REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR
ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE LARBI BEN M’HIDI D’OUM EL BOUAGHI

FACULTE DES SCIENCES EXACTES ET SCIENCE DE LA NATURE ET DE LA VIE
DEPARTEMENT SCIENCE DE LA MATIERE

N° d’ordre :
Série :
THESE
PRESENTEE POUR OBTENIR LE DIPLOME DE DOCTORAT LMD
SPECIALITE :
PHYSIQUE DES MATERIAUX ET SEMI CONDUCTEURS
THEME
4 )

Elaboration et caractérisation des
nanopoudres d’oxyde de fer par voie sol-gel

\. J

Par:

GRABSI Imen
Soutenue le : 09 / 06 /2022

Devant le jury :

Goumeidane Faycal | MCA Univ Larbi Ben M’Hidi Oum EI Bouaghi Président

Bouaicha Faiza MCA Univ Larbi Ben M’Hidi Oum El Bouaghi Directrice de these

Iezid Mostepha MCA Univ Batna2 Examinateur
Belamri zehira MCA Univ Freres Mentouri Constantine 1 Examinateur
Zaabat Mourad Pr Univ Larbi Ben M’Hidi Oum El Bouaghi Co-encadreur

2021 /2022




Remerciements

Je remercie avant fout ALLAFH le tout puissant pour m avorr
donné le courage, la palience et la force pour realiser ce travail.

Ce travail a été véalisé dans le Laboratoire des Composants Actifs
et Matériaux (LCAM) de [Université « Larbi Ben M'Hidi » d'Oum El
Bouaghi, Algeérie en collaboration avec le centre de recherche technologie
industrielle (CRTI), cheraga, Alger. Ce travail a été dirigé par
D.r.Bouaicha faiza, Maitre de conférences au Département de Mesures
Physiques de ("Université Larbi Ben Mhidi, Oum E[ Bouaghi. Cette

lourde tache a été assumée avec efficacité, rigueur et humanisme.

Je voudrais adresser mes plus sincéres remerciements :

Au Dr. Bouaicha faiza, Maitre de Conférences au Département de
Mesures Physiques de [Université Larbi Ben M hidi, Oum E[ Bouaghi,
ma directrice de thése, pour son enthousiasme, ses conseils
indispensables, et sa passion de la vecherche quelle a su me le
transmettre. Je tiens d la remevrcier pour son comportement humain et
naturel avec tout le monde et plus particulierement d mon égavd dans
une période dure de ma vie. Merci pour la confiance qu’elle m’'a accordée
tout au long de ce travail.

Au Dr.Ziouche Aicha, Chercheuse au Centre de Recherche technologie
Industrielle (CRTI), pour son énorme soutien, et ses conseils avisés qui
m'ont si bien aidée, et pour ses encouragements qui m'ont toujours

motivée d continuer le travail.

Je tiens d remercier le Dr.Goumeidane Faycal, Maitre de conférences au

Département de science de la matiéve a [université Larbi Ben M Hidi,

Oum el Bouaghi, d’avoir accepté la présidence du jury.




Mes remerciements vont également au Dr.Jazid Mostapha, Maitre de
Conférences d [(université Batna 2, de m'avoir fait (honneur de
s’‘intéresser d mes travaux en acceptant de faire partie du Jury de thése.

Jexprime également mes remerciements au Dr.Belamri zehira, Maitre
de Conférences a [université Fréres Mentouri Constantine 1, de m’'avoir
fait Chonneur d’accepter d’étre membre du jury.

Je voudrais également adresser mes remerciements :

A Monsieur Mourad Zaabat, Professeur da Luniversité Larbi Ben M Hidi,

qu’il trouve ici ma gratitude.

Mes sinceéres remerciements vont également d Monsieur Fekret vyildiz ,
Professeur d Luniversité technique, gebze, Turquie , pour m'avoir aidé da
réaliser des caractérisations importantes pour mon travail.

Mes sincéres remerciements s'adressent aussi d équipe de CRTI, Nabila
,Faudhil , Amine et Walid .

Mes sinceres remerciements sadrvessent aussi aux Professeurs Azizi
Cherifa et Guemini Rebai, respectivement ancien et nouveau Directeurs
du Laboratoire des Composants Actifs et Matériaux de m’'avoir permis
de véaliser tous mes travaux expérimentaux tout au long de la
préparation de cette thése.

L’heure est maintenant venue de remercier tous les membres de labo
CAM qui contribuent d la bonne ambiance régnant au sein de ce

laboratoire :

A Boukhalfa NoureDine, Ghoraf Nadia, Zaidi Yamina pour [leur

disponibilite.




Jaimerais enfin remercier mes amis Boumezoued amel, Lagraf firouz

Slimane hayet, Kaour selma, Bouaziz nassima et Bendjedou rahima

pour leur soutient moval, leur disponibilité, et leur dévouement.

Mevrci aussi d tous ceux que joublie de citer.
Merci d tous ceux qui ont participé de prés ou de loin a la préparation

de ce projet.




Deédicace

v' A celle qui a attendu avec patience les fruits de sa
bonne éducation, je voudrais ui dive merci et
mille fois merci. Ma trés chére maman.

v A celui qui m'a guidé en me rvappelant que la
volonté fait toujours les grands hommes. Mon trés
cher papa.

v A Mes oncles Djamel et Nourddine pour leurs
soutiens et leurs encouragements tout au long de
Mon parcours

v A Ma soeur Rima , Mon fréve Mohamed.

v' A toutes les familles GRABSI et SAHEL.

v A tous mes professeurs, mes colléegues et mes amis
surtout Fairouz, Amel, Selma, Hayet, Rahima ,

Sarah et Nassima




Listes des illustrations graphiques et tableaux Page
Liste des illustrations graphiques

Figure. 1.1 : Schéma illustrant les quatre grandes familles de nanomatériaux. 7
Figure. 1.2 : Classification des matériaux magnétiques. 12
Figure. 1.3 : (a) Variation de I’aimantation en fonction du champ ; (b) La 12
susceptibilité diamagnétique en fonction de la température.

Figure. 1.4 : Moments magnétiques completements désordonnés en absence du 13
champ.

Figure. 1.5 : Aimantation en fonction du champ magnétique extérieure, pour 13
différentes températures.

Figure .1.6 : La dépendance de 1’aimantation en fonction de la température. 15
Figure .I1.7: Représentation schématique d’un ordre de spin dans la matiére ferro 16
Figure .I1.8: Domaines magnétiques a I’intérieur d’un matériau ferromagnétique 16
: (a) En I’absence de champ magnétique extérieur ; (b) Apres 1’application de

champ magnétique extérieur jusqu’a la saturation.

Figure . 1.9 : Couplage antiparallele des moments magnétiques de deux sous- 17
réseaux dans un domaine antiferromagnétique.

Figure.l.10: Variation de 1/ x en fonction de la température 17
Figure .I.11: Réseau de spin d’un matériau ferrimagnétique. 18
Figure.l.12: Variation de 1/X en fonction de la température 19
Figure. 1.13 : Représentation de I'arrangement des dipdles magnétiques dans 20
cinq types de matériaux différents en présence ou en l'absence de champ

extérieur appliqué.

Figure .I.14 : Classification des éléments du tableau périodique suivant leurs 20
comportements magnétiques a la température ambiante.

Figure .I.15 : Cycles d’hystérésis réalisés suivant : (a) une direction facile ; (b) 21
une direction difficile

Figure. 1.16 : Cycle d’hystérésis pour : (a) un matériau magnétique dur ; (b) un 23
matériau magnétique doux

Figure .I1.17 : Le passage de I’une des directions de facile aimantation a I’autre. 24
Figure .I.18 : Variation de 1’aimantation en fonction de la température sous un 25
champ magnétique.

Figure .II.1 : Diagramme de phase de fer et de ses oxydes. 28



Listes des illustrations graphiques et tableaux Page
Figure .I1.2 : Structure cristalline de la phase I’hématite 29
Figure .I1.3: Structure cristalline spinelle de la phase Fe;O4 31
Figure .I1.4: Structure cristalline de y-Fe,O3 32
Figure .I1.5: Minerai de maghémite. 32
Figure .I1.6: La maille de la wustite FeO steechiométrique. 33
Figure .I1.7: Structure spinelle. 34
Figure .I1.8: Formation d’un polaron. 37
Figure .I1I.1: Produits des principales évolutions du sol-gel . 47
Figure .I11.2: Représentation schématique des étapes de germination, de 49
croissance et d’agrégation mises en jeu lors de la synthése de poudre par co-
précipitation.

Figure .II1.3: Cycle de traitements thermique. 50
Figure .II1.4 : Cycle thermique d'un recuit. 50
Figure .IIL.5 : Des solutions préparées par la méthode sol-gel. 52
Figure .II1.6 : Procédure de la synthese des nano-poudres de a-Fe, Os. 53
Figure .II1.7 : Procédure de la synthese des nano-poudres de a-Fe, O3 dopées 53
par Nickel.

Figure .II1.8 : Procédure de la synthese des nano-poudres de a-Fe, O3 dopées 54
Cobalt.

Figure .II1.9 : Le cycle thermique utilisé pour la calcination. 55
Figure .II1.10 : Le cycle thermique utilisé pour le frittage. 55
Figure .III.11: Four de marque Nabertherm utilisé pour les traitements 55
thermiques de nos poudres.

Figure .II1.12 : Schéma de diffraction des rayons X sur les plans réticulaires. 57
Figure .II1.13: Schéma de principe d'un diffractometre. 58
Figure.IlI.14 : Illustration montrant la détermination de la largeur a mi-hauteur 59
a partir d’un pic de diffraction des rayons X.

Figure .III .17: Particules émises lors de I’interaction électron-matiere. 60
Figure .I11.15 : Diffractometre du type BRUKER Discover D8. 62
Figure .I11.16 : Diffractometre du type Rigaku. 62
Figure .II1.18: Représentation schématique de principe d’un microscope a 63
balayage (MEB).

Figure .I11.19: Poire de diffusion. 64

i



Listes des illustrations graphiques et tableaux Page
Figure .II1.20 : Microscope électronique a balayage du type ZEISS Gemini 65
SEM 300.

Figure .II1.21: Exemples de modes de vibration possibles. 66
Figure .I11.22: Schéma général d'un spectrometre IR a transformée de Fourrier. 67
Figure .I11.23 : Spectrometre a Transformée de Fourier de type VERTEX-70. 67
Figure .I1I. 24 : Magnétometre a échantillon vibrant VSM. 70
Figure .II1.25 : Systeme de Mesure des Propriétés Physiques (PPMS). 70
Figure. IV.1 : Spectre de DRX de I’échantillon a-Fe,O3; non dopé. 73
Figure. IV.2 : Microphotographies MEB de I’échantillon a-Fe,O3; non dopé. 74
Figure. IV.3 : Spectres EDS de 1’échantillon a-Fe,O3 non dopé 74
Figure. IV 4 : Cycle d’hystérésis de I’échantillon a-Fe,O3; non dopé. 75
Figure. IV.5 : Spectres DRX des poudres de la phase a-Fe,Oz non dopée et 76
dopées avec différentes concentrations de cobalt.

Figure. IV.6 : Illustration schématique de la quantification des phases en 77
fonction du taux de dopage avec cobalt.

Figure. IV.7 : Spectres DRX des poudres de la phase a-Fe,Oz non dopée et 78
dopées avec différentes concentrations de nickel.

Figure. IV.8 : Illustration schématique de quantification des phases en fonction 78
de concentration de dopage avec Nickel.

Figure . IV.9 : Spectres DRX des poudres de la phase a-Fe,Os non dopée et 79
dopées par différentes concentrations de zinc.

Figure. IV.10: Illustration schématique de quantification des phases en fonction 80
de concentration de dopage avec le Zinc

Figure. IV.11 : Spectres EDS des échantillons de la phase a-Fe,O3; dopées au 81
cobalt: (a) x=0.01 et (b) x=0.03

Figure. IV.12 : Spectres EDX des échantillons de la phase a-Fe,Os dopées au 82
cobalt : (¢) x=0.05 et (d) x =0.07

Figure .IV.13 : Spectres EDS des échantillons de la phase a-Fe,O3; dopées au 83
nickel : (e ) x=0.01et (f) x =0.03

Figure. IV.14: Spectres EDS des échantillons de la phase a-Fe,O3; dopées au 84
nickel : (g) x=0.05 et (h) x =0.07

Figure. IV.15: Spectres EDS des échantillons de la phase a-Fe,O3; dopées au 85

Zinc: (1) x =0.01, (j) x =0.03

iii



Listes des illustrations graphiques et tableaux

Page

Figure. IV.16 : Spectres EDS des échantillons de la phase a-Fe,Os dopées au
Zinc: (k) x=0.05et (1) x =0.07
Figure .IV.17 : Microphotographies MEB des échantillons de la phase a-Fe,O3
dopés avec un taux de cobalt égal a 0.01 et 0.03.
Figure.IV.18 : Microphotographies MEB des échantillons de la phase a-Fe,O3
dopés avec un taux de cobalt égal a 0.05 et 0.07.
Figure.IV.19: Microphotographies MEB des échantillons de la phase a-Fe,O3
dopés avec un taux de nickel égal a 0.01 et 0.03.
Figure.IV.20: Microphotographies MEB des échantillons de la phase a-Fe,O3
dopés avec un taux de nickel égal a 0.05 et 0.07.
Figure.IV.21 : Microphotographies MEB des échantillons de la phase a-Fe,O3
dopés avec un taux de zinc égal a 0.01 et 0.03.
Figure.IV.22: Microphotographies MEB des échantillons de la phase a-Fe;O3
dopés avec un taux de zinc égal a 0.05 et 0.07.
Figure. IV.23 : Cycles d’hystérésis des échantillons de la phase a-Fe,O3; non
dopée et dopées par cobalt.
Figure. IV.24 : Cycles d’hystérésis des échantillons de la phase a-Fe,O3 non
dopée et dopées nickel
Figure. IV.25 : Cycles d’hystérésis des échantillons de la phase a-Fe,O3; non
dopée et dopées zinc
Figure. IV.26: Variation de champ cohésif (Hc) et taille des grains (D) en
fonction de la concentration de dopage
Figure. IV.27 : Variation de Ms et Mr en fonction de concentration de dopage
Figure. IV.28 : Spectre de DRX de 1’échantillon y-Fe>Osnon dopé.
Figure. IV.29 : Microphotographies MEB de I’échantillon y-Fe,O3 non dopé.
Figure .IV.30 : Spectre EDS de I’échantillon y-Fe,O3 non dopé.
Figure .IV. 31 : Cycle d’hystérésis de I’échantillon y-Fe,O3; non dopé.
Figure .IV.32 : Spectres DRX des échantillons de la phase y-Fe,O3; non dopée
et dopées par différentes concentrations de I’aluminium.
Figure .IV.33 : Microphotographies MEB des échantillons y-Fe,O3z dopées
par aluminium : x = 0.01 et x = 0.03.
Figure .IV.34 : Microphotographies MEB des échantillons y-Fe,Os dopées

par aluminium: x = 0.06 et x = 0.09.

