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Introduction générale



Introduction générale.

Depuis les années cinquante, les matériaux magnétiques sous formmssife» (3
dimensions) puis de couches minces voire nultities (deux dimensions) et plus récemment
de fils (une di mension), et de nanoparticu
croissant de |l a part des <chercheurs en rai
physiques liés a la réduction ddéimensionnalité, des progrés considérables dans la
fabrication, le contrble, la reproductibilité et la caractérisation des matériaux et de leurs
potentialités technologiques. Par exemple, dans le cas de nanoparticules et de systemes
nanostructurés, laréeduu i on de | a taille des mat ®ri aux
magn®tiqgues originales | i ®es ~ | 6apparition
et joints de grains), devenant importants voire prépondérants compte tenu de leur exaltation
i ®e ° | 6effet de confinement. I est I mpo
structurales et magnétiques dépendent fortement des méthodes expérimentales de synthese et

de | eurs conditions do6®l aborati on.

Parmi les nanomatériaux les plus éégdces dernieres années, nous pouvons citer les

ferrites spinelles nanométriques de type Mhe( M= cd, zZn, Ni , Co, ¢
investigations de leurs propriétés physatomiques integrent plusieurs domaines de la

physigqgue, all ant udcu ema gpra®&tsiasnmhe p'arl & oap tcihg mi e
pr ®sent ent | 6avant age doexister sous f or me

nanoparticules enrobées dans une matrice donnée et aussi sous forme de poudres
nanostructurées (ensembles de grains ré8ppar des joints de grains). Ces différentes
configurations sont largement utilisées dans divers domaines: électricité, biologie,
enregistrement magn®tiqueetctr and®dutde dea p meC
magnétisme des ferrites spinelles a méwpue les différents structures magnétiques résultent

de la nature antiferromagnétigue 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 voirelesghnom nes dodéinversion cationique. Ce

bien comprendre | 6origine des propri®t ®s mag

Dans le cas de systemes confinés, il nous faut distinguer les nanoparticules, les
multicouches € les poudres nanostructurées ou les caractéristiques essentielles viennent
respectivement de | 6exaltation des surfaces
interfaces sont l e si ge dobébune brisusism de s\

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

propri ®t ®s magn®tiques | ocales via la natur
nouvell es for mes dbéani sot r o,pla eaturé chumighiea et e , I
topologique des joints de grains sont : | 6

devant étre couplées a celles des grains environnants, via les interactiongogriasinde

grains, sans oublier le role des interaction®dipa i r e s . Par aill eurs, | ¢
des joints de grains sur les interactions grgians sera dépendante de la température,
pouvant favoriser ou ralentir | 6apparition o
Il est par conséquentenc e s saire de prendre en compte | 6
comprendre les relations entre les propriétés structurales et magnétigues au sein des

nanostructures.

La fabrication de ces matériaux constitués de nanograins repose sur des techniques
d 6aBdration variéeqi) les méthodes de synthése par chimie douceg@plyophilisation,
copr ®ci pitation) conduisant ~ des nandiparti ct
la mécanosynthese ou broyage mécanique haute énergie. En raisodiverdisé de ces
m®t hodes do®l aborati on, de | 6exi stence dou
do®l aboration et enfin des caract®ristiqgues
grains, éetc), nNous avons pmofriéds physicahenigyes ei c ®d e r
magnétiques de ferrites de zinc synthétisées par deux procédures expérimentales
pr ®c ®demment cit ®es. Les m®t hodes de chi mie

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

doéalliages nanostructur ®s par | 6inter m®di air
aussi ” | 6® aboration de poudres nanostruct
taille des gmaicme®sdepildwRwe hel | @®c hel |l e nanor

changements dans les comportements structuraux et magnétiques sur les plans statiques
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(frustration magn®ti que déorigine topol ogi
(phénomeénes de relaxationpsuparamagnétique de systemes monodomaines). Les ferrites
spinelles directes (ZngE®,;, CdFeO,) constituent des cas doé®c
observations (chaque site est occupé par un seul type de cation, les migrations des cations

déun sit entaisémemt détactbbles). s

Notre travail se situe dans | e cadre dour
magnétiques de nanoparticules et poudres nanostructurées de ferrites de zig0,)ZAQkee
spinelle est direct (le zinc occupe les sitésatEdriques et le fer occupe les sites octaédriques).
Cette phase est antiferromagnétique au dessoug ¢elUK. Par ailleurs, outre la présence
doun ®tat ferrimagn®tique de ces nanopartict
cationique cou@e | 6exi stence ou non des joints
nombreux questionnements. Afin dobéapporter de
phénomeénes, nous avons utilisé plusieurs techniques expérimentales complémentaires les
unesdes autreqi) Diffraction des rayons XOyRX), microscopie électroniquentransmission
( MET) pour | 0identificat i(ip) basgettroneti¢ Mosshduer et
hors et sous champ magn®ti que avestgatonglase | es
propriétés structurales locales et des comportements magnétiques statique et dynamique. Le
choix de ces techniques est basé sur la nature des informations complémentaires associée a
une grande faisabilité instrumentale (conditionnement®eshant i | | ons) . Ains
propriétés structurales et microstructurales par la diffraction de rayoB&X)(a permis de
guantifier |l a taille des grains et des nano)|
degr ® doi nver sleveat ded posdres afim depnadéliser dauphase cristalline
correspondante. La microscopie électronicgre transmission nous a renseignés sur la
morphologie des grains et celle des nanoparticules. La spectrométrie Mdssbauer qui est une
méthode de sonde loeab permis de préciser les états magnétiqgues présents au sein des
poudres © | 6®chell e nanom®trique contraireme
guantifier | 6existence dbébune inversion catio
|l a spectrom®trie M°ssbauer sous champ magn®t
désordonnée appelée joints de grains et a permis de clarifier les proportions des différentes
contributions existantes (sites tétraédriques, sites octaédriqueststdeigrains). De méme,
|l a pr®sence dbéeffets de surface dans | es nan

mesures magn®tiques (aimantations, cycl es df¢
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des éclairages substantiels sur la comprgiem n des propri ®t ®s ma g n

macroscopique.
Afin de d®crire | es ®tapes iIimportantes a
nous avons structur® ce manuscrit dans | 601

expérimentales utiliss ORX, MET, Mdssbauer hors et sous champ magnétique et mesures

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

0 Le premier est consacr® 7 |l a pr ®sentatio
acquises dans les aspects généraux degriptés structurales et magnétiques des
ferrites spinelles. Une description qualitative du magnétisme des nanoparticules est

€galement donnée.

U Le second chapitre rappelle brievement les différentes méthodes chimiques utilisées
pour | 6 ®1 a b o oparticules.n De dpdus, lansynmihese des poudres
nanostructurées ainsi que les conditions de leur élaboration (broyage, intensite,
conditionnement des ®chantillons, € etc.

maniere détaillée.

U Dans le chapitre Ill, nousxposerons les investigations réalisées par la diffraction des
rayons X et la microscopie électronique. Les phases cristallines utiliséemgexer
| es di ff®rent s di ffractogr ammes sont d
microstructuraux (paramétredea i | | e, taill e des grains, d

du temps de broyage est illustrée.

U Des généralités sur la spectroscopie Méssbauer hors champ sont répertoriées dans le
chapitre 'V sui vi doéun expos® surt | es

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

0 La m®t hodologie utilis®e pour | 6ajustemer
champ magnétique enregistrés sur les nanoparticules et nanostructures est explicitée
dans le chapitre Vles résultats obtenus a basse température (estimation des
pourcentages des diff®rentes contributior

zone désordonnée) sont également présentés.
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U Les analyses des mesures magunés (aimantation, Field Cabkt Zeo Field coodl,
cycl es dohyst ®r ®si s, c hamp coercitif, a
bl ocage, éetc.) sont il lustr®es dans | e cl

par spectrométrie Mdssbauer.

U Nous conclurons ce manuscrit par la desmnipties 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
sdbouvrent suite aux uedevcedravali gati ons men®es
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Chapitre | :

Quelques aspects physicohimiques sur les ferrites et nanoferrites
spinelles: Structure et propriétés magnétiques.
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Chapitre |

Quelques aspects physieohimiques sur les ferrites et nanoferrites spinellesStructure
et propriétés magnétiques.

Dans ce chapitre, nous nous limiterons a décrire quelques aspects structuraux et
magnétiques des ferrites spinelles de formule J@éM= Mn, Fe, Co, Li, Mg, Cu, Zn, Ni,
Mg, Cd). De méme, certains aspects du magnétisme de nanostructures seront également
décrits. Cette présentation est rendue indispensable pour nous permettre de cerner la

probl ®matique et | 6dobjectif assign® ~ ce tra

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 a
ceux du spinelle minéral naturelle Mg@l,.. Elles se décrivent sous la formule générale
MFe,O4, ou Fe eflsun cation de fer trivalent et M correspond a un cation divalent (Co, Zn, Ni,
Mn, Mg, Cd, Cu, Fe). La structure spinelle fut observée pour la premiere fois par Bragg [1] et
Nishikawa [2].

Dans les oxydes de structure spinelle, les aniofiss@t des ios de plus grande
dimension (r=0.14 nm ou 1.4 A). lls forment un réseau cubique a faces centrées, définissant
des sites cationiques tétraédriques (A) et octaédriques (B). Dans les sites A, le cation est
entouré de quatre ions oxygene alors que dans ldBslitecation est entouré par six ions
oxygene (figure 41). Le tableau - illustre quelques exemples de rayons ioniques des

éléments les plus fréquents rencontrés dans cette structure.

La maille élémentaire du réseau contient huit molécules,®let poséde 32 sites
octaédriques (16 sont occupés) et 64 sites tétraédriques (8 seulement sont occupés). La maille
primitive illustrée sur lafigureel apparti ent au gk etcqgeenttduitespac.

motifs de MFeO,. Elle peut étre divisée en huit auls dbéar °te al 2. PC
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completement la structure, il est suffisant de représenter les positions ioniques dans deux
cubes adjacents (figure2). Le paramétre de maille des principales ferrites de structure

spinelle varie de 0.83 a 0.85 nm. La magdamique théorique (assimilée par les céramistes
l a densit®) est obt En?)a%'\%,"oul\p(leg)'nnai;semodhbe,N a r el
a

nombre doOoAvogadr o, a (m) param tre déamail |l
5300 kgm?® pour les ferrites les plus utilisées (respectivementZret NiZn).

Figure 1-1: Maille primitive de la structure spinelle (A: site tétraédrique, B: site octaédrique,
O: atomes oxygene).

15



structur €

Figure 1-2: Représentai on do6éun huiti me de | a
sites tétraédriqueionsQ.
Elément| r (A) [Elément| r (A) |Elément| r (A) [Elément| r (A) |Elément| r (A)
(v =1) (v=2) (v=3) (v=4) (v =6)
Li* 078 | Mg | 0.78 | AI®® | 057 | Ti* | 0.69
Na~ | 098 | Mn* [ 091 | crf | 0.64 | Mn* | 052
Ag* 113 | F¢* | 083 | Mn® | 070 | G€* | 0.44
Co* | 0.82 | Fe" | 067 Mo®" | 0.62
Ni* | 0.78
cu’ [ 091
zZnt | 0.82
Cd” [ 1.03

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

spinelles.

[-1-2 : Position des différents atomes.

En

choisissant
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).

|l 6origine

de

| a

0: (0.375, 0.375, 0.375); (0.378,375;0.375); ¢0.375;0.375, 0.375); -0.375,0.3750.375).

(Ya-X, Ya-X, Ya-X).

(Ya-X, Ya +X, Ya-X).

(Ya +X, Ya-X, Ya +X).

(Yo +X, Ya +X, YaX).

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 oxygene a une distance de

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

0.250a (a désigne le paramétrenttlle).
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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:

| -2-1: Spinelle direct.

Quand les sites tétraédriques sont occyppégles cations 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,(zhfes les
ferrites de cuike (CuFeO,). Les cations divalents (Zh Cu") tendent & former avec
| oxyg ne des | iaisons <covalentes, par mi s e
doo%

paraméte de maille varie de 8.30 a 8.50 A. Le tablead ésume quelques paramétres

®l ectrons 4s, 4p ou 5s, 5p | 6exi stence

physicechimiques (paramétre de mailtésistivité électriqueaimantation par unité de masse,

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

Spinelle a | Uo Masse molaire | Densité
direct (A) (ohm.cm) (emu/q) (g/mol) (g/cn?)

ZnFe0, 8.44 100 56 241.1 5.33

CuFeO, 8.37 105 63 239.2 5.42

Tableau I-2 : Caractéristiques physiedhimiques des spinelles directs ZpBget CuFgO..
[-2-2 : Spinelle inverse.

Dans ce type de spinelle, les cations de fer se répartissent entre les deux sites
octaédriques et tétraédriques & proportions égales, tandis que les catiomschpent
seulement les sites octaédriques. La phase cristalline associée est la trévoniarafwtre
de maille varie de 8.3 a 8.5A. Les ferrites de nickel (DigE les ferrites de cobalt
(CoFe0,) et la magnétite (R®,) caractérisent ces spinelles. Le table@urésume quelques

unes de leurs propriétés physidoimiques les plus importarste

Spinelle a J Co Masse molaire | Densité
inverse (A) (ohm.cm) (emu/q) (g/mol) (g/cm?)
NiFe,0, 8.33 10>- 10° 56 234.4 5.38
CoFeO, 8.392 10’ 93.9 234.6 5.29
FeO, 8.40 410’ 98 231.6 5.24

Tableau I-3: Caractéristiques physiethimiques de spinelleisverses NiFgD,, CoFeO, et

Fe0,.
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|-2-3: Les spinelles mixtes.

Dans la plupart des spinelles mixtes, les ions eelF€E* se trouvent & la fois sur les
sies AetB(MnFg0,en constitue | 0exempl e) . Dans <ce
caractériséee paruhe gr ® dobéi nver sion U. La formule <chi.

forme suivante:

(M**3Fe> 1) [M **1.iFe* 1] O 4~

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

ceux de sites octaédriques sont entre crscligois cas peuvesditres distinguégi) it = 1, | e
spinelle estdireci)d = 0, | e s p(i)nle |94 e2 /e3s,t lian vdeirsster.i but
al ®atoire [3]. Le param tre dobéinversion U de@
ferr i t es. I'l varie selon que | 6on consid re un

partir dbéune temp®rature ®I|l ev®e. Une il I us

Pauthenet [4] sur la ferrite NiMO,. Il a été montré quie paran t r e id@m nitree st u
fonction de la température de préparation T et-péet décrit par une loi dite «action de

masse»;

2éC(l+d) Q_e' KET

el-dg

Déautres ®tudes effect u®e g0, antumontré que ma ng an

degr® doéinversion®riatdi®mpe ndle dter elnp et edrap | 6 ®c
refroidi ssement l ent . Gao. 73 podilustreicaes let r e mp ¢
cas de NiMpO4, | @ variation du param tre doéinversi

(référence [4]).
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Figurel1-3: Variation du param tre ddéinversion av
NiMn,O4 (source [4]).
I-3: Propriétés électromagnétiques des ferrites spinelles.

Les ferrites sont des matériaux magnétiques utilisées dans de nombreuses applications
industrielles (aimants per manent s, noyaux indu
fabrication et leur résistance élevée, les ferrites magnétiques sont trés compétitifs sur le
march® des mat ® i aux magn®ti quesnfdquentiel En e
s0O®t end de quelques centaines de Hz au GHz
diélectrique et magnétique, une faible conductivité, une permeéabilité constante sur une large
gamme de fréquence, une bonne stabilité avec la température ett e mps ai nsi g u

aimantation a saturation.
[-3-1: Moment a saturation des ferrites spinelles.

Le moment magnétique a saturation des ferrites est la difference entre les deux
moments magnétiques de deux soéseaux a @ 0 K. L e-4 recansd lesalitférents
moments a saturation obtenus sur les différentes ferrites lorsque le modele colinéaire de Néel

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

plupart des ferrites, excepiée cas du cobal'tt o% |l a contrib
négligeable.
Ferrites Site A Site B m.( ©) m( ® My ( &) m,( &)
FeO, Fe'* Fe’*( Fe) 5 5+ (4) 4 4.1
CoFeO, Fe™* Fe™* (Co™) 5 5+ (3) 3 3.7

19



NiFe,O, Fe’* Fe* (Ni) 5 5+ (2) 2 2.3
CuFeO, Fe’* Fe* (Cuh) 5 5+ (1) 1 1.3
LiosFe 504 Fe’* Fe'* (Lios) 5 7.5+ (0) 2.5 2.6
MgFeO, Fe'* Fe’™ (Mg) 5 5 0 1.1

Tableau I-4: Valeurs des moments a saturation eikpéntales et théoriques de quelques
ferrites spinelles.

1-3-2: Température de Curie.

La temp®rature de Curie est |l a temp®ratur
ferrimagn®tique °~ un O®t at par amagan®hbsercu e . A
une d®croissance de | 6aimantation ~ satur at

pr ®f ®r abl e dbéavoir un mat ®r i au ayant une t e
aimantations et des permeéabilités élevées. Par exemple, les fgtitiseés actuellement pour

|l es transformateurs des alimentations ~ d®co
sans dégradation des performances: leur température de Curie est proche de 250°C. Les
températures de Curie des principales ferritesedigis sont répertoriées dans le tableadu |

Notons que dans les ferrites mixtes de zinc, elle décroit lorsque le taux de zinc augmente.
Ainsi pour les ferrites de nickeinc utilisées en radiofréquence (f> 1MHz), la température de

Curie varie de 585°Cfdrrite de Nickel) aux environs de 100°C (ferrite.biny /Fe:0,) [8].

Ferrites a structure Aimantation a Aimantation a Température de
spinelle saturation a OK (T) | saturation a 293K Curie (°C)
(T)
MnFe04 0.70 0.50 300
FeFeO, 0.64 0.60 585
CoFeOq 0.60 0.53 520
LiFesO, 0.42 0.39 670
NiFe2Q, 0.38 0.34 585
CuFeO, 0.20 0.17 455
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Tableau I-5: Aimantation a saturation et température de Curie a T=0K et T=293K pour les

principales ferrites a structure spinelle.

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

Les couplages magnétiques dans les oxydes spinelles sont de typéchamere. Le
relais du couplage sup@c hange e $[5]. Le digaenet la force@lu couplage entre

deux ions dépendent des états de cations ®lwid avec | es ®tats de |
nombre do®l ectrons pr®sents dans | a ceuche
Kanamor i [ 6, 7] . En cons®quence, l i ntensite@

cations, mais aussi de la longueuretd@ a n g | e d0M. Plus@dlugie@st prddhe de

180°, plus le couplage est fort. Plus les liaisons sont longues, moins le couplage est fort.
Léordre magn®t i gu e -au@sifariomagnétitjee deés aouplages ainsiegquef e r r
d e | 0 idedceuplagestd® sups&change entre cations des sites A et B (coupla@g, A

entre cations de sites A (couplageAl et entres cations de sites B (couplagB8)BDans le

cas ou les interactions magnétiques sont limitées aux premiers voisins, les ddagesoip

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

pr ®pond®r ant s. Une il lustration de | & config

(@ (b)

Figure I-4: couplage de supéichange les plus immses dans une structgnelle
(a) Couplage AB. (b) Couplage BB

|- 3-4: Effet de la dilution magnétique.
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[ est maintenant bien ®tabl. gue dans | e
d®pendant de | a nature danl des nrésdaa Demplgsy ®t i g u
| 6ordre magn®ti que e s tréspal essentierenmept bceupéeparlumions q u 6
diamagn®tique. Un exemple doil W @®xbi on co
| 6i nteraction d o mgnétigaen AR: et aamb s & retrd esima r | ¢
diamagnétique (38). Dans ce cas, le couplageBB e st antiferromagn®t i
observé est un ordre antiferromagnétique non colinéaire complexe, avec une température de
Néel de 10K [9, 10]. Aussi, il éprobableque des interactions a longue portée impliquant
I 6i on di am@B-0-®buBi,AOB Asel on que | 6ion di amac
sousr ®s eau B ou A) exi stent [11] . Pour corro
mixtes de fer et de titnont montré que les ions de {Ti participent aux couplages
magnétiques [12]. Ce résultat constitue une originalité car le rdle des ions diamagnétiques

dans | 6ordr e magn®t i que est souvedmseaun ®g |l i
di amagn®t iexkustRnoc® Houne petite inversion d
couplage antiferromagnétigue-B\ per t ur be al or s | 6arrangemen
réseau du site B. Ainsi, il apparait un ordre local au voisinage de quelques cations

paramagnétiquegsrésent dans le sougseau A. Localement, les cations du réseau présentent
un ordre ferromagnétique entre eux. Ce phénoméne a été observé goux (2e*] g O,

spinelle pour | equel | 6i nversion d®pend du m

L o r s qsousréseau A est partiellement occupé par des ions diamagnétiques, la
situation est ®gal ement compliqu®e et | 60
ferrimagn®ti sme colin®aire. Cbobest l ef6as de:
Zn") a [Fer % Ni 1477 804 Lorsque le taux de substitution en ions®Zaugmente,
| 6ai mant ation augmente en accord avec un n
moments des ions du seréseau B sont de moins en moins compensés par leageupl
antiferromagnétique avec les moments des ions durs@®s e a u A. Cependant ,
certaine valeur de U (U&ao0.5), | 6ai mant ati on
effet, en consi d®r ant | a*)adliymialors mi s e adoe naodnb
compétition entre les échanges antiferromagnétiquBsef BB , | 6un tendant
ordre ferromagnétique entre les moments du-sou®s eau B, | 6autre tend
ordre antiferromagnétique dans le soéseau B. Il apparaitas un canting des spins sur les
sousréseaux A et B qui engendre le modele dit « modele de -Kattel» [8,12]. Pour une

grande dilution magn®tique (0>0.18), | 6ordr e

22



que le souséseau B, qui se découple alors en deux -séssaux magnétiques couplés
antiferromagnétiguement [9]. Cet aspect sera développé dans le ehdpitou nous
considérerons le cas des nanoparticules de Znfkans lesquelles une inversion partielle des
ions F&* des sites B aux sites A est présente. Le matériau résultant présente alors un
comportement ferrimagnétique, mais un canting des ion¥)fFet [F€']s subsiste. La

¢cdilution magn®tiqueé entra " ne diff®rentes
| ongue distance, incluant | 0®t at ¢verre de s
de | 6effet de | a edcitleuuwri opno unrargan ®st & yq ure® fe@r elre. |

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

Les composeés spinelles constituaient les premiers exemples de la théorie de Néel sur
le ferrimagnétisme [15]. Dans cette théorie, les propriétés magnétiques péugdacrites a
partir de deux sous ®s eaux non ®quivalents entre | esque
pouvant étre approximées par un champ moléculaire de Weiss. A des températures plus
basses, | es mo ment s magn®t i qugus sosséseau iete Nt ent

antiparallelement entre sousseaux.

