs de d®placements isom®riques obtenus ¨ T=300K et 

T=77K pour les nanoparticules et poudres broy®es sont caract®ristiques de la pr®sence dôions 

Fe
3+

 uniquement. En outre, la lecture des spectres Mössbauer obtenus à T=300 et 77K montre 
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que le comportement magn®tique diff¯re selon que lôon consid¯re les poudres broy®es ou les 

différentes nanoparticules. Les premières sont déjà magnétiques à 300K alors que les 

secondes sont paramagnétiques à 77K. De plus, après une heure de broyage, la partie non 

broy®e pr®sente un pourcentage de 17% tandis que pour t=3heures (elle est de lôordre de 3%).   

 

IV -7: Spectre à basse température T=4.2K. 

 

Les figures IV-7 et IV-8 montrent respectivement les spectres Mössbauer réalisés à 

basse température (T=4.2K) sur les différentes nanoparticules et poudres broyées pour 

t=1h,é.48h. 
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Figure IV -7: Spectre Mössbauer des différentes nanoparticules (T=4.2K). 



109 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV -8: Spectres Mössbauer des poudres broyées (I=8, T=4.2K). 

 

Tous les spectres obtenus à basse température (4.2K) sont des sextuplets présentant 

des raies larges non lorentziennes. Ils montrent que les poudres broyées et les différentes 

nanoparticules sont bien ordonnées magnétiquement et les différentes fluctuations thermiques 

de lôaimantation disparaissent ¨ cette temp®rature. La ferrite de zinc ¨ lô®tat massif est 

antiferromagnétique au dessous de TN=10K tandis que les poudres broyées et les différentes 

nanoparticules affichent un comportement différent à 4.2K où un ordre magnétique 

(ferromagnétique ou ferrimagnétique) est présent. La forme des spectres obtenus dans le cas 

des poudres broyées ou des nanoparticules (les raies sont larges et asymétriques) suggère que 

les atomes de fer occupent plusieurs environnements. 
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De par la nature des spectres Mössbauer obtenus sur nos différents échantillons pour 

cette temp®rature (T=4.2K), il est important de souligner que lôajustement de ces spectres est 

tr¯s complexe. A cet effet, plusieurs approches ont ®t® utilis®es pour lôaffinement: (i) deux 

sextuplets, (ii)  trois sextuplets, (iii)  plusieurs sextuplets et (iv) deux distributions de champ 

hyperfin. Les qualit®s dôajustement r®sultantes restent insuffisantes pour décrire clairement les 

différentes configurations magnétiques. Ces spectres seront ajustés conjointement avec les 

spectres r®alis®s sous champ magn®tique B=6T et 8T et T=10K car lôapplication dôun champ 

magnétique permettra de séparer les différentes contributions. Il est important de souligner 

quôune explication d®taill®e du choix du mod¯le dôajustement sera explicit®e dans le chapitre 

suivant.  Par cons®quent, les distributions de champ hyperfin issues de lôajustement du spectre 

sous champ magnétique permettront alors de faciliter lôaffinement des spectres hors champ 

magnétique (T=4.2K). Le chapitre suivant décrivant les expériences Mössbauer en présence 

dôun champ magn®tique ainsi que la m®thodologie dôajustement des spectres permettra de 

solutionner de manière substantielle les difficultés rencontrées lors des ajustements des 

spectres à T=4.2K. 

 

 En demeurant dans lôesprit m°me de ce chapitre, notre objectif r®side dans une 

pr®sentation compl¯te des r®sultats d®coulant de lôapproche Mºssbauer hors champ 

magnétique afin de (i) visualiser les spectres Mössbauer obtenus hors champ magnétique, (ii)  

discuter des caractéristiques intrinsèques de ces spectres, et (iii)  procéder à une étude 

comparative du comportement magnétique entre les nanoparticules et poudres broyées 

(figures IV-7 et IV-8). A cet effet, une présentation brève des résultats obtenus est illustrée. 

 

Les spectres Mössbauer des nanoparticules ont été ajustés avec deux composantes, la 

première (seconde) a été attribuée aux atomes de Fe
3+

 occupant le site tétraédrique 

(octaédrique). Les valeurs faibles (valeurs plus élevées) du champ hyperfin et du déplacement 

isomérique sont caractéristiques du site tétraédrique (octaédrique). Les valeurs numériques 

des déplacements isomériques et des champs hyperfins résultant des affinements sont en 

accord avec ceux décrits dans la littérature [9]. Notons que dans le cas des particules 

lyophilisées, les valeurs de champs hyperfins obtenues sont inférieures à celles des différentes 

nanoparticules. 

 

Trois composantes ont été utilisées pour ajuster les spectres Mössbauer des poudres 

broyées. La première (seconde) a été attribuée aux atomes de Fe
3+

 occupant le site 
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tétraédrique (octaédrique). La troisième composante a été attribuée aux atomes de fer 

occupant la zone désordonnée entre les grains (joints de grains). Les valeurs de champs 

hyperfins et de déplacement isomérique les plus importantes sont caractéristiques du site 

octaédrique. La valeur du champ hyperfin des joints de grains est inférieure à celles du site 

octaédrique et tétraédrique, tandis que leur valeur de déplacement isomérique est supérieure à 

celle du site tétraédrique et inférieure à celle du site octaédrique. 

 

Les tableaux IV-5, IV-6 décrivent respectivement les valeurs des différents paramètres 

hyperfins obtenus à T=4.2K pour les nanoparticules et poudres broyées. 

 

Nanoparticules Site DI ± 0.01 

(mm/s) 
2e ± 0.01 

(mm/s) 

<Bhyp> ± 2 

(T) 

Prop. ± 1 

(%)  

Sol-gel Fe
3+

 (A) 0.41 0 50.7 28 

Fe
3+

 (B) 0.49 0 51 72 

Lyophilisées Fe
3+

 (A) 0.44 0 47.1 37.50 

Fe
3+

 (B) 0.48 0 49.5 63.50 

Enrobées dans 

la silice 

Fe
3+

 (A) 0.37 0 50.5 30 

Fe
3+

 (B) 0.48 0 50.9 70 

 

Tableau IV-5: Paramètres hyperfins des nanoparticules (T=4.2K). 

 

Durée de 

broyage 

(h) 

Site DI ± 0.01 

(mm/s) 
2e ± 0.01 

(mm/s) 

<Bhyp> ± 2 

(T) 

Prop. ± 

1 

(%)  

1 Fe
3+

 (A) 0.36 0.10 49.5 28 

Fe
3+

 (B) 0.48 -0.05 50.4 72 

6 Fe
3+

 (A) 0.32 0.03 50.4 29 

Fe
3+

 (B) 0.48 -0.04 50.9 66 

Fe
3+

 (A) 0.43 0.09 45.9 5 

12 Fe
3+

 (A) 0.35 0 50.3 27 

Fe
3+

 (B) 0.48 0 50.9 66 

Fe
3+

 (A) 0.43 0 45.7 7 

24 Fe
3+

 (A) 0.40 0.10 50.6 26 

Fe
3+

 (B) 0.49 -0 ,08 50.9 66 

Fe
3+

 (A) 0.47 -0.04 45.6 8. 

48 Fe
3+

 (A) 0.32 0 50.2 30. 

Fe
3+

 (B) 0.46 0 51.4 60.5 

Fe
3+

 (A) 0.37 0.08 46.3 9.5 

 

Tableau IV-6: Paramètres hyperfins des poudres broyées (T=4.2K). 
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IV -8: Evolutions du champ hyperfin moyen en fonction du temps de broyage et de la 

taille des grains pour différentes températures. 

 

Il est bien ®tabli que lôaugmentation du temps de broyage entra´ne une diminution de 

la taille des grains engendrant ainsi une augmentation de lôinversion cationique. Cette 

inversion peut induire lôapparition dôinteractions magn®tiques plus importantes. Dans le cas 

présent de notre étude, les investigations par la diffraction X ont révélé une augmentation de 

lôinversion cationique lorsque la taille des grains diminue, alors que la spectrométrie 

Mºssbauer hors champ a justifi® uniquement lôexistence de cette inversion. Afin de confirmer 

ces diff®rentes propri®t®s et ainsi v®rifier lôaugmentation de cette inversion, nous avons 

illustré les évolutions du champ hyperfin moyen en fonction du temps de broyage (figure IV-

9) et de la taille des grains (figure IV-10) pour différentes températures (T=300K, 77K et 

4.2K). 

 

Pour T=300K et T=77K, le champ hyperfin moyen cro´t avec lôaugmentation du temps 

de broyage confirmant ainsi lôexistence et lôaugmentation de lôinversion cationique. Avec 

lôaugmentation du temps broyage, les cations de Fe
3+

 migrent du site octaédrique au site 

t®tra®drique engendrant ainsi une augmentation du taux dôinversion. A partir dôun temps de 

broyage t>12 heures, la valeur du champ ne subit pas de variation importante justifiant ainsi la 

faible variation de la taille des grains (figure IV-9). La question qui demeure posée est de 

conna´tre lô®volution de lôinversion cationique en fonction de la taille des grains? Dans cette 

perspective, nous avons représenté le champ hyperfin moyen en fonction de la taille de grains 

(Figure IV-10) pour les mêmes températures. Ainsi, le champ hyperfin est inversement 

proportionnel à la taille des grains impliquant une augmentation de lôinversion cationique 

avec la diminution de la taille des grains. Lôaugmentation de cette inversion induit alors une 

augmentation des interactions de super-échange Fe
3+

(A)-O-Fe
3+

(B) entre les deux sites (A) et 

(B) (augmentation du champ hyperfin). A T=4.2K, lôeffet est moins visible car les effets de 

relaxation disparaissent et les interactions magnétiques deviennent plus importantes donnant 

alors naissance à des valeurs importantes du champ hyperfin. 
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Figure IV -9: Variation du champ hyperfin des poudres broyées en fonction du temps de 

broyage (T=300K, 77K et 4.2K). 
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Figure IV -10: Variation du champ hyperfin des poudres broyées en fonction de la taille des 

grains (T=300, 77 et 4.2K). 