v

86

88

89

90

91

93

94

95

95

96

99

100

102

102

103

103

104

106

107



Listes des illustrations graphiques et tableaux

Page

Figure .IV.35 : Spectres EDS des nanopoudres de y-Fe,Os; dopées avec
I’aluminium : (a) x =0.01 et (b) x=0.03

Figure. IV.36: Spectres EDS des nanopoudres de y-Fe,O3; dopées Aluminium
:(c)x=0.06et (d)x=0.09

Figure. IV.37 : Spectres IR des nanopoudres de y-Fe,Os pure et dopées Al
Figure .IV.38 : Cycle d’hystérésis des échantillons y-Fe,O3; dopé par
I’aluminium : x =0 et x = 0.03

Figure .IV.39 : Cycle d’hystérésis de I’échantillon y-Fe,O3 dopé par
I’aluminium : x = 0.06

Figure. IV.40: Courbes ZFC et FC des nanopudres de y-Fe,O3 non dopée et

dopée aluminium : x = 0.03

Figure. IV.41: Courbes ZFC et FC de nanopoudre de y-Fe,O3; dopée
aluminium : x = 0.06

Liste des tableaux

Tableau II.1 : Dureté des oxydes de fer a 1’air ambiant.

Tableau .IV.1 : Taille des particules des échantillons des échantillons de la

phase a-Fe,O3; non dopée et dopées

Tableau .IV.2 : parametres magnétiques des échantillons de la phase a-
Fe,Osnon dopée et dopées

Tableau .IV.3 : Les valeurs de Hc et Ms obtenues ainsi reportée dans les
travaux de la littérature.

Tableau .IV .4 : Taille des particules des échantillons pure et dopées

109

110

111
111

112

112

113

35

97

98

100

105



Sommaire

INtroduction @ENETALE .........c..eiiiuiiiiiieecie e et e et e e e e eeeaaeeestaeeesaeesnsaeeensaeeenseeennnes 2

Chapitre I :Généralités sur les nanomatériaux et les matériaux magnétiques

L1 INEEOAUCTION <.ttt b e st e e et e b e et e e s bb e e st e e sbeeeabeenabeeabeeneee 5
I.2. Quelques définitions et concepts d’ IMPOTTANCE .......cccvveerveeeriieeiieeeiee e e e eieeeereeeeaee e 5
L2. 1. NANOMONAE......coiiiiiiiiiiiiiieiiieeete ettt ettt et e ettt e st e e st e e s e e sanee s 5
L.2.2. INANOSCICIICE ...ttt ettt ettt e b e et b e st e bt e sab e e bt e eabeesbeeeabeesaeeenbeenaee 5
[.2.3. NanOteChNOIOZIE .......coiutieiiiiiieie ettt st 5
L.2.4., NANOMALETIAU. ..c...eeiiiiiiiiiieiiiee ettt ettt ettt et e e st e e bt e e bt e e e bt e e e bt eesabeeesabaeesabeeeeaneens 5
[.3. Les type de NanOMALEITAUX ........eeeuteiruieeriieeeriie et ee et e ettt e ettt e et e e et eeebeeesabeeesabeeesabeeseneeeenanes 5
L.3.1. LeS NANO-0DJELS ...eeeeuiiiiiiiiiiiieiiiee ettt ettt ettt ettt et e et e et e e sabeeesabeeesabeeeeaneens 5
[.3.2. Les matériaux NANOSIIUCIULES ......coevureeruieeriieeniieenieeeniieeenitee ettt e eiteesbeeesbeeesbeeesaneeesaneens 6
[.4. Classification des NANOMALETIAUX .........eeeruuieerieteiiieeiieeeritee ettt e eite e et e e ebteesbeeesbeeesabeeesareeeenne 6
I.5. Procédés de fabrication de nanomatériauX ..........cueeeruieeerieeniiieeaiieeeiiee et eiee e 7
L.6. Propriétés spécifiques des NanOmMatEriatX.........eevuuieerieeerieeeriiieeiteeeiieeeieeeeieeesieeesreeesaneeennnes 8
L.6.1. Effets de taille .......ooniiiiiiiieeee e 8
L.6.2. Effets de VOIUIME ....c...ooiiiiiiiiieieeee ettt s 8
1.6.3. Effets de SUITACE ....coueiiiiiiiiiieeeeee et 9
[.7. Les matériauX MagnEtiQUES .......ccecueeeruieeriieerieeeiieeesieeeseteeeeteeeeteessneesssaeesssaeessseeessseesssseesnnses 9
I.7.1. Classification des matériauX MagnNEtiQUES.......cccuveerureerureerieeerreeerireeerireesreeesseessneeennnes 10
[.7.1.1. Matériaux magnétiques non OFdONNES .........c.ceevveeerrierriieeniieenireenireesieeesreeesaeeenes 10
[.7.1.2. Matériaux magnétiques OTdONNES .........cccueeeruiieriiieriieeeiieeeiteesieeesieeesreeesaeeesneeenes 11
L7.2.CYCIES A NMYSIETESIS ..eeuevieiiiieeiiie ettt ettt et e et e e te e e ate e st e e esaaeesasaeesnsaeesaseeenanes 21
[.7.3. SuperparamagnétiSINE. ........cccueeerurieriurieriiieeeiiieeeieeeeieeesteeeseteeeseseessreeesseesseeessseesssseesnnnes 23
[.7.4. Les courbes ZIFC et FC ...ttt 25

Chapitre 2 : Oxydes de fer : propriétés et applications

ILT INtrodUCHON . ....ccooiiiiiiiiiii e 27
I1.2. Structure cristalline des 0XYdes de feT ........cocuiieiiiiiiiieeiie e 27
TL 2.1 GENETAILES.....cooeviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt ettt et e et e e e e e e e ee e e e eeeeeassesasesaaesesasassanaes 27
I1.2.2 diagramme de PRASE .........ceervieiriieiiiieeiee ettt e s aeeesteeeseaeeeeaeeeaaeesssaeesnseeeenseeenanes 28
I1.2.3 Structure de la phase Hématite (0-Fe203 ) cuvvviviiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeee e 29
I1.2.4 Structure de la phase Fez0s (MaZNEIL) ......eeevvieiriieeniieeieeeiee et eeeeeieeesveeesaee e 30

Vi



Sommaire

I1.2.5 Structure de la phase Maghémite (Y-FesO3 )..ccciiiviiiiiniiiiiiiiiiiie e 31
I1.2.6 Structure de 1a phase FEO (WUSHLE) ...cccuveeeeiieeiieerieeecieeesiee et eireeeiee e eveeesvee e e 33
I1.2.7 Structure des ferrites SPINEIIES........cccueiecuiiieiiiieiie ettt aee e e 33
I1.3. Propriétés des 0XYdeS de fOI ......ccuiiiiiiiieiiiieeiie ettt ettt e e tr e e saeeeenveeeenaee e 35
IL.3.1. Propri€tés MECANIQUES ... ..eeertieeriieeniiieeniieenitteesitteesiteeesiteeeieeesbeeesbaeesbteesabeeesabeesnnseeenns 35
I1.3.2. Propri€tés ElECIIIQUES .......eeeruieeriieeeiieeeiieesiteeette et e ettt e et e e st e e sbteesbteesabeeesabeeenaseeenns 35
I1.3.3. PrOPri€tés OPLIQUES .. ..eeeruuiieriiieiiieeeiteeeite ettt et te et e et e e et e e sbteesbteesabaeesabeeesabeeesaneeenns 37
I1.3.4. Propriétés MaNEtIQUES ........c..eerruieeriieeniieeniiieentieesiteeesiteeesieeesbteesbteesbteesabeeesabeeenaseesnns 38
I1.4. Effet du dopage dans les 0Xydes de fer.........ccueiriiiiiiiiiiiiiiieeeee e 39
IL AT, GENEIANILES.......eeiiiiiiiiieeteeee ettt ettt et sbe e et e s e sneenaneeas 39
I1.4.2. Effet de dopage dans la phase hématite ...........ccceovviiiiriiiiiiiiieiiieeeeceeeeee e 39
I1.4.3. Effet de dopage dans l1a phase Magnétite..........cceevuiiiriiieeniieeniieeieeeeeeeiee et 40
IL5 Applications d’0Xydes de for .......coviiiiiiiiiiiiieiie ettt et ee 40
I1.5.1 Applications bioMEAICALES ...........eervuiiiriiiieiiiieriie ettt e s e e e 40
I1.5.2 Applications au traitement des €AUX USEES .......ccueeerureeriueeerieeerieeerireesiteesieeesseeesneeenanes 41
I1.5.3 Applications CAtalYLIQUES .....cccueeriuiiiriiiieiiiieniie ettt et e et e st sbee e saree e 42
I1.5.4. Application aux CAPLEUTS A€ ZAZ.......eeeruiiiriiiiiiieiiie ettt ettt 42
I1.6.5 Applications aux accumulateurs [Hthium-10N.............ccoooiiiiiiiiiiiieee 42
I1.5.6 Applications décoratives et COSMELIQUES.......c.cueerureeriereeriieeneeereeneeereeseeeneenneesneesinens 43
I1.5.7 Applications aux combustions thermIQUES............cocutereerrieenieeeiieneenreenee e 43

Chapitre 3 : Approche expérimentale adoptée

TTL T, INEFOAUCTION ..ttt ettt e et e ettt e ettt e et e e eabbe e st e e sabeeesaneeenns 45
II1.2. Techniques d’€labOrations ..........covevuerieriiiiiirierieeeteeie ettt 45
II1.2.1. Elaboration par voie physique (PVD).......cccooiiiiiiiiieeceececee e 45
I11.2.2. Elaboration par voie chimique (CVD) ......ccccooiiiiiiiiiiiieeiieeeeeeeeeee e 45
ITL2.2. 1. MEthOde SOI-EL.......oiiiiiiiiiieeiie ettt et sbee e sebeeesanee e e 45
I1.2.2.1.1. Principe de la méthode SOl-gel .........cccoeeviiieiiiieiiiieeeceeeeeee e 45
II1.2.2.1.2 Réactions chimiques prédOminantes..............cccueeerireerreeerueeerieensreesineeesiveeenns 46
II1.2.2.1.3. Avantages et inconvénients la méthode sol-gel ..........cccceevviieniiieniieenieeenne. 46
I1.2.2.2. Méthode de CO-PréCIPItAtiON  ......ccc.eeeiiieeiiieeiieeeiieeeieeeeireeeieeeeteeeeseeesreeesneeenns 48
I1.2.2.2.1. Principe de la méthode de co-précipitation ..........cc.cccocceevveeecieeneerneenineeneennn 48
I1.2.2.2.2. Avantages et inconvénients de la méthode de co-précipitation...................... 48

II1.3. Traitements theIMIQUES ......c...cecuiiriiriiiiieeiieree ettt ettt e sneesane e 48