Yaf et et Kittel ont am®lior® |l e marel | e d
décomposé en deux seréseaux ou le moment magnétique de chacundegs@s e au x n o e ¢
pas colinéaire avec le ment global du réseau (figure5) [16]. En 1964, les résultats
expérimentaux de Gellat al. sur YIG (Yttrium Iron Garnet de formules¥e;0,) substitués
ont conduit les auteurs a affirmer quB:les interactions intreéseaux doivent étre prises en
considération.(i) L6 hypot h se de | 6existence dbébun cant
plausible [17]. Plus tard, Rosenwaig a proposé pour des systemes YIG avec la présence
doéinteractions entr e préseaix pne formiian snathemadtigué ns i n
des conclusions de Gelleat al [18]. En 1980, Dickofet al. ont raffiné le modele de
Rosenwaig et ont sugg®r ® dans |l e cas de | a
de spins renversés (angles de canting supérieurs a 908keeB. Ces spins renversés

concernent les ions Feet FE" ayant six voisins en site A [19].
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Figure 1 7 5: Orientations des aimantations dans le modeéle de -Kattet.

|- 4: ROle des parametres physicaghimiques sur les propriétés magnétiques desrfées
spinelles.

[-4-1 : Inversion cationique.

Les ferrites de type spinelle de forme MBg ( M= Co , Zn, Ni , CcCd, éeé
| 6obj et de nombreuses investigations tant d
| 6 ®t at massi f, | geuuerss dp®@ poepnrdie@tt® sd umatgyn®e | de ¢

cationique. La figure -b montre la modification des propriétés magnétiques du spinelle
inverse NiFgO, apres la redistribution des cations dans les sites A et B. En effepOWigst

un spinelle inverseu les sites tétraédriques sont occupés par 8 ions HeefFées sites
octaédriques par 8 ions ¥eet 8 ions de Ni, le moment magnétique résultant équivaut a
celui du nickel( € )1 Apes une inversion cationique le moment magnétique résultant

devientt. & =22c¢
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Figure I-6 : Moment magnétique de Nif@, avant et apres une distribution cationique.

La détermination de la structure magnétique est fortement liée a la nature de la
distribution des ions sur les sites A et B. En effet, on peut considérer que les moments
magn®tiqgues dobéun s p-réseauk A et Bfcouplén ear tdes thterackonss o u s
do®change antiferromagn®tiques. La configur
contributions des tah O, s | L@t RIgega |l ;dd RO M@a
plus grande q téehangedeat prgcheede IB@sRSsaiep e ). Dans la plupart
des cas (° Ta O0K) l es ferrites spinelles po

ZnFeO,4 une structure antiferromagnétique est observée en dessous de T=10K.
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J. L. Dormann et M. Nogués [14] ont proposé un diagramme de pkasettant de
d®t er mi ner | 6®t at magn®tique correspondant

magnétiques dans les sites A et B (figui®.|

Antiferromagnetic
Perturbed ontiferromagnetic
+ +0 +0 +0 +0
1.0 T/ o ey LS A

o

1®

Spin glass

Paramagnetic

it EniTtere gnaametTc =
¢ 05 10
€

A

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

|-4-1: Type de cation:

En plus de la distribution cationigule type de cation qui forme la ferriggue un réle
tres 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 substitut on des cations par dbéautres modifie
| 6ai mant ation ° saturation, | adessoesnmof@ne éat u r e
modification des propriétés magnétiques en substituant le nickel (Ni), le cobalt (Co), le

magnéium (Mn) par le zinc.
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|-4-2: Les ferrites mixtes de zinc (MxZnyFe04 -(0<x<1)).

Des études antérieures réalisées sur les ferrites mixtes de zinc de formule M
N Fe0, (0<x<1) (M=Co, Ni, Mn, Mg), ou x est le degré de substitution ont montré que
dansle cas de la substitution du nickel, du cobalt, du magnésium par le zinc, il en résulte alors
une modification dans les propriétés magnétigues fortement dépendante du taux de
substitution [20]. Des investigations effectuées suf2xFe,0, ont abouti a lalécroissance

de |l a temp®rature de N®el guand x augment e
ferrites de nickek i nc est 550K) [21] . Pour l es ferrit
soam®l iore par l a substit es(exemple &8 maisuwceld qu e s
sdbaccompagne doébune diminution de |l a temp®r at

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

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

nmaD nm modifie un certain nombre de propri

diam tre <critique, | 6ai mant ation des partic
déani sotropi e. Ce ph®nom ne est appelt& crel a
| 6®chantillon massif, |l e renforcement de | 06
accrue des particul es. Cependant , I 1 peut

relaxante» par rapport au matériau massif qui-paetengendrée par tn®f aut doéal i gn
des spins par rapport ” la direction de |6
déoalignement est alors appel® ¢ccanting de sp

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

Mossbauer avec la@s ence doéun champ magn®tique i nten:
par t i c#é&®@NiFaG et €oFgO, de tailles comprises entre 5 et 10nm [26, 27, 28,
29, 307 . Le rtle de | danisotropie de surfac

important car elle est engendrée par la diminution de la coordination des atomes de surface.
Dans les particules de Nif®y, elle mene a des états de type «verre de spin»: les moments
magnétiques de surface sont gelés au dessous de T=50K [31,32]. La préssadaatants

adsor b®s ° |l a surface des particules renfor

surface est fixée dans des directions désordonnées de type «spin pinning».
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Nous nous int®resserons dans nanttarlaefoist r av ai
sur les nanoparticules ainsi que sur les poudres nanostructurées de ferrite de zinc. Dans le cas
des nanoparticules, la question qui demeure posée et a laquelle nous tenterons de répondre est
celle de comprendre si le canting de spin esh dih effet de surface et/ou un effet de taille?
Dans | e cas des poudres nanostructur ®es, I
joints de grains (zone désordonnée entre les grains) sur ce canting de spin?

|- 6: Propriétés magnétiques des paitules 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 dlodb Néel dans le but de
mini miser | 60®nergie magn®tique. Cett gi) ®ner g
®ner gi es di) mteracsoa tipolaineet (@), ®ner gi e doé®change. Pal
structure et la forme du domaine sero®ttde r mi n®es par | a balance f
des différentes contributions). Si on diminue la taille de la particule, on rencontre un rayon
critque Rau dessous duquel | 6®ner gi e d’aleviena par o
sup®r i e ugie eipolaire propdrtioanelle 8°RR: rayon de la particule). La particule ne
peut se former et est alors monodomaine [33]. Pour des particules magnétiques, la limitation
de |l a dimension des grains d®pend dedel 6®ne:]

| 6ani sotropi e. Pour une nanoparticule sph®r.i

E.
mMZ’

ou Mse st | 6ai mant aEiesh | O0®memngiae i da, | a paroi

Rc_

surfaceE, \/7 K d®crit l a constante dbéanisotropi

d 6 ®c hang ec=15mo Rour Cé, 8&35Rm).
Anisotropie magnétique.

Les propriétés magnétiques des matériaux nanostructurés a zéro et trois dimensions
peuvent étre décats en premi re approximation, par u

particules homogenes et monodomaines distribués dans une matrice (magnétique ou non)
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héte. Dans un matériau réel, il existe une distribution de taille et de forme de ces particules
enendr ant di ff®rentes for mes -8tk ®membrgdas souse t d 0

forme:

Anisotropie magnétocristalline: r ® s ul t e de I dibitendstedéperdanieaala s pi n

sym®trie du cristal. Dans une sym®trie axial
E.(g)=K,\Vsin’g.

OukKiest | a constante dbébanistropie magn®tocri s

entre | 0axe de facile aimantation et |l a dire

Anisotropie de forme:d ont | 0 ®n e r gune pardicsils ae dorm® ellipsoidate pest

E, :%V(NXME( +NM2+N,M2).

Nx, v, z décrivent les coefficients du tenseur de champ démagnétisant.

Anisotropie de surface:elle est liee principalement a la réduction de la symétrie en surface et
dontlavaleurd | 6 ®nergie associ ®e d®pend du rappor
nombre dbéatome: en volume(S/ V)
OS~
E. = Ksef‘él?/—gcos2 Y.
g -

Ksest |l a constante dr@easni slodtarnogpliee qduee sfuarifta cled

normalea la surface.

Anisotropie magnétoélastiqueinduite par des contraintes élastiques internes ou externes.

Pour un mat ®riau °~ magn®tostriction isotrope
Esz-glscoszq.

ds est la constante de magnétostoiota saturation.

Energie dipolaire: | 6 ®ner gi e dbéinteraction dipolaire e

distance r est
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LA )

Miest | e vecteur dobéai mantation de |l a particul

Energie do®d®aaregeg i e d Gelentte darpartecdlel eb la madrioe®lec h a n

zone interfaciale est donnée par:

“w o
Eex = KeleMm'
Kexest |l a constant e d&tdvi désriventrresgedtiementde® cebteursg e .

aimantation de la particule et de la matrice de jointsrd|g

I-7: Apport de | a spectroscopie M°ssbauer sou

spinelles.

Plusieurs techniques exp®ri mental es S ont
magnétiques des ferrites spinelles nanostructurées. -Blesinous itons la spectrométrie
Mossbauer 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 gue | 6®val uat i oas. Nbesddneeronssiesgpusarpapaercdui o n s
assez succinct de cette technique et son

comportements magnétiques.

La spectrom®trie M°ssbauer sous champ mag
champ magnétique extéur sur les propriétés magnétiques intrinseques du matériau. Hors
champ magnétique extérieur et pour un matériau purement magnétique, le spectre Moéssbauer
est un sextuplet Zeeman. Chaque raie correspond a une transition permise entre les niveaux
d 6 ® reenuaénires, par conséquent leurs intensités sont proportionnelles aux probabilités de
transition. Dans le cas dlFe et pour des interactions purement magnétiques, les probabilités
de transition d®p e ndgedéfinissannia directn me prapagatien dd 6 a n g |
rayon 92 et la direction du champ hyperfin. L
I-8.
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1 Les intensités relatives des raies sont :

2 4 ] )
s Ty = Ig = 7 (1t cos®8p)
= E ] 2
1) i IZ Is 2 s{n SR
|1 ]3 = 143%{1+CO§2 %2).

: PSS P
e 30 60 % 9R
Figure 1-8: Intensités relatives des raies.

Ainsi, |l es rapports doéintensit®s relatiyv

champ magn®tique vu par | e noyau par rapport
En pr®sence dbéun champ magn®tiqgue ext ®r i e

figure 1-9a) le champ effectif & vu par le noyau résulte de la somme vectorielle du pham

hyperfin Byypet du champ appliquésg;

e ——

Bet :Bapp+Bhyp.

Léangdevident |l 6angle entre | e champ effec
propagation de r ®b.demoeulean champ effectitiBsera déerit par
la relaion suivante

2 — p2 2 -
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Configuration expérimentale

%I y - source Bapp
Betr

bobine supraconductrice .
échantillon

Figure 1-9: a) Configuration expérimentale de la spectrométrie Mossbauer sous champ
magnétique. b) Somme vectorielle des champs magnétiques.

Loutilisation du chamet magn &toingure! | ext ®roi
champ |l ocal vu par | e noyau. Ainsi, on dispo
| 6ordre magn®ti que. Qplesnapporls des mensitesrdes rdiea soMti g u r
l i ®s ~ | 6or i enretcatiifonetdudocnhcamp led@dr dre magn®
résonnants.
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Sur la figure 410 sont reportés les spectres théoriques de différentes structures magnétiques

soumises a un champ magnétique orienté paralletemea u

rayonnement 9.

-1 § mm/s

® Happ = 58 kOe ; Hy, =330k0e

— \ N\ M\ F S

;i",ilyul

| jf_\ v”“v'h'g ==
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Figure 1-10: Spectres Mdssbauer sous champ magnétique de structure

a) Magnétiguement isotrope.
b) Ferromagnétique.

c) Antiferromagnétique.

d) Spérimagnétique.

€) Aspéromagnétique.

f) Spéromagnétique.

a) poudre magnétiguemersotrope hors champ présentant une structu2e13:1:2 :3.

b)

systéeme ferromagnétique dans lequel les directions des moments magnétiqgues et du

champ magnétique appliqué sont paralléles ce qui mene a la situaidn: 3:0 :3. Si la

valeur du champ edttif est supérieure (inférieure) a celle du champ hyperfin, le champ

hyperfin est parallele (antiparallele) au champ appliqué: le champ hyperfin est donc de

méme signe (de signe opposé) que le moment magnétique.
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c) Systeme antiferromagnétique, pour lequed lmoments magnétigues adoptent une
configuration perpendiculaire au champ appliqué avec une structure théorique
3:4:1:1:4:3. En pratique, un léger canting persiste, influengant 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 profil sesdes r a

intensités des raies intermédiaires.

f) Systéeme 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 matéiaux ferrimagnétiques sont caractérisés par deux configurations de moments
avec des champs magnétiques internes inégaux correspondant aux deudsessmws 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 a cause de la similitude des
parametres hyperfins entres les deux sites. Pour séparer les deux contributions et obtenir les
proportions de chacune, on est amené a effectuer des mesures sopsnahgnétique.
Léapplication déun champ magn®tique parall

déaugmenter | a valeur du champ hyperfin du ¢

suivant la relationBer =Bapi+Bnyp (figure I-11c). En effé 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 a des sextuplets peu résolus, ne permettant de distinguer et estimer
guantitativement les proportisrrespectives de chacune des composantes (la solution est

®t roi t ement | i ®e aux hypoth ses do:2galest e men
|l ibres, €é) voir figure 1. 11la). Par cons®quen
comptetenu di caractere 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 |l e site octa®dr i que .nedam, leenbnfemtt |, i
|l e plus intense sob6aligne parall | ement au c
intense antiparall | ement et dbébautre part | e
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en raison doéune | ar ge c o pstmégatva (voirdigure d.11 ct e r me
Ces observations per mettent déinterpr®ter
magn®tique ext®rieur 0% |l a r®solution spect
tétraédrique (valeur de déplacement isomérique pl us f ai bl e) et | 6aut
(valeur de déplacement isomérique la plus élevée) (figdddb) ce qui permet dans ce cas
doestimer pr®ci s®ment | es proportions respec

a) H‘;lpp: 0

(©)

b) Happ# 0

Figure I-11: a) Spectre Mossbauer horsclmmd 6 une structure ferr
b) Spectre Mdssbauer sous champ magnétique.
c) Application doun c hamp ma g n ®t
ferrimagnétique.

Dans le cas des spinelles,dembleme a résoudre réside dans la détermination de la
distribution catiomque dans les différents sites. Pour les oxydes de fer, les caractéristiques
hyperfines de chaque site sont généralement voisines, ce qui entraine un manque de résolution
spectrale. Pour r®soudre un tel pr othhmpme , e
magn®tiqgue est d®t er mi nant car i per met d ¢
di stinguer |l es sites t®tra®driqgues et octa®d
noyau de | 6at ome A \=BystBnypletl ec maomm ue fdfee cl tdiaft oBn
champ effectif Bi =BapyBhyp. Léapplication ddébun champ ma

automatiquement le probléme, car le champ magnétique doit étre suffisamment grand pour
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que les contributions des deux sites soient entierengsaiues. La figure-12a illustre

| 6®volution de | a forme des spectres M°ssbal
sur une poudr eFe@)e dMap®@®mi t E6@Dain et obtenu:d
Le spectre Mossbauer hors champ montre lgsecontributions de chaque site ne sont pas
assez |isibles do6o** |l a n®cessit® de | oapplic
8T, le spectre est bien résolu et les intensités des raies intermédiaires sont presque nulles
signifiant la présere d 6une structure colin®aire et des

direction du champ appliqué et a la direction du rayonnement

-2~
—m
-
ﬂ
Absorption (arbitrary units)
: o :
© X
- -__-.—-' - H‘
- j
o
™

Transmission

8% Sn 10K 2T ] ) P

2 . “~ /’
Ll
- D(nm) v ¢

0.954

8% Sn 10K 0T
. . v T T T T I
-10 -5 [ 5 10

V (mm/s} —],0 '0 IOl

Figurel-12:( a) Spect r e s-FeNj dopde a 8% Spourddes vdleurdu champ
extérieur appliqué parallelement. (T=10K). ([source [22]).

() Spectres Mo-F8ppen torction dk da talleode des grains.
(B=6T, T=7K). ([source [29)]
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Léoapport de | a spectrom®trie M°ssbauer
important dans la séparation des contributions des atomes de surface et celles des atomes de
ciur . Comme ex ell@ml emonlta ef ilgW@®ve llut i on(@es sp
Fe0s) obtenus a basse température et sous un champ magnétique intense (B=6T) [23]. Pour
les particules présentant un diameétre supérieur a 15 nm, les intensités des raies intermédiaires
sont e D)lindiguan{ aihsi une structure ferrimagnétigoénéaire. Cependant, pour
particules dont le diamétre est inférieur a 7nm, les raies intermédiaires ne sont pas nulles et
prouvent ainsi |l a pr®sence doéun effet de <ca
interprétation de ce comportement a été éenpar J.M.D Coey qui suggére alors que les
moments magn®tiques du ciur sont <colin®aire
dans laquelle les moments magnétiques ne sont pas colinéaires-teonbn n®ar i t ® s d e
par | a pr ®s e mpie ele sdrface reegendréeipar amerbosure de symétrie et de
| 6exi stence du ph®nom ne de frustration i nd:u
Cbébest | e moShelldde lagarticule¢fiGured 8 ) . LO®pai sseur de |

peut étreestimée a partir de la relation suivante

T .
g = —sin%f
2
Ou:
e: épaisseur de la couche cantée.
r: rayon moyen de la particule.
d: angle de canting.

\

Figure I-13: ModeleCoreShel | déune structure 2D. (]
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Chapitre 11 :

Elaboration de nanoparticules et poudres nanostructurées.
Mecanosynthese, parametres et conditions du broyage

mécanique.
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Chapitre Il

Elaboration de nanoparticules et poudres nanostructurées.

Mécanosynthese, parameétres et conditions du broyage mécanique

II-1: Introduction .

Les ferrites de zinc (Zn(®;) ont suscit® un grand int®r
physicec hi mi que en raison de | 6exi st(passemblége ces
de nanoparticules isolég§) nanoparticules enrobées(éf) poudres nanostructurées. Dans le
cadre de notre étude, nous avons utilisé ces trois faafiles d 6 ®t abl i r des c¢comp
| eur s comportements Str uct uéluaidex leues tpropnéség n ®t i
physicechimiques. Rappelons brievement des nanoparticules étudiées dans ce travail de
these nous ont été fournies par le Laboratdnterdisciplinaire Carnot de Bourgogne
(Uni ver sit @nstitwe dePDSIciermas Chingques tHedRer(bsversité de Rennes).

Elles ont été synthétisées par des méthodes chimiquege{sdyophilisation, enrobée dans

une matrice de silice). Dansn souci de concision, nous ne décrirons pas les méthodes
chimiques de synthése mais nous orienterons le lecteur vers les références [1, 2] qui apportent
des éclairages substantiels sur les différentes méthodes chimiques de synthese usitées. Par
contre,é broyage m®canigue des ®chant indtitutadless de f
Molécules et Matériaux du Mans (Université du Maine). A cet effetn s | 6 expos® ¢

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

exp®ri ment al es requi ses pour | 6®1 aborati on
mécaniqueL e mode doOo®l aboration ainsi gue | es ¢
atmosph re de conditionnement, bil lagt.s, jarre

Il -2 : Mode de préparation des poudres nanostructurées.

Le broyage ° haut e ®nergie pr®sente | 06i n:
métastables [3,4]. En revanche, cette méthode ne permet pas de contréler la morphologie et la
répartition ganulométrique des grains. Plusieurs types de broyeurs peuvent étre utilisés. Ces

broyeurs different par leur capacité, leur vitesse et leur habileté a réduire la contamination.
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Dansl ifidustrie, les broyeurs verticaux a billes ou attresamtlargementutilisés car
ils contribuent a produire une largpantité de poudr€0.5 a 40kg) Depuis une dizaine
débann®es, ces broyeurs ont connu des d®velop
gui concerne | 6homog®n®i s acthoce mécahiquesplrawitdssd t gL
est beaucoup plus faible que celle des broyeurs planétaires et vibrants. Ces broyeurs, efficaces
| 6®chell e industrielle, sont nettement mo
développement pour lesquelles Ibrgeurs planétaires et vibrewssnt couramment usités. lls

sontmoins productifs maipeuventpermette uneétude plus qualitative

Le broyeur vibrant le plus couramment utilisé en labamtoour produire des alliages
et despoudres nanostructurées est$ex 8000, pouvantontenir 2 a 40 billes et traitene
guantit® de poudleprincipe ded Spexr8@0O eompmEine jadeget de
billes est basé sule mouvement de vibration a haute frequedcéncylindre contenant la
poudre abroyeret des billeen mouvement selamois directions orthogonales. Ces degrés de
liberté rendent accessibles tous Ewgles de collision. Des études ont été publiees afin
déoapporter des am®Iliorations auxledaétefabr ent s
ont permis de modifier les modeles exissanti de créer des modeles de grande capacité
permettant de controler les parametres diEjuences de chodur ces derniers les
performances du broyeur vibratoire vertisaht: frequencel7Hz,amplitude 30mm, vitesse
d 6 i nH3.8 WA, quantité de poudre maximaks0g [5].