 

Lôenregistrement de spectres r®alis® ¨ T=300K, 77K et 4.2K sur les nanoparticules et 

poudres broyées montre un comportement magnétique différent entre les deux. Pour les 

nanoparticules, on remarque quôelles sont magn®tiques aux environ de T=77K, tandis que les 

spectres des poudres broyées sont déjà magnétiques à température ambiante. A basse 

temp®rature, lôajustement des spectres a confirm® cette diff®rence dans le comportement o½ 

seules deux composantes ont été utilisées pour ajuster les spectres des différentes 

nanoparticules, alors que trois composantes ont été nécessaires pour affiner les spectres des 
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poudres broyées. Les interactions dans les nanoparticules sont des interactions particule-

particule tandis que dans les poudres broyées, les interactions concernent les grains-grains ou 

grains-joints de grains. 

 

IV -9: Spectres Mössbauer en fonction de la température. 

 

La figure VI-11 montre lô®volution des spectres Mºssbauer en fonction de la 

température de la poudre broyée (t=12h) avec une intensité I=8. Pour des températures 

croissantes on observe une diminution des intensit®s relatives ainsi quôun ®paulement 

croissant des raies magn®tiques alors que lôabsorption au centre du spectre augmente, pour 

devenir la seule signature observable à température ambiante (le doublet observé à T=300K 

est une composante paramagn®tique). Lôajustement des diff®rents spectres a ®t® r®alis® en 

procédant selon la méthodologie suivante: le spectre à basse température (T=4.2K) a été 

ajusté en utilisant trois composantes, tandis que pour les autres spectres (réalisés de T=77K 

jusquô¨ T=240K), lôaffinement a ®t® effectu® en utilisant une distribution de champ hyperfin 

de 35,4T à 1,8T (pas 1.6T, largeur de raie 0.36mm, DI commun et libre). Le spectre à 

T=300K a été ajusté avec une distribution décrite précédemment pour les spectres à T=300K 

des poudres broy®es. Lôutilisation des distributions du champ hyperfin traduit lôexistence de 

plusieurs environnements de fer. Le tableau IV-7 recense les valeurs des paramètres hyperfins 

obtenues pour différentes températures. 
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Figure IV -11: Spectres Mössbauer de la poudre broyée (t=12h) pour différentes 

températures. 

 

 Température 

(K) 

DI   ± 0.0 1 

 (mm/s) 

<Bhyp>    

(Tesla) 

4.2 0.42 49.8 ± 2 

77 0.42 41.5± 2 

120 0.42 36.5± 1 

160 0.35 31.3± 1 

200 0.33 26.8± 1 

240 0.33 22.9± 1 

300 0.31 12.0± 2 

 

Tableau IV-7: Paramètres hyperfins de la poudre broyée (t=12h) pour différentes 

températures. 
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Nous avons repr®sent® lô®volution du champ hyperfin de la poudre broy®e t=12h 

en fonction de la température (figure IV-12). En augmentant la température, les 

interactions magnétiques entre les grains diminuent entraînant alors une diminution des 

valeurs du champ hyperfin. 
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Figure IV -12: Variation du champ hyperfin en fonction de la température pour la poudre 

(t=12h). 

  IV-10 : Spectre du ZnFe2O4 broyé à basse énergie. 

 

Les spectres Mössbauer enregistrés à 300K pour le ZnFe2O4 broyé à basse énergie  

sont représentés sur la figure IV-13(a). Contrairement aux spectres obtenus pour les poudres 

broyées à haute énergie, ces spectres affichent un comportement non magnétique à 

temp®rature ambiante. En accord avec les valeurs publi®es dans la litt®rature, lô®chantillon 

massif a été ajusté avec un seul doublet quadripolaire ayant un déplacement isomerique 

ISå0.34mms
-1

 et une s®paration quadripolaire QSå0.33mms
-1
 [28, 29]. Avec lôaugmentation 

du temps de broyage, les doublets deviennent de plus en plus larges et on remarque 

lôapparition dôun sextuplet au niveau de la ligne de base. Cet ®largissement peut-être associé à 

plusieurs effets induits par le broyage. Avec la diminution de la taille des grains, la fraction du 

désordre causé par le broyage augmente et le changement dans la distribution cationique des 

atomes de for Zn
2+

 et Fe
3+

 ainsi que le changement dans les longueurs et angles de liaison des 



118 

 

sites tétraédriques et octaédriques se produit en accord avec les résultats obtenus dans la 

litt®rature [14, 24, 30]. Lôajustement des diff®rents spectres a ®t® obtenu en utilisant deux 

doublets quadripolaires et un sextuplet. Le premier doublet a été attribué aux atomes de fer 

occupant le site octaédrique, le deuxième doublet reflète les effets induits par le broyage 

tandis que le sextuplet caractérise la composante magnétique apparue après le broyage. 

Les spectres Mössbauer enregistrés à 77 K sont illustrés sur la figure IV-13(b). Un 

doublet quadripolaire et un sextuplet magnétique décrivent le spectre du ZnFe2O4 broyé une 

heure. Le doublet quadripolaire (composante magnétique) diminue (augmente) avec 

lôaugmentation de la dur®e de broyage. La pr®sence dôun doublet quadripolaire signifie 

lôexistence dôun comportement superparamagn®tique des petites particules. Pour la poudre 

broy®e 72h, la proportion de la composante magn®tique å 97% est plus importante par rapport 

¨ celle des autres poudres broy®es, ceci est une preuve claire de lôaugmentation du param¯tre 

dôinversion avec la diminution de la taille des grains confirmant le r®sultat obtenu par la 

diffraction des rayons-X. Lôaffinement des diff®rents spectres a été réalisé avec une 

distribution du champ hyperfin et un doublet quadripolaire. Le doublet quadripolaire a été 

attribué aux atomes de Fe
+3

 occupant le site octaédrique tandis que la distribution du champ 

hyperfin reflète les différents environnements dôatomes de fer. Lôordre magn®tique est d¾ aux 

interactions de super-échange entre les atomes de fer occupant le site octaédrique et aux  

ayant migré vers le site tétraédrique pendant le processus de broyage. Les valeurs du 

déplacement isomerique et la séparation quadripolaire sont caractéristiques des atomes de  

Fe
3+
.  Cela est une ®vidence de la non pr®sence dôions Fe

2+ 
¨ cause des lacunes dôatomes 

dôoxyg¯ne produites par le broyage. Le champ hyperfin moyen augmente avec lôaugmentation 

du temps de broyage, ceci est une indication de lôaugmentation du degr® dôinversion et des 

interactions de super-échange avec le broyage ou avec la réduction de la taille des grains [14].  

Les valeurs des paramètres hyperfins obtenues sont résumées dans le tableau IV-11. 
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Temps de broyage  

(h) 

DI ± 0.02 

 (mm /s) 

SQ ± 0.03  

(mm /s) 

<BHyp> ± 1 

 (T) 

 Prop ± 2 

% 

0 D1 : 0.44 0.35 0 100 

1 D1 : 0.44 

C2 :0.34 

0.33  

12.1 

73.1 

26.9 

6 D1 : 0.44 

C2 : 0.46 

0.35  

21.1 

48.6 

51.4 

12 D1 :0.44 

C2 : 0.40 

0.36  

26.8 

34.4 

65.6 

24 D1 : 0.43 

C2 : 0.43 

0.35 

- 

- 

31.6 

23.4 

76.6 

48 D1 :0.43 

C2 :0.41 

0.39  

38.2 

9 

91 

72 D1 :0.45 

C2 : 0.42 

0.52  

40.4 

3 

97 

Tableau IV-8 : Paramètres hyperfins des spectres Mössbauer obtenus à T=77K. 
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Figure IV -13 : Spectre Mössbauer du ZnFe2O4 broyé à basse énergie (a)  300K, (b)  77K 
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 IV -11: Conclusion. 

 

La lecture des spectres Mössbauer montre que le comportement magnétique des 

nanoparticules est différent de celui des poudres broyées. De plus, les deux 

comportements sont aussi différents de celui de massif (¨ lô®chelle nanom®trique, les 

ferrites de zinc sont ferrimagn®tiques). Lôexistence suppos®e dôune inversion cationique 

aussi bien dans les nanoparticules que dans les poudres broyées a été mise en évidence en 

utilisant la spectrométrie Mössbauer hors champ magn®tique Cependant, dôautres 

techniques sont n®cessaires pour confirmer lôexistence et pr®ciser la nature de cette 

inversion cationique. Lôapplication dôun champ magn®tique est n®cessaire pour s®parer les 

différentes composantes et estimer les proportions des atomes de Fe
3+

 dans chaque site. 

Lôexistence ou non des joints de grains reste toujours dôactualit® dans nos poudres 

broyées. La spectrométrie Mössbauer sous champ magnétique va permettre de répondre 

de manière assez subtile à cette question. 
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Chapitre V  : 

 

 

Spectrom®trie Mºssbauer en pr®sence dôun 

champ magnétique. 
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Chapitre V 

 

Spectrométrie Mössbauer en pr®sence dôun champ magnétique. 

 

 

V-1: Introduction . 