Sommaire

I1.3.1. Le cycle thermique d'Un TECUIL.....ccuuiriiuieeeiieeeiieeeieeeeieeesiee e e eereeeereeeeaeeesaeeeneeenans 50
IL3.1.1. Avantages d€ TECUIL.....cc.eeiuiiitiiiieeiie ettt ettt ettt ettt e et e st ebeesaeeeaeeas 51
II1.3.2. CalCINALION ...ttt ettt et st e bt e et e e sbe e eabeesbeesabeesaeesnbeenaaeans 51
TIL.3.30 FIIEEAZE .ottt ettt et e bt et e st e st e e sbteesbeesbeesmbeenaaeens 51
II1.4. Syntheése de nos €chantillons ..........c.coouiiiiiiiiiiiii e 51
IIL.4.1. Le ChOIX des dOPANLS.......veieiiiiiiieeiieeeite ettt estte et e et e et e st e e sbteesbteesabeeesabeessaneeenas 52
[I1.4.2. Méthode de synthese de la phase hématite ...........coceeeviiiiiiiiniiiiniiieiceece e 52
[I1.4.3. Méthode de synthese de la phase maghémite ...........ccccveeeiiiiniiiiniiieniiienieeeeeeeeee 54
IIL5. Techniques de CaraCtEriSAIONS .......cccuueeerureeeiiiieeiieeeiteeeite e ettt e et eesire e st e e sbeeesbeeesabeessaree s 56
IIT 5. 1. INErOAUCTION ....eeiiiiiieiieeite ettt ettt et e sbe e et e s e sne e i eas 56
IT1.5.2. Diffraction des TAYONS X ......ceeriieriiieiiiieniieeeiieesieeestte et e esiteesiaeesareessaeesnsaeesaneeenanes 56
IT1.5.2.1. PrincCipe d’analySe ......ccoeeeuieriieiiieniieeieesie ettt et ete et e et e e enbeesaaeenseessaeeneaes 56
I11.5.2.2. Principe de fonctionnement du diffractometre..........c.ccoveerieinienieenicnieeniceeene 57
I11.5.2.2.1. Détermination de la taille moyenne des cristallites par méthode de Scherrer..58
I1.5.2.2.2. Description du diffraCtOmeEtre ........c.eeevuiieriiiiiiiieeiee et 58
II1.5.3. Microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB) et PEDS........ccoooiiiiiiiiiiiiieeeees 59
IILS5.3.1. PIINCIPE ..ottt st 59
I11.5.3.2. Description du MEB UtiliSé.........ccccuciiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeieeeteeee et 64
II1.5.3.3. Spectroscopie EDS......cc.cooiiiiieec e 64
IIL5.3.3. 1. PIINCIPE ..ottt st 64
I11.5.3.3.2. Description de PEDS UtiliS€ .........coeeviiriiriiiiniiicieeicecceeceeeeeeeeeeeees 65
II1.5.4. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) .........ccoccoeviiiiiiniiniiennens 65
IIL5.4.1. PIINCIPE ..ottt et s st 65
II1.5.4.2. Description de FTIR UtiliSE€......c.c.cooiiiiiiiiiiiiiiieieeecceeceeee e 67
II1.5.5. MeSures MagnEtiQUES .......ccc.eevueerreeriierrienirerteenieeentesteesreesieesaneesneesareesneeeaneenseesaneennnens 68
II1.5.5.1 Magnétometre a échantillon vibrant (VSM) ......ccocoviieiiiiniiiinieenieeeeeeeee e 68
II1.5.5.1.1 Principe de fONCHONNEMENT ........oeviiiiiiriiiiieeieeiie ettt 68
I11.5.5.1.2 Description de VSM Utilisé..........cooiiiiiiiiiiiieiiiiieieeeeee e 68
I11.5.5.2 Systeme de Mesure des Propriétés Physiques (PPMS)......ccccooovveeviiieniieiniieeeieeens 69
I11.5.5.2.1 Principe de fonCtionNemMENL .........cc..eeriiiriieniienieeniie ettt 69
I11.5.5.2.2 Description de PPMS UtiliS€ .........ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiieiceeeeeeeeeeeee 69

Chapitre 4 : Résultats et discussion

IV . 1. INEEOQUCTION ..ottt e e e ettt eee e e e e e et e e eeeeeeeeeeaaaaaaseeeeeeeanannaaaeeeeenaes 72



Sommaire

IV.2. La phase non dopée O-FeoO3....ccumiiiiiiiiiiiiiiee ettt 72
IV.2.1. Analyse par DRX ........ooiiiiiiiieeeee ettt e e e et e e e s e e e enearaeeeenes 72
IV.2.2. Evolution de 1a MiICTOSIIUCLUTE. ......cc.eeitiiriiiiiieiie ettt ettt et e e e eas 73
IV.2.3. Analyse par EDS ... .ottt 73
IV.2.4. Mesures de MagnétiSAtiON. ........coueeiuierieeniiirieeniieeieesiee et e sttt e steesbeesateebeesaeesbeesaeeens 75

IV.3. La phase 0-Fea03 AOPEE ....cuuviiiiiiiiieeeiee ettt e et e e et e e e aaeeee s 75
IV.3.1. Analyse par DRX ... ..oooiiiiiiiieee ettt ettt et e st e st e et eesabee e 75

IV.3.1.1. La phase a-Fe,O3 dopée par Cobalt ..........cooccuiiiiiiiiiiiiniiiiieeeeeeeeeeeee e 75
IV.3.1.2. La phase a-Fe;O3 dopés par NiCKel.........coccuviviiiiniiiiiiiiiiiecceeeeeeecee e 76
IV.3.1.3. La phase a-FeoO3 dOpée par ZINC .........coovevieeiiieiiiniiiiieieciece e 79
IV.3.2. Analyse par EDS ... ..ottt 80
IV.3.2.1. La phase a-Fe,O3 dopée par cobalt ...........cocoeviiiiiiiiiiiiiiiiiiceeeeeceeeeen 80
IV.3.2.2. La phase a-Fe;O3; dopée par Nickel .........ccooeviiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeee e 83
IV.3.2.3. La phase 0-Fe;03 dOpée Par ZINC ..........ceevveeeiiiieniiieiiieeeiieeeiie et eeiee et 85
IV.3.3. Evolution de 1a MICTOSIIUCTUTE.........ccovutiiriiiiiiieiiie ettt et et 87
IV.3.3.1. La phase a-Fe;O3 dopée par Cobalt ..........coceeviiiiiiniiiiiiiieiicieececeeeeen 87
IV.3.3.2. La phase a-Fe;O3 dopée par nickel ..........cocoeviiiiiiiiiniiiiecececeeen 87
IV.3.3.3. La phase a-Fe;O3 dOpée Par ZINC ..........ceeoveeeiiieeiiieeiieeeiieesiee et 92
IV.3.4. Mesures de MagnétiSAtION..........eevruuierruieeriiieeniieeeieeesieeesteeeseteeeereesssneessneesseeessseessnnes 92
IV.3.4.1. La phase a-Fe;O3 dopée par Cobalt ..........c.coevviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeieeeeeeeee e 92
IV.3.4.2. La phase a-Fe)O3 dopée par NicKel ..........coceeiiiiiiiiiniiieeeececeeen 92
IV.3.4.3. La phase a-FeaO3 dOpée par ZINC..........cccvevieeriieiiiiniiiieciecieesee e 92

IV.4. Etude comparative de 1’effet de dopage ........coevveeeriieeiiiiiiieeeeceeee e 96
IV.4.1. Evolution de 1a taille des SrainsS..........cceeecuieeriuieiniieeniieenieeetee e eireesiaeesieeesaee e 96
IV.4.2. Etude comparative entre le cobalt et nickel ..........cccoovviiieiiiiiiiiiiiiiieieeceeee e 97

IV.5. La phase y-Fey03 N0n dOPE .........oiiiiiiiiiiieiie ettt e s 101
IV.5.1. Analyse par DRX ........coiiiiiiiiieeeee ettt s 101
IV.5.2. Evolution de 1a MICTOSIIUCTUTE.........ccccuteiriieiiiieeiiieeriee ettt ettt 101
IV.5.3. Analyse par EDS.....c..oo oot 101
IV.5.4. EvOlution MagnEtiQUE..........cooueeruiiriiiniieiienie ettt ettt 101

IV.6. La phase y-Fe,O3 dopée par aluminium........cc.eeeveeiienieiiienieniecnieeieenee e 104
IV.6.1. Analyse par DRX ........coiiiiiiieiieeeeeeee et 104
IV.6.2. Evolution de la taille des grains..........cccoceeriiriiinieiiieniceecee e 105



Sommaire

IV.6. 3. Evolution de 1a MiCIOSIIUCIUIE. ........ccviiiiieriiiiiieiie ettt 105
IV. 6.4. Analyse par EDS...... .ottt 105
IV.6. 5. Caractérisation par Spectrophotométrie Infrarouge.............coeceeeveiniiiiiiniiinienenen. 106
IV.6.6. EvOlution MagnétiQUe..........covueeiuiiiiiiiiiieiie ettt ettt ettt st 108
Conclusion GENETAlE...................ccoooiviiiiiiiiieie ettt ettt ere et enreas 115
REFEIEIICES.........oeiniiiiiicc ettt sttt 118



Introduction générale




Introduction générale

Introduction générale

Les nanotechnologies représentent aujourd’hui un domaine scientifique et technique en
plein essor. Afin d’atteindre des objectifs bien définis, cette innovation a ouvert la voie a une
révolution de plus en plus importante au niveau fondamental qu'au niveau des applications [1].

Les nanomatériaux magnétiques de tailles allant de 1 a 20 nm et qui ont des
caractéristiques totalement différentes de celles de la maticre a 1’échelle massif, ont fait I'objet de
beaucoup de recherches en raison de leurs propriétés physico-chimique améliorées dans diverses
applications [2,7] tels que ferro-fluides, imagerie par résonance magnétique, traitement des eaux
usées, bio séparations, biomédecines, les catalyseurs et les matériaux électrodes, ainsi que les
revétements anti corrosifs modifiés [8-15] et particulierement dans les dispositifs de stockage
magnétiques [16,17].

En effet, 1'étude des propriétés physiques des matériaux nanométriques ou nanostructures
intéressent au plus haut point la communauté scientifique et industrielle. Lorsqu'on réduit la
taille de la substance, pour atteindre 1'échelle nanométrique, les propriétés physiques de la
substance sont modifiées.

L'utilisation des nanotechnologies, en particulier des nanoparticules d'oxyde de fer,
augmente de facon spectaculaire, en raison de leurs propriétés importantes tel que diélectriques,
magnétiques et optiques ainsi qu'une activité chimique qui leur donne un role déterminant dans
plusieurs domaines variés, notamment dans le domaine de la médecine, ainsi que la
photoélectricité, la catalyse, les capteurs lithium-ion et les applications de batterie, la corrosion et
les processus hydrothermaux [18-22]. La connaissance des propriétés structurales et
électroniques des oxydes de fer est un pas trés important pour la réalisation des matériaux plus
performants et fiables.

Les nanoparticules sont généralement synthétisées par divers procédés physiques et
chimiques tels que l'ablation laser, la pyrolyse, le dépdt chimique ou physique en phase vapeur,
le gel en solution, 1'électrodéposition par lithographie, dont la plupart sont cofliteux et nécessitent
l'utilisation de solvants toxiques.

Récemment, de grands efforts ont été faits pour utiliser des méthodes moins cofiteuses et
facilement accessibles pour la production de matériaux fins ou nanostructures sous forme de
poudre, tels que la synthese par voie sol-gel et la coprécipitation, qui conduisent a la formation

des matériaux de haute qualité.
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Le travail, présenté dans cette these de doctorat, est consacré a €laborer et étudier les
propriétés structurales et magnétiques de nanoparticules d’oxydes de fer non dopés et dopés avec
le nickel , le cobalt, le zinc et I’aluminium, par voie sol gel et la coprécipitation. Les échantillons
ainsi obtenus ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX), la Microscopie
Electronique a Balayage (MEB), la Spectrométrie a rayons X a dispersion d’énergie (EDS), la
Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (FTIR), et les mesures magnétiques. Les
mesures présentées dans ce manuscrit ont été réalisées au Centre de Recherche en Technologie
Industrielle (CRTI), Cheraga, Alger, et au Laboratoire de Physique de I’Université Technique de
Gebze, Turquie.

La these est subdivisée en quatre chapitres :

Le premier chapitre comprend une synthese bibliographique qui met en évidence dans un
premier temps quelques terminologies et définitions ainsi que les propriétés spécifiques des
nanomatériaux et dans un second temps, nous présenterons des généralités sur le magnétisme des
matériaux magnétiques.

Le deuxieme chapitre est consacré a I’étude des structures des phases d’oxydes de fer,
leur propriété et leur effet de dopage dans les phases hématite et maghémite, ainsi que les
domaines d’applications.

On trouve dans le troisieme chapitre, les différentes méthodes expérimentales permettant
d’¢laborer les poudres d’oxydes de fer ainsi les techniques de caractérisation utilisés.

Dans le quatrieme chapitre, nous présentons les résultats obtenues par les différentes
techniques de caractérisation suivis d’une discussion. Enfin, ce manuscrit de these se termine par

une conclusion générale qui résume les principaux résultats obtenus a travers notre étude.
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Chapitre 1 Généralités sur les nanomatériaux et les matériaux magnétiques

I.1. Introduction

Au cours des derni¢res années, le développement d’un certain nombre de nouvelles
technologies scientifiques a révolutionné de nombreux secteurs industriels. Parmi les plus
importants d’entre eux figurent la biotechnologie et la nanotechnologie. Dans ce chapitre, nous
donnons d’abord quelques terminologies et définitions, puis nous nous concentrons sur les
propriétés spécifiques des nanomatériaux. Dans un second temps, nous présenterons des

généralités sur le magnétisme des matériaux.

I.2. Quelques définitions et concepts d’importance
I.2.1. Nanomonde

Le préfixe nano provient du mot grec nanos qui veut dire nain, utilisé pour désigner une
taille extrémement petite. L’unité¢ de référence du nanomonde est le nanometre noté (nm). Un
nanometre est égal a un milliardieme de metre (1 nm = 107 m) ou environ 1/50000 de 1'épaisseur
d'un cheveu humain.
I.2.2. Nanoscience

Etude de phénomenes et manipulation de matériaux a I’échelle atomique, moléculaire et
macromoléculaire.
I.2.3. Nanotechnologie

La nanotechnologie est fondée sur la connaissance de toutes les sciences, techniques et la
maitrise de petites choses sans limites. C’est un outil pour concevoir, caractériser, fabriquer des
structures, des systemes a 1’échelle nanométrique (de 1 a 100 nm) [23 - 25].
I.2.4. Nanomatériau

Un nanomatériau est un matériau naturel, formé ou fabriqué accidentellement, contenant
des particules libres, sous forme d’agrégat ou d’agglomérat, dans lequel au moins 50 % des
particules, ont une ou plusieurs dimensions externes dans une distribution granulométrique

numérique comprise entre 1 et 100 nm.