Les broyeurs planétaires et les broyeurs vibrants verticaux ont connu des
développements technologiques majeurs au cours de ces vingt derniéres années. Selon le type
de broyeur utiké,|l. Borneret al. ont montré que la taillénale des grains differen fonction
des parameétres intrinseques des broyeurs (vitesse, énergie cinétique, fréquence des chocs,
€ etg [6]. Dans le tableaguivant nous présentons les différentes caractguistspropres

auxdifférents types de broyeurs.
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Broyeurs
Parametres Attriteur Vibrant Planétaire
Pulverisette P5 | Pulverisette G5
Vitesse des billes 0-0.8 <3.9 2.54.0 0.246.58
(m/s)
Energie cinétique (20 <10 <120 10-400 0.4-303.2
3J/billes)
Fréguence de chocs| >1000 200 100 5.0924
(Hz)
Puissancele chocs <0.001 <0.24 0.01-0.8 0-0.56
(Wi/g/bille)
Température moyenn 150 60 50-120
ddébencein

Tableau Il -1: Caractéristiquetechniquesles différents types de brayr.

[I.3Mécanisme de brg a g e d bGetde tomposgs s

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 aggatoudées, fracturées et ressoudeebaque

collision, une certaine quantité de poug@eaviron 100 particules) est piégée entre les billes.

Apr s chaque force dbéi mpact, |l a particul e ¢
nouvelle surface créeest capabl e dbébaccepter |l e ressoudad
de | a taill elisatibe de mgtériaux ductiles dbdpled(ailiages) cassants et

fragiles (céramiquesjait augmenter la tendance de ces particules a se souder et. dgjossi
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 différemmnt 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: atmosphére utilisé, rapport masile ou intensité de broyage. Ces paramétres
inNfluencent g®n®r al ement | a cin®tique et ®vent.
typiguement de une a quelques couches atomiques (0.7 nm dans le cas du Fe broyé a une
intensité 1=6).

Figure 11-5: Schéma de la dynamiquéa) fragmentation(b) ressoudage des poudres lors du broyage.

Initialement, le broyage haute énergie (1=8) était limité aux matériaux métalliques,
mais ces derni res ann®es, i s 0-eonducte®d, e nd u
céramiques et plus réecemment auxtériaux organiques. La mécanosynthese dite indirecte
per met par activation m®canigue dbéacc®l ®rer
thermique telle que les transitions de phases induites par recuit, les réactions exothermiques

autoentretemes et le frittage.

Il -4: Description du broyeur planétaire P7.

Le type de broyeur utilisé pownotre étude est le broyeur PC.6 e s t un broy
pulverisette 7 de marqueRITSCH constitudl 6 un pl at eau ani m® doéun mc
sur lequel on disposéeux jarres tournant autour de leaxe dans le sens opposé du
mouvement du plateayfigure 11-6). Les forces centrifuges résultantes des différents
mouvementgfigure 1I-7) agissent sur la poudre contenue dans les jarres et produisent des
effetsde choca haute énergie, ddrottements de billes sur les parois des jartds®ner gi e
doéi mpact des billes d®pend de |l a vitesse de

notretravail, | 6ut ubrdyesratR 70 nn &e s tar qe @desniefestomh ui déun i nd
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de rotation allant el 1 a 10, permettatinside contréler la vitesse de rotation. dabayea

montré selon une approche numérique que la vitesse des jarres est le double des vitesses du
plateau (figirell-8). Les jarres peuvent ainsiatied r e une vitesse de | 060
seconde et |l a force centrifuge qui en r®sult
gravité terrestrel est utile de mentionner que des investigations rapportées dans la littérature

ont conduit ad détermination de l&kéquencede lapuissanceet dut aux do6®ner gi e

[7.8].

< A P-4

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

Coupe horizontale
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Figurell-7:Mouvement des billes 7 1 86int®r i e
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II-5: Nature des équipenents de broyage, atmosphere, vitesse.

Le broyage a haute émger e e st un processus gui perr
nanostructuréefetteo bt ent i on ndéest pas garantie dans t
la mécanosynthese peuvenibir des contaminatior@sdifférents niveauront les causes sont
multiples[9]. On peut citer(i) la nature deg€quipements de broyage (matérgaunstituant les

jarres et les billgs (i) | émmsphere du broyaggii) | btensité du broyage

Le contr?tle de | 6 at mawagnthle tbreyage $£$ poudmp or t a
nanostruairéessont tres réactivea leur environnemend cause de leur granderface
spécifiqgue mais aussi de présence des joints de graifso u r soaffranchir
contrainte nous avongprocédé a la préparation de nos échantillons et au remplissage des
jarres soustanosphered 6 ar go n ( b loe$ jares seronganouvea) ouesert qu o6~ | a

fin du broyage.

Lanaturedu mat ®riau utilis® pour |l es jarres

énergie est tres importante, puisque a chaque impact ltssdir les parois de la jarrees
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mat ®r i aux peuvent se disloquer et sodéincorpor
réaction entre les poudresbeoyer et le matériau constituaes jarres et les billegeutétre

observée. Sicela se pragdul est alorspr ®f ®r abl e doéutiliser des |
nature que les matériaux a broyer. Divers matériaux alontdisponibles acier, carbure de
tungsténeagate ou zircom Dans notre cas, nous avons utilisé des jarregestbilles a

carbure de tugsténe. A titre de précaution expérimentale, un diagramme de rayarnsteX

effectué au débudu broyage afindeésa s sur er de | 6inexistence du

nos poudres broyées.

Pour conclure, notons que deux typeshdeyage ot ®t ® miuse peemieré u v r e
série a intensité 1=8 (rotation desr@s a 1100tr/mn) et uneecondea intensité 1=4
(550ar/mn). La massénitiale des poudres dans la jarre est llgs parametres de broyagent

recensés dans le tableldup.

Nature de la Jarre | Nombre de billes massebilles/ Temps de broyage
et bille massepoudres (h)

Carbure de tungster 1,3,6,12,24,48 (1=8)
(WC) 4 1/50 1,3,6,12,24,48,70=4)

Tableau ll -2: Paramétres de broyagglisés (le prélevement ne se fait pas de manié

intermédiaire)
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Chapitre 111 :

Analyse structurale et microstructurale.
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Chapitre Il

Analyse structurale et microstructurale.

1l -1 : Introduction.

Au cours de ces dernieres décennies, plusieurs procédés expérintelstalax
diffraction des neutronsle rayonnement synchrotron, la diffraction des rayons X, la
microscopie €électroniquent r ans mi ssi on, éet c, ont ®t ® util9
parfaire les investigations des propriétés microstructurales de matériauxlircsistid
différentes symétries. La diffraction neutronique est une technique ou les neutrons ont une
forte p®n®tration dans | es mat ®r i aux, el |l e |
sur la structure atomique mais aussi sur la structure magnétidige permet aussi la
|l ocalisation des atomes dbéhydrog ne et plus
aussi a la détermination de la distribution cationique. Le rayonnement synchrotron conduit a
une acquisition rapide de diffractogrammesnpettant de suivre les phénomenes dynamiques
(cinétiques de transformation, cristallisation). En outre, il contribue a la détermination de la
structure cristalline de systemes complexes voire de matériaux nanostructurés et aussi de

composes biologiques @éines).

La diffraction des rayons XDR X)) est aujourdohui | une
largement répandue pour étudier et caractériser la structure et les propriétés microstructurales
déun solide <cristall i n.dx gueeaetve advweoppd tna ann:
m®t hode dodéaffinement des donn®es de diffrac
structure cristalline et de quantifier les phases présentes. Elle est utilisée pour étudier aussi

bien le comportement des semi et supraconductersejui des alliages, des minéraux, des

Ssubstances phar maceutiqgues, des polym res, ée
de mesurer |l es intensit®s et |l es positions
pr ®s ent es dando6 aubt®ceh amparitl | ben @t ®ci ser | a qua

doéoi mperfections structural es p(gaffet dentdlle(®nt r a’ n
effet de microcontrainte. Dans | e premier C
proportionnel a la taille des grains en relation avec la formule de Scherrer [1]. Le deuxiéme

effet est di a la présence de défauts cristallins donnant naissance a une distribution de
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distances réticulaires autour de la distance moyenne <d> entrainaniraflargissement des
pics de diffraction. Léanal yse microstructur
effets de taille et de microcontrainte.

De plus, il est important de souligner que la microscopie électroerigtransmission
(MET) congitue une technique tres intéressante pour la caractérisation des matériaux. Elle
peut°t re doun apport compl ®ment aire aux car ac:
diffraction des rayons X. Ainsi, elle apporte des informations sur la morpholagalle des
grains et la distribution de taille.

Dans ce chapitre, nous pr®senterons tout
déentra"ner un ®I| argissement des pics de Br a
particulierement lechox de | a m®t hode ddédanal yse microst
des di ff®rent s mod | es ddéoajust ement des di
nanoparticules et poudres broy®es est pr ®sen
en foncton du temps de broyage est décrite. Dans la derniere étape, une revue des

investigations menées par microscopie électronggteansmission est également illustrée.

I -2 : Param tres doéinfluence du profil de di ff

Il -2-1 : Effet de taille.

Il est d0 a la taille finie T des domaines de diffraction cohérente (ou taille des
cristallites) "’ |l 6i nt ®r i eur des particul es
déterminée en mesurant la largeur ahmnaut eur du pic demadlhgg doi
LO®l argi ssementedpat al aalargaunct @t ®g®al e Db

|l a di mension apparente des domaines de dif

— Kl
b= Dcogy

0% & est | a longueur dbéonde des mayondHaxXglkP
diffraction. K est la constante de Scherrer dont la valeur dépend de la forme des cristallites

(généralement proche de 1).
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[l -2-2 : Effet de microcontraintes (micro-distorsion).

LO®lI argi ssement du pic de Bbrea estg dO0 @auxt o ur
mi crod®f or mations du r®seau cristallin g®&n®

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

do®t irement . Loeffet de di s tde rdéfauts rcristalinsp | u s i
(dislocations, |l acunes, d®f auts doempil ement
de taille et de microdistorsion provoquent u

dans le profil de diffraction est due a défets instrumentaux.

Les d®fauts doéempil ement contribuent ~ un
Loeffet de | 6®l argissement d®pend de | a r ®fl
méthode de Williamson [2]. Deux contributions quetslantaille moyenne apparente des

cristallites et l e diam tre effectif des dof
la taille effective mesur ® pour une r ®f | exi
1 1 1

= +

Deff DVrai Ddef

oU Dyraie représente la taille de la cristallitegdda distance entrey Duraie

deux d®f auts (d®f aut doéoempi |

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

vraie et la densité des défauts [3]. Ainsi, SigeB<< D viaie @lOrs Degt = D vraie Si seul | 6
de taille est pris en consid®ration, alor s
cristallites sera grossi re. I i mporte de s

ou déplacement derBgg est tres importante dans les alliages.

N-3: M®t hodes dbéanalyse du profil de raie.

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

mi crod®f or mations aux profils et ° | 8Pl ar gi s
WilliamsonHall [2]. (i) Langford [4].(iii) Warreri Averbach [5,6].
Le choix de |l o6utilisation de | 6une ou de

recherchée, de la résolution du diagramme et de la connaissance (a priori) du matériau a
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étudier Elles permettent de déduire la taille des cristallites et les microdéformations a partir

de | 6®I argi ssement des pics de diffraction.
parametres microstructuraux des pics de diffraction. La formule de ScHdrreste la plus
utilis®e mais donne seulement une informatio
effet de taille des domaines de diffraction cohérents [7,8]. Contrairement a Scherrer, Wilson

et Stokes [ 9] post uldraiemest caysé par in&f@t da migacensaite.e n t
Dans | a plupart des cas, | 6®l argi ssement de
effets.

La méthode de WilliamseHall [2] utilise les largeurs a riiauteur et les largeurs

intégralesb et per met wune s®paration des deux eff

l es | argeurs int®grales b des raies de diffr
est d®f inie comme | e rapporttensiie deleraid).®ansr e C ¢
| 6hypoth se déun profil de Cauchy, on trace
ddéun profil gdemsfernctemde&n Ltoreaxcter afpol ati on par
diagramme de Wil l i amsondoredomen®ed 6°0 blt éeanri irg idnbeu
est i nver sement proportionnell e ~ l a di mens

pente qui est proportionnelle aux microdéformations.

La méthode de Langford [4] est applicable pour des profils de raigpgeMoigt
(convolution r®sultante dobéune |l orentzkrenne ¢
Voi gt (r®sultant déoune combinai sonetdlonh®air e
proposé une méthode permettant de déterminer analytiquemenipbiggeanent les largeurs
i nt ®gratlcelle sb composantes de Cauchy et gaussi
val eur estgpddemettent ensuite de remonter a la taille des domaines cohérents et aux
mi crod®f or mat i onsstirvarsemped s tpu logorotr t g wen nfedeste ~ | &

proportionnelle aux microdéformations [11].

La méthode de WarremAverbach [5,6] doit étre normalement combinée avec la
procédure de déconvolution de Stokes, mais finalement ses résultats coincident aves certai

approches simplifiées des largeurs intégrales. Contrairement aux autres méthodes qui

supposent que | 6®l argissement de | a taille e
fonctions (gaussienne, l-Awverbaah tfait ialesactioe suf la c el |
forme des raies. Dans cette proc®dur e, l e pr
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bas®e sur l a m®t hode des S®ries de Fourier

|l 6ordre n soO6®crit

1(n,9)=C & Alnmexpt 2Pimd,,,(S- §,)).

m=- o

: USDYT in sin
dw est la distance intedticulaire, S=2°"9 g = 1 o q;““k'“'

, . C est une
/ d

nhnk,nl
constante de proportionnalité ne comprenant que des fonctions S lentement variables (facteur
de Lorentz et polarisation) et les termes A(n,m) décrivent lesicieets de Fourier du profil

vrai (profil expérimental).

l ci, |l a correction instrumentale sbdéop re
du profil exp®rimental par ceux du profil in
un profil drectement lié aux propriétés microstructurales du matériau. Les coefficients de
Fourier A (n, m) sbexpri ment comme | e produi
dépendant que de la taille moyenne des cristallites et un second J(n,m) ne déperdiafa que
déeformation de la maille élémentaire. Cette déformation a pour effet de déplacer les mailles
®l ®ment aires | es unes par rapport aux autre

trouve modifié.

En considérant que Xest le déplacement relaf do6éune paire de cri

par m distances interréticulaires. On montre alors que:
2 .
Inm)=H(expE 2PinXm) )

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

fonctionde Lorentct s déexpri ment en fG(Lr)par:ion de |l a tai

L

(L)

oo

N(m)=e

o
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lll -4 : Choix de la méthode et du programme.

Léobtention dobéune taille moyenne refl ®f
nécessite la déconvoloti des contributions de taille et de microdéformation sur
| 6ensemble des pics. P o ue progranhme Maud @aterials ¢ h o i
Analysis Using Diffraction). Ce programme (développé par Luttegoti. [13]) est basé
sur la méthode de ¥vrenrAverbach et utilise un affinement de structure de type Rietveld

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

Sstructuraux tels que |l a taille des grains
pourcent age de chaque phase utilis®e pour I
consid®ration | 6anisotropie de forme et | a

[l -4-1: Acquisition des données.

Les diffractogrammes X ont été obtenus sur un diffractométre a poudre de type
Kristalloflex Siemeés a anti cathode de cuivreaK(l =1.54060A) du Laboratoire des
Oxydes et Fl uorures (LDOF) de |1 6Universit
spectres lents dans la gamme 1%f<20° avec un pas angulaire de 0.02 pour minimiser
le bruit de fond, et aussopr recueillir toutes les données nécessaires contenues dans la
forme, la largeur et le profil des raies. Dans le tableadessous sont indiqués les

param tres dbéacquisition.

Longeur |l gd@Bnde ( 1.54060
Masque primaire (mm) 10

2* Cfinitial (°) 15

2* Cffinat (°) 120

Pas (en 24) (°) 0.02
Nombres de points 5295
Comptage par point (s) 8

Dur ®e dbéacquisitiorfl2

Tableaulll-1:Par am tres dbéacquisition du diffract
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Avant doaborder | 6 ash enpoytantede pignaler que gaasnles X,
procédures de décomposition du diagramme ou des affinements de profil, on a préféré utiliser
des fonctions analytiques qui approximent la fonction ps&(aigt, bien adaptée pour
décrire le profil de diffraction. En ptique, cette fonction de résolution instrumentale est
décrite par les paramétres affinables de la formule de Cagliti(D, W, V), H =U
tafd + Vt and+W pour d®crire |la d®pendance angul
m®|l ange (. Le param tre de m®lange d qui
gaussiennes (d=0) et Il orentziennesn(@dl) Cpel
parameétre est cependant difficilement interprétable physiquement. Dans la suite du traitement
des diffractogrammes les parametres instrumentaux seront fixés pour les différentes

nanoparticules et poudres broyées.
[l -5 : Microstructure des poudres broyées et des nanoparticules.

Les diffractogrammes X des différentes nanoparticules-gshl lyophilisées,
enrobées dans la silice) ainsi que ceux correspondants aux poudres broyées (t=0h, 6h, 12h
et 48h) sont présentés sur les figureslliet 11I-2. Tous les pics de diffraction obtenus
sont attribués a la phase spinelle. Dans le cas des nanoparticules, on remarque que les
positions des différentes raies coincident avec celles de la poudre macroscopique sauf
gudell es sont pl uguelcale dy enassifeGependani, posir lai farritee n s e
de zinc enrob®e dans |l a silice, | 6observat

Les paramétres de maille mesurés sont comparables a ceux d®zZmissif (a=8.44A).

Dans le cas des poudrbeoyées, une conservation qualitative des positions des
différentes raies (avant et apres différents temps de broyage) est enregistrée. Cependant, la
|l argeur des raies augmente avec | baugment a
des raies dimineL 1l est a noter que pour une certaine durée de broyage, il est difficile de
différencier un échantillon broyé a t=12h de celui broyé a t=48h. Les paramétres de maille
varient avec le temps de broyage mais demeurent caractéristiques de ceux £ ZnFe

massif.

56



intensités

ZnFe O,

1500 T . T y T T T T T
1000 7
1 Nanoparticule
500 +Si0, .
o 4
2000 7]
1500 : 7]
1 Nanoparticule
1000 lyophilisée/400°C 1
500
800
600 f 7
1 Nanoparticule
400 1 lyophilisée ]
200
1000 7]
800 7
600 ] Nanoparticule ]
| Sol gel
400
200
0

20 30 40 50 60
2 Theta (degré)

Figure Ill -1 : Diffractogrammes X des différentes nanopatrticules.
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ZnFe,0, broye avec le P7

intensités

T T
10 20 30 40 50 60 70 80
2Theta (degré)

Figure IIl - 2: Evolution des diffractogrammes X des poudres broyées en fonction du
temps de broyage.

ll1-6:Pr o c ®daffinemenddés difféerents diffractogrammes.

Dans | e but de | ever | e moindre doute sul
cationique au sein de nos échantillons, nous avons ajusté nos différents diffractogrammes
en utilisant t r otid#féreni® @) franklinite dubphased spinedende
ZnFeO, massif (spinelle directe)(ii) Franklinite et trévorite (spinelle inverseiii)

Pr®sence dbébune inversion cationique.

lll -6-1 : Affinement par la franklinite.

Dans cette premiere apple; 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 | es sites
a cette phase est Fd3med_parametres instrumentaux (asymétdie, V, W, d) ®t ar
seuls le paramétre de maille, la taille moyenne des grains et les microcontraintes sont

ajust ®s au cour s de3, - dirballusyrenterespedtiementflisg ur e s
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ajustements obtenus sur les nanoparticules élabgar lyophilisation et sgjel ainsi que

ZnFeO, broyé a t=24h.

La lecture des résultats montre que les intensités des pics sont bien ajustées. Dans
le cas des poudres broyeées, les intensités des raies diminuent et leur élargissement
augmente en fonctiodu temps de broyage. Dans cette approche, une géométrie sphérique
des grains est supposée. La ligne noire qui se trouve au dessous des diffractogrammes
correspond a la différence entre la courbe expérimentale et théorique. Le profil de cette
ligne (droie) révéle alors le bon ajustement de nos diffractogrammes. La ligne de base,

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

200 ; ii |

. "
Tresnsig"™ |Cuant™)

e

i Fed 04 ¥

[

[

AT e T
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Figure Il -3 : Diffractogramme de nanoparticules élaborées par lyophilisation.
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Figure Ill - 4 : Diffractogramme de nanoparticules élaborées pagebl
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Figure Ill - 5: Diffractogramme de ZnkL©, broyé pendant 24h.
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Les parameétres cristallins des différentes nanoparticules et poudres broyéeseaosts
dans les tableaux 2 et I1I-3.

Nanoparticules

Parameéetre de maille

Taille des grains

(A) (nm)
ZnFeO4 (sotgel) 8.460 4+04
ZnFeO;, (lyophilisée) 8.508 26+0.3
ZnFe0, 8.457 9.4 +1
(Iyophilisée/recuite)
ZnFe0, +Si0, 8.458 10 +1

Tableau 111-2: Parametres microstructuraux des différentes nanoparticules obtenus avec

un ajustement par la franklinite.

Temps de broyagq Parametre de maille Taille des grains <s,*> (10°)
(h) (A (nm) (N/ M)

0 8.456 250 £5 1.5+£0.1

1 8.453 7.5+0.8 8.6 +0.3

3 8.461 53+0.5 12.0+0.4
6 8.464 47+04 50+£0.2
12 8.452 42+04 24+0.1
24 8.444 53+0.5 2.8+0.1
48 8.446 51+05 3.2+x0.1

Tableau 111-3: Parametres miostructuraux 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 taidpialors

cell e

correspondant e

aux

nanoparticul es

eni

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

recui t, u

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

ne

augment ation de

| astankcke ddeas

paramétre de maille obtenu sur les différentes nanoparticules est légérement supérieur a

celui de la phase cristalline de ZnBg (a=8.44A). La diminution de lgaille des grains
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engendre un effet de surface plus I mportanr
peut permettre une croissance de la valeur du parametre de maille. Aprés recuit, la
diminution de la valeur de ce paramétre peut probablement trathéreliminution des
contraintes et une amélioration de la cristallinité des nanoparticules [17]. De plus, elle
peut r®sul ter ddbune augmentation de | a tal
chimique do®l aborati on deparameteyde maille, &Etrab par t i

ont déterminé un paramétre de maille a =8&3®ur des nanoparticules élaborées par
sokgel et dont la taille de grain est estimée a 20nm [18]. Haretlelh ont estimé le
paramétre de maille (a=8.4%) pour des nanopartites élaborées par aérogel avec des

tailles de grains de 8.1nm [17].