 

 

Les spectres Mössbauer obtenus à basse température (T=4.2K) sur les différentes 

nanoparticules et poudres broy®es sont des sextuplets, synonyme dôun ®tat magn®tique 

montrant un comportement différent de celui du massif. Ces spectres présentent une faible 

r®solution spectrale ¨ cause dôun tr¯s fort recouvrement entre les diff®rentes raies. Ainsi, 

lôestimation exacte des diff®rentes contributions reste difficile ¨ obtenir. Ce recouvrement est 

clairement illustré en particulier sur le spectre hors champ magnétique (T=4.2K) pour les 

nanoparticules lyophilisées (figure V-1.a). Pour séparer les différentes contributions (site 

tétraédrique, site octaédrique, joints de grains) et estimer leurs proportions respectives, la 

réalisation de spectres Mºssbauer en pr®sence dôun champ magn®tique sôav¯re indispensable. 

De plus, cela a pour effet dôaugmenter le champ hyperfin du site t®tra®drique et de diminuer 

celui correspondant au site octaédrique. Initialement, nous avons enregistré un spectre 

(T=10K) en pr®sence dôun champ magn®tique B=6T, mais sa r®solution reste insuffisante 

(figure V-1.b). Par cons®quent, nous avons d®cid® dôappliquer un champ appliqu® B de 8T. 

Cette valeur permet une bonne résolution des spectres et une non distorsion de structure 

(figure V-1.c). 

 

Les effets de surface dans le cas des nanoparticules et les interactions grains-grains ou 

grains-joints de grains dans le cas des poudres broyées doivent se traduire par une distribution 

du canting. Ce canting se reflète sur le spectre sous champ magnétique par la non disparition 

des raies interm®diaires 2 et 5. Lôajustement des diff®rents spectres Mºssbauer sôest av®r® tr¯s 

d®licat ¨ cause du fort recouvrement entre les raies. Les essais dôajustement avec deux 

sextuplets, trois sextuplets et deux distributions de champs hyperfins ne sont pas satisfaisants 

car les résultats obtenus ne reflètent pas la réalité physique en rapport avec la lecture de ces 

spectres. 

 

Dans la première partie de cet exposé, nous rendons compte du choix du modèle 

physique capable dôajuster les spectres Mºssbauer et ainsi de proc®der au traitement ad®quat 
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des donn®es exp®rimentales obtenues. Ce mod¯le consistera dans lôutilisation dôune 

distribution de champs effectifs corr®l®e ¨ une distribution dôangles pour ajuster les spectres 

sous champ puis remonter à la distribution du champ hyperfin afin de traiter les spectres hors 

champ. Le programme dôajustement ne peut pas utiliser cette corr®lation: aussi nous fautïil la 

déterminer en liaison avec la structure et la microstructure du matériau. Dans cette optique, un 

des objectifs de ce chapitre est de décrire les différentes procédures qui ont conduit à la 

détermination de ces deux distributions et leur corrélation. 

 

Dans une première étape, nous avons appliqué ce modèle pour ajuster les spectres 

Mössbauer hors champ magnétique (T=4.2K, B=0T) et sous champ magnétique (T=10K, B=6 

et 8T) enregistrés sur les nanoparticules de ferrite de zinc (ZnFe2O4) élaborées par différentes 

méthodes chimiques de synthèse ainsi que sur les poudres broyées (t=1h, 6h, 12h, 24h, 48h). 

Dans la deuxième partie nous exposerons les différents résultats obtenus que nous ferons 

suivre dôune discussion d®taill®e relatant leurs interpr®tations. 
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FigureV-1: Spectres Mössbauer expérimentaux des particules lyophilisées. (a) (B=0T, 

T=4.2K). (b). (B=8T, T=10K). (c). (B=6T, T=10K). 
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V-2: Procédure expérimentale et nature des spectres Mössbauer obtenus sous champ 

magnétique. 

 

Initialement, nous avons réalisé des spectres Mössbauer en pr®sence dôun champ 

magnétique (B=6T, T=10K) sur des nanoparticules sol-gel, lyophilisées ainsi que sur des 

poudres broyées (t=12h, I=8). La figure V-2 illustre le spectre expérimental obtenu sous 

champ magnétique (B=6T, T=10K) pour des particules lyophilisées. Le faible déplacement 

des raies externes vers lôext®rieur traduit une insuffisance dans la r®solution spectrale et ne 

permet pas ainsi de distinguer les deux sites occupés par le fer. Le même comportement a été 

observé sur les deux autres spectres (nanoparticules sol-gel et poudre broyée t=12h). Afin de 

sôaffranchir de cette difficult®, nous avons r®alis® une s®rie de spectres Mºssbauer en 

augmentant le champ magn®tique ¨ B=8T (lôutilisation dôun champ plus fort peut 

endommager la structure). 

 

Nous présentons ici une revue de tous les spectres Mössbauer (T=10K) réalisés avec 

application dôun champ magn®tique ext®rieur sur: 

 

¶ Les nanoparticules sol-gel (B=6 et 8T). 

¶ Les nanoparticules lyophilisées (B=6 et 8T). 

¶ Les nanoparticules enrobées dans une matrice de silice (B=8T). 

¶ Les poudres broyées (t=12h, I=8) (B=6 et 8T). 

¶ Les poudres broyées (t=1h, 6h, 24h, 48h, I=8) (B=8T). 
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Figure V-2: Spectre expérimental de la nanoparticule lyophilisée sous champ magnétique B= 

6T et T=10K. 



127 

 

Avant dôaborder lôinterpr®tation des r®sultats d®crivant ces spectres, il est important de 

rappeler brièvement ceux obtenus à basse température (B=0T, T=4.2K). Ces spectres sont des 

sextuplets larges confirmant lô®tat magn®tique [1, 2, 3] des poudres contrairement au massif 

qui est antiferromagnétique à cette même température (chapitre IV). De plus, ils sont 

asym®triques, synonyme de lôexistence de plusieurs environnements de fer. Lôapplication 

dôun champ magn®tique B=8T a permis le d®placement des raies externes vers lôext®rieur et la 

diminution des intensités des raies intermédiaires 2 et 5. La figure V-3 montre le spectre sous 

champ magnétique (B=8T, T=10K) enregistré sur les nanoparticules sol-gel. Les valeurs des 

déplacements isomériques et les valeurs de champs hyperfins obtenues ainsi que leurs 

orientations respectives par rapport au champ appliqu® permettent ainsi dôidentifier clairement 

les deux principales composantes. Lôune correspond au site t®tra®drique (faible valeur du 

déplacement isomérique, champ effectif important) tandis que lôautre d®finit le site 

octaédrique (valeur du déplacement isomérique grand, champ effectif moins important). Ceci 

r®v¯le la pr®sence dôun comportement ferrimagn®tique de ces nanoparticules. La m°me 

conclusion sôimpose pour les autres nanoparticules ainsi que pour les poudres broyées en 

accord avec les résultats décrits dans la littérature [4, 5, 6]. 

 

Il est évident que pour une structure ferrimagnétique colinéaire, les raies 

intermédiaires 2 et 5 disparaissent complètement lors de lôapplication dôun champ 

magnétique. Cependant, lors de notre étude, seule une diminution des intensités des raies 

intermédiaires a été observée. Cette remarque reste valable pour tous les spectres Mössbauer 

enregistrés (nanoparticules et poudres broy®es). Ceci est significatif de lôexistence dôun 

canting de spin  attribué aux effets de surface dans le cas des nanoparticules et aux 

interactions grains-grains et/ou grains-joints de grains dans les poudres broyées [7, 8, 9]. 
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Figure V-3: Spectre de nanoparticules sol-gel (B=8T et T=10K). 

 

V-3: Conditions et proc®dure dôajustement approprié des spectres Mössbauer obtenus 

avec lôapplication dôun champ magn®tique. 

 

Lors du choix du mod¯le dôajustement, les r®sultats produits peuvent ne pas refléter une 

réalité physique. A cet effet, un certain nombre de conditions doivent-être respectées pour 

assurer une optimisation de la qualit® de lôaffinement. Dans le cas des nanoparticules, elles se 

décrivent alors par: 

 

1) æDI = DI octa ï DI tétra å0.1. 

2) Le champ hyperfin du site octaédrique Bhyp å 51T. 

3) Le champ hyperfin du site tétraédrique Bhyp å 50T. 

4) Largeur de raies raisonnable å 0.36mm/s. 

 

Dans le cas des poudres broyées, le spectre sous champ magnétique est ajusté avec trois 

composantes. En plus de celles correspondantes aux sites tétraédriques et octaédriques, une 

troisième composante attribuée aux joints de grains est nécessaire pour rendre compte de la 

forme du spectre Mössbauer obtenu. En supplément des quatre conditions citées ci-dessus, 

-12 -9 -6 -3 0 3 6 9 12 

0,992 

0,994 

0,996 

0,998 

1,000 
 

V (mm/s) 
 



129 

 

deux contraintes doivent-°tre ajout®es ¨ lôeffet de r®aliser une bonne s®paration des trois 

composantes. Elles sont matérialisées par les conditions suivantes: 

 

1) DI tétra <DI troisième composante < DI octa. 

2) Le champ hyperfin de la troisième composante Bhypå 47T. 

 

Afin de tenir compte des effets de surface (anisotropie de surface, brisure de symétrie, 

frustrationé.) mis en ®vidence par la non disparition des raies interm®diaires dans les 

spectres Mössbauer sous champ magnétique, nous avons testé plusieurs mod¯les dôajustement 

(deux sextuplets, distributions de champs pour chaque site,éetc.). Le choix de ces mod¯les 

sôest av®r® non satisfaisant car les r®sultats obtenus d®crivent une interpr®tation physique non 

adéquate. Il est à noter que si on calcule les valeurs de champ hyperfin à partir des valeurs de 

champ effectifs, pour les deux sites, nous ne sommes pas capable de retrouver le spectre hors 

champ dôo½ la question ? Nous avons alors opt® pour une technique dôaffinement qui consiste 

à utiliser simultanément une distribution de champs effectifs corrélée à une distribution 

dôangles. Le spectre hors champ magn®tique sera alors affin® par une distribution de champs 

hyperfins extrapolée de celle du spectre sous-champ. Ainsi, cette procédure nous a permis de 

mettre en ®vidence lôexistence dôune troisi¯me composante attribu®e aux joints de grains (cas 

des poudres broyées). Cette troisième composante présente une proportion maximale à t=48h 

et inexistante ¨ t=1h. Afin dôexpliciter cette technique dôajustement, nous décrirons ci-dessous 

la m®thodologie permettant dôajuster le spectre de la poudre broy®e pendant t=48h, et ensuite 

nous la généraliserons aux autres spectres obtenus à différents temps de broyage (1h, 12h, 6h, 

24h). Une procédure similaire sera adoptée pour le cas des différentes nanoparticules. 