I.3. Les type de nanomatériaux

Il existe deux types de nanomatériaux : les nano-objets et les matériaux nanostructures.
1.3.1. Les nano-objets

Ce sont des matériaux aux dimensions suivantes : un, deux ou trois, a 1'échelle du
nanometre (1 et 100 nm). Les nano-objets peuvent étre utilisés sous forme de poudre, de

suspension liquide ou de gel. Il est possible de distinguer trois catégories :
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a. Les nano-feuillets, nano-plats ou nano-plaquettes : ce sont des nano-objets a une
seule dimension externe, dont la taille se situe a 1’échelle nanométrique, nous citons
parmi eux : les nano-feuillets d’argile, nano-plaquettes de séléniure et de cadmium, etc ;
b. Les nanofibres, nanotubes, nanofilaments ou nanobatonnets : ces termes désignent
des nano-objets longilignes a deux dimensions externes dont la section comprise entre 1
et quelques dizaines de nanométrique et de longueur comprise entre 500 et 10000 nm, par
exemple : les nanotubes de carbone, nanofibres de polyester, nanotubes de bore, etc;
c. Les nanoparticules : également appelées particules ultrafines (PUF), sont des
molécules a trois dimensions dont la taille varie entre 1 et 100 nanometres. Elles sont
donc plus grandes que des atomes et plus petites qu'une cellule. On distingue les
nanoparticules « élaborées », fabriquées artificiellement, et les « émissions secondaires ».
Les nanoparticules de latex, d’oxyde de zinc, de fer et de cérium, d’alumine, de dioxyde
de titane, de carbonate de calcium constituent un exemple de nanoparticule.
I.3.2. Les matériaux nanostructures
Ce sont des matériaux qui possedent une structure interne ou de surface dont au moins
une dimension est inférieure a 100 nanometres. On peut distinguer plusieurs familles :
a. Les agrégats et agglomérats de nano-objets : se présenter sous forme individuelle
c'est-a-dire sous forme de particules primaires ou sous forme d’agrégats ou d’agglomérats
dont la taille est sensiblement supérieure a 100 nm ;
b. Les nanocomposites : ce sont des matériaux composés d’une matrice polymere dans
laquelle des particules inorganiques dispersées de taille nanométrique sont appelées
charges. Ces charges, de nature et de forme variées, joueront le rdle de renfort et
permettront d’améliorer les propriétés mécaniques, magnétiques, thermiques de la
matrice dans laquelle elles sont incorporées. Les polymeres chargés de nanotubes de
carbone sont un exemple de nanocomposites utilisés dans le secteur des équipements
sportifs, afin d’améliorer leur résistance mécanique et de diminuer leur poids.
c. Les matériaux nanoporeux: ces matériaux posseédent des pores de taille
nanométrique. Un exemple de ces matériaux est les aérogels de silice qui présentent

d’excellentes propriétés d’isolation thermique.

1.4. Classification des nanomatériaux

On peut classer les nanomatériaux en quatre familles selon leurs formes (figure. I.1) :
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a. Matériaux de dimension zéro ou (0D) : ce sont des matériaux sous forme dispersée,
aléatoire ou organisée, comme dans les cristaux colloidaux pour ’optique ou les
fluides magnétiques ;

b. Matériaux de dimension un ou (1D) : ce sont des matériaux sous forme de nanofils
ou de nanotubes.

¢. Matériaux de dimension deux ou (2D) : ce sont des matériaux sous forme de film
mince, parmi lesquels on cite les dépdts d'agrégats ou les revétements épais obtenus
par projection plasma ou par voie électrochimique ;

d. Matériaux de dimension trois ou (3D) : ce sont des matériaux sous forme compacte

e >
5 :‘ ' i)
- ) \ 4 .

’ " \\\
Clusters Nanotubes, fibres et tiges Couches minces Polycristal
0D 1D 2D 3D

comme dans les céramiques et les métaux nanostructures.

Figure. 1.1 : Schéma illustrant les quatre grandes familles de nanomatériaux [26].

L.5. Procédés de fabrication de nanomatériaux

On peut synthétiser les nanomatériaux selon deux méthodes différentes. La premiere
approche ascendante du génie chimique est dite "bottom-up" qui se résume a arranger la matiere
atome par atome ou molécule par molécule afin de construire des nano-objets avec certaines
propriétés, et ce processus est similaire a celui observé dans la nature. Utilisant des processus
physiques et chimiques, cette méthode permet la synthese d'une grande variété de matériaux avec
une taille et une morphologie contrdlables [27].

La deuxieme approche descendante est dite "top-down", résultant de I’industrie de la
microélectronique est utilisée dans la fabrication des objets de petite taille afin d'intégrer un
maximum de composants dans une surface donnée. Parmi les méthodes utilisées, nous citons les

micros nano-lithographies (optiques, RX, électroniques), ou les micros nano gravures par

7
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faisceaux d'ions. Cette méthode est limitée uniquement aux processus mécaniques, ce qui

permet d'accéder a de grandes quantités de matériaux avec moins de controdle [27].

L.6. Propriétés spécifiques des nanomatériaux

Ces dernieres années, les nanomatériaux magnétiques de tailles allant de 2 a 20 nm ont
fait I'objet de beaucoup de recherches en raison de leurs propriétés physico-chimique améliorées
dans diverses applications [2, 7] tels que ferro-fluides, imagerie par résonance magnétique,
traitement des eaux usées, bio séparations, biomédecines, les catalyseurs et les matériaux
électrodes, ainsi que les revétements anti corrosifs modifiés [8-15] et en particulier dans les
dispositifs de stockage magnétiques [16,17]. Ainsi, un nanomatériau est désigné en référence a la
taille de ses constituants individuels, qui possedent des propriétés spécifiques a cette faible taille
par rapport a celles de la méme substance a 1’état massif [28].

1.6.1. Effets de taille

Parmi les conséquences de 1’effet de taille les plus importants a noter, on retrouve la
couleur variée de la diffusion des nanoparticules de semi-conducteurs tels que les chalcogénures
de cadmium, de zinc et celles des nanoparticules de métaux tels que I’or, I’argent ou le cuivre.
Les chalcogénures de cadmium, de zinc, CdE, ZnE ou (E = S, Se, Te) sont des semi-conducteurs
dont les propriétés optiques (absorption, fluorescence) dépendent fortement des effets de taille a
cause de la modification de la structure €lectronique du solide [28].

Un autre phénomene di a I’effet de taille est la relaxation magnétique qui apparait dans
des matériaux magnétiques et notamment dans des nanoparticules d’oxyde de fer de structure
spinelle (y-Fe,O3) ce qui entraine un nouveau phénomene tel que le superparamagnétique [29-
33]. Basé sur leurs propriétés physiques uniques, chimiques, thermiques et mécaniques, les
nanoparticules superparamagnétiques offrent un potentiel élevé pour différentes applications [34-
38].

1.6.2. Effets de volume

Un exemple d’effet de volume concerne I’insertion du lithium dans la structure rutile de
TiO; selon la réaction :

TiO, + Li* + ¢” © Li,TiO,

L’insertion d’un ion Li* dans le solide est compensée par la réduction d’un ion Ti** en
Ti™. Pour un taux de réduction et donc d’intercalation plus ¢levé, le TiO, rutile se transforme
irréversiblement en LiTiO,, structure type NaCl qui possede une capacité électrochimique

réversible. Ainsi, du fait de leur tres petite taille, les particules de dioxyde de titane rutile
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permettent I’intercalation d’ions Li* et offrent la possibilité de former d’intéressants matériaux
d’électrodes [28].
1.6.3. Effets de surface

La diminution de taille des objets s’accompagne d’un effet de surface, car le rapport
surfacé/volume croit considérablement quand la taille de 1’objet décroit et plus les propriétés de
surface finissent par devenir plus importantes.

Les nanomatériaux condensés offrent des propriétés nouvelles et intéressantes. Ainsi, des
minéraux nanostructurés ultra durs sont obtenus du fait de la petite taille des cristaux, alors que
dans les céramiques, le matériau devient « superplastique » par rapport au solide, contenant des
grains d'une taille d'un micron ou plus. L'origine de ce comportement inhabituel réside dans
I'augmentation de la quantité de joints de grains dans le matériau résultant de la diminution de la
taille des grains. Dans le cas des métaux, les joints de grains agissent comme des barrieres qui
limitent le glissement des plans atomiques sous contrainte mécanique, augmentant la dureté et la
résistance a la déformation des métaux nanométriques. Dans le cas des céramiques, les joints
permettent le mouvement relatif des grains, ce qui présente une certaine déformabilité qui rend le
matériau nano texturé moins fragile que le matériau classique. En 2010, Li et al ont montré que

les effets de surface interviennent aussi sur la réactivité électrochimique des nanoparticules [28].

L.7. Les matériaux magnétiques

En 1819, le physicien danois Oersted a observé que les fils conducteurs transportant un
courant électrique crée un champ magnétique. Un an plus tard, les chercheurs Biot, Savart et
Ampere établissent des relations expérimentales sur le champ magnétique et sa production par
les courants électriques.

Le magnétisme est la partie de la physique qui étudie les propriétés et les actions des
aimants. En fait, le magnétisme ne peut €tre observé que par ses effets. Lorsque les moments des
atomes s'organisent de maniere cohérente sous l'action d'un champ magnétique, on dit que le
matériau est un matériau magnétique [39].

Il est caractérisé par [40] :

- Moment magnétique : sous ’effet d’un champ magnétique extérieur (H), les
moments magnétiques ont tendance a s’aligner dans la direction du champ, ce qui
induit une aimantation M au sein du matériau, définit comme le moment magnétique
par unité de volume ;

- Aimantation a saturation (Ms): représente la valeur maximale de I’aimantation

d’un matériau lorsque le champ magnétique extérieur augmente ;
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- Susceptibilité magnétique (y): représente la tendance des moments magnétiques
du matériau a étre alignés en présence d’un champ magnétique extérieur et qui peut
étre définie par le rapport de I’aimantation sur le champ extérieur.

I.7.1. Classification des matériaux magnétiques

Les matériaux sont classés en fonction de leur comportement magnétique en deux
catégories :

- Matériaux magnétiques non ordonnés ;
- Matériaux magnétiques ordonnés.

Le premier type correspond au magnétisme non coopératif, ol on trouvera les
diamagnétiques et les paramagnétiques, le second au magnétisme coopératif et qui présente des
électrons non appariés, comme les ferromagnétiques, les antiferromagnétiques et les
ferrimagnétiques (figure. 1.2) [41].
1.7.1.1. Matériaux magnétiques non ordonnés

a. Matériaux diamagnétiques: Le diamagnétisme désigne tous les matériaux qui
ne sont pas attirés par le champ magnétique. Le diamagnétisme est observé dans les
matériaux constitués d’atomes qui ne possedent pas assez de moments magnétiques. 1l
s’agit des atomes dont toutes les couches électroniques sont remplies, tous les électrons
sont appariés et dont le nombre total de spins est égal a zéro. Par conséquent, la
susceptibilité est négative (figure. 1.3) et une perméabilité magnétique relative est
inferieure ou égale a 1 [42,43]. Un exemple de ces matériaux est I’or, le mercure, le
cuivre et le bismuth.

b. Matériaux paramagnétiques : le paramagnétisme désigne le comportement d’un

matériau qui ne posseéde pas une aimantation, mais sous I’effet d’un champ magnétique

extérieur acquerra une aimantation dirigée dans le méme sens qu’un champ magnétique
applique, ce qui conduit a une aimantation positive et une susceptibilité positive.

Le paramagnétisme est observé dans des atomes, molécules ayant un nombre impair

d’électrons, pour lesquels le moment cinétique total ne peut pas s’annuler, ou dans des

atomes et ions libres en raison des électrons non appariés dans des couches électroniques

partiellement remplies (figure. 1.4) [42,43].

Parmi les matériaux paramagnétiques : 1’aluminium, baryum et gadolinium. En outre,

malgré 1'influence du champ magnétique extérieur, une augmentation de la température

induit de l'agitation thermique qui entraine la désorientation des moments magnétiques

des atomes, et en conséquence la diminution du paramagnétisme. Donc on peut en
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déduire qu'une diminution du magnétisme est inversement proportionnelle a la
température. Ce phénomene est décrit par la loi de Curie [40].

H Np2
=C= o C=-H
T 3Kg

Np?B
3KpT

M =

Ou:

M : La magnétisation ;

C : Constante de Curie ;

T : La température absolue ;

H: Le flux du champ magnétique appliqué ;

N : Nombre de moments magnétiques ;

1 : Moment magnétique individuel ;

kg : Constante de Boltzmann.

La figure. 1.5 représente I’aimantation en fonction du champ magnétique extérieure, pour

différentes températures.
1.7.1.2. Matériaux magnétiques ordonnés

En DP’absence du champ extérieur, certains matériaux présentent un arrangement
magnétique spontané, dans lequel les moments magnétiques atomiques sont arrangés de maniere
réguliére en raison de la présence d’interactions d'origine €lectrostatique et de nature quantique.
Lorsque I’arrangement est parallele, on dit qu'il y a un ferromagnétisme, et lorsqu'il est en
antiparallele avec compensation des moments, on dit qu’il y a un antiferromagnétisme, ou
antiparallele sans compensation des moments dans ce cas il y a de ferrimagnétisme. Dans le cas

ou I’arrangement est non colinéaire c'est de la frustration magnétique.
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Figure. 1.2 : Classification des matériaux magnétiques [41].
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Figure. 1.3 : (a) Variation de I’aimantation en fonction du champ ; (b) La susceptibilité
diamagnétique en fonction de la température.
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Figure. I.5 : Aimantation en fonction du champ magnétique extérieure, pour différentes

températures.
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a. Matériau ferromagnétique

Les matériaux magnétiques sont constitués d'éléments métalliques tels que le fer, le
nickel, le cobalt et certains de ses alliages comme le NiFe ou le CoFe, qui ont la propriété
de devenir magnétiques, c'est-a-dire qu'ils s'aimantent lorsqu'ils sont placés dans un
champ magnétique et conservent une partie de ce magnétisme lorsque le champ
magnétique disparait [42]. Le ferromagnétisme est di a I’existence d’une forte interaction
appelée interaction d’échange d'Heisenberg entre les moments magnétiques qui entraine
les forces d’échange et qui est dii a I’échange des électrons [44]. Sous I’influence des
forces d’échange, les moments magnétiques ont tendance de s’aligner parallelement les
uns par rapport aux autres, comme le montre la figure 1.6 [45] et la figure.l.7, ce qui leur
donne une aimantation permanente méme en 1’absence de champ magnétique extérieur ou
cette propriété disparait des que la température devient supérieure a la température de
Curie Tc [42], et par conséquent le matériau devient paramagnétique.