Dans le cas des poudres broyees, le paramétre de maille d®©Zntassif (broye
a t=0h) est a=8.49%. |l est associé a la franklinite Znfe (spinelle directe). Ce résultat
est en acam avec ceux trouvés dans la littérature. Le tableau suivant recense les
différents paramétres de maille relevés dans la littérature de@nirassif.

Parameétre de maille a (&) | Référence
8.442 [18]

8.440 [19]

8.449 [20]

8.450 [17]

8.443 [21]

8.456 Notreétude

Tableau Il -3 : Paramétres de maille recensés dans la littérature et notre étude.

Nous avons repr®sent® | 6®volution de | a
broyage (figure IH6). Dans la plupart des travaux déja publiés, il est Biabli que la
taille des grains diminue progressivement jusqu'a une certaine limite de temps de broyage,
puis reste stationnaire quelgque soit ce temps de broyage [19, 22, 23]. Dans le cas de notre
étude, un comportement inhabituel est observé. Une diimmule la taille de grains
jusqu' ™ 12h de broyage est relev®e, puis u
de valeurs sensiblement constantes est observée. La taille minimale est atteinte a t=12h

(environ 4nm). Afin de confirmer ou infirmer lparésence de ce phénomene pour un
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broyage basse énergie, nous avons réalisé un broyage de faible intensité (intensité 1=4,
550tr/ mn). Ainsi |l 6influence de | 6intensit(
sera a cet effet analysée. La figute1 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 premiére, la taille des grains diminue rapidement avec le broyage.
Dans la deuxieme phase, la taillesdgrains reste stationnaire quelque soit le temps de
broyage. Au vu de <ce r®sultat, ce compor

intrins ques de | 6®chantillon mais aux conc

80

=8

70 <

60 =

50 <

Taille des grains(A)

40 i

T T T T T
0 10 20 30 40 50

Temps de broyage(h)

Figure lll - 6 : Taille moyennales grains en fonction du temps de broyage (1=8).
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Figure IIl -7 : Taille moyenne des grains en fonction du temps de broyage (1=4).

N-62: Tentative doébajustement par deux phases

Afinde confronter |l es r®sultats obtenus a-
avons entrepris un ajustement en ut il i sa
diffractogramme de rayons X. Dans ce deuxieme modele, deux phases sont alors
nécessaires pour réalisen affinement correct. La premiere est la franklinite qui est une
spinelle directe, la deuxieme est la trévorite qui est un spinelle inverse (le fer occupant
mutuellement les sites tétraédrigues 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 esti m®:
moyennes des différents paramétres sont calculées a partir des valeurs moyennes de

chaque phase. Ldigures suivantes montrent les ajustements obtenus.
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Figure IIl - 9: Diffractogramme de Znk©, broyé t=48h ajusté avec deux phase

Les tableaux IH4 et III-5 recensent les valeurs des parametres microstructuraux obtenus

sur les différentes nanoparticules et poudres broyées.
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Nanoparticules Franklinite Trévorite
a () |taille |Prop. (%) |aA) |taille Prop. (%)

(nm) (nm)
ZnFe0Oy (sokgel) 8.469 (3.4 88 8.455 (4.2 12

04 144 104 |4
ZnFe04(lyophilisation) 8.506 |2.2 82 8.504 |2.8 18

0.3 [+4 +0.3 t4
ZnFeOy(lyophilisée+recuil 8.459 |12.6 |29 8.456 |8.0 71
a400°C/2h) £10 |+4 £10 | +4

Tableau Il -4: Paramétes microstructuraux des difféerentes nanoparticules.

Temps | Franklinite Trévorite
(tj)reoyage a®) <Srf‘22> Taille  |Prop. |a(A) <Sm22> Taille | Prop.
(h) (107) (nm) (%) (10°) , (nm) (%)
(N/M?) (N/ M ©)
1 8.457 |84 7.3 88.5 8.444 |35.4 49.7 11.5
+0.005 | ¥0.4  |£0.7 +4 +0.005 |+0.8 +2 +4
3 8.463 |18.0 2.4 47.4 8.470 |12.0 113 527
+0.005 |¥° 202 |+4  |+0005 |05 |+l £4
6 8.465 |12.5 2 43 8.440 |11.7 7.3 57
£0.005 |¥9° 202 |+4  [+0005 |$04 (0.7  |:4
12 8.452 |0 3.2 40.8 8.443 |11.7 6.0 59.2
+0.005 +0.3 +4 +0.005 [+0.4 +0.6 +4
24 8.452 |6.5 3.3 49.5 8.437 |6.4 8.0 505
+0.005 [+£0.3 0.3 +4 +0.005 [+0.3 +0.8 +4
48 8.460 |11.0 3.2 59 8.442 9.7 12.2 41
+0.005 [+0.4 +0.3 +4 +0.005 [+0.4 +1 +4
Tableau Il - 5: Paramétres microstructuraux des poudres broyées.
Les r®sultats obtenus en wutilisant | e

similaires au preier modeéle. Pour les nanoparticules et aussi bien que les poudres broyées,

les valeurs des parametres de maille sont caractéristiques dgOZnBe plus, nous avons
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représenté la variation de la taille des grains en fonction du temps de broyage (Figj0)e I
La taille de grain correspondante est la moyenne des tailles de grain des deux phases. Un
comportement identique avec | e r®sultat du p

mini male d®ter mi n®e dans c e tlecarpspand deuméemds e st
de broyage t=12h.
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Figure Ill -10: Variation de la taille des grains en fonction du temps de broyage.

La figure 1ll-11 représente la variation du parameétre de maille en fonction du temps de
broyage. Jusgd6” un temps de broyage t= 12h, l e par
diminue. Cette augmentation du parametre de maille est bien explicitée dans les travaux de
Chinnasamyet al (cas des poudr es broy®es avec [
augmetation de 8.4400 a 8.4512 A aprés 3 heures de broyage) [19]. Elle est attribuée a
| exi stence dbédune i nver?sacoupent des sitesoartaégrigees. o ¥ |
Comme le rayon atomique du zinc est plus grand que celui du fer, ceci justifie alors
| 6augment ation du param tre de maille est al
diminution de ce paramétre de 8.4512 & 8.4418 A aprés 7h de broyage par la déformation des

liaisons [F&"s-0*-[F€*]s. La méme interprétation est rapportée Bapelalet al.[21, 24].
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Figure Il -11: Variation du parametre de maille en fonction du temps de broyage.

Il -6-3: Affinement par inversion cationique.

Dans ce mod | e déaffinement, | est ptise @v or i t
consid®ration. Lhypoth se dbdébajustement st
occuper | es deux sites mutuell ement en respe

Pour ajuster le bruit de fond, nous avons utilisé un polynbme de dedrés4.
param tres instrumentaux (asym®trie, U, Vv, \

matériau (parameétre de maille, taille moyenne des grains et microcontrainte) sont ajustés au

cours de | 6anal yse. La f or me pré&s elasieugsreasaidis e s
déaffinement, nous constatons une am®l i or at
tradui sant par une augmentati on de | 61 nt en

satisfaisants confirmant a i bhasprise lerd eonptes dee me n t
| 6exi stence ddune i nver si on cationique dan:
satisfaisant pour tous les temps de broyage. Les figures suivantes montrent respectivement les
diffractogrammes obtenus sur les nanoparticulebsgsbet lyophilisées) ainsi que sur les

poudres broyées pendant 3 heures.
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Figure Il -12. Diffractogramme de nanoparticules (g@l) ajusté avec le modeéle de
| 6i nversion cationique.
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Figure 1l -13: Diffractogramme de nanoparticules (lyophilisées) ajusté avec le modele de

[ Oi

nver sion cationique.
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Figure Il -14: Diffractogramme de ZnE®,br oy ® t =3 h ajust® avec | e
cationique.

Nous avons ®t endu | térgpd el broyage afin deadéctire aut r
| 6®volution des param tres microstructuraux.

mod | es pr®c®dent s, nous avons inclus dans

correspondant au t atatraédribdes pac dep aomesade ferdAensi, lesi t e
valeurs des paramétres microstructuraux pour les différentes nanoparticules et poudres

broyées sont recensées respectivement dans les table@uet IlI-7.

Nanoparticules Parametre de|<s,>> (10%) |taille des|U
maille (A) (N/' M ?) grains
(nm)
ZnFe0, (sokgel) 8.464 35+1 3.6+0.4 0.15+0.03
ZnFe0; (lyophilisée) 8.504 6.2+0.3 2.3+0.3 |0.20+0.03
ZnFeOy (lyophilisée/recuit) 8.456 54 +£0.3 10+1.0 |0.14£0.03

Tableau 111-6 : Paraméetres miostructuraux des différentes nanoparticules en utilisant le
| 6i nver sion

mod | e de

cationique.
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Durée de| Paramétre de| <s,?> (10°) | taille de | U
broyage (h) maille (A) (N/ M ?) grains.
(nm)

1 8.459 9.3+0.4 7.2+0.8 0.40+ 0.03
3 8.457 5.4+0.3 48+04 0.48+ 0.03
6 8.451 0.4+0.1 44+04 0.54+ 0.03
12 8.454 2.8+0.1 42+04 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 1ll-7 : Paramétres microstructuraux des poudres broyées en utilisantédenate
| 6i nversion cationique.

On constat e gue | 6ordr e de grandeur du
nanoparticules correspond a celui de Zfkemassif. De plus, une augmentation du
parametre de maille des particules lyophilisées (relativement valeurs des autres
nanoparticules) est enregistrée. Cette augmentation est probablement attribuable a une
augmentation des défauts et des lacunes. Sa combinaison avec une diminution de la taille des

grains peut alors entrainer un effet de surface plusriao

Dans le cas des poudres broyees, les parametres microstructuraux sont ceux de
ZnFeO,. Apres le broyage, on remarque une légere modification du parametre de maille,
probabl ement | i®e ©~ | a pr®sence donoduiesuri nver s
un graphe I 6influence du temps -d8)brap®ygel st
est similaire aux deux courbes trouvees précédemment (ajustement par les deux autres

modeles décrits respectivement par les figure$ gt 11I-10). La taille des grains diminue

progressivement jusqud”™ t=12 heures, pui s alt
mini male est de | 6ordre de 4nm.

Sur la figure 111 6 , nous avons repr®sent® | a var
fonctiondutempsdbr oyage. On remarque une augmentat.

puis une variation lente avec le temps de broyage. Pour plus de clarté, nous avons représenté

|l e degr® dbéinversion u en f onelf)i Dans cette | a
représat at i on, |l e degr® doébinversion augmente av
nos poudres, ua=0.58) . Notons que | e degr® dbo

est nettement inférieur a celui déterminé dans le cas des poudres broyées.
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de zi

bien ®tabl i | 6exi st

d®t er mi

est maintenant gue

nc ainsi que | a nation des valeu

conditions et procédures expérimentales de broyage. Pour plus déopréwsis avons jugé

utile de recenser guel ques valeurs de degr

expérimentales différentes tels que décrits dans la littérature.

Technique expérimentale | Procédure expérimentale| U Référence
Broyage mécanique Aprés 50 heures 0.66 [23]
Broyage basse énergie Aprés 120 heures 0.30 [20]
Broyage haute énergie Aprés 12 heures 0.75 [20]
Mecanosynthése Broyé 1320 heures pu| 0.84 [25]
recuit a 300K pendant 1h
Mesures EXAFS 0.23 [26]
Mesures EXAFS Occupation du zinc sit| 0.55 [17]
octaédrique
Mesures EXAFS Occupation du fer sit( 0.18 [17]
tétraédrique
Tableau Il -8: Di ff®rents degr®s doéinversion rec
75 =
70 =
S 654
<
£ eo
s
3 55 - T
[}
S | !
S 45 \
~
40 =
(I) 1I0 2IO 3IO 4IO 5IO
Temps de broyage (h)
Figure Ill -15: Variationde la taille des grains en fonction du temps de broyage en
utilisant | e mod |l e de | 6affinement par | 61
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Il -7 : Comparaison entres les difféerents modeéles.

Afin de quantifier la validit® de chaque
trois procédu e s utili s®es) | a m®t hode | a pl us a
diffractogrammes, nous avons établi une comparaison entre les différents modeles
doaffinement-18, mortre les difftactagramimesl des nanoparticulesg@Edl
ajustés par ledifférents modeles. A premiére vue, on ne remarque pas de différence notable
entre les différents diffractogrammes. Comme le montre le table®y lihe similitude de
valeurs entre les différents paramétres: paramétre de malille, taille des grains ehtpgerc
des sites t®tra®driques est ®t ablie. En con
exp®ri mentales sont i ndi spensabl es afin de
inversion cationique et choisir le modéle le plus adéquat pour ajestaffiner nos

diffractogrammes.

Nanoparticules sol-gel

20 30 40 50 60
1000 T T T T T T T T T

800 ]
trévorite avec inversion ]
F libre

600
400
200

04
1000 - -
800 - -
600 - . . . -
] trévorite avec inversion
400 -
2 200
5; 04
2 1000 -
S | |
€ 800 g
600 - L . 7
1 Franklinite + Trévorite
400 -
200
04
1000 - -

800
600
400
200 -

04 ™

Franklinite

20 30 40 50 60
2*q

Figure Ill -18: Diffractogrammes de nanopatrticule ¢(g@l) ajusté par les différents modeéles.
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Modéles Rw A(nm) D(nm) u Prop. sites
déaj ustem tétraédrique%
Franklinite 0.075 |0.8467 3.6 0 0
Trévorite aveq0.075 |0.8464 3.7 0.24 0.12
inversion
Trévorite aveq0.067 |0.8465 3.6 0.16 0.8
inversion (facteu
thermique libre)
Trévorite +0.074 [0.8462 3.9
franklinite 0.8470 6.0+3.2 0.12
0.8460
Trévorite+ 0.072 |0.8462 3.8
franklinite 0.8477 5.0+3.3 0.15
(facteur  thermiqug 0.8455
libre) '

Tableaulll -9: Recensement des résultats obtenus sur les nanoparticigslfsen utilisant
|l es trois mod | es dbéajustements.

[l - 8 : Existence des joints de grains.

Au cours de nos différents affinements nous avons suppos® | 6e:
d®sordonn®e correspondante aux joints de gr
déobtenir un bon ajustement similaire aux pr
15 %. L6éal | ur asedenod ddfractogrgnmmes nd jastifie pas un tel pourcentage
(contrairement aux études réalisées sur des fluoruresdtdbak [27] ou la présence des
joints de grain avec un tel pourcentage est bien visible sur le diffractogramme). Le probleme
déoexicet eoeu non des joints de grains reste
exp®ri mentales telles que | a spectrom®trie I
en pr®sence doéun champ magn®tique peceta, nous
et afin de compl ® er nos investigations micr
morphologie, la taille des grains ainsi que sur la distribution de taille, la microscopie

électronique a transmission a été utilisée a cet effet.
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lll - 9: Diffractogrammes du ZnFe,O,4 broyé a basse énergie.

Comme nous | 6avons si ¢glah@oyah@eanbasse éaergear agr
été réalisé (I=4, V=800Tr/min) pour des temps variant de Oh a 72h (Oh, 1h, 12h, 24h, 48h et
72 heures). Les d#éfents diffractogrammes obtenus sont représentés sur la figl'@ 0n
constate une augmentation graduelle de | 6®I
broyage et une conservation des différentes raies présentes avant le broyage avec
gualitativanent des positions identiques. Une analyse minutieuse des raies montre une
di minution progressive des intensit®s des r &
nanostructur ®es. L6ajustement des ddéled®r ent s
| 6i nversion cationique d®crit pr ®c ®de mment .
(taille de grains, param tre de mai l-19e, degr

I, )\ . | 4_ 72h
W S
A A . 24h
N
‘——A—___A'\-'A’\—.—I\—_J\JUL ~— oh

A l_.“lJ Al A_,A_ﬂ_ﬁn e . Oh

80 100
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INAAANEIIRIE I AN AT NN
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Figure IIl -19: Diffractogrammes du ZnFe,O, broyé a basse énergie.
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Temps de broyage (h) | a (hm) <L> (nm a

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 7x0.7 0.48 £ 0.03
48 8.443+ 0.005 4+04 0.68 £ 0.03
72 8.445+ 0.005 4+04 0.74+0.03

Tableau I11-19: Paramétres microstructuraux des poudres broyées a basse énergie.

Sur la figure (IIF7) (paragraphe H6-1) nous avons repr ®sent ®
des grains en fonction du temps de broy&ye observe deux grandes parties sur cette courbe.
Au d®but de broyage, l a taille des grains d¢
de broyage, on observe une faible évolution (plateau) de la courbe. Dans cette deuxieme
partie, la taille de grains reste la méme quelque soit le temps de broyage. En général, la taille
des grains tend vers une limite caractéristique des propriétés physiques du matériau. Apres 72
heures du broyage, |l a taille moyenne des gr a

Les paamétres de maille obtenus sur la différentes poudres broyées (Fig@® Il
sont caractéristiques des ferrites de zinc. On remarque une augmentation du parametre maille
entre 0 et 6h de broyage. A partir du 6h de broyage, le parametre de mailleediminu
Laugmentation du param tre de maille peut ¢
le rayon atomique du zinc est supérieur a celui du fer, lors du broyage, les atomes du zinc
occupent le site octaédrigue et par conséquent, le paramétre de awmjmente. La
diminution du parametre de maille apres 6h de broyagegtmijustifiée par la déformation
des liaisons F& [A]- O%- Fe*" [A] [21 ,24].

Le degr® déinversion augmente avec-1la di:H

21). Pournopoudr es, nous avons obtenu 0=0.65.
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Figure Il -20: Variation du parametre de maille en fonction du temps de broyage
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[l -10: Analyse par microscopie électroniquesn transmission.

La microscopie €lectroniquen transmission (MET) utilise deux modes: le mode
di ffraction et |l e mode i mage. (il mephgogie met I
(taille et formes d particules), (i) la composition structurale avec une analyse
complémentaire (EDX)ii) | 6 observation de phases structur
phase amorphe, éetc. ). LO®t ude par MET compl
rayons X.Les clichés et les images des différents échantillons sont obtenus sur le MET du
Laboratoire de Chimie des Oxydes et Fluorure
cristal LaB6 ayant une tension doacc®l| ®r at i
microanalyse X (EDX).

[l -10-1: Nanoparticules (soigel).

Les photographies suivantes présentent les images obtenues sur les nanoparticules (sol
gel). (a) (b)

(€) (d)

Figure Il -22: Images MET des nanoparticules de Zi@eélaborées par sgel avec des

échelles différentes.
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Les différentes images montrent que les nanoparticulegédohe sont pas isolées les
unes des autres, el | e a MBETGanfirmela phase tristadlime da g g | o
cette ferrite en accord avec les résultats obtenus par la diffraction des rayons X. On remarque
gue | es nanoparticul es dont | a f or me ndes
inhomogeéne. La taille des grains 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].

l1l -10-2 : Nanoparticules de ZnFeO, élaborées par lyophiisation et recuites a 400°C

pendant 2heures.

La figure I1I-23 montre les images MET obtenues sur les nanoparticules (lyophilisées) et

recuites a 400°C pendant 2 heures.

(@)

30 nm :
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(c) (b)

Figure Il -23: Nanopatrticules lyophilisées. (a): sans recuit. (b,reguite a 400°C/2h.

Les images MET montrent que ces nanoparticules ne sont pas isolées les unes des

autres mais sb6associent amas en coal-gelscence

Méme si les images ne sont pas trés claires, on peut distinguer les différents plalisri

confirmant |l a pr®sence doéune phase <cristal

nanoparticules semblent plus cristallisées et les plans cristallins sont plus visibles. La taille

des particules dans ce cas est plus importante que pautlkes nanoparticules.

[ll -10-3 : Nanoparticulesde ZnFeO,4 enrobées dans la silice (Sig).

La Figure 1IF24 montre les images MET obtenues sur les nanoparticules enrobées
dans la silice (ZnF©,-Si0;,). Elles sont isolées les unes des autres contrairemux
autres nanoparticules. Les billes de silice sont sphériques et de taille comprises entre 6 et
10 nm avec un noyau de ferrite de zinc

spectrométrie Mossbauer confirmeront ce résultat.
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Figure Il -24: Images MET des nanoparticules ZpBgSiO..

Il -10-4 : Poudres nanostructurées.

La figure I1I-25 montre les images MET obtenues sur les poudres broyées t=12 h avec

une intensité 1= 8.
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Figure Ill -25: Image et cliché MET de la poudre broyée t= 12h. (1= 8).
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Ai nsi pour cette dur ®e de broyage ° hau
di ff® ents plans cristallins synonyuwckchéde | 6e€
de diffraction, on peut distinguer les différents plans cristallins qui correspondent a la phase
spinelle. Aussi, la présence de cette phase corrobore les résultats obtenus par la diffraction de
rayons X (le paramétre de maille a=8.50A). Il espamant de souligner que la microscopie
électroniqueent r ansmi ssion ndapporte pas de r ®ponse

des joints de grains.

[l -11: Conclusion.

Cette étude par diffraction des rayons X et MET nous a permis de donner une

premiere description des propriétés microstructurales des ferrites de zinc. Le broyage de la

ferrite de zinc offre | davantage doéobtenir d
A | 0®t at macroscopique, | a féerlrdéi@teatd un aziom®
| 6utilisation de trois mod |l es dbéajustement

permis dobéobtenir un bon a tamicroscope électrodiggenn os di
transmission a confirmé la phase spinelle desitdsr de zinc soit dans le cas des
nanoparticules ou des poudres nanostructurées. La mise en évidence par ces différentes

i mages de | 6existence ou non des joints de
interrogation qui demeure toujours en susp®asplus,] 6 e xi st ence ou non dboé
cationiquedemeure toujours non validée. La confirmation ou non de la présence des joints de
grains coupl ®e "’ ccealtlieond quee n®cessi bent ondd
expérimentales complémemtss a celles déja effectuées. Reposant sur une technique
déanal yse hyperfine, l a spectrom®trie M° s s L
apporter des r®ponses appropri®es ~ toutes c

validité de cesnodéles.
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Annexe

Analyse Rietveld (Structure, Microstructure) dans le programme Maud.