 

V-4: Illustration de la proc®dure dôajustement du spectre de ZnFe2O4 broyé 48h. 

 

V-4-1: Ajustement du spectre sous champ magnétique (B=8T, T=10K) par une 

distribution de champ unique. 

 

Le spectre Mössbauer sous champ magnétique (B=8T, T=10K) de ZnFe2O4 broyé 

à t=48h est ajusté par une distribution de champs effectifs P (Beff) de 59T à 5T (pas 1.5T, 

demi largeur 0.18mm/s). La figure V-4 illustre la distribution de champ effectif obtenue. 

On observe lôexistence de trois grands pics aux voisinages de B=59, 45 et 30T. Le premier 

pic est attribué au site tétraédrique, le deuxième au site octaédrique alors que le troisième 

peut °tre li® ¨ un effet de canting car il correspond ¨ lô®cart entre raies intermédiaires. 
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Lôattribution des diff®rents pics aux sites t®tra®driques et octa®driques est un abus de 

langage dont le sens où DI est commun pour toutes les composantes. Les valeurs obtenues 

pour le champ hyperfin ne sont pas validées par les résultats de la littérature. Ainsi, cet 

ajustement a juste permis de conclure que lôaffinement du spectre sous champ magn®tique 

par une seule distribution est irr®aliste mais requiert lôutilisation au minimum de deux 

distributions (deux environnements de fer différents). 
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Figure V-4: Distribution du champ effectif de ZnFe2O4 broyé (t=48h). 

 

V-4-2: Ajustement par deux distributions de champs effectifs. 

 

V-4-2-1: Angle commun pour chaque site. 

 

Nous avons utilisé deux distributions de champs effectifs corrélées à une distribution 

dôangles (une pour le site t®tra®drique et lôautre pour le site octa®drique). Dans ce mod¯le, 

lôangle entre chaque champ effectif et le rayonnement ɔ est identique pour chaque composante 

de chaque distribution. Après extrapolation des distributions de champs hyperfins issues des 

distributions de champs effectifs pour chaque site, le champ hyperfin moyen est alors déduit. 

Ces distributions extrapol®es seront ensuite inject®es dans lôaffinement du spectre hors champ 

magnétique. La figure V-5 illustre lô®volution de ces distributions extrapol®es du site 

octa®drique et t®tra®drique ainsi que celle d®duite de lôajustement du spectre hors champ 

magnétique (B=0T, T=4.2K). On relève alors un décalage entre les distributions extrapolées 
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et celle correspondant ¨ T=4.2K d®notant la pr®sence dôune distribution dôangles et 

lôexistence dôun angle de canting tr¯s important. Une bonne superposition des deux 

distributions n®cessite lôajout dôune distribution dôangles entre les diff®rentes orientations de 

moments magn®tiques et la direction du rayonnement ɔ. La plus grande valeur du champ 

effectif correspond à un angle plus petit dans le cas du site tétraédrique et à un angle plus 

grand pour le site octa®drique. Ainsi, un bon ajustement est par cons®quent tributaire dôune 

bonne corr®lation entre une distribution de champs effectifs et une distribution dôangles. 
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Figure V-5: Distributions de champ hyperfin P (Bhyp) obtenues en utilisant un angle 

commun:  P(BHyp)(Tetra+Octa), : P(BHyp)(T=4.2K). 

 

V-4-2-2: Une distribution de champs effectifs corr®l®e ¨ une distribution dôangle. 

 

Dans cette procédure, les champs effectifs et les angles sont distribués contrairement à 

lôajustement pr®c®dent. Chaque champ effectif fait un angle ɗ avec le champ hyperfin (les 

plus grandes valeurs dôangles correspondent aux champs effectifs moins importants pour le 

site tétraédrique et aux champs effectifs plus importants pour le site octaédrique). La figure V-

6 explicite clairement ce mod¯le dôajustement. Apr¯s extrapolation des distributions des 

champs hyperfins des sites tétraédriques et octaédriques, nous les avons additionnées puis on 

a établi une comparaison avec celle obtenue à T=4.2K (une bonne superposition des 

distributions justifiera une bonne qualit® dôajustement). Les figures V-7 et V-8 illustrent 

respectivement les différentes distributions obtenues avant et apr¯s lôaddition. La figure V-8 

montre que la superposition nôest pas parfaite (r®gion situ®e entre 42 et 46T pour les hauts 



132 

 

40 45 50 55 60

0

5

10

15

20

25

P
(B

H
yp

)

B
Hyp

(T)

 P(B
hyp

)(Tetra + OCta) 0T

 P(B
hyp

)(4K) 

champs). Pour y rem®dier (avec la condition que lôajustement soit optimal), nous avons 

éliminé quelques composantes des hauts champs du site octaédrique permettant ainsi de 

d®caler la distribution du site octa®drique vers les bas champs. Ceci a pour effet dôassurer une 

bonne superposition des deux distributions. 

  
Figure V-6: Configuration de moments magnétiques du site tétraédrique et octaédrique avec 

une distribution dôangles. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-7: Distributions de champs hyperfins P(BHyp) des sites tétraédriques et octaédriques 

P(BHyp)(Tetra+Octa)(0T), : P(BHyp)(T=4.2K). 

 

 

 

 

 Site octaédrique   Site tétraédrique  

q 

q 

q 

q=0 
g 

q 

q 

q = p 

Grand B eff  associé avec un 

angle plus petit  

Grand B eff   associé 
avec un angle grand  

¬ Champ effectif ; ¬ champ hyperfin ; ¬ champ appliqué  



133 

 

40 45 50 55 60

0

5

10

15

20

25

30

35  P(B
hyp

)(Tetra+ Octa)0T

 P(B
hyp

)(4K)

P
(B

h
y
p
)

B
hyp

(T)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-8: Distributions de champs hyperfins P (Bhyp) de ZnFe2O4 broyé (t=48h) en utilisant 

une distribution dôangle:P(BHyp)(Tetra+Octa)(0T), : P(BHyp)(T=4.2K). 

 

Comme explicité ci-dessus, nous avons reproduit le même ajustement que 

pr®c®demment mais avec comme particularit® la suppression dôune composante des grands 

champs du site octaédrique. Les figures V-9 et V-10 illustrent les évolutions des distributions 

de champs hyperfins obtenues après cet affinement. On observe alors une superposition 

parfaite dans les grands champs attestant que les moments magnétiques ont un champ effectif 

et un canting moins important. Cependant, dans le domaine des bas champs (42 à 46T), un 

manque de superposition subsiste toujours et la pr®sence dôun pic dans cette zone peut-être 

attribuée à une troisième composante (joints de grains). Des études antérieures effectuées sur 

les ferrites de zinc ont montr® que lôirradiation de ZnFe2O4 par des ions lourds, donne 

naissance à une zone amorphe désordonnée avec un champ hyperfin situé entre 42-46T [10], 

correspondant au même domaine de non superposition des deux distributions dans le cas 

présent de notre étude.  

 

A la lumi¯re des limites ®videntes de la distribution dôangles, un compromis ad®quat 

entre les intensit®s des raies interm®diaires et les distributions dôangles doit-être trouvé. 

Lôajustement a alors consist® ¨ introduire une troisi¯me composante dont la valeur du champ 

hyperfin est située entre 42 et 46 T et une valeur de déplacement isomérique différente pour 

les sites t®tra®driques et octa®driques. Lôintroduction de cette composante a permis de bien 

ajuster le spectre Mössbauer sous champ magnétique. Sa proportion de 10% (moins de 15%) 

confirme ainsi les r®sultats obtenus par la diffraction aux rayons X. Lôextrapolation de la 
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distribution du champ hyperfin a permis aussi de bien affiner le spectre Mössbauer hors 

champ magnétique (T=4.2K). La figure V-10 montre une bonne superposition entre les 

diff®rentes distributions confirmant ainsi lôexcellente qualit® des ajustements. A cet effet, la 

figure V-11 présente les deux spectres hors champ et sous champ magnétique ajustés en 

utilisant une distribution dôangles corr®l®e ¨ une distribution de champs hyperfins. 
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Figure V-9: Distribution de champs hyperfins P(BHyp) des sites tétraédriques et 

octaédriques: P(BHyp)(Tetra+Octa)(0T),  P(BHyp)(T=4.2K). 
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Figure V-10: Distribution finale obtenue en utilisant une distribution dôangles corr®l®e ¨ une 

distribution de champs hyperfins:  P (BHyp)(Tetra+Octa), : P(BHyp)(T=4.2K). 
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Figure V-11: Spectres Mössbauer hors champ et sous champ magnétique du ZnFe2O4 broyé 

(t=48h) et leurs distributions de champs hyperfins et effectifs. 

 

V-5: Généralisation. 