En absence de champ magnétique extérieur appliqué, les moments s’arrangent
spontanément dans des domaines, appelés "domaines magnétiques” ou "domaines de
Weiss" (figure .I.8 a). A I’intérieur du domaine, tous les moments magnétiques atomiques
sont orientés dans la méme direction par les forces d’échange, de sorte que chaque
domaine apparait comme un petit volume aimanté a saturation avec une orientation
aléatoire et par conséquent 1’aimantation résultante est nulle. Les interfaces entre ces
domaines sont appelées "paroi de Bloch" a travers lesquels 1’orientation des moments
magnétiques passe progressivement d’un domaine a 1’autre. La dimension transversale o
de cette paroi est définie par deux énergies :

- L’¢énergie d’échange, responsable du ferromagnétisme ;

- L’énergie d’anisotropie magnéto-cristalline, responsable de [’orientation de
I’alimentation le long de certaines directions cristallographique et elle est
minimale pour les directions de facile aimantation.

Lorsque le champ magnétique extérieur est appliqué, les moments magnétiques s’alignent
progressivement avec la direction du champ (figure .I.8 b). Si le matériau est isotrope, la
susceptibilité magnétique est positive et elle est généralement de plusieurs ordres de
grandeur supérieure a celle des matériaux paramagnétiques, par conséquences
I’aimantation spontanée est trés élevée [46,47].

La susceptibilité magnétique est donnée par la loi de Curie-Weiss :

C

*=-e)
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Avec :
C : Constante de Curie ;

0 : Constante de Weiss

A ,
M Région ordonnée — | |

- résion ; Région
ferromagnétique =R - .
| critique | paramagnétique

Figure .1.6 : La dépendance de I’aimantation en fonction de la température.

b. Matériaux antiferromagnétiques

Les matériaux antiferromagnétiques sont des céramiques composées de métaux de
transition ainsi que d'oxyde, halogénures métalliques ou de sulfure. Dans les matériaux
antiferromagnétiques, les interactions d'échange entre les atomes voisins est négative,
conduisant a aligner de facon antiparallele les dipdles magnétiques; le réseau atomique
s’organise en deux sous-réseaux dont les aimantations sont opposées ou 1’aimantation
totale est nulle (figure .1.9). Au-dessus d’une température de transition, dite température
de Néel, I’arrangement se dégrade, la susceptibilité magnétique diminue et le couplage

antiferromagnétique disparait et ces matériaux deviennent paramagnétiques (figure .1.10).
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Ferromagnétique Paramagnétique

¥

Figure .1.7: Représentation schématique d’un ordre de spin dans la matiere ferro [48]

Domaines
’ magnétiques
it

Paroi de Bloch

l

(a)

Figure .I.8: Domaines magnétiques a I’intérieur d’ un matériau ferromagnétique :
(a) En I’absence de champ magnétique extérieur ;
(b) Apres I’application de champ magnétique extérieur jusqu’a la saturation.
[49]
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Figure . 1.9 : Couplage antiparallele des moments magnétiques de deux sous-réseaux dans

un domaine antiferromagnétique.
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Figure .1.10: Variation de 1/ x en fonction de la température.
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¢. Matériaux ferrimagnétiques

Le ferrimagnétisme est le magnétisme d'une classe d'oxydes appelés ferrites tel que la
magnétite (Fe;O4), les grenats magnétiques comme le YIG (grenat d’Yttrium et de Fer) et
les hexa ferrites comme le BaFe,0;9. Dans un matériau ferrimagnétique, les moments
magnétiques sont antiparalleles mais d'amplitude différente, ou Il en résulte une
aimantation spontanée du matériau. Au-dessus d’une température -critique, dite
température de Curie, I’ordre magnétique est perdu, le ferrimagnétisme disparait et le

matériau se comporte comme un paramagnétique (figure .I1.11).

Ferrimagnetique

LT

l'l¢l¢l"¢lllil¢

b A A &

IRERNR IR R SR U
BRI tnnIN

Figure .I.11: Réseau de spin d’un matériau ferrimagnétique.
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On dit que le matériau est ferrimagnétique lorsque :
- Un nombre égal de sous réseaux cristallins de directions opposées mais
l'alignement magnétique d'un sous-ensemble peut étre plus fort que 1'autre. C'est le
cas de la magnétite, le titan magnétite et les oxydes de fer ;
- Le nombre de sous réseaux cristallins d'une direction est plus important que le
nombre dans l'autre direction. C'est le cas de la pyrrhotite.

Sur la courbe de la (Figure.l.12) représentant la susceptibilité en fonction de la

température.
Ferrimagnétique Paramagnétique
M 1 X
O
L ¢
o T T

Figure .I.12: Variation de y en fonction de la température

La figure. I.13 résume illustration de la disposition des dipdles magnétiques dans cinq types de

matériaux différents en présence ou en l'absence de champ extérieur appliqué.
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Figure. 1.13 : Représentation de I'arrangement des dip6les magnétiques dans cing types de
matériaux différents en présence ou en l'absence de champ extérieur appliqué.
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Figure .I.14 : Classification des éléments du tableau périodique suivant leurs comportements
magnétiques a la température ambiante [50].
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1.7.2. Cycles d'hystérésis

Le cycle d’hystérese appelé aussi courbe d'aimantation, illustre la relation existant entre

I’aimantation (M) ou I’induction (B) en fonction du champ magnétique appliqué H (figure .1.15).

Il existe plusieurs types d'hystérésis selon les domaines, nous ne nous intéressons que des

matériaux magnétiques. Le cycle d’hystérésis, est centré par rapport a I’axe des aimantations et

toujours symétrique [51-53].

Les grandeurs caractéristiques d’un cycle d’hystérésis sont :

La valeur de saturation : a ce point, I’aimantation atteint sa valeur maximale et

M = Ms, ou Ms permettra de calculer le moment magnétique ;

La demi-largeur ou coercitivité : a ce point, M = 0 pour H = + He, ou Hc est le

champ coercitif d’aimantation.

La demi-hauteur ou rémanence : au point H = 0, M = Mr. Mr est ’aimantation

rémanente ;

M e o L : : .
Le rapport M—r permet de différencier les directions d'aimantation dites faciles
s

(figure .I.15.a) et difficiles dues a I'anisotropie magnétique (figure .1.15.b) [49].

M
*Mp—, +Mj

o[l HHe '

M

+Mg

1-.-".'14}?

(a)

M

(b)

Figure .I.15 : Cycles d’hystérésis réalisés suivant : (a) une direction facile ; (b)

une direction difficile

D'un point de vue pratique, et en se référant a la valeur du champ forcé Hc, on distingue

deux grandes classes de matériaux magnétiques que l'on appelle les matériaux doux et durs

(figure .1.16) [54].
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Les matériaux magnétiques durs, ou les aimants permanents, ont un cycle d’hystérésis
large, qui demeurent aimantées et apres 1’élimination du champ magnétique appliqué, ils gardent
un champ coercitif grand supérieur a 106 A/m. Ces matériaux ont une faible perméabilité et sont
difficiles a aimanter.

Les matériaux doux qui s’aimantent et se désaimantent facilement, ontun champ
coercitif plus faible inférieur a 1000 A/m et une forte perméabilité, ils sont utilisés en régime
statique ou dynamique dans des applications électrotechniques.

La ligne pointillée indique la courbe de premiere aimantation et représente 1'évolution du
champ magnétique en fonction de I’induction magnétique. Elle est obtenue lors de la
premiere aimantation du matériau et composée de trois zones [49] :

- Dans un premier temps, pour les faibles valeurs de I’induction magnétique, le
champ magnétique augmente linéairement, de sorte que B est proportionnel avec H ;
- Dans un second temps, a partir d'une certaine valeur, le champ magnétique
augmente moins vite, le matériau commence a se saturer, B n’est plus proportionnel
avec H ;

- Pour des valeurs encore plus élevées de I’induction magnétique, le champ

magnétique reste quasiment constant, le matériau est saturé.
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H H

(a) matériau magnétique dur (b) matériau magnétique doux

Figure. 1.16 : Cycle d’hystérésis pour : (a) un matériau magnétique dur ; (b) un matériau
magnétique doux

1.7.3. Superparamagnétisme

Ce phénomene, est un comportement des matériaux ferromagnétiques ou
ferrimagnétiques, analogue au paramagnétisme d'un spin libre, a été analysé et nommé
superparamagnétisme par Louis Néel. Il se produit lorsque le matériau est sous forme de petits
grains ou nanoparticules et l'énergie thermique devient comparable a la barriere d'énergie
d'anisotropie d'une particule magnétique, son moment magnétique va pouvoir passer d'une
direction de facile aimantation a une autre par un mécanisme d'activation thermique (figure 1.17)
[55].

Pour passer d’une des directions de facile aimantation a I’autre, une énergie, appelée
énergie de barriere Ep doit étre fournie. En tenant compte de la taille des particules, Ep est tres
faible et en général de méme ordre de grandeur, par rapport a I’énergie thermique k7. Dans ce
cas, la probabilité de passage des spins d’une direction de facile aimantation a I’autre n’est plus
nulle, donc, le systéme de spins va relaxer avec un certain temps caractéristique 7 [56], donne par

la loi d’activation thermique [55]:
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B Mg/
T = T1g€ B

Ou:

7 : Le temps de relaxation

7o : Le temps de relaxation critique.

K5 : Constante de Boltzman

AEg : Energie de barriere
Si:

- T «T1o: L’état magnétique est celui du corps massif.

- 1 » 19 L’état superparamagnétique.
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Figure .I1.17 : Le passage de I'une des directions de facile aimantation a ’autre.
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1.7.4. Les courbes ZFC et FC

Les courbes ZFC et FC, sont des outils usuels utilisés pour déterminer les propriétés
magnétiques des matériaux tels que [’énergie d’anisotropie magnétique. Les propriétés
magnétiques peuvent €tre évalues en mesurant 1’aimantation M en fonction de la température
sous ou sans un champ magnétique.

Tout d'abord, sans appliquer le champ magnétique, 1'échantillon est refroidi jusqu’a basse
température (2 K). Les particules sont alors dans un état bloqué et leur aimantation distribuée
aléatoirement et de mani¢re homogeéne dans toutes les directions de I’espace, ou 1’aimantation
moyenne de 1’échantillon est nulle, c'est ce qu'on appelle ZFC, qui est connu sous le nom Zero
Field Cooled [57,58].

Ensuite un faible champ H appliqué pour rester dans 1’hypothese d’un régime de réponse
linéaire ou la susceptibilit¢ magnétique ne dépend pas de champ magnétique H. Dans ce cas, un
nombre croissant de particules passent de I’état bloqué a 1’état superparamagnétique c'est ce
qu'on appelle FC ou Field Cooled [57,58].

Les deux courbes (ZFC - FC) sont ¢ superposées sur la méme courbe ou la courbe ZFC
présente un pic de susceptibilit¢ a une certaine température Tmax qui est assimilé a la

température de blocage des nanoparticules (figure.l.18).

M (emu /g)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
T (K)

Figure .1.18 : Variation de I’aimantation en fonction de la température sous un champ
magnétique.
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II.1 Introduction

Les oxydes de fer se trouvent sous diverses formes dans notre environnement avec
différentes compositions atomiques, configurations électroniques ou domaines de stabilité
thermodynamique [59]. La connaissance des propriétés structurelles et électroniques des oxydes
est une étape trés importante pour obtenir des matériaux plus efficaces et plus fiables.

Dans ce chapitre, nous présenterons les propriétés générales des oxydes de fer, le concept

et I'effet du dopage par différents éléments ainsi que les applications de ces oxydes.

I1.2. Structure cristalline des oxydes de fer
I1.2.1 Généralités

Il existe seize composés d’oxydes de fer (Cornell et Schwertmann, 2003), que I'on peut
distinguer lié avec 1'oxygene (O) ou un groupe hydroxyde (OH). Quant a I’hydroxyde, est lié a
un groupement OH, ce qui donne deux composés [hydroxyde de fer(Il) ou (Fe(OH), . hydroxyde
de fer(Ill) ou (Fe(OH)s], alors que les oxydes-hydroxydes sont li€s aux deux groupement (O et
OH), ce qui donne huit composés, [Goethite ou (a-FeOOH) ; Akaganéite ou (B-FeOOH) ;
Lepidocrocite ou (y-FeOOH) ; La feroxyhyte ou (3-FeOOH) ; Ferrihydrite ou FesHOg4H,O ;
FeOOH haute pression ; Schwertmannite ou Fe 40,6 (OH)y,(SO4)z.nH,O]. Enfin, ’oxyde de fer
donne les composés suivants : [Oxyde de fer (II), wiistite (FeO) ; Oxyde de fer (IL,III), magnétite
(Fes04) ; Oxyde de fer(II) ou (Fe,03) ; Phase alpha (hématite) ou (a-Fe,O3) ; Phase béta ou (B-
Fe,;03) ; Phase gamma (maghémite) ou (y-Fe,Os); Phase epsilon ou (g-Fe,0s)]. Lorsque le
composé est sous la forme trivalente, il est ferrique, ou les atomes de fer sont liés a I'oxygene.