La m®t hode de Rietveld est une m®t hode dobaf f

de structure) qui utilise une technique de minimisation de moindres carrés permettant

déapprocher 7 part e dagcromerexpénmehtall Rlus mécisément, lar a |
fonction minimi s®e: appel ®e | e r®sidu so6®cr it
M =8 w(Y, - V)

OuyY etYisont respectivement | O w redt & rpaids tas®oci® b s e r

| 6i nt ensdsliotr®& Y e | 0 adrds canrésnwesh prise ggale a Dy A partir
déun mod | e struct ¥eatlohtenue paa la soemation des diffékentdsi o n

contributions de Bragg et du fond continu

P 2
Yi=Y,ta S a Jfk'Lpfk'Ofk'A‘ka‘ Wi
k

f=1

ou Yy, intensité du bruit de fond a la ptisn 2q;,

S facteur do®chell e,

j« facteur de multiplicité de laR* réflexion,

Lpk facteur de Lorentz incluant le facteur de polarisation et de multiplicité,
Okfonction doéorientation pr®f®rentielle,
A facteur dbéabsorption,

|| facteur de structure et

Wi fonction de profil des pics.

La fonction Wi rendant compte du profil de raie est une fonction Ps&adgt définie

comme | a contribution dbébune Lorentzienne et
décrit par une fonction polynéme. Le modele def prol consiste © | 6affin
du pi c, |l 6intensit® maxi mum, | a HWHM et [ e
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parametres HWHM dt sont contraints par une représentation analytique, telle que la formule
de Caglioti et al [16]

FWHM? =U tar? g +V tang +W
h=ag+b

ou U, V, W, a et b sont les parameétres ajustables qui caractérisent la contribution du

diffractometre.

Ai nsi |l ors de | 6ajustement avec | e progr
contraintes montre une évolution angulaire fonction dg.thas parametres affinés sont le
z®r o du goniom tre, |l e facteur de mise 7 | ¢

atomiques e

Le programme Maud proc de par it®r ations
obtenu est évaluée en faisant lda@i#nce entre le diagramme calculé et les valeurs observées.
On wutilise fr®quemment | e facteur de profil

Ce facteur sO®cr it

De méme pour permettre la comparaison avec les ressitad 6 af f i ne ment d

basée sur les intensités intégrées on calcule habituellement le facteur de Bragg

a‘lk'lial
R:'"—
Toal
k
oukr epr ®sent e [“Biéfetioansi t® de | a k

Le facteur de Bragg repr ®s eentlebd alcec ommedi |lelneturre c
expérimentaux et le modele structural utilisé.
| est possible de calculer un param tre s

affinement r ®goedéssoftb@nomm® | e #
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c™ =
Rexp
E
_elN- u
€ H
E
cawy (Y- Y.) e
—©€i u
Rip =6 u

T
g 4 y

ou N est le nombre de points mesurés dans le diagramiietombre de paramétres libres
utilis®s | or sesdef alcétaefufrisn eareernact & i sent l a g1
ensemble, en tenant compte &d&s des formes raies, du bruit de fond et des intensités des

raies diffraction.
Détermination de la fonction instrumentale.

La fonction instrumentale est déterminée a partir de la méthode décrite par Enzo [29],

en mesurant | 0i n ttaadarsl consBtuéksseniiele@enthde larges ¢ristallites s
avec | 6absence de contrainte entra nant | a p
est ajusté avec une fonction pseddo i gt corrig®e pour | 6 asy mc

asymetrique esibtenue par la convolution avec une fonction exponentielle
A2q) = expl- ag|2g- 2q,|tan@gy)), (1)

La dépendance des parametres de formes est décrite par la formule de Caglioti pour la

largeur & mihauteur et par une interpolation linéaire du paramétre deng&la

Le profil des raies de diffractions peut °tr
[29] :
Y. (29) =[B* (1 * A](29) + bkg 2)
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ou bkg représente la fonction polynédme de degré quatre reproduisant le fond continu.
L6®I ar gi s s e metioh instrumantale symétrie & pedveninétre représentés par la

fonction de Pseudo Voigtour les deux pics K et Kayo:

PV(29) = § 1,|@- M+ S +hexpl In22 )],

a,,a,

HWHM
Le facteur dbéasym®trie est donn® par | 6®quat

Pour simplifier la procédure, une premiére convolution B*| est calculée entre les deux
fonctions pseudd®/oigt en utilisant la proédure de Langford et al [10]. Par la suite la
convolution avec la fonction exponentielle Aj2est effectuée numeériguement avec le

diagramme entier.

Analyse de la taille et contrainte.

Suivant | 6hypoth se de | a m®t ibrdévelopmfu pi c
par Nandi et al. [12] on peut écrire

dT,, _ -1

= , 5
d,, <L> ©
avec
é 2%26< L >2 1]
TPV\L:M/Z = él" P 2 l:.leXp(' 1/2) (6)
e (2d.") o

<L>: la taille moyenne de la cristallite,
26”9 : la microdeformation.

Dans | e cas doéune dda smirdrbad o mtnr giarutses,i elnd@q wa

selon (Klug et Alexander [30]) par

e p’a’d<L>" 19
Tou, - = expé - =0. 7
PV|L=M /2 Xpé (Zdhklz) 2@ ( )
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En tenant compte de la transformée de Fourier normalisée de la fonction-Redytdo

pour | 6affinement dunprofil de | a raie [31],

L¢ / g,¢ 1 i (8)
PYLMI2 T € 4 ZYexpl pPs 2 < L>2 [In2) 1+ Z)expl2p &)Y

h
(1- h)(p/In2)">

avecZ =

ets = /E[sin(qo + HWHM) - sing, ],

A partir de (5), (7) et (8) on obtient

z 1 & p?a’d<L>? 1@
2 + :expé_ 2 - S0 (ga)
(Z+D)exp[-(A+2)°/(16In2)] (Z+Dexp[-(Z+D/2] é (2d) 20
e /(Z+) . @
HWHM = arcsine————+sing, - 9, 9b
%(4p<L>) %H q (9b)
z (9¢)

"z wim2’

Connaissant <L> ete®> on peut résoudre le systéme et obtenir les paramétres HWHM et

hpour ®valuer la taille et l a contrainte,

hypothéses, a savoir la dépendance efe €n fonction de L. Ceci fait que la méthode est

convenablgour décrire les parametres de profil.
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Chapitre I V:

Approche Mossbauer
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Chapitre IV

La spectrométrie Mossbauer hors champ magnétique.

IV -1: Introduction.

L a multiplicit® des di f f ®r reitest gpenellest o r me s
(nanoparticul es, poudres nanostructur ®es) a
pour les chercheurs. Durant cette derniere décennie, les propriétés jmysicpes
intrinseques (existence ou non de joints de grains? exsteno u non de [ 6 |

cationique?) couplées aux propriétés magnétigues ont constitué des pistes sérieuses de

r®fl exion et do®t ude <croissante. Dans le p
pr ®c ®de mment , | 6 ®t ude st r Xeffectuéadurenospdidférentd i f f r :
®chantillons ne | ve pas |l e voile sur | 6exi :
mod | es dbéajustement (avec oOU sans inversion

de bonne qualité. De méme, la micopie électroniqueen transmission a révélé que

| 6exi stence des joints de grains reste toujo

Afin de | ever | 6ambi gupt ® sur |l a pr ®senc
gue <cell e des | o iedhrigses dxpéringentaes relles qualld spectrométree  t
Mossbauerdi’Fe a ®t ® utilis®e. En se focalisant s
des différentes nanoparticules et poudres broyées décrit dans le chapitre précédent, la
spectrométrie Mosshbae r gui est une technique dobdanaly
répondre a ces différentes interrogations. De plus, la spectrométrie Mdssbauer est une
technique déinvestigation | ocal e, son utili:
hyperfines des noyaux résonnants dans leurs différents environnements (bulk, surface,
interface) et aussi de proc®der ° | 6i nvest.
i mm®di at . Cette technigue peut rendre comp:
(plusieurs environnements de fer sont alors détectés) et aussi de la présence des joints de
grains (parametres hyperfins caractéristiques) alors que dans la diffraction des rayons X, ils

contribuent plutét au bruit de fond.

93



Dans ce chapitre un bref rappé¢ la spectrométrie Mdssbauer est présenté. Les
spectres Mdssbauer obtenus sur les nanoparticules et les poudres broyées pour T=300K,
T=77K et T=4.2K sont 1illustr ®s. De pl us, | 6@
température de la poudre pé® a t=12h avec une intensité 1=8 est également montrée.

IV -2: Généralités sur la spectrométrie Méssbauer do'Fe [1,2].

La spectrométrie MOssbauer, basée sur le phénoméne de résonance nucléaire entre un

noyau émetteur et un noyau absorbeur utiliseairyio n ne me nt 92 dans | a
100keV. Elle donne des informations sur | O ¢
valence des at omes, |l a natur e <@®éserdre Deoplus, que 0
elle apporte une contribution essentiekepr | 6 ®t ude des effets de t

propri ®t ®s structurales (distorsion dbéenviro
sur la dynamiqgue des moments magnétiques des atomes de Fe (relaxation

superparamagnétique) [4].

Facteur f (facteur de DebyeWaller).

Dans un solide massif, | 6®nergie de rec
| 6®mi ssi on, amortie par | 6ensemble du r ®sea
rayonnement 9. Ainsi il existe unenudléai@ct i on
sbeffectuent sans modification de | 6®t at vick
fraction f ou |l a probabilit® dé®mi ssion sans

la formule de Debye:

f= exp (K*<x?>)

Avec K :ZTP facteur ddonde d’ repréaente tanvaleurequddratigue < x

moyenne du d®pl acement du noyau autour de sa

Léef fet M° ssbauer nébappara’t gue si f n ¢
t emp ®r at u ntidlon aussi bhs8eRque @ossible et un déplacement des atomes faible

devant la | ongueur débonde du rayonnement . P
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observé dans les gaz et liquides. Au contraire, il est observable dans les solides, cristallins,
anorphes, solutions gelées.

Dans le cas des petites particules, plusieurs phénomenes vont contribuer a la
modification de la valeur du facteur f [5, 6]. En effet, avec la réduction des tailles de grains,
on observe tout d 6 abor dDehya Walled aunseim mé&me denla d u f
particule, liée a la diminution de la cohésion structurale. De plus, les atomes de surface étant
moins fortement |l i ®s que ceux du vol ume, I
rayonnement soden terCephérmméng déja erésent dansdet paeicules®
microniques, ne peut plus étre négligé dans le cas de particules nanométriqgues sachant que la
proportion des atomes dans la surface est comparable a celle du volume. Enfin, la faible taille
de la particulgorovoque des changements dans les fréquences hautes et basses du spectre de

phonons.

Pour les particules isolées de taille nanomeétrique, il en résulte une forte diminution du
facteur f dont les phénomenes précedemment cités ont une part de responseiditd,
raison principale est due au fait gue | 6en
| 6absorption du rayonnement 9 vue saétrea rop f
d®f i nie pour | 6observationt deée | dedlfiedneaen® sgbe
de vue expérimental, la valeur du facteur f est fortement dépendante du mode de synthese des
nanoparticules (densité de particules) ainsi que du mode de leur conditionnement (nanograins,

nanoparticules précipités dans une matou dans une résine).

Interactions hyperfines.

Les interactions hyperfines dues aux pert
Mossbauer sont répertoriées comme giitinteraction monopolaire électrique (déplacement

isomérique)(ii) interacton quadrupolaire électriquéii) interaction dipolaire magnétique.

Léinteraction monopolaire ®lectriqgue r ®s!
charge nucléaire et la densité électronique contenue dans le volume nucléaire. Elle est liée a la
densité électronique supposée sphérique entourant le noyau et le rayon quadratigue moyen de

la distribution de charge nucléaire. Le parametre hyperfin lié a cette interaction est le

d®pl acement i som®r i que (DI). Sa dealkreaude f our
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o

®l ®ment consi d®r ®, l a configuration ®I| ect

atome r®sonnant

o

Léinteraction quadripolaire ®l ectrique o1
couplage direct de la distribution non épljue 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 |6
séparation quadripolaire o6 ®c | at e ment guadripolaire (SQ).
entre les raies du doublet paramagnétique) donne des informations sur la symétrie locale du
site de | 6atome r®sonnant

L6interaction dipolaire magn®t iagnétguer ®s u |l
nucléaire avec le champ magnétique effectif vu par le noyas).(Ha présence de cette
interaction entraine une levée compléte de la dégénérescence et chaque niveau | donne
naissance a (21+1) somgseaux sépares par une énergie egalgBatppduisant 6 transitions
permises. Ainsi pour le fer, le niveau excité 1=3/2 se dégénére en-higseasx tandis que le
niveau fondamental 1=1/2 se dégéenére en deuxiIsduy e a U X . LoO®cart entrec
per met doesti mer | a(Hwypaleehamp nthgnétique Baalghiebtyap er f i n
somme de plusieurs contributions: le champ magnétique extérigyy, (el champ créé par la
configuration électronique qui entoure le noyau, le champ produit par les électrons de
conduction dans le cas de®taux (Hon). Pour les petites particules il faut tenir compte du
champ démagnétisant {Het du champ de Lorentz (H Quand cette interaction existe,
| 6®cart entres |l es raies externes du sextup

loca. Lehramp effectif so®crit

Heff = Happ+ Ha+ H. + thp+Hc0n-

Le rapport des intensit®s per met de d®t er min

direction du rayonnement 0.

En g®n®r al | es trois types déinteracti
superposition de leurs effets rend complexe la détaetioim des parameétres hyperfins. Dans
|l es ®chantillons magn®tiques m®t alliqgues et
souvent fai ble devant | 6interaction dipol ai

comme une perturbation. Le sepket magnétique présente une dissymétrie de la position des
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raies, caractérisée par le parametree résultat des ajustements des spectres définit un écart

guadripolaire 2 (Figure IV-2).
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Figure IV- 1: Les interactions magnétiques sur un étalGe.

Figure IV-2: (A) Interaction magnétique(B) Interaction magnétique et interaction

guadripolaire €).
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IV -3: Approche Mdssbauer des nanoparticules et poudres broyées.

Avant dobéaborder |l es ®tudes de <caract ®r i sze
semblé utile de rappeler brievement quelques caractéristiques magnétiques principales des

ferrites de zinc rapportées dans la littérature.

La ferrite de fer et de zinc (Znf®y) appartient a la famille des ferrites de structure
spinelle. En théorie, ellprésente une distribution normale des catior’ &eZrf*. En effet,
en compétition avec les ions *eles ions ZA" occupent préférentiellement les sites A
(tétraédriques). Les ions £ese trouvent alors sur les sites B (octaédriques) selon la formule
(Zr?")a[F€*]z04. Comme les ions Zfi présentent une configuration électroniqué®3ils
sont diamagn®tiques et | 6ordre magn®tiqgue e:¢
Fe*. Le couplage antiferromagnétique entre iond’ Bee t r a dpup a r iptairo nl 6cad u n
antiferromagnétique a longue distance avec une température de Néel faibi20). La
structure antiferromagn®tique est comPl exe,
étant non colinéaire [7, 8]. De plus, des concentrat@ns d 6 or dre de Y% do6at
dans le site A suffisent a créer un ordre ferrimagnétique dans le matériau, en raison de
| i nteraction ant i f e*)rOo[fel]g[a ®113] Cet erdrense fraduiti t ai r

par | 6apparitiomldbune ai mantation [ 8,
Comme pour |l es autres oxydes spinelles r
massif ~ |1 6®tat nanom®trique est -~ | 8etrigine

Zn** entre les sites A et B. Il existe souvent une inversion flartles ions F& du site B vers

l e site A ind®pendamment d e {gel, copr@dipitatod,e d 6 ®
l yophilisati on, broyage, éet c(i))).e Idleges®t didmmo
augmente lorsque la taille des grains dima [8,11].(ii) Un ordre ferrimagnétique avec une
température de Curie élevéec(¥ 460°C) a été observé sur des nanostructures issues du
broyage. Elles présentent un canting de spin observé par la spectrométrie Mdssbauer en
pr®sence doéun [0 ok (iipLa présgnoeRitionsiZtere 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 paudrebr oy ®e s, |l 6anal yse

di ffraction des rayons X néa pas clarifi® |
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M® ssbauer hors champ magn®tique et | i nterp
répondre a cette question et audsiquantifier les différents environnements existants. De

plus, en complément de la description donnégessus, des informations supplémentaires sur

les propriétés magnétiques des différentes nanoparticules et poudres broyées&imivent
décrites. A ceeffet, des investigations par spectrométrie Mdssbauer hors champ magnétique

en tenant compte de différentes procédures expérimentales (température, temps de broyage,
éetc.) ont ® ® r ®alis®es.

IV -4: Partie expérimentale.

L6®t ude M° s s b a aneparticales nle ZnFOn édaboléesspar différentes
m®t hodes chimiqgues de synth se ainsi gue de:
haute énergie (I1=8) pour des temps de broyage allant de t=1h a 48h. Les spectres Mdssbauer
ont été realisés a 300K, 7 K et 4. 2K pour | 6ensemble des
spectres enregistrés a haute température pour les poudres broyées a t=12h sont aussi

présentés.

Les spectres Mdssbau€Fe sont enregistrés en géométrie de transmission en utilisant
un spectomeétre & accélération constante et une sourcéCaediffusée dans une matrice de
Rhodi um. Léajustement des spectres repose su
les parametres hyperfins suivants: le déplacement isomérique DI (mm/s), fatis@pa
guadripolaire SQ (mm/s), | 6 ®cart guadripol a
champ magnétique hyperfihfg T) et | 60intensit® de | a raie

estimation relative de chaque composante.

IV -5: Etudes des speces Modssbauer a T=300K.

Les spectres Madssbauer obtenus a température ambiante pour différentes
nanoparticules (sajel, lyophilisées, enrobées dans une matrice de silice) et poudres broyées
sont respectivement illustrés sur les figures3\et IV-4. lls présentent des doublets
guadripolaires avec des raies larges. Pour permettre une meilleure appréciation des positions
et des largeurs de raies, le spectre référence de@nkRassif a été enregistré. En effet, le
spectre de Znk®, massif est caractériggar un déplacement isométrique DI=0.34mm/s et

une séparation quadripolaire SQ=0.33mm/s a 300K. Ces parametres sont caractéristiques
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d 6 at o me'soccdpant seldement le site octaédrique. Ces résultats sont en accord avec
ceux établis dans la littératui® 13, 14, 15, 16].

On remarque un abaissement de la ligne de base dans les spectres obtenus pour les
différentes nanoparticules (sgél, lyophilisées, enrobées dans une matrice de silice). Les
parametres hyperfins correspondants (déplacement isomés@psration quadripolaire) sont
répertoriés dans le tableau-IV Les valeurs des déplacements isomériques obtenues sont
caract®ristiques Hdoe®hat pmt®sle daid Nérbooasndnd iFeen s
observe une augmentation de la séparati@ugpolaire par rapport a celle du massif. Cette
augmentation peut sodoexpliquer par | 6existenc
les valeurs des déplacements isomériques des différentes nanoparticules sont presque
identiques et sont compat#sd avec ceux du matériau massif [17, 18, 19]. Les valeurs de la
séparation quadripolaire des nanoparticulesgsbkt enrobées dans la silice) sont similaires
mais inférieures a celle des nanoparticules lyophilisées (dG probablement aux défauts de
sufa@) . Aussi, avec | 6baugmentation de | a tail!/
surface diminue entrainant alors une réduction des défauts lesquels contribuent a la séparation

qguadripolaire [17].

Dans le cas des poudres broyées, les spechefhius a 300K sont des doublets

guadripolaires larges. Les déplacements isomériqgues obtenus sont dans ce cas aussi

caractéristiques de fed ®not ant | 6i ne x i*®ttce quelgee sditteatémpse s d e
broyage. Une diminution de la ligne de bageeac un abai ssement vers | ¢
Cet abai ssement refl te probabl ement | 6exi

dynamiques. La largeur des doublets est liée généralement a une distribution cationique

communémenbbservée dans les féas obtenues par mécanosynthése [20, 21].

Indépendamment du temps de broyage et contrairement aux observations effectuées
dans les études antérieures [22], les spectres Modssbauer (T=300K) présentent un
comportement magn®t i quet.=1Mguyr |16@®alsd retmelnlt o na
utilisant deux doublets quadripolaires et un sextuplet magnétique, le premier doublet présente
des parametres hyperfins fixes caractéristiques de la partie cristalline tandis que dans le
second, les parametres hyperfamnt laissés libres afin de refléter le désordre structural causé
par |l e broyage. Pour | 6®chantillon broy® (t
distribution discréte du champ hyperfin de 26 a 0.8 T (pas 1.2T, largeur de raie 0.36mm/s, DI
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conmun et l' i bre pour toutes |l es composantes).
autre distribution discrete du champ hyperfin de 26.6 T a 1.8T (pas 1.2T, largeur de raie
0. 36mm/ s, DI commun et | ibre pour affinement.es | e s
Les distributions de champ hyperfin traduisent un continuum de valeurs de champs et

caract ®risent une distribution dbéenvironneme

Laugmentation de | a valeur de | a s®parat
1h de broyage) obthnue ~° partir de | 6aj u<)peutdtrelite ades s

plusieurs effets induits par le broyage mécanique tels que:

0 Augmentation du désordre de la phase interfaciale.

o Modification des longueurs et angles de liaisons dans les sitesdogtes et
tétraédriques [23] et redistribution des cations de zinc et du fer du site tétraédrique et

octaédrique [14, 24].
o D®but de manifestation doéinteractions mag

De plus, on releve une difféerence dans le comportement magnétique des
nanoparticules et poudres broyées. Les premiéeres sont paramagnétiques alors que les secondes
sont magnétiques. Contrairement aux études effectuées sur les ferrites de zinc
(paramagnétiques a température ambiante [25, 26, 27]) nos poudres présenterit un éta

magnétique a T=300K apres seulement une heure de broyage.
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Figure IV -3: Spectres Modssbauer des différentes nanoparticules (T=300K).