 

Nous avons g®n®ralis® la m®thodologie dôajustement d®crite précédemment pour 

proc®der ¨ lôaffinement des spectres Mºssbauer hors et sous champ magn®tique pour 

diff®rents temps de broyage (t=1h, 6h, 12h, 24h). Lôexistence dôun pic dans la distribution 

(entre 42 et 46T) dépend du temps de broyage (pour t=1h ce pic est inexistant). Pour ce temps 

de broyage, nous avons alors ajusté le spectre sous champ magnétique en utilisant seulement 

deux distributions de champs effectifs corr®l®es ¨ deux distributions dôangles. Cependant, 

pour t>6h, une troisième composante est introduite. Sa proportion varie de manière 

proportionnelle au temps de broyage. La figure V-12 et le tableau V-1 représentent 
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respectivement les différents spectres Mössbauer obtenus hors et sous champ magnétique et 

les valeurs des différents paramètres hyperfins issus de lôaffinement. 

 

 

 

 

Figure V-12: Spectres Mössbauer sous champ magnétique (B=8T, T=10K) pour différents 

temps de broyage. 
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Broyage 

(h) 

Site <DI> ±0.01 

(mm/s) 
<2e>±0.01  

(mm/s) 

<Hhyp>±2 

(T) 
<Q> ±2 

(degrés) 

Prop.±1 

(%)  

1 Fe
3+

 (A) 8T-10K: 0.38 

0T-4.2K: 0.36 

-0.07 

0.10 

49.5 27 28 

Fe
3+

 (B) 8T-10K: 0.46 

0T-4.2K: 0.48 

-0.03 

-0.05 

50.4 34 72 

6 Fe
3+

 (A) 8T-10K: 0.40 

0T-4.2K: 0.32 

-0.04 

0.03 

50.4 23 29 

Fe
3+

 (B) 8T-10K: 0.48 

0T-4.2K:0.48 

-0.02 

-0.04 

50.9 38. 66 

Fe
3+

 (A) 8T-10K: 0.41 

0T-4K: 0.43 

-0.02 

0.09 

45.9 49 5 

12 Fe
3+

 (A) 8T-10K: 0.35 

6T-10K: 0.36 

0T-4.2K: 0.35 

-0.01 

0 

50.3 24 27 

Fe
3+

 (B) 8T-10K: 0.44 

6T-10K: 0.46 

0T-4.2K: 0.48 

-0.01 

0 

50.9 32 66 

Fe
3+

 (A) 8T-10K: 0.36 

6T-10K: 0.38 

0T-4.2K :0.43 

-0.04 

0 

45.7 59 7 

24 Fe
3+

 (A) 8T-10K: 0.41 

0T-4.2K : 0.40 

-0 .04 

0.10 

50.6 22 26 

Fe
3+

 (B) 8T-10K: 0.48 

0T-4.2K :0.49 

0 

-0 ,08 

50.9 23 66 

Fe
3+

 (A) 8T-10K: 0.46 

0T-4.2K: 0.47 

-0.02 

-0.04 

45.6 59 8 

48 Fe
3+

 (A) 8T-10K: 0.39 

0T-4.2K : 0.32 

-0 .06 

0 

50.2 27 30 

Fe
3+

 (B) 8T-10K: 0.48 

0T-4.2K: 0.46 

- 0 .01 

0 

51.4 33 60.5 

Fe
3+

 (A) 8T-10K: 0.41 

0T-4.2K: 0.37 

0 

0.08 

46.3 57 9.5 

 

Tableau V-1: Recensement des valeurs des paramètres hyperfins pour différents temps de 

broyage. (B=0T, 8T) et (T=4.2K, 10K). 

 

V-6: Ajustement des spectres Mössbauer pour les nanoparticules. 

 

Lôajustement des spectres Mºssbauer sous champ magn®tique pour les diff®rentes 

nanoparticules a été réalisé avec la même procédure décrite précédemment. Contrairement 

aux poudres broyées et dans le cas présent, seules deux composantes attribuées 

respectivement aux sites tétraédriques et octaédriques sont requises pour procéder à 

lôajustement des spectres. Chaque composante (distribution) traduit un continuum de valeurs 

de champs et dôangles attribuable ¨ une distribution dôenvironnements. Pour chaque mode de 

synthèse de nanoparticules ainsi que les spectres Mössbauer correspondants, les différentes 
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valeurs utilisées pour décrire les deux distributions de champs hyperfins corrélées à une 

distribution dôangles sont d®taill®es dans les paragraphes suivants. Les distributions de 

champs hyperfins issues des ajustements de spectres en pr®sence dôun champ magn®tique 

seront alors utilisées pour affiner le spectre Mössbauer hors champ magnétique à T=4.2K. 

Cette procédure est ainsi appliquée pour les différentes nanoparticules obtenues selon le mode 

de synthèse correspondant. 

 

V-6-1: Cas des nanoparticules sol-gel. 

 

La distribution de champs effectifs pour le site tétraédrique varie de 62T à 53T (pas 

1.5T, largeur de raie 0.36mm/s, DI commun et libre pour toutes les composantes), la 

distribution dôangle 0ÒɗÒ50Á. Pour le site octa®drique, la distribution de champs effectifs 

varie de 49 à 40T (pas 1.5T, largeur de raie 0.36 mm/s, DI commun et libre pour toutes les 

composantes), la distribution dôangle 0ÒɗÒ52Á. Dans les deux cas, les angles sont fixes pour 

chaque composante. Quand le spectre Mössbauer sous champ (B=8T) est bien affiné, nous 

utiliserons alors les valeurs des paramètres hyperfins obtenus pour ajuster le spectre sous 

champ (B=6T) avec lôobtention dôun angle de canting plus important que celui obtenu pour 

B=8T. 

 

V-6-2: Cas des nanoparticules lyophilisées. 

 

La distribution de champs effectifs pour le site tétraédrique couvrira des champs de 

60.5T à 47T (pas 1.5T, largeur de raie 0.36mm/s, DI commun et libre pour toutes les 

composantes), la distribution dôangle 0ÒɗÒ90Á. Pour le site octa®drique, la distribution varie 

de 50.5T à 37T (pas 1.5T, largeur de raie 0.36 mm/s, DI commun et libre pour toutes les 

composantes), la distribution dôangle 0ÒɗÒ75Á. Dans les deux cas, les angles sont fixes pour 

chaque composante. Une proc®dure dôajustement analogue ¨ celle effectu®e pour les 

nanoparticules sol-gel a été entreprise conduisant alors aux mêmes résultats concernant 

lôangle de canting. 

 

V-6ï3: Cas des nanoparticules enrobées dans la silice. 

 

Dans le cas des particules enrobées dans la silice, nous avons réalisé seulement deux 

spectres Mössbauer: sous champ magnétique (B=8T, T=10K) et un autre hors champ 
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magnétique (B=0T, T=4.2K). Pour le site tétraédrique, nous avons utilisé une distribution de 

champs effectifs en lôabsence de canting variant de 62.5T à 53.5T (pas 1.5T, largeur de raie 

0.36 mm/s, DI commun et libre pour toutes les composantes). Pour le site octaédrique, la 

distribution varie de 46T à 38.5T (pas 1.5T, largeur de raie 0.36 mm/s, DI commun et libre 

pour toutes les composantes), la distribution dôangle 0ÒɗÒ25Á. 

 

Les figures V-13, V-14 et V-15 illustrent les différents spectres Mössbauer ainsi que 

les distributions de champs hyperfins et effectifs correspondantes. Lôutilisation du mod¯le 

dôajustement des spectres d®crit pr®c®demment a pu reproduire de manière qualitative les 

diff®rents spectres hors et sous champ magn®tique. Lôobtention de r®sultats significatifs (ces 

résultats seront discutés dans le paragraphe suivant) est relevée. De plus, ce modèle 

dôaffinement reproduit lôassym®trie des diff®rents spectres traduisant lôexistence 

dôenvironnements magn®tiques diff®rents. Les valeurs des diff®rents param¯tres hyperfins 

obtenues sont résumées dans les tableaux V-2, V-3 et V-4. 

 

 

Figure V-13: Spectres Mössbauer des nanoparticules sol-gel (B=0, 6 et 8T).Distributions de 

champs effectifs et hyperfins. 
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Site <DI>±0.01 

(mm/s) 
<2e>±0.01 

(mm/s) 

<Bhyp>±2 

(T) 
<Q>±2 

(degrés) 

Prop.±1 

(%)  

Fe
3+

 (A) 8T-10K:0.42 

6T-10K:0.44 

0T-4.2K:0.41 

0 

0 

0 

50.7 

50.7 

50.7 

28 

26 

0 

28 

28 

28 

Fe
3+

 (B)  8T-10K:0.49 

6T-10K:0.47 

0T-4.2K:0.46 

0 

0 

0 

51 

51 

51 

31 

29 

0 

72 

72 

72 

 

Tableau V-2: Paramètres hyperfins des nanoparticules sol-gel (B=0, 6 et 8T; T=4.2K, 10K). 
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Figure V-14: Spectres Mössbauer de nanoparticules lyophilisées (B=0, 6 et 8T). Distributions 

de champs effectifs et hyperfins. 
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Site <DI>±0.01 

(mm/s) 
<2e>±0.01 

(mm/s) 

<Bhyp>±2 

(T) 
<Q>±2 

(degrés) 

Prop.±1 

(%)  

Fe
3+

 (A) 8T-10K: 0.44 

6T-10K: 0.42 

0T- 4.2K: 0.44 

-0 .06 

0 

0 

47.1 

47.1 

47.1 

41 

44 

0 

37.5 

37.5 

37.5 

Fe
3+

 (B)  8T-10K:0.48 

6T-10K : 0.47 

0T- 4.2K: 0.48 

0 .02 

0 

0 

49.5 

49.5 

49.5 

33 

39 

0 

63.5 

63.5 

63.5 

 

 

Tableau V-3 : Paramètres hyperfins des nanoparticules lyophilisées (B=0, 6 et 8T; T=4.2K, 

10K). 