La structure des oxydes de fer dépend de la diffusion des ions, l'adsorption des ions,
possibilité de déshydratation, processus de transport et des réactions chimiques a la surface. Une
des caractéristiques majeures est la supersaturation en ions ferriques, oxygene ou hydroxyde
dans la solution, permettant ainsi un taux de croissance du cristal important. La plupart des
oxydes de fer, ont une structure cristalline ou le degré de la structure ainsi que la taille des
cristaux dépend des conditions de formation.

Il existe deux systemes de représentation de la structure cristalline des oxydes de fer, I'un
dans I’arrangement spatial des anions et l'autre selon le type d'assemblage spatial a partir du
cation (octaédrique ou tétraédrique). Seuls la ferrihydrite et la schwertmannite ont une structure

cristalline faible, ce qui en fait d'elles des oxydes instables [59].
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I1.2.2 diagramme de phase

Le fer est un élément de transition de numéro atomique Z = 26 ou sa structure
électronique est [Ar]3d®4s” et il est caractérisé par deux degrés d’oxydation stables +II et +IIL
On le trouve dans la nature sous forme de complexes moléculaires, de colloides, d’oxydes et
d’hydroxydes [60-62]. Par ailleurs, 1’atome de fer est présent dans les composants biologiques
comme 1’hémoglobine. Il est largement utilisé dans divers domaines tels que : la métallurgie, les
pigments colorés, les matériaux magnétiques, catalyseurs [60-61].

La figure IL.1 représenté le diagramme de la phase oxyde de fer, ou 1’on voit qu’en
dessous de 560 C°, la phase FeO n'est pas stable, mais la phase Fe;O,4 peut coexister avec la
phase a-Fe,O. La phase Fe;O4 se transforme spontanément en y-Fe,O3 lorsqu'il est laissé a 1'air,
cette réaction est tres lente a température ambiante mais la cinétique de la réaction devient
beaucoup plus favorable deés que la température s'éleve, ce qui rend la détermination de la
température de Curie assez délicate puisqu'il est nécessaire de controler précisément la pression

partielle d'oxygene au cours de la mesure [63].
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Figure .I1.1 : Diagramme de phase de fer et de ses oxydes [63].
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I1.2.3 Structure de la phase Hématite (a-Fe,O3)

L'hématite de couleur rouge sang est un minerai précieux et l'un des plus anciens oxydes
de fer minéraux connus, répandus dans les roches et les sols. L'hématite apparait isolée dans une
pate microlithique de roches volcaniques et sous forme de grains fins dans la structure granulaire
des roches plutoniques, ou encore sous forme d'inclusions dans des cristaux.

L'hématite est connue sous d'autres noms tels qu’oligiste, du grec oligos, I’oxyde de fer
(II), ’oxyde ferrique, I’ocre rouge et le minerai de rein et souvent le produit final des
transformations d’oxydes de fer.

Dans les conditions normales de température et de pression, I’oxyde de fer est le plus
stable d’un point de vue thermodynamique. Les défauts structuraux dans la phase hématite ont
été peut étudier, mais certains auteurs (Catlow 1988)[64] ont montré que cette phase peut
présenter un défaut d’oxygene, qui pourrait conduire a une phase Fe,Os 4.

La figure .IL.2 représente la structure cristalline de I’hématite qui est similaire a la phase
a-Al,Os ou le réseau des atomes d’oxygene forme pratiquement un assemblage hexagonal
compact avec des parametres de maille a = b = 0,504 nm et ¢ = 1,377 nm ou les cations Fe3+,

occupant deux sites octaédriques sur trois, alors que chaque cation est entouré de 6 anions

d’oxygene (0%) [65-69].

Figure .11.2 : Structure cristalline de la phase I’hématite.
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I1.2.4 Structure de la phase Fe;04 (Magnétite)

La magnétite, du nom grec magnes (aimant), est un minéral noir important contenant a la
fois les ions Fe*? et les ions Fe™. Dans la nature, on le trouve sous la forme de titanomagnétites
(TiyFes.4O4), ot il est responsable des propriétés magnétiques des roches [70].

La pierre des carrieres de Magnésie, ou magnétite, est slirement le plus ancien élément
magnétique connu découvert par Thales de Milet, il y a plus de 2500 ans. La magnétite est
connue sous d’autres noms tels que 1’oxyde de fer noir, le minerai de fer magnétique, fer (11, I1I)
oxyde et ferrite ferreux [70].

La magnétite est répandu dans trois types de roches : magmatiques, métamorphiques et
sédimentaires. La magnétite minérale est omniprésente et attachée aux roches magmatiques
basiques ou ultrabasiques (pauvres en silicium), mais elle peut étre concentrée en grandes
couches en raison de sa cristallisation tardive dans un bain de magma et de sa densité
relativement élevée. Elle apparait aussi, pour la méme raison, dans des veines hydrothermales
injectées de fluide résiduel de magma plus granitique (plus riche en silicium). Dans les roches
métamorphiques, elle cristallise dans les skarns, formés au contact d'intrusions souterraines,
accompagnée de grenat (grossulaire, andradite) ou de pyroxene (diopside). Dans les roches
sédimentaires, la magnétite peut former de grandes accumulations dans des sables alluvionnaires
ou marins, ou elle se concentre en raison de sa densité et de sa faible altération [70].

La structure cristalline de la magnétite, de type spinelle, est basée sur un arrangement
des ions oxygene en mailles cubiques a faces centrées, les ions fer occupant certains sites
interstitiels. La figure .IL.3 représente une maille cubique a faces centrées, ou des
sites octaédriques occupés par des ions Fe*? et ions Fe'*, entourés par six ions oxygene, se
trouvent dans les angles et au centre de la maille, alors que les s sites tétraédriques ne sont
occupés que par des ions Fe** [70,71].

En dessous d’une température d’environ 120K, la magnétite subit une transition de phase
appelée par transition de Verwey, qui se traduit par modification de plusieurs propriétés, et dans

lequel la conductivité électrique diminue [71].
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Figure .11.3: Structure cristalline spinelle de la phase Fe;0,.

I1.2.5 Structure de la phase Maghémite (y-Fe;O3)

La maghémite, est un minéral rouge-brun. Dans la nature, on le trouve sous la forme
cristalline Fe,Os;. Elle est étroitement apparentée au Fe;O,4, puisqu'elle cristallise uniquement
sous forme de polycristal, dans le méme réseau spinelle et peut €tre considérée comme une
forme non steechiométrique de la magnétite, dans laquelle un atome de fer sur neuf a été
remplacé par une lacune (figure .I1.4). La présence de lacunes cationiques ordonnées dans
la maghémite se traduit par la cristallisation dans le systeme quadratique de groupe P4,2,2 et de

de parametres a = 8,35 A, ¢ = 3a =25.05 A [65-69].
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Site Tetraedrique

‘ Site Octaedrique

Figure .I1.4: Structure cristalline de y-Fe,03.

Figure .I1.5: Minerai de maghémite.
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I1.2.6 Structure de la phase FeO (Wustite)

La wustite possede une structure cubique a faces centrées de type NaCl (figure .I1.6 )
avec un parametre de maille a = 0,431nm. On peut représenter cette structure par deux sous-
réseaux 2 faces centrées d’ion Fe®* et d’anions O”. Les ions Fe** occupent seulement des sites
octaédriques. A température ambiante, la phase FeO trés fortement métastable, et souvent obtenu
sous forme sous-stoechiométrique Fe;.,O, ou le parametre de maille diminue lorsque que x
augmente [41, 72-75] -

Par ailleurs, il est intéressant de noter qu’une sous-stoechiométrie induit la création d’ions
Fe* afin d’assurer la neutralité électrique qui peut migrer en sites interstitiels d’environnement
tétraédrique. Les défauts de la structure ainsi obtenus ressemblent une fraction de maille de

Fe;0q4 [41, 72-75] -

® Oxygene
o 4 .. . ® e Fer(Oh)

Figure .I1.6: La maille de la wustite FeO stocechiométrique.

I1.2.7 Structure des ferrites spinelles

Les ferrites sont essentiellement étudiées pour leurs propriétés magnétiques, ainsi que
photocatalyse. L’utilisation en photocatalyse est due au fait que différents ions peuvent étre
introduits en substitution des ions Fe(Il) et Fe(Ill), ce qui permet d’obtenir des propriétés de
semi-conductrices électriques tres variées et des valeurs de bandes interdites ajustables. Ainsi, la

réactivité peut étre modifiée par rapport a la lumiere du solaire.
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Les ferrites spinelles, sont des oxydes répondant a la formule AB,O,4, ou A est un métal bivalent
tel que le Fer, Magnésium, Zinc, Manganese, Cobalt et Nickel et B un métal trivalent tel que le Fer,
Aluminium, Chrome, Vanadium, Gallium et Indium [76].

La structure de ces ferrites spinelles (figure .I1.7), est formée d'un assemblage régulier de
cubes a faces centrées avec un arrét a = 0,839 nm, matérialisés par les ions oxygene, ou les ions
Fe®* et les ions Fe’* en l'occurrence d’occupée les interstices, c'est-a-dire les sites octaédriques,
alors que I’autre moitié des ions de Fe’* occupent les sites tétraédriques de cet assemblage. Une
telle structure est dite " spinelle inverse " et s'écrit plus précisément Fe>*(Fe**.Fe**)0,4[76].

Les atomes de fer peuvent étre remplacés partiellement par du titane (Ti) dans ce cas la
structure (Fez+2 Ti4+04) est dite titanomagnétite et plus riche en titane, ou par du chrome (Cr),

formant alors la chromomagnétite, ou encore par d'autres ions [76 -80].

Figure .I1.7: Structure spinelle.
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I1.3. Propriétés des oxydes de fer
I1.3.1. Propriétés mécaniques

Les oxydes de fer ont généralement un double rdle, d’une part il peuvent étre abrasif, et
donc source d'endommagements, et d'autre part des lubrifiants et donc source de protection.
Nous mentionnons quelques propriétés mécaniques des oxydes de fer.

La dureté de la phase FeO est inversement proportionnelle avec la température et la durée
d’application de la charge. Quant a la viscoplasticité est directement proportionnel avec la
température et inversement proportionnelle avec le frottement. A haute température, une couche
de FeO se forme avec un épaisseur important, qui permet de prendre en charge les efforts de
cisaillement, et conduit a réduire le frottement et I’usure [81].

L’hématite (Fe,;0;), est 'oxyde le plus dur parmi les oxydes de fer. Vu son caractere
abrasif, I’hématite joue un rdle important dans la dégradation des surfaces par usure abrasive
[81]. A haute température, 1’hématite peut considérablement augmenter le frottement et 1’usure
[82, 83]. Pour la magnétite (Fe3Oy), joue le role de lubrifiant et limite ainsi le frottement et le
taux d’usure.

Le comportement en usure des oxydes dépend a la fois de 1’épaisseur et de 1’adhérence
des couches d’oxydes [84, 85]. Il est admis que le coefficient de frottement et I’usure décroissent
quand I’adhérence des oxydes augmente et leurs épaisseurs diminuent [86].

Dans le cas ou les oxydes de fer formés ont une bonne ductilité et que les particules ainsi
créées ne sont pas abrasives, leur présence va favoriser 1’usure par I'adhésion.

En ce qui concerne la ferrite de cobalt (CoFe,04), possede une bonne stabilité mécanique
[29].

Le tableau 1, regroupe les valeurs de la dureté des oxydes de fer mesurées a I'air ambiant.

Tableau II.1 : Dureté des oxydes de fer a I’air ambiant [87].
Oxydes FeO (Wustite) Fe, O3 (Hématite) Fe;04 (Magnétite)
Dureté (Hv) 270- 300 1030 420- 500

I1.3.2. Propriétés électriques

Les modes de conduction électrique des oxydes de métaux de transition sont régis par le
comportement des électrons externes des cations, c’est-a-dire ceux places dans les couches
périphériques ou deux grandes théories limites peuvent décrire les électrons périphériques dans
les solides : la théorie des électrons collectifs ou la théorie des bandes et la théorie des électrons
localisés . Au sein des oxydes a bases de fer, les orbitales de plus haute énergie ont un role dans

les mécanismes de conduction électronique [88].
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La configuration é€lectronique de 1’atome de fer s’écrit [Ar] 3d64s?, et celles de ses deux
états d’oxydation Fe* et Fe™* s’écrivent respectivement [Ar] 3d® et [Ar] 3d’. La structure
électronique O est [He] 2s*2p°® ou les orbitales 2p de 1’oxygeéne sont situées a des niveaux
énergétiques inferieurs 2 ceux des orbitales 3d de Fe’* [88].

Lorsque le nombre d'électrons du niveau d est grand, l'attraction du noyau sur ces
électrons est forte et alors les orbitales d sont contractés. Le degré de chevauchement avec les
orbitales métalliques voisines est réduit, le comportement électrique est alors décrit par le
modele des électrons localisés. Au contraire, lorsque le nombre d'électrons présents sur le niveau
d est faible, le degré de chevauchement avec les orbitales métalliques voisines est plus important.
Chaque électron se repartit alors identiquement entre tous les noyaux de méme nature [88].

L’introduction d’un porteur de charge (électron ou trou) sur un site (cation ou anion)
conduit a des modifications locales des positions d’équilibre des ions (figure. I1.8) ou cette
interaction entre le réseau et la charge réduit I’énergie de la charge qui se trouve des lors dans un
puits de potentiel. Comme la localisation des charges sur un seul site du réseau conduit a la
création d’un puits de potentiel, leur mobilité nécessite 1’apport d’une énergie d’activation. Si
I’interaction est suffisamment forte, la charge liée au réseau de sorte que son déplacement
nécessite le déplacement des atomes voisins, on parle alors de charge "auto piégée". Plus

I’interaction entre la charge et le réseau forte, plus le polaron formé est localisée [88].