Nanopatrticule

DI(mm/s) + 0.01

SQ(mm/s) + 0.03

ZnFeO, (Bulk) 0.34 0.33
ZnFeOy (sokgel) 0.34 0.62
ZnFeOy (lyophilisées) 0.33 0.65
ZnFe04+Si0O; 0.34 0.62

Tableau IV-1: Parametres hyperfins des différentes nanopatrticules (T=300K).
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Figure IV -4: Spectres Mdssbauer des poudres broyées (T=300K).

Temps de broyage DI +0.01 SQ+0.03 <B>+1
(h) (mm/s) (mm/s) (M
0 0.35 0.33 -
1 0.35 0.33 -
0.34 0.59 -
0.33 - 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: Parametres hyperfins des poudres broyées (T=300K).
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IV -6: Spectre MOssbauer a T=77K.

Les figures I¥5 et IV-6 représentent respectivement les spectres Mdssbauer obtenus
sur les différentes nanoparticules et poudres broyées (t= Oh, 1h, 3h, 6h, 12h, 24h, 48h).

encapsulée ° <

lyophilisée

(datonas ...

V(mm/s)

Figure IV -5: Spectres Mossbar a T=77 K des différentes nanoparticules.
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Figure IV -6: Spectres Mossbauer a T=77 K des poudres broyees.

Les spectres Mdssbauer correspondants aux différentes nanoparticules réalisés a
T=77K sont similaires a ceux obtenusup T=300K. Ce sont des doublets quadripolaires a
raies larges. Pour ajuster le spectre 26k r u t | Gutilisation doun
reproduire | e spectre, confirmant | 8descupat.i
doublets des tferentes nanoparticules sont plus larges et asymétriques par rapport a celui du
massif. Par analogie aux spectres Mdssbauer obtenus a T=300K, on remarque aussi un
abai ssement de Il a |ligne de base d% ~ | 6exi st
petites particul es [ 9] . Léaffi nememgdl oudes s
lyophilisées a été réalisé en utilisant deux doublets quadripolaires. Le premier doublet a été
attribué aux atomes de fer occupant le site octaédrique tandis qeeclesnd d®cr it d ¢
effets. Cependant pour les nanoparticules enrobées dans une matrice de silice, seule
| 6utilisation doébun doublet quadripolaire et
doublet concerne les atomes de fer occupant le sit@édrique et le singulet synonyme
déautres effets. Ces diff®rents ajustements
structurales de ces nanoparticules sont différentes de celles du massif. Les différents

paramétres hyperfins obtenus sont memtés dans le tableau 4%/
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Léobservation de | 6augment ation des val e

diminution de la taille des nanoparticules a plusieurs origines:

T Une | ocalisation dbéatomes de fer sieursl a sur

environnements distordus.

1 Une distribution non équilibrée des cations qui modifie les longueurs ainsi que les

angles de liaison dans les sites A et B.

1 Présence du caractere magnétique des ferrites de zinc da a la redistribution des atomes
de fer dns les sites tétraédriques et octaédriques.

T Exi stence dbéeffets de relaxation qui cont

Dans le cas des poudres broyées, le spectre obtenu pour une heure de broyage est un
doublet quadripolaire avec un sextupletrau veau de | a | igne de ba
doublet diminue au fur et a mesure que le temps de broyage augmente. Le doublet disparaitra
compl tement pour un temps de broyage t =6
augmente avec ttédmpygmeat@anopyageu A partir de

lentement mais présentent un élargissement asymétrique des raies sensiblement croissant. Le

doubl et guadripolaire traduit |l a pr ®sence d
sextuplet sigri i e |l a pr®sence doébune composante ma g
M® ssbauer ®voluent de mani re significative

Au-dela de cette durée, les spectres obtenus pour t=24h, 48h évoluent peu rendant ainsi

difficile leur différenciation.

Léaffinement des spectres des poudres br
différentes:() La premi re consiste en | 6application
hyperfin et doéun doubl e ervatipu dedarsiryotore rmaaignéteguet r a d |
initiale pour une certaine proportion dobaton
a 0T (pas 1.5T, largeur de raie 0.36mm/s, DI commun et libre). Cet ajustement concernera les
poudres broyées pour t=1h et 3fi) La seconde sera effectuée avec seulement une

distribution de champ hyperfin discréte allant de 54T a OT (pas 1.5T, largeur de raie
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0. 36mm/ s, DI commun et l'i bre). Ces ugesr am t |
broy®es pendant t O6h. Les valeurs des diff ®r
tableau 1\/4.

Nanoparticule DI(mm/s) = 0.01 SQ(mm/s) + 0.03
ZnFe04( Bulk) 0.44 0.35
ZnFe0, (solgel) 0.44 0.59
0.43 0.56
ZnNFe04+SiO; 0.44 0.62
ZnFeO, (lyophilisées) 0.46 0.55
0.46 0.97

Tableau IV-3 : Parametres hyperfins des difféerentes nanoparticules (T=77K).

Temps de broyage DI +0.01 SQ £0.03 <B>+1
(h) (mm/s) (mm/s) (T
0 0.44 0.35 0
1 0.45 0.36 -
0.43 - 33.1
3 0.41 0.32 -
0.43 - 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 : Parametres hyperfins des poudres broyées (T=77K).

Contrairement aux résultats de Gataal (observation d¥ala pr
température ambiante due a la présence det es vacants doéoxyg ne in
ZnO avec | 6h®matite) [ 28] , nos valeurs de d
T=77K pour |l es nanoparticules et poudres broc

Fe** uniqguement. En outréa lecture des spectres Mdssbauer obtenus & T=300 et 77K montre
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gue | e comportement magn®tique diff re selor
différentes nanoparticules. Les premieres sont déja magnétiques a 300K alors que les
secondes sontgpamagnétiques a 77K. De plus, aprés une heure de broyage, la partie non
broy®e pr ®sente un pourcentage de 17% tandi s

IV -7: Spectre a basse température T=4.2K.
Les figures 17 et IV-8 montrent respectiveent les spectres Mdssbauer réalisés a

basse température (T=4.2K) sur les différentes nanoparticules et poudres broyées pour
t=1h, é. 48h.

] Nanoparticules (sol-gel) -

T T T T T T T T T T
12 -8 -4 0 4 8 1
V(mm/s)

Figure IV -7: Spectre Mossbauer des différentes nanoparticules (T=4.2K).
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Intensités

V(mm/s)

Figure IV -8: Spectres Mdssbauer des poudres broyées (1=8, T=4.2K).

Tous les spectres obtenus a basse température (4.2K) sont des sextuplets présentant
des raies larges non lorentziennes. lls montrent que les poudres broyées et les différentes
nanopartules sont bien ordonnées magnétiquement et les différentes fluctuations thermiques
de | 6ai mantation disparaissent - cette temg
antiferromagnétique au dessous deT0K tandis que les poudres broyées et |§gréntes
nanoparticules affichent un comportement différent a 4.2K ou 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 ét@ssshésuggere que

les atomes de fer occupent plusieurs environnements.
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De par la nature des spectres Méssbauer obtenus sur nos différents échantillons pour
cette temp®rature (T=4.2K), i est i mportant
tr s compl exe. A cet effet, pl usi eu(deuxappr oc
sextuplets(ii) trois sextuplets(iii) plusieurs sextuplets €iv) deux distributions de champ
hyperfin. Les qualit®s do atesupsur decrie nldireme®ea | t an
différentes configurations magnétiques. Ces spectres seront ajustés conjointement avec les
spectres r®alis®s sous champ magn®tique B=6T
magnétique permettra de séparer les diffige contributions. Il est important de souligner

gudune explication d®taill ® du choi x du mod
suivant . Par cons®quent , |l es distributions
sous champ maghéi que per mettront alors de faciliter

magnétique (T=4.2K). Le chapitre suivant décrivant les expériences Mdssbauer en présence
déun champ magn®tique ainsi gue | a m®t hodol
solutbnner de maniere substantielle les difficultés rencontrées lors des ajustements des

spectres a T=4.2K.

En demeur ant dans | 6esprit m° me de ce ¢
pr ®s entati on compl te des r ®s ul t ast champl ®c o u |
magnétique afin d@) visualiser les spectres Mdssbauer obtenus hors champ magngijque,
discuter des caractéristiques intrinseques de ces spectr@s) giroceder a une étude
comparative du comportement magnétique entre les nanopartieulg®udres broyées

(figures V-7 et 1V-8). A cet effet, une présentation breve des résultats obtenus est illustrée.

Les spectres Mdssbhauer des nanoparticules ont été ajustés avec deux composantes, la
premiére (seconde) a été attribuée aux atomes dé deeupant 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 chahyperfins 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 a celles des différentes

nanoparticules.

Trois canposantes ont été utilisées pour ajuster les spddibssbauerdes poudres

broyées. B premiére (seconde) a été attribuée aux atomes e oEeupant le site
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tétraédrique (octaédriquela troisieme composante a été attribuée aux atomes de fer
occupant lazone 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 a celigs du
octaédrique et tétraédrique, tandis que leur valeur de déplacement isomérique est supérieure a

celle du site tétraédrique et inférieure a celle du site octaédrique.

Les tableaux IV5, 1V-6 décrivent respectivement les valeurs des différents parametre
hyperfins obtenus a T=4.2K pour les nanoparticules et poudres broyées.

Nanoparticules Site DI+0.01 | 2e+0.01 | <Bnp>x2 | Prop.x1

(mm/s) (mm/s) (T) (%)
Sokgel Fe' (A) 0.41 0 50.7 28
Fe' (B) 0.49 0 51 72

Lyophilisées | Fe'* (A) 0.44 0 47.1 37.50

Fe' (B) 0.48 0 49.5 63.50
Enrobées dand Fe™ (A) 0.37 0 50.5 30
la silice Fe’" (B) 0.48 0 50.9 70

Tableau IV-5: Parametres hyperfins des nanoparticules (T=4.2K).

Durée de| Site DI+0.01 | 2e+0.01| <Bnp>%x2 | Prop.*
broyage (mm/s) | (mm/s) (T 1
(h) (%)
1 Fe' (A) 0.36 0.10 49.5 28
Fe' (B) 0.48 -0.05 50.4 72
6 Fe'* (A) 0.32 0.03 50.4 29
Fe' (B) 0.48 -0.04 50.9 66
Fe'* (A) 0.43 0.09 45.9 5
12 Fe' (A) 0.35 0 50.3 27
Fe’* (B) 0.48 0 50.9 66
Fe'* (A) 0.43 0 45.7 7
24 Fe'™ (A) 0.40 0.10 506 26
Fe' (B) 0.49 -0,08 50.9 66
Fe'* (A) 0.47 -0.04 45.6 8.
48 Fe'™ (A) 0.32 0 50.2 30.
Fe’* (B) 0.46 0 51.4 60.5
Fe'™ (A) 0.37 0.08 46.3 9.5

Tableau IV-6: Parametres 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.

[ est bien ®tabli gue | 6augmentation du
la taille des grains engendr ant onigue.nCette une
i nversion peut i nduire | 6dapparition dointer:

présent de notre étude, les investigations par la diffraction X ont révélé une augmentation de

|l 6i nver si on cationi qgue minoer alarsucue l& apectrométrie! e d
M® ssbauer hors champ a justifi® uniqguement |
ces diff®rentes propri ®t ®s et ai nsi VOr i fie
illustré les évolutionslu champ hypdin moyen en fonction du temps de broyage (figure IV

9) et de la taille des grains (figure -tM0) pour différentes températur€E=300K, 77K et

4.2K).

Pour T=300K et T=77K, |l e champ hyperfin mw
de broyage confirmantian s i | 6exi stence et | 6augment ati o
|l augmentation du t e mp*smigeentaly sitg ectaédriqeesau siteat i o n
t ®t ra®drique engendrant ai nsi une augmentat.i
broyage #12 heures, la valeur du champ ne subit pas de variation importante justifiant ainsi la
faible variation de la taille des grains (figure-8y. La question qui demeure posée est de
conna“ tre | 6®volution de | 6i nvsagmissk Dams cett i on i
perspective, nous avons représenté le champ hyperfin moyen en fonction de la taille de grains
(Figure 1V-10) pour les mémes températures. Ainsi, le champ hyperfin est inversement
proportionnel a la taille des grains impliquant une aeigmt at i on de | 6i nvers
avec | a diminution de |l a taille des grains.
augmentation des interactions de su@ehmange F&(A)-O-Fe**(B) entre les deux sites (A) et
(B) (augmentation du champ hyperf ) . A T=4. 2K, | 6effet est mo
relaxation disparaissent et les interactions magnétiques deviennent plus importantes donnant

alors naissance a 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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r ®al i s ®

T =

poudres broyées montre un comportement magnétique différent entre les deux. Pour les

nanoparticul es,

on remar qgue

gudell eguelssont

ma

spectres des poudres broyées sont déja magnétiques a température ambiante. A basse

temp®r atur e,

| 6ajust ement

des

spectres a

seules deux composantes ont été utilisées pour ajuster les spectresff@estesd

C O |

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 inteimctimcernent les grakgsains ou

grainsjoints de grains.

IV -9: Spectres Méssbauer en fonction de la température.

La figure VI1 1 montr e | 6®vol ution des spectr e:
température de la poudre broyée (t=12h) avec une intensitéPle@® des températures
croissantes on observe une di minution des
croissant des raies magn®tiqgues alors que |
devenir la seule signature observable a températur@aaral{le doublet observé a T=300K
est une composante paramagn®tique). Lbédajust
procédant selon la méthodologie suivante: le spectre a basse température (T=4.2K) a été
ajusté en utilisant trois composantes, targlie pour les autres spectres (réalisés de T=77K
jusqubdé”™ T=240K) , |l 6affinement a ®t ® effectud
de 35,4T a 1,8T (pas 1.6T, largeur de raie 0.36mm, DI commun et libre). Le spectre a
T=300K a été ajusté avecaidistribution décrite préecédemment pour les spectres a T=300K
des poudres broy®es. Lébutilisation des distr
plusieurs environnements de fer. Le tableaw/Ikecense les valeurs des parameétres hyperfins

obterues pour différentes températures.
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Figure IV-11. Spectres Mossbauer de la poudre broyée (t=12h) pour différentes

températures.
Température DI £0.01 <Bpyp>
(K) (mm/s) (Tesla)
4.2 0.42 49.8+ 2
77 0.42 41.5+ 2
120 042 36.5+ 1
160 0.35 31.31
200 0.33 26.8: 1
240 0.33 229+ 1
300 0.31 12.0 2

Tableau IV-7: Parametres hyperfins de la poudre broyée (t=12h) pour différentes

températures.
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Nous avons repr®sent® | 6®volution du <c¢ch
en fonction de la température (figure -IN2). En augmentant la température, les
interactions magnétiques entre les grains diminuent entrainant alors une diminution des

valeurs du champ hyperfin.

45

T
50 100 150 200 250 300

T(K)

Figure 1V-12 Variation du chamgyperfin en fonction de la température pour la poudre
(t=12h).
IV-10: Spectre du ZnFeO, broyé a basse énergie.

Les spectres Mdssbhauer enregistrés a 300K pour le,@nbeoyé a basse énergie
sont représentés sur la figure-IN3(a) Contrairement aux spectres obtenus pour les poudres
broyées a haute énergie, ces spectres affichent un comportement non magnétigue a
temp®r ature ambiante. En accord avec |l es va
massif a été ajusté avec seul doublet quadripolaire ayant un déplacemsamerique
| SA0. 34mmane s®paration gq@aadri pO®lai rAer e@S 3 ®B.a:
du temps de broyage, les doublets deviennent de plus en plus larges et on remarque
| 6apparition dbéun sextupl et aentpewtirecaasacicde | a
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 Zii et F€" ainsi que lechangement dans les longueurs et angles de liaison des
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sites tétraédriques et octaédriques se produit en accord avec les résultats obtenus dans la
litt®rature [ 14, 24, 30] . Léajustement des
doublets quadpolaires et un sextuplet. Le premier doublet a été attribué aux atomes de fer
occupant le site octaédrique, le deuxieme doublet reflete les effets induits par le broyage
tandis que le sextuplet caractérise la composante magnétique apparue apres le broyage

Les spectres Mdssbauer enregistrés a 77 K sont illustrés sur la figdi#H)/ Un
doublet quadripolaire et un sextuplet magnétique décrivent le spectre cdiDZhFeyé une

heure. Le doublet quadripolaire (composante magnétique) diminue (augmente) avec

| 6augment ation de | a dur ®e de broyage. L a
| 6exi stence doun comportement superpar amagn(
broy®e 72h, |l a proportion de | a c oanpapperant e n

celle des autres poudres broy®es, ceci est
doéinversion avec |l a diminution de Il a taille
diffraction des rayon¥X . Léaffi nement ctreb easété ddalisé @&eceune s S |

distribution du champ hyperfin et un doublet quadripolaire. Le doublet quadripolaire a été
attribué aux atomes de Beccupant le site octaédrique tandis que la distribution du champ
hyperfin refléte les différents environnemé s dobéat omes de fer. Léordr
interactions de supérchange 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 $&&paration quadripolaire sont caractéristiques des atomes de

Fe'. Cela est une ®videntée dauste des pa®sea
déoxyg ne produites par | e broyage. Le champ
du temps de bypa g e, ceci est une indication de | 6al

interactions de supéichange avec le broyage ou avec la réduction de la taille des grains [14].

Les valeurs des parameétres hyperfins obtenues sont résumées dans le tableau IV
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Relative transmission

Temps de broyage DI +0.02 SQ +0.03 <Bhyp> 1 Prop + 2
) (mm/s) (mm/s) (M %
0 D1:0.44 0.35 0 100
1 D;:0.44 0.33 73.1
C,:0.34 121 26.9
6 D;:0.44 0.35 48.6
C,:0.46 21.1 51.4
12 D; :0.44 0.36 34.4
C,:0.40 26.8 65.6
24 D, :0.43 0.35 - 23.4
C,:0.43 - 31.6 76.6
48 D; :0.43 0.39 9
C.:0.41 38.2 91
72 D; :0.45 0.52 3
C.:0.42 40.4 97

Tableau IV-8 : Parametres hyperfins des spectres Mossbauer obtenus a T=77K.

Figure IV-13: Spectre Mossbauer du ZnFe204ydra basse énerdia) 300K, (b) 77K

-12 -8 -4 0 4 8 12
: 72h ]
; R 7 48h 3

’ 24h ;
3 V 12h 3
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E \I/ 1h 3
oh
12 8 4 0 4 8 12

Relative transmission

6h \
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o \[
e
V(mm/s)
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IV -11: Conclusion.

La lecture des spectres Mdssbauer montre que le comportement magnétique des
nanoparticules est différent de celui des poudres broyées. De plus, les deux
comportements sont aussi différents dé oei de massi f (" | 6 ®c hel
ferrites de zinc sont ferrimagn®tiques). L
aussi bien dans les nanoparticules que dans les poudres broyées a été mise en évidence en
utilisant la spectrométrie Mossbu e r hor s c hamp magn®ti que
techniques sont n®cessaires pour confir me.i
i nversion cationiqgque. Lébapplication dobéun cl
différentes composantes et estintes proportions des atomes de’‘Feans chaque site.
Léexistence ou non des joints de grains 1
broyées. La spectrométrie Méssbauer sous champ magnétique va permettre de répondre

de maniére assez subtile a cettestion.
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Chapitre V:

Spectrom®tri e M°ssbaue

champ magnétique.
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Chapitre V

Spectrométrie Mossbauere n p r ® sirechaenp magpétique.

V-1: Introduction .

Les spectres Mossbauer obtenus a basse température (T=4.2K) sur les différentes
nanoparticules et poudr es broy®es sont des
montrant un comportement différent de celui du massif. Spestres présentent une faible
r®solution spectrale ° cause doébun tr s fort
| 6esti mation exacte des diff®rentes contribu
clairement illustré en particuliesur le spectre hors champ magnétique (T=4.2K) pour les
nanoparticules lyophilisées (figure-Ma). Pour séparer les différentes contributions (site
tétraédrique, site octaédrique, joints de grains) et estimer leurs proportions respectives, la
réalisatoneé spectres M°ssbauer en pr®sence doéun ¢
De pl us, cela a pour effet dbébaugmenter | e cl
celui correspondant au site octaédrique. Initialement, nous avons enregistré um spect
(T=10K) en pr®sence doéoun champ magn®tique B
(figure V-1 . b)) . Par cons®quent, nous avons d®ci d®
Cette valeur permet une bonne résolution des spectres et une non distorstonctlee
(figure V-1.c).

Les effets de surface dans le cas des nanoparticules et les interactiongrgingeu
grainsjoints de grains dans le cas des poudres broyées doivent se traduire par une distribution
du canting. Ce canting se refléte suspeectre sous champ magnétique par la non disparition
des raies interm®diaires 2 et 5. L6éajust emen
d®l i cat ; cause du fort recouvr ement entre
sextuplets, troisextuplets et deux distributions de champs hyperfins ne sont pas satisfaisants
car les résultats obtenus ne reflétent pas la réalité physique en rapport avec la lecture de ces

spectres.

Dans la premiere partie de cet exposé, nous rendons compte du choigdeéle

physigue capable dbéajuster | es spectres M°ss
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des donn®es exp®ri mentales obt enues. Ce m
di stribution de champs ef f ec tourhjssterdes spec®ds® e

sous champ puis remonter a la distribution du champ hyperfin afin de traiter les spectres hors
champ. Le programme doajustement ne igkRut pas
déterminer en liaison avec la structutéaemicrostructure du matériau. Dans cette optique, un

des objectifs de ce chapitre est de décrire les différentes procédures qui ont conduit a la

détermination de ces deux distributions et leur corrélation.

Dans une premiére étape, nous avons appliguéadéle pour ajuster les spectres
Mossbauer 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 {@yF&Eaborées par différentes
méthodes chimiques de synthése ainsisprees poudres broyées (t=1h, 6h, 12h, 24h, 48h).
Dans la deuxiéme partie nous exposerons les différents résultats obtenus que nous ferons

suivre doébune discussion d®taill ®e rel at ant |
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FigureV-1: SpectresMossbauer expérimentaux des particules lyophiliséa¥. (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 Méssbauer obtenus sous champ

magnétique.