 

 

Figure V-15: Spectres Mössbauer de nanoparticules enrobées dans la silice (B=0, 6 et 8T). 

Distributions des champs effectifs et hyperfins. 
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Site DI ± 0.01 

(mm/s) 
2e± 0.01  

(mm/s) 

<Bhyp>±2  

(T) 
Q±2 

(degrés) 

Prop.±1 

 (%)  

Fe
3+

 (A) 8T-10K:0.37 

0T- 4.2K: 0.37 

-0 .06 

0 

50.5 

50.5 

0 

0 

30 

30 

Fe
3+

 (B) 8T-10K:0.48 

0T- 4.2K:0.48 

0 .02 

0 

50.9 

50.9 

24 

0 

70 

70 

 

Tableau V-4: Paramètres hyperfins de nanoparticules enrobées dans la silice (B=0, 6 et 8T; 

T=4.2K, 10K). 

 

V-7: Discussion et interprétation des résultats. 

 

Les spectres Mössbauer pour les différentes nanoparticules et poudres broyées (1h, 6h, 

12h, 24h, 48h) réalisés avec un champ magnétique (B=6T, 8T, T=10K), appliqué 

parall¯lement ¨ la direction du rayonnement ɔ sont illustr®s sur les figures V-12 à V-15. Les 

valeurs des déplacements isomériques obtenues sont caractéristiques de ZnFe2O4. Les 

structures hyperfines révèlent un déplacement des raies externes. La première et la sixième 

raie affichent un double-pic contrairement à celles obtenues sur les spectres Mössbauer 

réalisés à basse température et hors champ (B=0T, T=4.2K) où à la même position, les raies 1 

et 6 affichent un seul pic. En effet, comme lôorientation du champ hyperfin est parall¯le au 

champ appliqué dans le site A et antiparallèle dans le site B, un déplacement des sous spectres 

des sites A et B est alors observé. 

 

Dans le cas des nanoparticules, seules deux composantes ont été nécessaires pour 

affiner les diff®rents spectres. Lôidentification des ces deux composantes est li®e ¨ lôordre de 

grandeur des valeurs de champs effectifs ainsi que leurs orientations respectives par rapport 

au champ magnétique appliqu® et ®galement ¨ lôordre de grandeur des valeurs des 

déplacements isomériques. Ainsi, la composante associée à la plus petite valeur de 

déplacement isomérique (plus faible coordinance) et à la valeur la plus élevée du champ 

effectif  (parce que le champ hyperfin est opposé au moment) est attribuée sans ambigüité aux 

sites de Fe t®tra®driques. Par cons®quent, lôautre composante est attribu®e aux sites de Fe 

octaédriques. 

 

Dans le cas des poudres broyées, une troisième composante a été introduite dans 

lôaffinement pour rendre compte de la forme des spectres. Cette composante pr®sente une 

valeur de champ hyperfin inférieure aux valeurs des champs hyperfins du site tétraédrique et 
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octaédrique, et une valeur du déplacement isomérique intermédiaire à celles qui 

correspondent aux sites tétraédriques et octaédriques. En effet, la valeur du déplacement 

isomérique du site octaédrique est supérieure à celle du site tétraédrique alors que celle 

identifiant les joints de grains se situe entre les deux valeurs affectant ces deux sites en accord 

avec les conditions de r®alisation dôun bon ajustement d®finies pr®c®demment. Des r®sultats 

similaires ont été rapportés dans la littérature [11]. De plus, une étude minutieuse des spectres 

Mössbauer enregistrés en présence dôun champ magn®tique appliqu® (aussi bien pour le cas 

des nanoparticules que pour les nanostructures) révèle une diminution des intensités des raies 

intermédiaires 2 et 5. Leur non disparition remarquée dans les différents spectres met 

clairement en évidence lôexistence dôun canting de spin dans les sites A et B. 

 

Comme nous lôavons d®j¨ soulign® auparavant, lôapplication dôun champ B=6T ®tait 

insuffisante pour séparer les contributions octaédriques et tétraédriques. Les acquisitions de 

spectres sous un champ magn®tique B=8T a permis dôavoir une meilleure r®solution spectrale. 

Cette remarque est accentuée dans le cas des nanoparticules élaborées par lyophilisation où le 

recouvrement est très fort (figure V-2) se traduisant par une distribution dôangles de canting 

(non disparition des raies intermédiaires). On remarque que la valeur de cet angle est plus 

importante dans le cas des nanoparticules lyophilisées que celles estimées dans le cas des 

nanoparticules sol-gel ou enrobées dans la silice. Ainsi, on montre que lôaugmentation du 

canting est lié la diminution de la taille des nanoparticules. En effet, Li et al. (cas des 

nanoparticules de 6 et 20 nm élaborées par sol-gel et pr®sentant un degr® dôinversion de 20%) 

ainsi que Wang et al. ont montr® que lôangle de canting augmente avec la diminution de la 

taille des grains [1,12]. Les résultats obtenus pour les différentes nanoparticules montrent 

clairement que lôangle de canting est fortement affect® par la contribution de lôeffet de surface 

(lequel augmente quand la proportion surface/volume augmente et quand la taille des 

nanoparticules diminue). Nous avons estim® lô®paisseur de la couche cant®e en supposant un 

modèle Core-Shell (chapitre I), les différents résultats sont récences dans le tableau V-5. 

Nanoparticule  Taille (nm) Epaisseur (nm) 

Sol-gel 3.6 0.2 

lyophilisée 2.3 0.26 

Enrobée dans la silice 10 0.4 

 

Tableau V-5: Epaisseur de la couche cantée des différentes nanoparticules. 
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Il est important de se focaliser bri¯vement sur lô®tude des nanoparticules enrobées 

dans la silice. Dans ce cas, le canting est moins important par comparaison aux autres 

nanoparticules. Les moments magnétiques du site tétraédrique sont colinéaires contrairement 

à ceux du site octaédrique. Les moments du site tétraédrique sont localisés en grande partie 

dans le cîur alors que ceux du site octa®drique se localisent plus en surface. La matrice de 

silice a diminué la proportion surface/volume et par conséquent, elle ne favorise pas le 

désordre ou un défaut de structure. Notons que le canting est plus important sous un champ 

B=6T que pour un champ B=8T. 

 

Les valeurs du champ hyperfin moyen obtenues pour les nanoparticules sol-gel, 

lyophilisées ou enrobées dans une matrice de silice, sont caractéristiques de celles 

déterminées pour des nanoparticules de ferrites de zinc. Cependant la valeur du champ 

hyperfin moyen des nanoparticules lyophilisées est légèrement inférieure à celle des autres 

nanoparticules. Les figures V-16 et V-17 illustrent la superposition des distributions des sites 

tétraédriques et octaédriques pour des nanoparticules élaborées par sol-gel et lyophilisation. 

Le décalage observé entre les courbes des champs hyperfins traduit les proportions obtenues 

pour chacun des sites. Dans les particules élaborées par sol-gel, un atome de fer dans le site 

t®tra®drique poss¯de plus de voisins dôatomes de fer dans le site octa®drique contrairement ¨ 

la configuration de nanoparticules élaborées par lyophilisation (par conséquent un champ 

hyperfin du site tétraédrique plus important dans les nanoparticules sol-gel). Cependant un 

atome de fer en site octa®drique a plus de voisins dôatomes de fer en m°me site dans le cas des 

nanoparticules élaborées par sol-gel que celles élaborées par lyophilisation (par conséquent un 

champ hyperfin du site octaédrique plus important dans le cas des nanoparticules sol-gel). La 

faible valeur du champ hyperfin observée dans les nanoparticules lyophilisées laisse supposer 

lôexistence probable dôune couche organique ou dôeau au niveau de la surface, mais nous ne 

poss®dons pas dôarguments s®rieux pour confirmer ou infirmer une telle supposition. 
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Figure V-16: Superposition des distributions de champs hyperfins des sites tétraédriques.  

: Sol-gel  : Lyophilisation. 
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Figure V-17 : Superposition des distributions de champs hyperfins pour des sites 

octaédriques:  : Sol-gel, : Lyophilisation. 

 

Dans le cas des poudres broyées, les valeurs estimées des champs hyperfins pour les 

différents sites sont caractéristiques de ZnFe2O4 [13,14]. Chinnasamy et al. ont déterminé des 

valeurs de champs hyperfins de 50.5T, 50.3T et 46.1T sur ZnFe2O4 broyé (t=7h) et ont été 

attribuées respectivement aux sites tétraédriques, octaédriques et joints de grains [11]. De 
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plus, il est important de rappeler que lôexistence dôune zone amorphe avec un champ hyperfin 

de lôordre de 42-46T a été déjà identifiée [10]. Ce domaine de valeurs correspond à celui 

attribué aux zones désordonnées ou joints de grains lors de nos ajustements.  

  

Comme explicité ci-dessus, trois composantes ont été utilisées pour ajuster les 

différents spectres Mössbauer des poudres broyées. En plus des composantes des sites 

tétraédrique et octaédrique, la troisième composante est attribuée aux joints de grains. Une 

exception est détectée pour ZnFe2O4 broy® (t=1h) o½ lôinjection de deux composantes a ®t® 

suffisante pour bien affiner le spectre. Contrairement au massif, la présence de sites 

t®tra®driques et octa®driques implique lôexistence dôune inversion cationique. Les proportions 

des différents sites varient faiblement (site tétraédrique: 26% à 30%. Site octaédrique: 70% à 

74%). Ces variations montrent que lôinversion cationique sôeffectue dans les deux sens, c'est-

à-dire du site octa®drique vers le site t®tra®drique puis lôinverse en fonction de lô®volution du 

temps de broyage. 