9 + f—-

Figure .IL.8: Formation d’un polaron [88].
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Les ferrites de type spinelle possédent du fer sous deux états de valence Fe** et Fe’*, qui
se répartissent sur des sites interstitiels du type octaédrique (Oh). La teneur en Fe** variant entre
1/3 des atomes de fer (Fe) pour la phase Fe;O4 et d’oxygéne (O) pour la phase y-Fe,0s.

D’apres Verwey [89, 90], au sein des spinelles la conduction se fait par un saut de petits
polarons entre les sites équivalents et les sites voisins. Les distances entre les sites tétraédriques
(Td) occupés sont trop grandes, les sauts de charges se font entre les sites (Oh) occupés
suffisamment proches. 1l apparait donc la forme spinelle inverse de la magnétite Fe;O4 maximise
la probabilité de saut de charges, le méme nombre de Fe*et de Fe’* occupant les sites (Oh).

La résistivité des ferrites spinelles est d’environ 10°Q.cm pour la magnétite semi
conductrice et 10" Q.cm pour la maghémite isolante [91].

La wustite est un semi-conducteur de type p, dont sa non steechiométrie est I’origine des
propriétés de semi-conduction, la présence des ions Fez+, des ions Fe** et de lacunes autorisent
les sauts de charges soient entre les ions Fe’" et les ions Fe3+, ou en faisant intervenir les lacunes,
ces dernieres peuvent accepter un €lectron. Par conséquent, la conductivité de Fe; O augmente
avec la température. Alors que la phase steechiométrique FeO est isolante avec une bande
interdite égale a 2.4 eV, Fe; 4O possede une résistivité relativement faible, de 1’ordre de 0.1
Q.cm, avec une dépendance a la température [92].

Il faut bien noter que 1’ordre magnétique, la pression et les joints de grains sont des
parametres qui influencent sur la conduction des ferrites spinelles [88].

I1.3.3. Propriétés optiques

Comprendre les propriétés optiques de 1'oxyde de fer nécessite de connaitre les propriétés
de la structure électronique, permettant d'étudier les niveaux d'énergie puis de déterminer la
valeur de la bande interdite en fonction de la taille des nanoparticules [93].

Les plaquettes d'hématite, d'épaisseur de 500 A°, ont été mesurées par un spectrometre
d'absorption d'une longueur d'onde 564 nm, ou ils ont trouvé que la différence d'énergie entre la
bande de valence et la bande de conduction est de I'ordre de 2,2ev. Avec des nanoparticules de
tailles plus petites, un décalage progressif vers le bleu est attendu [65-69].

La phase y-Fe,;Os, est un isolant ferrimagnétique dont la bande d’énergie interdite est
égale a 2.5 eV. D’une facon globale, on peut considérer que les oxydes de fer, excepté la
magnétite, peuvent €tre des semi-conducteurs ou leur gap est inférieur a 5 eV, ou comme des
isolants, leurs gaps supérieurs a 2 eV [93]. La structure de la magnétite explique certaines
propriétés telles que l'isotropie optique ou la lumiere se propage dans le minéral de la méme

maniere, quelle que soit la direction d'incidence [93].
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I1.3.4. Propriétés magnétiques

Le ferromagnétisme de la magnétite, est dii aux atomes de fer chacune de ces derniers
possedent un moment magnétique é€lectronique, appelé spin. Ces moments magnétiques
interagissent et tendent a s'aligner dans la méme direction et le méme sens, ce qui induit une
aimantation globale spontanée qui est stable a basse température. A une certaine température,
dite température de Curie (858K), l'agitation thermique détruit 'ordre magnétique, la magnétite
devient paramagnétique, dans ce cas la magnétite n'est plus un aimant naturel, mais elle
retrouvera ses propriétés, si elle est placée dans un champ magnétique extérieur suffisant [93].
La maghémite a une structure plus stable [58-59] et elle a une grande importance technologique,
car elle utilise souvent des cristaux de y-Fe,Os, de plus, elle présente un comportement
ferrimagnétique a haute température de Curie (900K). L'ensemble de ses propriétés magnétiques
est gouverné par un super échange antiferromagnétique entre sites tétraédriques et sites
octaédriques, ol le moment magnétique de la maghémite est 1.18 uB par atome de fer, soit une
réduction de 17% de l'aimantation par unité de volume par rapport a Fe;O4[93].

Les propriétés magnétiques de la phase hématite sont étroitement liées a la morphologie
et a la taille des nanoparticules. L'hématite a une température de Neel (TN) égale a 955 K. A une
température de 260 K, dite température murine (TM), I'hématite subit une transition de phase,
c'est le produit de la combinaison d'une anisotropie magnétique cristalline et d'un dipdle de signe
opposé. Il en résulte, au-dessus de la température de Morin (TM), une rotation de 90° de
I'ensemble des rotations qui s'alignent dans les plans (0001). Le comportement ferromagnétique
de I'nématite est dii a une légere perturbation de 1'axe de spin par des I'antiparallélisme [65-69].

D’autre part, a basse température le FeO est antiferromagnétique, c’est-a-dire que les
moments portés par les spins des cations Fe’* s’alignent d’une maniére antiparalléle et
s’annulent. Au-dela de la température de Néel égale a 198 K, I’agitation thermique brise
I’alignement des moments, le FeO devient paramagnétique. Cependant, Kim et Oliviera [94]
caractérisent une couche de wustite avec des propriét€s ferrimagnétiques. Ils soulignent la
possibilité de la formation des clusters dans la FeO non steechiométrique telle que ceux présentés
par Koch et Cohen [95]. La formation de ces clusters de structure proche de celle des spinelles
expliquera ses propriétés ferrimagnétiques, comme dans la magnétite. Pour la phase CoFe;QOy, est
la plus étudiée dans la littérature car elle possede une forte anisotropie magnétique, une haute

coercivité a température ambiante ainsi qu’une aimantation modérée a saturation [92].
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I1.4. Effet du dopage dans les oxydes de fer
I1.4.1. Généralités

Le dopage d'un matériau consiste a introduire, dans sa matrice, des atomes d’une
substance étrangere avec de petites quantités. Ces atomes vont se substituer a certains atomes
initiaux et ainsi introduire davantage des électrons ou des trous, dans le but de perfectionner ses
propriétés, par exemple augmenter la conductivité superficielle ou améliorer la stabilité physique
des matériaux céramiques. Les atomes étrangers sont "incorporés" dans le réseau cristallin du
matériau. Les inclusions ainsi générées dans le réseau cristallin conférent au matériau les
nouvelles propriétés souhaitées.

Le dopage peut étre réalisé de deux manieres différentes :

a. Dopage de type n : consiste a introduire dans le matériau des impuretés (atome)
de type donneur d'électrons afin d'obtenir une plus forte densité d'électrons libres,
qui sont négativement chargés ;

b. Dopage de type p: qui consiste a introduire des atomes de type accepteur

d'électrons afin d'obtenir une plus faible densité d'électrons libres, donc un exces

de trous, considérés comme positivement chargés.

Les dopages dans les oxydes de fer ont concerné principalement la phase hématite et
magnétite.

11.4.2. Effet de dopage dans la phase hématite

Le dopage de la phase hématite avec le cadmium et le phosphate montre que les
précipités formés ne contiennent aucune trace d’impuretés de cadmium. De plus, ils ont constaté
que 1’augmentation relative de la concentration de phosphate, induit la formation de la phase de
transition du type akaganéite, qui semble directement corrélée avec le retard de la cristallisation
de I’hématite. En outre, I’augmentation relative de la concentration des anions phosphates a un
effet prédominant pour le changement morphologique des particules de fuseau a pseudo-sphere
et de nanotube a nano-anneau [100].

De nombreux travaux ont traité I’influence des dopants tels que silicium (Si4+), étain (Sn4+),
titanium (Ti4+) et zirconium (Zr4+) sur des nano-tiges d’hématite ou ils ont trouvé des
améliorations de la densité du photo-courant[101]. En outre, le dopage avec aluminium et
zirconium augmente la surface spécifique et le volume des pores des catalyseurs de la phase a-
Fe,03. Dechao Wang et al, ont montrés que la surface spécifique est la plus élevée que le volume
des pores et les catalyseurs a-Fe,O3; dopés présentent une meilleure performance catalytique que

les catalyseurs a-Fe,Os purs [102].
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11.4.3. Effet de dopage dans la phase magnétite

L’augmentation de la concentration de cérium dans la phase Fe;O4, diminue la valeur de
la magnétisation de saturation (Mg) [103]. En outre, B.E. Monarrez-Cordero et al, ont montré
que le dopage avec I’aluminium dans la phase magnétite, améliore une morphologie poreuse et
diminue le temps d’adsorption [104].

Laura Bissoli de Mello et al, ont constaté que I’insertion de manganése dans la structure
de magnétite, entrainé une augmentation significative de magnétisation par saturation du
matériau. En outre, I’insertion de zinc favorise également 1’augmentation de la magnétisation de
saturation en faible concentration. Ils ont également remarqué qu'en ajoutant du zinc a la
composition, il réduit le taux d’hyperthermie du matériau, tandis que le mangané¢se, 'augmente
significativement, car ce dernier est considéré comme un bon réchauffeur pour
I’hyperthermie[105].

Une étude catalytique a confirmé que la substitution du cobalt dans la phase magnétite
améliore la réactivité de cette derniere, et cette activité catalytique peut étre significativement
améliorée en augmentant le taux de substitution du cobalt dans la magnétite [106].

D’une autre part, 1'étude de p. Emil et al, sur l'effet du dopage par cobalt en teneur faible
et élevé, sur les propriétés magnétiques montre un comportement super-paramagnétique
dominant ainsi que des propriétés ferromagnétiques [107].

En ce qui concerne I’effet du dopage sur les propriétés électriques, des résultats
électrochimiques indiquent que la combinaison du dopage Zn2+ et du revétement de carbone
améliore la conductivité électrique et ionique, ce qui conduit finalement a de meilleures
performances électrochimiques [108]. D’un autre coté, le changement de résistivité électrique est
attribué a la localisation de charge sur I’octaédre qui dépend du dopage de la phase Fe;O4 avec

du cuivre [109].

I1.S Applications d’oxydes de fer

Les nanoparticules d'oxyde de fer représentent de bons nanomatériaux, grace a leurs
tailles extrémement petites ainsi qu'a leurs diverses propriétés telles que magnétique, €lectrique,
optique et réactive qui permettent plusieurs domaines d'application, tells que la biomédecine, le
traitement des eaux, la catalyse, les capteurs de gaz, les accumulateurs lithium-ions, la décoration
et le cosmétique.
I1.5.1 Applications biomédicales

Les nanoparticules d’oxyde de fer, ont suscité un grand intérét en raison de leurs

propriétés super-paramagnétiques et de leurs applications biomédicales, et les développements

40



Chapitre 11 Oxydes de fer : propriétés et applications

récents dans la préparation de nanoparticules d'oxyde de fer par décomposition thermique de sels
carboxyliques de fer ont considérablement amélioré la qualité des nanoparticules d'oxyde de fer
conventionnel, en termes dimension et de structure cristalline [57].

A Tlaide dune stratégie exclusive de revétement polymére monocouche, les
nanoparticules d'oxyde de fer hydrophobes et organiques ont été converties avec succes en
nanoparticules d'oxyde de fer hydrosolubles et bio-accessible. La grande stabilité de ces dernier
dans des conditions difficiles de ph élevé et de la température élevée permet la liaison de ces
nanoparticules avec d’autres biomolécules [58].

D'autres revétements biocompatibles in vivo, ont été également développés, notamment
des polysaccharides (par exemple la dextrine) et des molécules lipidiques, résultant des
nanoparticules entierement formées a partir de matériaux approuvés par la Food and Drug
administration des Etats-Unis [57,58].

L’amélioration de la qualit¢ des nanoparticules d’oxyde de fer organiques et
hydrosolubles ouvre la voie au développement d’applications basées sur les nanoparticules
d’oxyde de fer, par exemple:

- Comme agents de contraste pour I’imagerie par résonance magnétique (IRM) ;
- En tant que transporteurs de médicaments pour leur livraison de médicaments
spécifiques ;
- Comme porteurs de genes pour la thérapie génique ;
- Comme agents thérapeutiques pour les traitements du cancer a base
d’hyperthermie ;
- Comme sondes de détection magnétique pour les diagnostics in vitro (IVD) ;
- Nanoparticules pour la production de vaccins et d’anticorps.
Les nanoparticules d’oxyde de fer peuvent étre utilisées comme véhicules pour 1’administration
ciblée de médicaments aux tissus et cellules endommagés. Ce concept n’est pas nouveau, etil y a
eu de nombreuses études visant a établir un lien entre les caractéristiques physiques et chimiques
uniques des nanoparticules d’oxyde de fer et la capacité d’administrer un médicament ou une
autre substance active a une partie précise de I’organisme [110-112].
I1.5.2 Applications au traitement des eaux usées

La protection de I’environnement est devenue 'une des préoccupations majeures
actuelles dans la mesure ol sa dégradation, sa pollution et ses modifications ont atteint des
proportions importantes a 1’échelle mondiale. Cette prise de conscience sur la pollution se traduit
sur le terrain par différentes actions telles que la gestion des effluents (métaux lourds, matieres

organiques) issus des eaux usées. Les nanoparticules d’oxyde de fer sont utilisées dans le
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domaine du traitement des eaux usées comme des adsorbants des métaux lourds et des polluants
organiques. Elles présentent un post traitement facilité par une séparation liquide/solide aisée a
I’aide d’un champ magnétique [113].