Initialement, nous avons réalisé des spectressMbs u e r en pr®sence
magnétique (B=6T, T=10K) sur des nanoparticulesgsd)l lyophilisées ainsi que sur des
poudres broyées (t=12h, 1=8). La figure2Villustre le spectre expérimental obtenu sous
champ magnétique (B=6T, T=10K) pour des partgui®philisées. Le faible déplacement
des raies externes vers | 6ext®rieur traduit
permet pas ainsi de distinguer les deux sites occupés par le fer. Le méme comportement a été
observé sur les deux autrgeestres (nanoparticules sgel et poudre broyée t=12h). Afin de
soaffranchir de <cette difficult®, nous avaol
augment ant | e c hamp magn®ti que " B=8T (16

endommager la structure)

Nous présentons ici une revue de tous les spectres Mossbauer (T=10K) réalisés avec

application doébun champ magn®tique ext®rieur

Les nanoparticules sgkel (B=6 et 8T).

Les nanoparticules lyophilisées (B=6 et 8T).

Les nanoparticules enrobées dans matrice de silice (B=8T).
Les poudres broyées (t=12h, 1=8) (B=6 et 8T).

Les poudres broyées (t=1h, 6h, 24h, 48h, |=8) (B=8T).

= =2 =4 A

T T T T T T T
Spectre experimental du ZnFe_ O lyophilisé s
o
2,

Transmission%

v(mm/s)

Figure V-2: Spectre expérimental de la nanoparticule lyophilisée sous champ magnétique B=
6T et T=10K
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Avant doébaborder | 0interpr®tation des r ®su
rappeler brievement ceux obtenus a basse température (B=0T, T=4.2K). Ces spectres sont des
sextuplets |l arges confirmant ltr@r@nteat u Massi N ®t i ¢
qui est antiferromagnétique a cette méme température (chapitre V). De plus, ils sont
asym®triqgues, synonyme de | 6existence de pl
doun champ magn®tigue B=8Textmpemmiss viee sd ®plex
diminution des intensités des raies intermédiaires 2 et 5. La fig@ren@ntre le spectre sous
champ magnétique (B=8T, T=10K) enregistré sur les nanoparticulgelsdles valeurs des
déplacements isomériques et les valede champs hyperfins obtenues ainsi que leurs
orientations respectives par rapport au chanm
|l es deux principales composantes. Lbune <cor
déplacement isomérique; h a mp effectif i mportant) tandi :
octaédrique (valeur du déplacement isomérique grand, champ effectif moins important). Ceci
rev | e | a pr®sence dbébun comportement ferrir
concl usi opour £ autres oamaarticules 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 compieten t l or s de | 6applicat
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 Moéssbauer
enregistrés (nanoparticules et pouls br oy ®e s ) . Ceci est signi
canting de spin attribué aux effets de surface dans le cas des nanoparticules et aux

interactions graingrains et/ou grain@ints de grains dans les poudres broyées [7, 8, 9].
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Figure V-3: Spectre de nanoparticules-g@l (B=8T et T=10K).

V-3 Condi ti ons justemeptappom®ié des spectekdMossbauer obtenus
avec | 6application dbébun champ magn®ti que.

Lors du choix du mod | e tdgeaven setpasmedidiet yne | e s
réalité physique. A cet effet, un certain nombre de conditions de@ientrespectées pour
assurer une optimisation de |l a qualit® de |6

décrivent alors par:

1) &D| i Dlwwada 0. 1.
2) Le champ hyperfin du site octaédriqug& 51 T .
3) Le champ hyperfin du site tétraédriqug& 50 T .

4 Largeur de raies raisonnable a 0.36mm/ s.

Dans le cas des poudres broyeées, le spectre sous champ magnétique est ajusté avec trois
composates. En plus de celles correspondantes aux sites tétraédriques et octaédriques, une
troisieme composante attribuée aux joints de grains est nécessaire pour rendre compte de la

forme du spectre Mdssbauer obtenu. En supplément des quatre conditions clEsesIg|
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deux contraintes doivefitt r e aj out ®es ° | 6ef fet de r ®al i

composantes. Elles sont matérialisées par les conditions suivantes:

1) DI gwa<DI troisieme composante < [da.
2) Le champ hyperfin de la troisieme compatgaB,y, a2 4 7 T .

Afin de tenir compte des effets de surface (anisotropie de surface, brisure de symétrie,

frustrationé.) mis en ®vidence par l a non
spectres Mossbauer sous champ magnétique, nous avonstasté pluss mod | es dobéa
(deux sextupl et s, distributions de champs pc
sbest av®r ® non satisfaisant car | es r®sulta

adéquate. Il est a noter que si on caldak valeurs de champ hyperfin a partir des valeurs de

champ effectifs, pour les deux sites, nous ne sommes pas capable de retrouver le spectre hors
champ déo¥¥w INoOowuuesvadaroxn alors opt® pour une t
a utiliser sinultanément une distribution de champs effectifs corrélée a une distribution
déoangl es. Le spectre hors champ magn®tique s
hyperfins extrapolée de celle du spectre sthasmp. Ainsi, cette procédure nous a perde
mettre en ®vidence | 6existence dOébune troisi
des poudres broyeées). Cette troisieme composante présente une proportion maximale a t=48h
et inexistante ° t=1h. Af i mt ndedécrponsaesstue r cet
l a m®t hodol ogi e permettant dbéajuster | e spec
nous la généraliserons aux autres spectres obtenus a différents temps de broyage (1h, 12h, 6h,

24h). Une procédure similaire seraptée pour le cas des différentes nanoparticules.

V-4 : I'llTustration de | a proc®dOybreyé4Bd aj ust emen

V-4-1. Ajustement du spectre sous champ magnétique (B=8T, T=10K) par une

distribution de champ unique.

Le spectre Mdssbausous champ magnétique (B=8T, T=10K) de Zkebroyé
a t=48h est ajusté par une distribution de champs effectifgfP d8 59T a 5T (pas 1.5T,
demi largeur 0.18mm/s). La figure-¥ illustre la distribution de champ effectif obtenue.
On o bs er wede trasgrandspiceanx voisinages de B=59, 45 et 30T. Le premier
pic est attribué au site tétraédrique, le deuxieme au site octaédrique alors que le troisieme

peut tre i ® ~ un effet de c antetmédiages c ar i
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Léattribution des diff®rents pics aux sit.e
langage dont le sens ou DI est commun pour toutes les composantes. Les valeurs obtenues
pour le champ hyperfin ne sont pas validées par les résultats de la littépamsie cet
ajustement a juste permis de conclure que |
par une seule distribution est irr®aliste

distributions (deux environnements de fer différents).

20 u

15

T=10K, B=8T

. %,

] | |
0 N

30 40 50 60
Byye(T)

Hyp

Figure V-4: Distribution du champ effectif de Zn§e, broye (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 ceg@éune distribution
d

de chaque distribution. Apres extrapolation des distributions de champs hyperfins issues des

(@)}

angles (une pour l e site t®tra®drique et

(@)}

angle entre cehaduee rcahyaommpn eenfefnetc toi fest 1 dent i

distributions de champs effectifs pour chaque site, le champ hyperfin moyen est alors déduit.

Cesdistribt i ons extrapol ®es seront ensuite inject
magnétique. La figure \b illustre | 6®volution de <ces d
octa®drique et t ®t ra®drique ainsi chaep cel | e

magnétique (B=0T, T=4.2K). On releve alors un décalage entre les distributions extrapolées
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et cell e correspondant " T=4. 2K d®notant I

| 6exi stence doun angl e de cant i nges deux s I my
distributions n®cessite | b6ajout déune distri
moments magn®tiques et la direction du rayo

effectif correspond a un angle plus petit dans le cas du sitgdétjue et a un angle plus
grand pour | e site octa®drique. Ainsi, un b

bonne corr ®l ation entre une distribution de

—m fP(Bhyp)(tetra+octa)
—*—P(B, )(42K)

25 \
20

—~, 15 /

g

: // \.E )

Byyo(T

Hyp

hyp

Figure V-5: Distributions de champ hyperfin P () obtenues en utilisant un angle
commun:-- P(Buyp)(Tetra+Octa); @—: P(Buyp)(T=4.2K).

V-4-22: Une distribution de champs effectifs ¢

Dans cette procédure, les champs effectifs et les angles sont distribués contrairement a
| 6aj ust ement pr ®c ®dent . Chaque champ effect |
plus grandes valeurs dbéangles comantemmwdendent
site tétraédrique et aux champs effectifs plus importants pour le site octaédrique). Lafigure V
6 explicite clairement ce mod | e dobajust eme
champs hyperfins des sites tétraédriques et octaédrigaas les avons additionnées puis on
a établi une comparaison avec celle obtenue a T=4.2K (une bonne superposition des
distributions justifiera une beenWilusgena!l i t ®
respectivement les différentes distribuson o bt enues avant et -&@apr s |

montre que |l a superposition nodest pas parfa
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champs) . Pour y rem®dier (avec |l a conditior
éliminé quelques compostees des hauts champs du site octaédrique permettant ainsi de
d®caler | a distribution du site octa®drique

bonne superposition des deux distributions.

- Champ effectif ; - champ hyperfin; = champ appliqué

Site octaédrique Site tétraédriaue

Grand B¢yt associé
avec un angle grand

Grand B¢ associé avec un
angle plus petit

Figure V-6. Configuraton de moments magnétiques du site tétraédrique et octaédrique avec
une distribution dbéangl es.

—u— P(Bhyp)(Tetra + OCta) OT
25 1 \ —0— P(Bhyp)(4K)

20 o)

Hyp’

BHyp(T)

Figure V-7: Distributions de champs hyperfins R{B des sites tétraeédriques et octaédriques
—-P(Buyp)(Tetra+Octa))T), —@—: P(Buyp)(T=4.2K).
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35 - —n— P(Bhyp)(Tetra+ Octa)0T
n —o— P(Bhyp)(4K)
30 A

25
20 - 9 u
\

104

P@,,)
o\\

Figure V-8: Distributions de champs hyperfins P.¢} de ZnFeO, broye (t=48h) en utilisant
une di st r i -mPBLY(TetradOcta){0d)-@—: P(Byp)(T=4.2K).

Comme explicité edessus, nous avons reproduit le méme ajustement que
pr ®c ®d e mme nt mai s avec comme particularit®
champs du site octaédrique. Les figure8 ¥t V-10 illustrentles évolutions des distributions
de champs hyperfins obtenues apres 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. Cependannsdke domaine des bas champs (42 a 46T), un
manque de superposition subsiste tou¢treurs el
attribuée a une troisieme composante (joints de grains). Des études antérieures effectuées sur
les ferrites de zinc onmont r ® que | 0i04parddesaions urds, dleneZ n F e
naissance a une zone amorphe désordonnée avec un champ hyperfin situé48ir§Lop,
correspondant au méme domaine de non superposition des deux distributions dans le cas

présent de notrede.

A la lumi re des | imites ®videntes de | a
entre |l es intensit®s des raies i-éregaua®di air
Léajustement a alors consi st ®ntlavalemrducbathpi r e
hyperfin est située entre 42 et 46 T et une valeur de déplacement isomérique différente pour
l es sites t®tra®driques et octa®driques. L6
ajuster le spectre Mdssbauer sous champ magmétSa proportion de 10% (moins de 15%)

confirme ainsi l es r®sultats obtenus par | a
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distribution du champ hyperfin a permis aussi de bien affiner le spectre Mossbauer hors
champ magnétique (T=4.2K). La figurV-10 montre une bonne superposition entre les

di ff® r entes distributions confirmant ainsi I
figure V-11 présente les deux spectres hors champ et sous champ magnétique ajustés en

utilisant une distributio d 6angl es corr ® ®e ~ une distribut

—a— P(Bhyp)(Tetra + OCta) OT
—0— P(Bhyp)(4K)

254

204

15

P,

10

"
_o—O n
-/Iilfl\l/
T T T
40 45 50

B,,()

Figure V-9: Distribution de champs hyperfins R{B) des sites tétraédriques et
octaédriques®-P(Buyp)(Tetra+Octa)(0T);—@— P(Buyp) (T=4.2K).

—=—P(B, )(Tetra + OCta) OT
—o— P(B_ )(4K)

hyp

P(Bhyp)

Figure V-10: Distribution finale obtenue en utild]i
distribution de champs hyperfir@— P (Buyp)(Tetra+Octa);—@—: P(Buyp)(T=4.2K).
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Intensités

Zn Fe204 broyé 48h, 1=8

30 35

B=8T, T=10K

ZnFe,O, broye 48h, 1=8
40 45 50 55 60 65

20

V(mm/s)

A

\

A

B=8T, T=10K

Figure V-11. Spectres Mdssbauer hors champ et sous champ magnétique dO.Jofegé
(t=48h) et leurs distributions de champs hyperfins et effectifs.

V-5: Généralisation.

Nous

proc®der

di ff ®rent s

avons g®n®r al i s® | a tenp@tédemchent poy i e d ¢
| 6affinement des spectres M° s s b
temps de broyage (t=1h, 6 h, 12h,

(entre 42 et 46T) dépend du temps de broyage (pour t=1lk estpnexistant). Pour ce temps

de broyage, nous avons alors ajusté le spectre sous champ magnétique en utilisant seulement

deux

di

stri

but i

ons

de

c hamps

effectifs

corr

pour t>6h, une troisieme composante @#froduite. Sa proportion varie de maniére

proportionnelle au temps de broyage. La figurel2/ et le tableau M représentent
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respectivement les différents spectres Mossbauer obtenus hors et sous champ magnétique et

les valeurs des différents parametregleyr f i ns i ssus de | 6affinemen

ZnFe O, broyé avec P7 soud Ar
-12 -8 -4 0 4 8 1 )
T T — r — ZnFe,0, broyé avec le P7 sous Ar

intensité
Intensités

V(mm/s)

Figure V-12 Spectres Mossbauer sous champ magnétique (B=8T, T=10K) pour différents
temps de broyage.
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Broyage | Site <DI>0.01 | <2e>+0.01| <Hnyp>*2 | <Q> +2 | Prop.£1
(h) (mm/s) (mm/s) (T (degrés)| (%)
1 Fe" (A) | 8T-10K:0.38 -0.07 49.5 27 28
0T-4.2K: 0.36 0.10
Fe* (B) | 8T-10K: 0.46 -0.03 50.4 34 72
0T-4.2K: 0.48 -0.05
6 Fe" (A) | 8T-10K: 0.40 -0.04 50.4 23 29
0T-4.2K: 0.32 0.03
Fe* (B) | 8T-10K: 0.48 -0.02 50.9 38. 66
0T-4.2K:0.48 -0.04
Fe* (A) | 8T-10K: 0.41 -0.02 45.9 49 5
0T-4K: 0.43 0.09
12 Fe" (A) | 8T-10K:0.35 -0.01 50.3 24 27
6T-10K: 0.36 0
0T-4.2K: 0.35
Fe'* (B) | 8T-10K: 0.44 -0.01 50.9 32 66
6T-10K: 0.46 0
0T-4.2K: 0.48
Fe" (A) | 8T-10K: 0.36 -0.04 45.7 59 7
6T-10K: 0.38 0
0T-4.2K :0.43
24 Fe" (A) | 8T-10K: 0.41 -0.04 50.6 22 26
0T-4.2K : 0.40 0.10
Fe'* (B) | 8T-10K: 0.48 0 50.9 23 66
0T-4.2K :0.49 -0,08
Fe" (A) | 8T-10K:0.46 -0.02 45.6 59 8
0T-4.2K: 0.47 -0.04
48 Fe" (A) | 8T-10K:0.39 -0 .06 50.2 27 30
0T-4.2K : 0.32 0
Fe'" (B) | 8T-10K:0.48 | -0.01 51.4 33 60.5
0T-4.2K: 0.46 0
Fe'* (A) | 8T-10K: 0.41 0 46.3 57 9.5
0T-4.2K: 0.37 0.08

Tableau V-1: Recensement des valeurs des paramétres hyperfins pour différents temps de
broyage. (B=0T, 8T) et (T=4.2K, 10K).

V-6: Ajustement des spectres Mésstuer pour les nanopatrticules.

Léajust ement des spectres M°ssbauer sous
nanoparticules a été réalisé avec la méme procédure décrite précédemment. Contrairement
aux poudres broyées et dans le cas présent, seules denposamtes attribuées
respectivement aux sites tétraédriques et octaédriques sont requises pour procéder a
| 6ajustement des spectres. Chaque composant e
de champs et dbéangl es a tironnementsaPour ehaque modeale di st

synthése de nanoparticules ainsi que les spectres Mdssbauer correspondants, les différentes

137



valeurs utilisées pour décrire les deux distributions de champs hyperfins corrélées a une
distribution doang lex paragsaphest suivdrigst bes distribwions dea n
champs hyperfins issues des ajustements de
seront alors utilisées pour affiner le spectre Mdssbauer hors champ magnétique a T=4.2K.
Cette procédure est ainsi applég pour les différentes nanoparticules obtenues selon le mode

de synthese correspondant.

V-6-1: Cas des nanoparticules segel.

La distribution de champs effectifs pour le site tétraédrique varie de 62T a 53T (pas
1.5T, largeur de raie 0.36mm/s, DI commmet libre pour toutes les composantes), la
distribution doéangle O0OdO50A. Pour le site
varie de 49 a 40T (pas 1.5T, largeur de raie 0.36 mm/s, DI commun et libre pour toutes les
composantes), la distributio d 6angl e 00dO52A. Dans | es deux
chaque composante. Quand le spectre Méssbauer sous champ (B=8T) est bien affiné, nous
utiliserons alors les valeurs des parametres hyperfins obtenus pour ajuster le spectre sous
champ (B=6T)avec | 6obtention doéun angle de cantin
B=8T.

V-6-2: Cas des nanopatrticules lyophilisées.

La distribution de champs effectifs pour le site tétraédrique couvrira des champs de
60.5T a 47T (pas 1.5T, largeur de raie B%s, DI commun et libre pour toutes les
composantes), | & OdliODtOrAi. b uPtoiuan | ced asnigtlee oct a®d
de 50.5T a 37T (pas 1.5T, largeur de raie 0.36 mm/s, DI commun et libre pour toutes les
composantes), la distribution doéangle 00dO7E¢
chaque composantdJ n e proc®dur e ddoajust ement anal oglt
nanoparticules sejel a été entreprise conduisant alors aux mémes résultats concernant

| 6angl e de canting.

V-6i 3: Cas des nanoparticules enrobées dans la silice

Dans le cas des particulearobées dans la silice, nous avons réalisé seulement deux

spectres Mdssbauer: sous champ magnétique (B=8T, T=10K) et un autre hors champ
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Transmission (%)

magnétique (B=0T, T=4.2K). Pour le site tétraédrique, nous avons utilisé une distribution de
e f f ence de tanting variant des6D.5T a 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

champs

distribution varie de 46T a 38.5T (pas 1.5T, largeur de raie 0.36 mm/s, DI commun et libre

pourtod e s

| es

déoajust ement
ff®rent s

di

di

| es

stri

composant e)d,0215AA.di stribution

butii

ons

des

de

spectres

champs

spectres

hor s

et

hyperfins

SOous

c hamp

do e

Les figures V13, V-14 et \£15 illustrent les différents spectres Mdssbauer ainsi que

et ef

d ®c r érd quabtati@ecle8d e mme

ma g n («

résultats seront discutés dans le paragraphe suivant) est relevée. De plus, ce modéle
doaffi

ddéenvi

nement

ronnements

reproduit

obtenues sont résumées dans les tablea2x\W/3 et V-4.

Particules sol -gel

-4 0

4

12

10K B=

8T

Figure V-13: Spectres Méssbauer des nanoparticulegsb(B=0, 6 et 8T).Disibutions de

V(mm/s)

champs effectifs et hyperfins.
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Transmission( %)

Site <DI>+0.01 |<2e>+0.01| <Bpyp>*2 <Q>+2 Prop.+1

(mm/s) (mm/s) (T (degrés) (%)

Fe'™ (A) 8T-10K:0.42 0 50.7 28 28
6T-10K:0.44 0 50.7 26 28
0T-4.2K:0.41 0 50.7 0 28

Fe'* (B) 8T-10K:0.49 0 51 31 72
6T-10K:0.47 0 51 29 72
0T-4.2K:0.46 0 51 0 72

Tableau V-2: Paramétres hyperfins des nanoparticulegyeb(B=0, 6 et 8T; T=4.2K, 10K).

particules lyophilisées
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Figure V-14. Spectres Mdssbauer de nanoparticules lyophilisées (B=0, 6 et 8T). Distributions
de champeffectifs et hyperfins.
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Transmission (%)

Site <DI>+0.01 |<2e>+0.01| <Bnyp>*2 | <Q>+2 | Prop.+1

(mm/s) (mm/s) (T (degrés) (%)

Fe (A) 8T-10K: 0.44 | -0.06 47.1 41 37.5
6T-10K: 0.42 0 47.1 44 37.5

0T-4.2K: 0.44 0 47.1 0 37.5

Fe'* (B) 8T-10K:0.48 0.02 49.5 33 63.5
6T-10K : 0.47 0 49.5 39 63.5

0T-4.2K: 0.48 0 49.5 0 63.5

Tableau V-3 : Paramétres hyperfins des nanoparticules lyophilisées (B=0, 6 et 8T; T=4.2K,
10K).

Particules enrobées
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Figure V-15. Spectres Mossbauer de nanoparticules
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Site DI £0.01 2et 0.01 |<Bpyp>t2 Q+2 |Prop.x1
(mm/s) (mm/s)  [(T) (degrés)| (%)

Fe' (A) 8T-10K:0.37 -0 .06 50.5 0 30

0T- 4.2K: 0.37 0 50.5 0 30

Fe'™ (B) 8T-10K:0.48 0.02 50.9 24 70

0T- 4.2K:0.48 0 50.9 0 70

Tableau V-4: Parameétres 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 Mossbauer pour les différentes nanoparticules et poudres broyées (1h, 6h,
12h, 24h, 48h) galisés avec un champ magnétique (B=6T, 8T, T=10K), appliqué
du -12 aWwlb.hese me n t

valeurs des déplacements isomériques obtenues sont caractéristiques @®,.Zh€g

parall | ement ° | a direction
structures hyperies révelent un déplacement des raies externes. La premiere et la sixieme
raie affichent un doublpic contrairement a celles obtenues sur les spectres Mdssbauer
réalisés a basse température et hors champ (B=0T, T=4.2K) ou a la méme position, les raies 1
et 6 affichent un seul pi c. En effet, C Oomme
champ appliqué dans le site A et antiparallele dans le site B, un déplacement des sous spectres

des sites A et B est alors observé.