Nous avons illustr® lô®volution de la proportion des joints de grains en fonction du 

temps de broyage (Figure V-18). On détecte une augmentation de cette proportion avec la 

durée de broyage mais demeure inférieure à 15% quelque soit cette durée. Ce résultat est en 

parfait accord avec les résultats obtenus par la diffraction X. Il est impératif de mentionner ici 

que la diffraction X nôa pu mettre en ®vidence lôexistence dôune phase d®sordonn®e identifiant 

alors les joints de grains. 

 

Une lecture plus approfondie des spectres démontre la non disparition des raies 

intermédiaires 2 et 5 révélant ainsi lôexistence dôun canting de moments magn®tiques. Les 

angles de canting augmentent lorsque la proportion surface/volume augmente et/ou lorsque la 

taille des grains diminue [4]. Dôautres ®tudes ont montr® que pour des nanoparticules 

obtenues par mécanosynth¯se, lôangle de canting augmente quand la cristallinit® des 

particules diminue. Dans cette configuration, le canting est fortement affecté par le désordre 

structural r®sultant des conditions dô®laboration (broyage m®canique). Lôaugmentation de ce 

désordre favorise alors les créations de défauts [4]. 

 

Les grandes valeurs de lôangle de canting dans le site t®tra®drique et octa®drique peuvent-être 

argument®es par lôexistence de deux origines diff®rentes: (i) Présence de compétitions 

dôinteractions antiferromagnétiques dû au désordre Zn-Fe dans les sites A et B. (ii)  Anistropie 

due ¨ lôexistence de joints de grains dans le mat®riau. Lôangle de canting des joints de grains 
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pr®sente une valeur de 57Á voisine de lôangle magique (54.7Á). Par cons®quent, la distribution 

des moments magnétiques dans la zone désordonnée est probablement isotrope. Peutïêtre 

mais côest surtout li® ¨ la nature des cations voisins. Nous avons suppos® une distribution de 

champ (une distribution de voisinage). Le champ hyperfin diminue ce qui implique que le 

nombre de voisin en zinc augmente (le zinc est un élément diamagnétique) en plus le canting 

doit varier entre la surface et le cîur. Par cons®quent, le gradient de concentration de Zn et de 

Fe dans la nanoparticule varie du centre vers la périphérie.  
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FigureV-18: Variation de la proportion des joints de grain en fonction du temps de broyage. 
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V-8: Comparaison avec les résultats obtenus sur ZnFe2O4 broyé (t=48h, I=4). 

 

Nous avons suivi la même méthodologie dôaffinement pour ajuster les spectres 

Mössbauer de ZnFe2O4 broyé (t=48h, I=4). Les figures V-20 représentent les spectres 

enregistrés hors champ magnétique (B=0, T=4.2K) et sous champ magnétique (B=8T, 

T=10K) ainsi que les distributions correspondantes de champs hyperfins et effectifs. 

 

 

 

 

Figure V-20: Spectres Mössbauer hors et sous champ magnétique de ZnFe2O4 broyé à (t=48h, 

I=4) (B=0 et 8T; T=4.2 et 10K). Distributions correspondantes de champs hyperfins et 

effectifs. 

 

Ces spectres sont similaires à ceux obtenus pour une intensité I=8 (sextuplets à raies 

larges). Le m°me proc®d® dôaffinement a ®t® entrepris car leurs ajustements ne sont pas 

simples. Ils ont été ajustés par trois composantes (site tétraédrique, site octaédrique, joints de 

grains). Ces trois composantes sont caractérisées par les trois pics observés sur les différentes 

distributions. La proportion des joints de grains pour ZnFe2O4 broyé (t=48h, I=4) est 
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inférieure à celle obtenue avec le même temps de broyage mais à I=8. Par conséquent, le 

broyage à haute intensité favorise la création de zones désordonnées (joints de grains). 

Cependant, le champ hyperfin des joints de grains pour ZnFe2O4 broyé (t= 48h, I=4) ainsi que 

la valeur moyenne de lôangle de canting (de lôordre de 57Á) sont similaires à ceux estimés 

lorsque I=8. Par conséquent, la distribution isotrope des moments magnétiques de la troisième 

composante est confirmée. Ce désordre dans les moments magnétique peut engendrer un état 

de ôôverre de spinôô. Côest un mod¯le simple qui donne un r®sultat physiquement ôôsens®ôô.  En 

fait, la situation est plus complexe car on doit avoir un empilement aléatoire de sites 

tétraédriques et octaédriques comme dans un amorphe. La topologie cationique doit introduire 

une frustration des interactions antiferromagnétiques. Par conséquent, il faut un modèle 

prenant deux composantes opposées spéromagnétiques. Car on peut imaginer une distribution 

isotrope de moments t®tra®driques et octa®driques. A ce stade lôaffinement est possible mais 

on ne pouvait réellement rendre compte précisément de telles situations pour les arrangements 

magnétiques au sein des joints de grains.  Le tableau V-6 recense les valeurs des paramètres 

hyperfins issues des ajustements. 

 

composantes DI±0.01 

(mm/s) 
2e±0.01 

(mm/s) 

<Bhyp>±2 

(T) 
Q±2 

(°) 

Prop.±1 

(%)  

Fe
3+ 

(A) 8T-10K:0.22 

0T-4.2K: 0.16 

-0 .06 

0 

50.2 27 30.1 

Fe
3+ 

(B) 8T-10K:0.31 

0T-4K:0.35 

- 0 .01 

0 

51.4 33 63.2 

J-Grains 8T-10K:0.24 

0T-4.2K: 0.22 

0 

0.08 

46.3 57 6.7 

 

Tableau V-6: Paramètres hyperfins de ZnFe2O4 broyé (t=48h, I=4) (B=0 et 8T; T=4.2K et 

10K). 

 

 

V-9: Conclusion. 

 

Lô®tude par spectrom®trie Mºssbauer sous champ magn®tique effectu®e sur les 

différentes nanoparticules et poudres broyées de ZnFe2O4 a confirm® lô®tat magn®tique de ses 

poudres ¨ lô®chelle nanom®trique. ê basse temp®rature lôordre ferrimagn®tique est pr®sent 

contrairement au massif qui est antiferromagnétique au dessous de TN =10K. 

 

Lôapplication dôun champ magn®tique a permis la s®paration des diff®rentes 

contributions avec lôestimation de la proportion de chacune dôelle et a pu mettre en ®vidence 
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lôexistence dôune troisi¯me composante attribu®e aux joints de grains (cas des poudres 

broyées). Sa proportion inférieure à 15% confirme ainsi les résultats obtenus par la diffraction 

de rayons X. 

 

Lôorientation des moments magnétiques dans les deux sites a révélé un canting de spin 

(moments magnétiques non collinaires) très important. Aussi bien pour les nanoparticules que 

pour les poudres broyées, ce canting augmente avec la diminution de la taille des grains. Dans 

le cas des nanoparticules, il est lié aux effets de surface alors que dans les poudres broyées, il 

est dû aux interactions grain-grains ou grains-joints de grains. La pr®sence dô®tats de surface 

et/ou de zones désordonnées dans les ferrites spinelles peut engendrer un désordre dans 

lôorientation des moments magn®tiques conduisant ¨ un ®tat ôôverre de spinôô. Les mesures 

magnétiques permettront alors de détecter la présence ou non de ces états. A cet effet, une 

description qualitative et quantitative de ces mesures sont développées dans le chapitre 

suivant. 
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Chapitre VI: Mesures Magnétiques. 
 

 

VI -1: Introduction.  

 

Les résultats obtenus par spectrométrie Mössbauer hors champ magnétique révèlent un 

comportement magnétique différent entre les nanoparticules élaborées par des méthodes 

chimiques de synthèse et les poudres obtenues par broyage mécanique. Dans le cas des 

nanoparticules, elles sont magnétiques au dessous de 50K tandis quôun comportement 

magnétique à température ambiante est signalé dans les poudres. La spectrométrie Mössbauer 

sous champ magnétique a révélé que les propriétés magnétiques des nanoparticules sont 

étroitement liées aux effets de surface alors que dans le cas des poudres broyées, elles 

d®pendent principalement de lô®paisseur et de la structure des joints de grains. 

 

Afin de compléter les résultats déjà obtenus sur les propriétés magnétiques, nous 

avons entrepris la réalisation de mesures magn®tiques ¨ lôaide dôun magn®tom¯tre de type 

SQUID. Cette étude permettra de satisfaire une démarche corrélant propriétés structurales et 

magn®tiques au mode de synth¯se et dô®laboration des ®chantillons. Le comportement 

magnétique des particules dépend du temps de mesure expérimental qui est alors quantifié par 

rapport au temps de relaxation des nanoparticules. En effet, chaque technique expérimentale 

explore une gamme de temps bien définie. La spectroscopie Mössbauer du 
57

Fe permet une 

étude des phénomènes dynamiques dont les temps de relaxation sont compris entre 10
-7 

à 10
-

9
s. Les mesures magn®tiques permettent dôexplorer des gammes de temps de relaxation plus 

étendus (10
-4 

à 10
2
s), moyennant les effets liés aux distributions de temps de relaxation (dus 

aux tailles de grains et interactions entre grains). 

 

Les mesures magnétiques présentées dans ce chapitre sont obtenues à partir de 

mesures MFC(T) (Field Cold) et MZFC(T) (Z®ro Field Cold). Lô®chantillon est refroidi sous 

champ ou sans champ magnétique ¨ partir dôune temp®rature ®lev®e dans la r®gion 

superparamagn®tique pour laquelle il nôy a pas dôirr®versibilit®. Le domaine de temp®rature 

4K-300K utilisé dans cette procédure expérimentale ne fournit pas les conditions idéales pour 

effectuer les mesures de MZFC(T) et MFC(T) des poudres broyées (température de blocage très 

®lev®e avoisinant 300K). Ainsi, ce handicap exp®rimental ne nous permet pas dôexpliciter de 

mani¯re pr®cise et claire les ph®nom¯nes observ®s. Afin dôy rem®dier, des mesures ¨ hautes 

températures ont été réalisées sur les poudres broyées à I=8. De plus, les valeurs du champ 



154 

 

fournies par la bobine (de -1.1T à 1.1T) sont très faibles pour assurer une bonne saturation des 

cycles dôhyst®r®sis r®alis®s dans la gamme de temp®rature 5K-300K. Malgré ces restrictions 

impos®es par les conditions exp®rimentales, nous avons tent® dôobtenir des ®clairages sur la 

nature des interactions magn®tiques pr®sentes ainsi que le r¹le et lôinfluence des joints de 

grains sur ces interactions. 

 

VI -2: Mesures expérimentales. 

 

Les mesures magn®tiques ont ®t® effectu®es ¨ lôaide dôun VSM (Vibrating Sample 

Magnetometer) ¨ lôInstitut de Physique de Varsovie (Acad®mie des Sciences Pologne). Ces 

mesures ont concerné les nanoparticules sol-gel, lyophilisées, enrobées dans une matrice de 

silice ainsi que les poudres broyées à une intensité I=8 (t=1h, 12h, 48h). Le processus 

opératoire suivant a été utilisé pour chaque échantillon: 

 

¶ Refroidissement ¨ partir de 300K jusquô¨ 4K sous champ magn®tique MFC(T) et 

lôaimantation thermo-rémanente (MTRM(T)) ou sans champ magnétique MZFC(T). 

¶ Mesure de lôaimantation sous un champ de 50 Oe MFC(T)et MZFC(T) pendant la 

mont®e en temp®rature (2K/min) jusquô¨ lôambiante. 

¶ Mesure de lôaimantation sans champ MTRM(T) pendant la montée en température 

(2K/min) jusquô¨ lôambiante. 

¶ Mesure de cycles dôhyst®r®sis pour des champs allant de -1.1T à 1.1T. La gamme de 

temp®rature choisie est 5KÒTÒ300K (pas de 20K). 

 

Dôautres mesures suppl®mentaires d®crites selon le cycle op®ratoire ci-après ont été 

effectu®es sur les poudres broy®es ¨ I=8 (1h, 12h, 48h) ¨ lôeffet dôanalyser leur comportement 

magnétique à haute température. 

 

¶ Refroidissement des ®chantillons ¨ partir de 400ÁC jusquô¨ 0ÁC puis 

mesure de lôaimantation avec augmentation de la temp®rature. 

¶ Mesure de lôaimantation simultan®ment avec le refroidissement des 

®chantillons ¨ partir de 400ÁC jusquô¨ 0ÁC. 
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Nous exposons ci-dessous les différents résultats obtenus (mesures MZFC(T)- MFC(T), cycles 

hyst®r®sis, champ coercitif, mesure de lôaimantation, et mesures à hautes températures) sur les 

différents échantillons. 

 

VI -3-1: Mesures de MFC(T) et MZFC(T). 

 

Les mesures MFC(T) et MZFC(T) sont des mesures simples et permettent de mettre en 

®vidence le ph®nom¯ne de relaxation superparamagn®tique, lôirr®versibilité, la température de 

blocage. Cependant des particularités peuvent provenir de phénomènes dépendants du 

processus exp®rimental et de lô®chantillon ¨ savoir lôanisotropie, distribution de taille des 

particules et lôarrangement des particules. 

 

Lôaimantation MZFC(T) est lôaimantation mesur®e lorsque lô®chantillon a ®t® refroidi 

sous un champ nul. Lôaimantation MFC(T) est celle mesurée sous un champ non nul après 

refroidissement. Dans les deux cas, le refroidissement sôeffectue ¨ partir dôune temp®rature 

tr¯s ®lev®e (r®gion superparamagn®tique) jusquô¨ une temp®rature tr¯s basse (4K dans notre 

cas). Les mesures sont réalisées en température croissante (2K/min).  

 

Dans les mesures MFC(T), les moments magnétiques des particules sont 

préférentiellement orientés et gelés dans la direction du champ après refroidissement sous un 

champ magnétique constant. Lorsque la température augmente, ces moments relaxent et 

lôaimantation diminue. Pour MZFC(T), les moments magn®tiques sôorientent al®atoirement 

après le refroidissement. A basse température et en appliquant un champ magnétique faible, 

les moments restent gelés dans des directions aléatoires. Quand la température augmente, les 

moments relaxent et sôorientent ainsi dans la direction du champ entra´nant alors une 

augmentation de lôaimantation. Comme la taille des particules est distribu®e, les moments 

magnétiques se débloquent progressivement de mani¯re ind®pendante. Au dessus dôune 

certaine température (appelée température de blocage TB), lôaimantation diminue et tous les 

moments magnétiques sont complètement débloqués. Ainsi, les courbes MZFC(T) et MFC(T) 

coïncident (région paramagnétique). 

 

Concernant les nanoparticules (poudres broyées), le champ magnétique appliqué est 

10 et 100Oe (10Oe). Les courbes MFC(T) et MZFC(T) pour les différentes nanoparticules et 

poudres sont illustrées respectivement sur les figures VI-1, VI-2, VI-3. Une lecture 
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superficielle des r®sultats confirme lôexistence de comportements magn®tiques distincts entre 

les nanoparticules et les poudres. Le premier r®v¯le la pr®sence dôinteractions magn®tiques 

entre nanoparticules tandis que dans le second cas, la pr®sence dôinteractions grains-grains ou 

grains-joints de grains est d®tect®e. De plus, lôexistence du ph®nom¯ne dôirr®versibilit® est 

mise en évidence pour les différentes mesures effectuées. 

 

Dans le cas des nanoparticules, un examen approfondi des courbes MZFC(T) et MFC(T) 

montrent une augmentation de lôaimantation jusqu'¨ une certaine temp®rature dite temp®rature 

de blocage (TB), puis une diminution prononcée. Au dessus de TB, les deux courbes 

coïncident. Une exception est cependant relevée, elle concerne les nanoparticules enrobées 

dans la silice o½ la phase dôaugmentation de la courbe MFC(T) nôest pas observ®e. De plus, 

pour les particules élaborées par la méthode sol-gel et pour un champ magnétique appliqué de 

1mT, lôintersection des courbes MZFC(T) et MFC(T) sôeffectue pour une temp®rature Tå60K. 

 

Le pic des courbes MFC(T), MZFC(T) est moins large dans les particules lyophilisées 

que dans les particules élaborées par la méthode sol-gel (la largeur du pic renseigne sur la 

distribution des tailles de grains). Aussi différentes tailles de grains peuvent induire 

différentes températures de blocage [1,2]. Par conséquent, la lecture des courbes montre que 

contrairement aux particules lyophilisées, la taille des grains est plus distribuée dans les 

nanoparticules sol-gel. En outre, la temp®rature de blocage augmente avec lôaugmentation de 

la taille des grains (cas des nanoparticules sol-gel et lyophilisées) et diminue avec le champ 

appliqué. Le tableau VI-1 recense les différentes températures de blocage obtenues à 1mT et 

10mT pour les différentes nanoparticules. 

 

  Nanoparticule 

 

Champ appliqué 

Sol-gel Lyophilisées Enrobées dans la 

silice 

1mT 40K ± 2 30K ± 2 17K ± 2 

10 mT 32.5K± 2 25K ± 2 14K ± 2 

 

Tableau VI-1: Température de blocage des différentes nanoparticules. 

 

Dans le cas des poudres broyées, les courbes MZFC(T) et MFC(T) mettent clairement en 

®vidence lôexistence du ph®nom¯ne dôirr®versibilité (comme pour les nanoparticules) ainsi 
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que la pr®sence dôinteractions magn®tiques grains-grains ou grains-joints de grains. Les 

courbes ZFC pr®sentent deux phases dô®volution distinctes: Une croissance franche jusquô¨ 

TB suivie dôune d®croissance moins nette (lié aux limites du dispositif expérimental qui ne 

permet pas de réaliser des mesures pour des températures TÓ300K). Une ®volution similaire 

est observée pour les courbes MFC(T). Exception faite pour le cas de la poudre broyée t=12h, 

o½ lôaugmentation en fonction de la temp®rature nôest pas aussi franche. A haute temp®rature, 

les deux courbes MZFC(T) et MFC(T) commencent à coïncider. 

 

Il est important de préciser que les mesures magnétiques FC et ZFC réalisées sur nos 

poudres demeurent incomplètes pour une meilleure exploitation et interprétation des résultats. 

Les limites du dispositif expérimental ne permettant pas lôexploration pour des temp®ratures 

au-del¨ de lôambiante justifient ces insuffisances. A cet effet, nous avons entrepris la 

r®alisation dôautres mesures pour une gamme de temp®rature variant de 0ÁC ¨ 400ÁC. Les 

différents résultats sont exposés dans le paragraphe suivant. 
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Figure VI -1 : Mesures MZFC(T) et MFC(T) des différentes nanoparticules. (a) 1mT. (b) 10mT. 
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Figure VI -2: Mesures MZFC(T) et MZFC(T) des poudres broyées. (a) 1h. (b) 12h. 

 

 

FigureVI -3 : Mesures MZFC(T) et MFC(T) des poudres broyées. (c) 48h., (d) 1h, 12h, 48h. 

 

VI -3-2: Mesures magnétiques à hautes températures. 

 

Les mesures ont été effectuées sur les poudres (t=1h, 12h, 48h) et comportent deux 

modes opératoires différents. Le premier consiste à maintenir lô®chantillon ¨ 400ÁC puis ¨ 

mesurer lôaimantation en diminuant la temp®rature jusquô¨ 0ÁC. Dans le second, on refroidit 
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