Dans le cas des nanoparticylsgules deux composantes ont été nécessaires pour
affi di ff®rents

grandeur des valeurs de champs effectifs ainsi que leurs orientations respectives par rapport

ner | es spectres. Léidentific

au champ magméi qu e appliqu® et ®gal ement ) | 6or

déplacements isomériques. Ainsi, la composante associée a la plus petite valeur de
déplacement isomérique (plus faible coordinance) et a la valeur la plus élevée du champ
effectif (parce ga le champ hyperfin est opposé au moment) est attribuée sans ambiguité aux
t ®t ra®driques. Par

sites de Fe cons®quent ,

octaédriques.

Dans le cas des poudres broyées, une troisieme composante a été inttawkiite

l 6affinement pour rendre compte de | a for me

valeur de champ hyperfin inférieure aux valeurs des champs hyperfins du site tétraédrique et
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octaédriqgue, et une valeur du déplacement isomérique intermédiaicellés qui
correspondent aux sites tétraédriques et octaédriques. En effet, la valeur du déplacement
isomérique du site octaédrique est supérieure a celle du site tétraédrique alors que celle
identifiant les joints de grains se situe entre les deux vaddigstant ces deux sites en accord
avec | es conditions de r®alisation doéun bon
similaires ont été rapportés dans la littérature [11]. De plus, une étude minutieuse des spectres
Mossbauer enregistrés en psee d 6éun champ magn®tique appl.i
des nanoparticules que pour les nanostructures) révéle une diminution des intensités des raies
intermédiaires 2 et 5. Leur non disparition remarquée dans les différents spectres met

clairementenéi dence | 6existence dbébun canting de sp

Comme nous | davons d®] " soulign® aupar av:
insuffisante pour séparer les contributions octaédriques et tétraédriques. Les acquisitions de
spectressousu champ magn®ti gque B=8T a permis dobéavo
Cette remarque est accentuée dans le cas des nanoparticules élaborées par lyophilisation ou le
recouvrement est trés fort (figure2/) se tradui sant p ade cantinge di st
(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 sajel ou enrobées dans la silice. Ainsi, oomt re que | daugmer
canting est lié la diminution de la taille des nanoparticules. En effegt lal. (cas des
nanoparticules de 6 et 20 nm élaborées pag sl et pr®sentant un degr
ainsi que Wanget al.o n t mo nt rl&®de gamtng dugmemegavec la diminution de la
taille des grains [1,12]. Les résultats obtenus pour les différentes nanoparticules montrent
clairement que | 6angle de canting est fortenmn
(lequel augmenteguand la proportion surface/volume augmente et quand la taille des
nanoparticules diminue). Nous avons esti m® |

modele CoreShell (chapitre 1), les différents résultats sont récences dans le tabau V

Nanoparticule Taille (nm) Epaisseur (nm)
Solgel 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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1 est i mportant de se focal i sseenrobéesi ven
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
a ceux du site octaédrique. Les moments du site tétraédriquivsaligés en grande partie
dans | e ciur alors que ceux du site octa®dr
silice a diminué la proportion surface/volume et par conséquent, elle ne favorise pas le
désordre ou un défaut de structure. Notonslgueanting est plus important sous un champ
B=6T que pour un champ B=8T.

Les valeurs du champ hyperfin moyen obtenues pour les nanoparticuigsl, sol
lyophilisées ou enrobées dans une matrice de silice, sont caractéristiques de celles
déterminées pour denanoparticules de ferrites de zinc. Cependant la valeur du champ
hyperfin moyen des nanoparticules lyophilisées est légérement inférieure a celle des autres
nanoparticules. Les figures-16 et \A17 illustrent la superposition des distributions des sites
tétraédriques et octaédriques pour des nanoparticules élaborées gelretolyophilisation.

Le décalage observeé entre les courbes des champs hyperfins traduit les proportions obtenues
pour chacun des sites. Dans les particules élaborées pgelsohatome de fer dans le site

t ®t ra®drique poss de plus de voisins dbéat ome
la configuration de nanoparticules élaborées par lyophilisation (par conséquent un champ
hyperfin du site tétraédrique plus importannhsldes nanoparticules sgél). Cependant un

atome de fer en site octa®driqgqgue a plus de v
nanoparticules élaborées par-gel que celles élaborées par lyophilisation (par conséquent un
champ hyperfin duite octaédrique plus important dans le cas des nanoparticuigslsdla

faible valeur du champ hyperfin observée dans les nanoparticules lyophilisées laisse supposer

| 6exi stence probable dbébune couche orgm@ni gqgue

poss®dons pas dbéarguments s®rieux pour confi
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—u— Sol-gel
—e— Lyophilisatior
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Figure V-16. Superposition des distributions de champs hyperfins des sites tétraédriques.
& Solgel—e— : Lyophilisation.

—u— Sol-gel
—e—Lyophilisation

B(T)

Figure V-17: Superposition des distributions de champs hyperfins pour des sites

octaédriques:m- : Solgel,—@—: Lyophilisation.

Dans le as des poudres broyées, les valeurs estimées des champs hyperfins pour les
différents sites sont caractéristiques de 20k¢13,14]. Chinnasamgt al. ont déterminé des
valeurs de champs hyperfins de 50.5T, 50.3T et 46.1T sur.@nlbeoyé (t=7h) et ontté

attribuées respectivement aux sites tétraédriques, octaédriques et joints de grains [11]. De
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pl us, i est i1 mportant de rappeler que | 6exi
de | 6 or-d6T & étél deja #entifice [10]. Ce domaine de wmalecorrespond a celui

attribué aux zones désordonnées ou joints de grains lors de nos ajustements.

Comme explicité edessus, trois composantes ont été utilisées pour ajuster les
différents spectres Mdssbauer des poudres broyées. En plus des corspdsantdtes
tétraédrique et octaédrique, la troisieme composante est attribuée aux joints de grains. Une
exception est détectée pour ZgBgbr oy ® (t =1h) 0% | 6injection
suffisante pour bien affiner le spectre. Contrairement ausifpaa présence de sites
t ®t ra®driques et octa®driques implique | 6exi
des différents sites varient faiblement (site tétraédrique: 26% a 30%. Site octaédrique: 70% a
74%) . Ces vari at irosnisomocnatriearti gguuee sl e fnfveect u e
adire du site octa®drique vers |l e site t®tra
temps de broyage.

Nous avons illustr® | 6®volution de |l a pr
temps de broyage (Figure-38). On détecte une augmentation de cette proportion avec la
durée de broyage mais demeure inférieure a 15% quelque soit cette durée. Ce résultat est en
parfait accord avec les résultats obtenus par la diffraction X. Il est itiigranentionner ici
gue |l a diffraction X ndéda pu mettre en ®viden

alors les joints de grains.

Une lecture plus approfondie des spectres démontre la non disparition des raies
intermédiaires 2 et 5 révélaati n s i | 6exi stence doébun canting
angles de canting augmentent lorsque la proportion surface/volume augmente et/ou lorsque la
taille des grains diminue [4]. Déautres ®t
obtenues par mécarss y nt h s e, | 6angl e de canting augr
particules diminue. Dans cette configuration, le canting est fortement affecté par le désordre
structur al r®sultant des conditions do®l abor

déordre favorise alors les créations de défauts [4].

Les grandes valeurs de | 6angle de ca+4ttei ng da
argument ®es par | 6exi st en(@ erésdnee dd eampétitions i g i n
doi nt er acdmagnétiguesalinau désardreZamdans les sites A et Bi) Anistropie

due © | 6existence de joints de grains dans |
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pr®sente une valeur de 57A voisine triduionl 6ang.l
des moments magnétiques dans la zone désordonnée est probablement isotriotee Peut
mais co6best surtout | i® " | a nature des <cati
champ (une distribution de voisinage). Le champ hyperfin dimemuqui implique que le

nombre de voisin en zinc augmente (le zinc est un élément diamagnétique) en plus le canting
doit varier entre |l a surface et | e ciur. Par

Fe dans la nanoparticule varie du centnes V& périphérie.

12
10 +
S
C
§ 6 4
o
[}
S 41
=
o -
~ 2
0 -
. T . T . T . T . T
0 10 20 30 40 50

Temps de broyage (h)

FigureV-18: Variation de la proportion des joints de grain en fonction du temps de broyage.
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Intensités

V-8: Comparaison avec les résultats obtenus sur Zng@, broyé (t=48h, 1=4).

Nous avons suivi la méme mébdol ogi e dobéaffinement pou.
Mossbauer de ZngE®, broyé (t=48h, 1=4). Les figures -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 correspgantes de champs hyperfins et effectifs.

ZnFe,0, broyé 48h I1=4

30 35 40 45 50 55 60 65
—— 1 T 1 T " T T T T T * 1

15 - o—e

ZnFe,O, broyé 48h, 1=4

B=8T,T=10K
10 -

P (B eff)
[¢)]

T

\o

/
\.

./

1

. ] 15 |- . -

B=0T,T=4,2K |
10 | L -
[a ) 5 - / Su y -
o \
0 .ﬂn/l.ﬁ.—:/' .\. -
[ .. _- T T T T T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65
T T T T T T T T T T T
12 -8 -4 0 4 8 12 B(T)
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Figure V-20: Spectres Mdssbauer hors et sous champ magnétique dg4hfeyé a (t=48h,
I=4) (B=0 et 8T; T=4.2 et 10K). Distributions correspondantes de champs hyperfins et
effectifs.

Ces spectres sont siaires a ceux obtenus pour une intensité 1=8 (sextuplets a raies
| arges) . Le m°me proc®d® dbéaffinement a ®t G
simples. lls 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 Z0kebroyé (t=48h, I=4) est
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inférieure a celle obtenue avec le méme temps de broyage mais a |=8. §&queoni, le

broyage a haute intensité favorise la création de zones désordonnées (joints de grains).
Cependant, le champ hyperfin des joints de grains pour.@gBeoyé (t= 48h, 1=4) ainsi que

l a val eur moyenne de | 6 anghtsimildires aceuxastiimesyg ( de
lorsque 1=8. Par conséquent, la distribution isotrope des moments magnétiques de la troisieme
composante est confirmée. Ce désordre dans les moments magnétique peut engendrer un état
de 606verre de spingoi €o6esé un me&sdul easi mpVe
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 intactions antiferromagnétiques. Par conséquent, il faut un modéle
prenant deux composantes opposées spéromagnétiques. Car on peut imaginer une distribution

i sotrope de moments t®tra®driques et octa®dr
on ne pavait réellement rendre compte précisément de telles situations pour les arrangements
magnétiques au sein des joints de grains. Le table@ueéense les valeurs des parameétres

hyperfins issues des ajustements.

composantes DI+0.01 2e+t0.01 | <Bnp>*2 | Q+2 | Prop.+1
(mmis) (mms) (M) ) |
Fe'* (A) 8T-10K:0.22 -0 .06 50.2 27 30.1
0T-4.2K: 0.16 0
Fe’* (B) 8T-10K:0.31 -0.01 51.4 33 63.2
0T-4K:0.35 0
JGrains 8T-10K:0.24 0 46.3 57 6.7
0T-4.2K: 0.22 0.08

Tableau V-6: Parametres hyperfins de Znbg broyé (=48h, 1=4) (B=0 et 8T; T=4.2K et
10K).

V-9: Conclusion.

L6®t ude par spectrom®trie M° ssbauer SO U:¢
différentes nanoparticules et poudres broyées de@afee conf i r m® | 6 ®t at ma
poudres ° | or®&@cqhueel.| eé nbaansosme®tt e mp ®r at ure | 6or

contrairement au massif qui est antiferromagnétique au dessows=deK.

Léapplication doéun c hamp magn®tiqgue a [

contributions avecocrtioestdemathaoude daelprepet
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| 6exi stence dbébune troisi me composante attr
broyées). Sa proportion inférieure a 15% confirme ainsi les résultats obtenus par la diffraction

de rayons X.

L 6 ontatioe des moments magnétiques dans les deux sites a révelé un canting de spin
(moments magnétiques non collinaires) tres important. Aussi bien pour les nanoparticules que
pour les poudres broyées, ce canting augmente avec la diminution de la taileinespns
le cas des nanoparticules, il est lié aux effets de surface alors que dans les poudres broyées, il
est d0 aux interactions gragrainsou graing oi nt s de gr ai ns. La pr ®s
et/ou de zones désordonnées dans les ferriteeligsi peut engendrer un désordre dans
|l orientation des moments magn®tiqgues condui
magnétiques permettront alors de détecter la présence ou non de ces états. A cet effet, une
description qualitative et quantibee de ces mesures sont développées dans le chapitre

suivant.
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Chapitre VI :

Mesures magnetiques
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Chapitre VI: Mesures Magnétiques.

VI-1: Introduction.

Les résultats obtenus par spectroieéitdssbauer hors champ magnétique révéelent un
comportement magnétique différent entre les nanoparticules élaborées par des méthodes
chimiques de synthése et les poudres obtenues par broyage mécanique. Dans le cas des
nanoparticules, elles sont magnétiquesi dessous de 50K tandis
magnétique a température ambiante est signalé dans les poudres. La spectrométrie Mdssbauer
sous champ magnétique a révélé que les propriétés magnétiques des nanoparticules sont
étroitement liées aux effets derface alors que dans le cas des poudres broyées, elles
d®pendent principalement de | 6®pai sseur et d

Afin de compléter les résultats déja obtenus sur les propriétés magnétiques, nous
avons entrepris la réalisation de meses magn®t i ques ~ | 6ai de dbo
SQUID. Cette étude permettra de satisfaire une démarche corrélant propriétés structurales et
magn®tiqgues au mode de synth se et do®l abo
magnétique des particulespiddnd 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 MossbaliEe ghermet une
étude des pInoménes dynamiques dont les temps de relaxation sont compris énaré @0
% . Les mesures magn®tiques permettent dbdexp
étendus (184 10s), moyennant les effets liés aux distributions de temps de reladtisn

aux tailles de grains et interactions entre grains).

Les mesures magnétiques présentées dans ce chapitre sont obtenues a partir de

mesures M(T) (Field Cold) et Mec( T) (Z®r o Fi el d Col d) . L6 ®ch
champ ou sans champ magnetig partir déune temp®ratur
superparamagn®tique pour Jlaquelle i1 néy a |

4K-300K utilisé dans cette procédure expérimentale ne fournit pas les conditions idéales pour
effectuer les mesas de Mrc(T) et Me(T) des poudres broyées (température de blocage tres

®l ev®e avoisinant 300K). Ainsi, ce handicap
mani re pr®cise et claire I es ph®nom nes o0b:

températures ont été réalisées sur les poudres broyées a 1=8. De plus, les valeurs du champ
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fournies par la bobine (d&.1T a 1.1T) sont tres faibles pour assurer une bonne saturation des
cycles dohyst ®r ®si s r ®al i s300K. Mdlgréd ces réstictian® mme
i mpos®es par | es conditions exp®rimentales,
nature des interactions magn®tiqgues pr®sent

grains sur ces interactions.

VI-2: Mesures &périmentales.

Les mesures magn®tiques ont ®t ® effectu®
Magnetometer) ~ |0l nstitut de Physique de V
mesures ont concerné les nanoparticulegyshllyophilisées, enrobéesms une matrice de
silice ainsi que les poudres broyées a une intensité 1=8 (t=1h, 12h, 48h). Le processus

opératoire suivant a été utilisé pour chaque échantillon:

T Refroidissement ) partir de 300KT) e¢tusquod”
| 6 ai mathetmaremaoente (Vkm(T)) ou sans champ magnétiqueddT).

T Mesure de | 6ai mant at i ong(T9ed Msc(T)upendanthaa mp  d «
mont ®e en temp®rature (2K/ min) jusqud” |6
T Mesure de | 6ai mantkv@l} peodant Ia monte en licanpiepe M
(2K/ min) jusqudé”™ | 6ambiant e.

T Mesure de cycles dbéhyst @iTRaslilE Lagammedede s c h
temp®rature choisie est 5KOTO300K (pas de

Déautres mesures suppl ®ment ai ragessontl @& r i t e s
effct u®es sur | es poudres broy®es ~ 1 =8 (1h,

magnétique a haute température.

1 Refroidissement des ®chantillons
mesure de | 6ai mantation avec augmentation

1 Mesur e de | 6aimantation simultan®mer
®chantillons ° partir de 400AC jusqud” O0A
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Nous exposons @essous les différents résultats obtenus (mesuged ™- Mec(T), cycles
hyst ®r ®si s, c¢champ c oer oreduredd hautegtempéraured)surlesd a i m

différents échantillons.

VI-3-1: Mesures de M(T) et Mzec(T).

Les mesuredMe(T) et Mze(T) sont des mesures simples et permettent de mettre en
®vidence | e ph®nom ne de r el alkiélnteropératwaideer par

blocage. Cependant des particularités peuvent provenir de phénomenes dépendants du

processus exp®riment al et de | 6®chantillon
particules et | 6arrangement des particul es.
L6ai noa Mg T) est | 6ai mantation mesur ®e | o

sous un champ nyT) estlcdlleamesuaéa soast un champMon nul apres
refroidi ssement . Dans | es deux cas, l e refr
tr s ®l ev®e (r®gion superparamagn®tique) jusq

cas). Les mesures sont réalisées en température croissante (2K/min).

Dans les mesures @dT), les moments magnétigues des particules sont
préférentiellement orientéd gelés dans la direction du champ apres refroidissement sous un
champ magnétique constant. Lorsque la température augmente, ces moments relaxent et
| 6ai mantationzdiTimi nde.s RnoumenMs magn®ti ques
apres le refroidsement. A basse température et en appliquant un champ magnétique faible,

les moments restent gelés dans des directions aléatoires. Quand la température augmente, les

mo ment s relaxent et soorientent ai nsi dans
augnent ation de | 6ai mantation. Comme |l a taild/l
magnétiques se débloqueptr o gr essi ve ment de mani re ind®

certaine température (appelée température de bloggge T | 6 ai mant at ileen di mi
moments magnétiques sont complétement débloqués. Ainsi, les courhg®)Mt Mec(T)

coincident (région paramagnétique).

Concernant les nanoparticules (poudres broyées), le champ magnétique appliqué est
10 et 1000e (100e). Les courbesdT) et Mzec(T) pour les difféerentes nanoparticuless

poudres sont illustrées respectivement sur les figured, WI-2, VI-3. Une lecture
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superficielle des r®sultats confirme | 6exi st
les nanoparticules et les poudrese pr emi er r®v | e | a pr®sence
entre nanoparticules tandis que da-grginsbue seco
grainsj oi nts de grains est d®t ect ®e . De plus,

mise enévidence pour les différentes mesures effectuées.

Dans le cas des nanoparticules, un examen approfondi des cout€E) Mt Mec(T)
montrent une augmentation de | 6ai mantation |
de blocage (8), puis une dirmution prononcée. Au dessus de, Tles deux courbes
coincident. Une exception est cependant relevée, elle concerne les nanoparticules enrobées
dans |l a silice 0% |l a phaftd) ddaegmmemptast iodrs ed
pour les particulesla@borées par la méthode sg#l et pour un champ magnétique appliqué de
1mT, l 6intersegdl)etMc(dgs sOetiflees ud pour une t

Le pic des courbes M(T), Mzc(T) est moins large dans les particules lyophilisées
gue dansds particules élaborées par la méthodegsbl(la largeur du pic renseigne sur la
distribution des tailles de grains). Aussi difféerentes tailles de grains peuvent induire
différentes températures de blocage [1,2]. Par conséquent, la lecture des countbesjug
contrairement aux particules lyophilisées, la taille des grains est plus distribuée dans les
nanoparticules saj e | . En outre, |l a temp®rature de blo
la taille des grains (cas des nanoparticulesggebkt lyophiisées) et diminue avec le champ
appliqué. Le tableau V1 recense les différentes températures de blocage obtenues a 1mT et

10mT pour les différentes nanoparticules.

Nanopatrticule Solgel Lyophilisées Enrobées dans la
silice
Champ appligué
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 courbegN et Mec(T) mettent clairement en

®vidence | 6existence td(commehpBun esmamopartiailés) ainsi® v e r
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gue | a pr®sence doi nt-graina ou grangiats daag@ins®Les qu e s

courbes ZFC pr®sentent deux phases do®volut
Tgsui vie dobébune deate (li®aus lsnies duedispositif ex@rimental qui ne

permet pas de réaliser des mesures pour des tempérafuBee D K) . Une ®voluti

est observée pour les courbesdW). Exception faite pour le cas de la poudre broyée t=12h,

0% | 6augmentation en fonction de | a temp®rat

les deux courbes Mc(T) et M(T) commencent a coincider.

Il est important de préciser que les mesures magnétiques FC et ZFC réalisées sur nos

poudres demeurent incomplétes pour une meilleure exploitation et interprétation des résultats.

Les limites du dispositif expérimental ne permetjara s | 6 expl orati on pour
aud e |l ~ de | 6ambiante justifient ces i nsuf fi
r®alisation dbéautres mesures pour une gamme

différents résultats sont exposes dangdragraphe suivant.
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Figure VI-1: Mesures Mec(T) et Me(T) des différentes nanoparticuléa) 1mT. (b) 10mT.
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Figure VI-2: Mesures Mrc(T) et Mzec(T) des poudres broyégs) 1h. (b) 12h.

FigureVI-3 : Mesures Mrc(T) et Mec(T) des poudres broyégs) 48h.,(d) 1h, 12h, 48h.

VI-3-2: Mesures magnétiques a hautes températures.

Les mesures ont été effectuées sur les poudres (t=1h, 12h, 48h) et comportent deux
modes opératoires différents. Le premier consiste atmain i r | 6 ®c hant il l on

mesurer | 6ai mantation en di minuant l a temp®r
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