I1.5.3 Applications catalytiques

Etant donné que la pollution par les métaux lourds a été 1’'un des problémes
environnementaux les plus graves au cours des dernieres années, diverses méthodes
d’enlévement des métaux lourds des eaux usées ont été étudiées. Par conséquent, une attention
considérable a été accordée a 1’élimination des métaux lourds tels que les ions Pb**, les eaux
usées industrielles, en utilisant un processus d’adsorption avec différents adsorbants, comme le
charbon actif, les adsorbants polymériques, les oxydes métalliques et les bio adsorbants [114].
Parmi eux, les adsorbants basés sur des nanomatériaux magnétiques tels que le maghémite (y-
Fe,03) avec une taille de particules de 60 nm, ont été distingués en raison de leurs propriétés
uniques telles que le rapport surface-volume, la consommation réduite de produits chimiques et
I’absence de polluants secondaires [115].

I1.5.4. Application aux capteurs de gaz

Les capteurs de gaz sont des dispositifs composés de matériaux capables de réagir et de
nous avertir de la présence d’une espéce gazeuse (telle que CO,, N,, CHy). Ceci est lié a la
modification des propriétés des matériaux telle que la conductivité électrique ou I’absorption
spectroscopique. Les capteurs a base de semi-conducteur d’oxyde de fer (hématite et maghémite)
sont largement utilisés dans ce domaine [116,117].

I1.6.5 Applications aux accumulateurs lithium-ion

Tout accumulateur chargé, possede deux poles électriques différents (oxydant-réducteur),
l'un est positif et 1'autre négative. Il existe donc une tension électrique entre les deux poles, qui
induit une énergie emmagasinée dans le matériau, cette énergie est appelée énergie chimique, car
elle est due aux liaisons chimiques entre les atomes qui constituent ces matériaux [22].

Le principe de fonctionnement d’une pile ou d’accumulateur est le suivant : Lorsqu’on
relie les deux poles par un conducteur un courant électrique (continu) prend naissance dans ce
conducteur. L’énergie chimique des matériaux est alors transformée en énergie électrique
véhiculée par les électrons qui forment le courant. Les électrons cedent leur énergie au
conducteur qui s’échauffe : I’énergie électrique est transformée en énergie calorifique. Les
nanoparticules d’oxyde de fer (magnétite, maghémite et hématite) ont été testées comme
électrodes dans ces batteries et ont présenté des performances notables en ayant une grande

capacité de stockage d’énergie [118].
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I1.5.6 Applications décoratives et cosmétiques

Les nanoparticules d’oxyde de fer de longueur d'onde, appartenant au domaine du visible,
sont utilisées dans les applications décoratives et cosmétiques. Les nanoparticules d’oxyde de fer
(magnétite et hématite) offrent un grand pouvoir de coloration. Elles sont donc généralement
utilisées dans la synthese de pigments pour la peinture [119].
I1.5.7 Applications aux combustions thermiques

Les oxydes de fer sont couramment utilisés comme additifs balistiques dans les
formulations composites de propergol solide afin d’accélérer la surface de combustion et ainsi
d’augmenter le taux de combustion du propergol et sa courbe de poussée-temps. De cette facon,
ils permettent d’adapter la vitesse de combustion a un grain spécifique. Etant donné que le
mécanisme de combustion des agents propulsifs dépend beaucoup de la décomposition du
perchlorate d’ammonium, il existe de nombreuses études concernant 1’effet catalytique de
I’oxyde ferrique nanométrique sur la décomposition thermique de I’oxydant [120].

Dans le domaine de la propulsion solide, les oxydes métalliques de transition
nanométriques tels que 1’hématite (a-Fe,O3) et la maghémie (y-Fe,O3) sont des matériaux qui se

distinguent comme catalyseurs de combustion dans les réactions de combustion thermique [121].
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I11.1. Introduction

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous nous concentrons sur certaines méthodes, les
plus utilisées pour préparer des nanomatériaux sous forme de poudre. Ensuite, nous présenterons
des techniques de caractérisations.

I11.2. Techniques d’élaborations
I11.2.1. Elaboration par voie physique (PVD)

L'élaboration des nanoparticules peut étre réalisée a partir du dépot physique en phase
vapeur (PVD), qui est une technique de recouvrement de surface par des atomes ou molécules
d’un matériau a déposer, qui viennent adhérer sur le substrat a recouvrir en passant par un milieu
vide ou plasma. Le matériau a déposer est chauffé par fusion ou par un bombardement
d’électrons. Apres, les atomes ou les molécules sont collectés les plus rapidement possibles sur
une paroi, afin d'éviter la croissance ou la coalescence des amas [122]. Ci-dessous sont listés
plusieurs mécanismes physiques de dépot :

- Evaporation directe ;
- Evaporation sous vide ;
- Evaporation par faisceau d'électron en phase vapeur ;
- pulvérisation cathodique ;
- Ablation laser pulsé ;
- Epitaxie par jet moléculaire.
- Dépdt par arc électrique.
I11.2.2. Elaboration par voie chimique (CVD)

Dans ce procédé, le substrat est exposé€ a un ou plusieurs précurseurs en phase gazeuse,
qui réagissent ou se décomposent a la surface du substrat pour générer le dépot désiré. La voie
chimique (CVD) est un procédé utilisé pour produire des matériaux solides de haute
performance, et de grande pureté. Elle a ’avantage d’étre plus simple a mettre en ceuvre, moins
coliteuses et offre un large parametre permettant généralement un bon contréle morphologique,
parmi eux :

- Meéthode Sol-Gel.

- Méthode de coprécipitation.
I11.2.2.1. Méthode Sol-gel
I11.2.2.1.1. Principe de la méthode sol-gel

La technique sol-gel a été utilisée pendant plusieurs années pour produire des oxydes
métalliques et des poudres céramiques, ou elle couvre presque tous les domaines des matériaux

fonctionnels : optique, magnétique, électronique, supraconducteur, catalyseur et capteurs.
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L’appellation "sol-gel" est une abréviation du terme "solution-gélification", qui désigne la
transition d’un systeme de 1’état liquide "sol" a 1’¢état solide "gel", connu par la succession de
réaction chimique d’hydrolyse et condensation. Le mot "sol" est constitué de précurseurs qui
sont soit des particules colloidales dispersées dans un liquide de taille comprise entre un
nanometre et un micrometre ou des alkoxydes (organométallique) et le mot "gel" signifient un
solide semi-rigide de viscosité infinie ol le solvant est emprisonné dans le réseau du solide
(figure .II1.1) [93,123].

Une fois gélifié, le matériau sol-gel subit un séchage permettant 1’obtention de la poudre,
on ¢limine la phase liquide qui, constituée d’alcool ou de I’eau piégé dans les trous et les pores
existant dans le gel humide, nécessite que 1’alcool ou I’eau puisse s’échapper en méme temps
que le gel se solidifie, et ce séchage peut entrainer un rétrécissement de volume.

Il existe plusieurs types de séchage :

- Xérogel : séchage classique (évaporation normale) entrainant une réduction de
volume allant de 5 4 10% ;

- Adérogel : séchage en conditions critiques (dans un autoclave sous pression
¢levée) n’entrainant pas ou peu de rétrécissement de volume [123].

On distingue deux voies de synthese sol-gel :

- La voie organique : dans laquelle le précurseur est un alcoxyde dissout dans un
solvant organique ou le facteur qui contrdle la gélification est le taux d’eau ajoutée ;

- La voie inorganique : le précurseur est un sel métallique en solution dans 1’eau,
ou le facteur qui contrdle la gélification dans ce cas est le pH [124,125].

Par conséquent, on peut dire que les procédés sol-gel présentent une nouvelle approche
permettant d’élaborer des poudres, a basse température, tout en contrdlant la taille, la dispersion
et I’agrégation des particules.

I11.2.2.1.2 Réactions chimiques prédominantes
Les réactions prédominantes peuvent se décomposer en deux catégories [126,127]:
a. Réaction d’hydrolyse : cette réaction s’accompagne d’une consommation d’eau
et d’une libération d’alcool, la solution ainsi obtenue est appelée sol ;
a. Réaction de condensation : conduit a la formation d’un gel dont la viscosité
augmente au cours du temps, ce gel contient des solvants et des précurseurs qui n’ont
pas encore réagissent.
I11.2.2.1.3. Avantages et inconvénients la méthode sol-gel
Les principaux avantages du procede sol-gel sont [128] :

- Simplicité du procédé et vitesse d’exécution ;
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- Mise en ceuvre simplifice ;

- Cette technique permet de controler efficacement la taille des particules et
I’homogénéité de la distribution des particules ;

- Ce procédé est réalisé a des températures plus basses ;

- Grande pureté et meilleure homogénéité du matériau ;

- Composition du matériau final contrdlable a 1°‘échelle moléculaire ce qui n’est pas
le cas avec des méthodes conventionnelles ;

- Grande maitrise du dopage.

Les principaux inconvénients du procede sol-gel sont :

- Manipulation d’une quantité importante de solvants ;

- Faible rendement et produits de faible densité ;

- Résidus de carbone et autres composés, certains composés organiques étant
dangereux pour la santé ;

- Prix des précurseurs ;

- Réactivité des précurseurs vis-a-vis de I’humidité ;

- Temps de procédé souvent long ;

- Toxicité de certains précurseurs.

T Séchage conventionnel Poudres
Sechaoe long Fritrage
o T Cxel > Materiaox
—_— — denses
|
1
Aerogel

Sechage supercritigne

Films et couches

minces

Figure .IlIl.1: Produits des principales évolutions du sol-gel [127].
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I11.2.2.2. Méthode de co-précipitation
I11.2.2.2.1. Principe de la méthode de co-précipitation

La coprécipitation peut produire a 1I’obtention de plus grandes quantités de poudre et des
tailles de grains nanométriques, ce qui la technique la plus largement utilisée pour la production
industrielle. La coprécipitation de solution est I'un des procédés les plus anciens pour la
préparation des poudres d’oxydes. Elle consiste a préparer une solution aqueuse contenant le
cation désiré, ensuite le mélanger avec une solution contenant 1’agent précipitant. Le précipité est
ensuite séparé du liquide par filtration, lavage, séchage puis pyrolyse pour atteindre le produit
souhaité (figure .11.2) [129,130].

Afin de maitriser la morphologie et la distribution de tailles des particules a 1’issue de la
co-précipitation, il est nécessaire de maitriser les vitesses des quatre étapes cinétiques intervenant
lors de la coprécipitation d’un solide. Ces étapes sont :

- La génération d’un précurseur apte a se condenser ;
- Lanaissance de germes par condensation ;
- La croissance de germes par condensation également ;
- Le vieillissement des particules.
I11.2.2.2.2. Avantages et inconvénients la méthode co-précipitation

Les principaux avantages du procede co-précipitation sont :

- C’est une méthode largement utilisée, car elle ne demande pas de dispositifs
compliqués ;

- Diffusion facile des réactifs ;

- Bonne homogénéité.

Toutefois, elle présente aussi des inconvénients comme :

- Difficulté de controler la steechiométrie qui provient des produits de solubilité
différents des réactifs ;

- Utilisation du milieu basique concentré ;

- Pour éviter I’hétérogénéité locale ou le changement de pH, les réactifs sont
toujours a faible concentration et ont ajouté goutte a goutte au milieu basique agité

par un agitateur magnétique.

I11.3. Traitements thermiques
Le traitement thermique est un processus de contréle utilis€ pour modifier la
microstructure de matériaux tels que les métaux et alliages afin d’obtenir des propriétés qui

améliorent la durée de vie d’un composant ; par exemple, en augmentant la dureté de surface, la
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résistance a la température, la ductilité et la résistance. Les traitements thermiques sont
constitués par un certain nombre d'opérations combinées de chauffage et de refroidissement. La
figure .I11.3 représente le procédé de traitement thermique qui se compose de :
- AB : L'échauffement a des températures supérieures aux températures de
transformation (par exemple : AC3) ;
- BC : Maintient a une température définie ;
- CD : Refroidissement avec une vitesse donnée :
e Lente (dans le four, a 1'air) ;
e Assez rapide (dans I'huile) ;

e Tres rapide (dans l'eau).

Représentation schématique
de la croissance

M+MeM, molécules en grappes (clusters) O O -=00

M+ M, & M, les grappes s'agrandissent 0 O— [gjj
) . ¢ _% )

M, | +M&M, taille critique des germes @) 0 —= .
cristallins RS 10

M, + M+ M, . un germe stable est formé E&%% D R— E%%

p

oy O
M, +M &M, ., legerme crolt en monocristaux () % —_—

D lf_-_jl ™
ou ® O~0
o 0 ~d O
M; +M, &> M,,  agrégation des germes iy 100 -
pour former des polycristaux 00! .
L 3 Wiy

ol

une poudre amorphe

Figure .ITL.2: Représentation schématique des étapes de germination, de croissance et d’agrégation
mises en jeu lors de la syntheése de poudre par co-précipitation.
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T°C A
B maintiecn C
\ AC]
refroidissement
N échauffement
D
A > temps

dur%.e de maiglicn

Figure .ITL1.3: Cycle de traitements thermique.

IT1.3.1. Le cycle thermique d'un recuit
Le cycle thermique d’un recuit, est un processus de traitement thermique utilisé pour

réduire la dureté, augmenter la ductilité et faciliter I’élimination des contraintes internes. Il
comprend (figure. 111.4) :

- Un chauffage jusqu'a une température dite température de recuit (Tr) qui dépend

du type de recuit a réaliser ;

- Un maintien isotherme a la température de recuit ;

- Un refroidissement tres lent généralement a 1'air calme ;

- La vitesse de refroidissement doit étre inférieure a la vitesse critique de recuit.

TGy

fc I tm
g i e B e R

ty

: . — Temps
Figure .II1.4 : Cycle thermique d'un recuit.

Tr : Température de recuit ;

tc : Temps de chauffage,

tm : Temps de maintien ;

tr : Temps de refroidissement.
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I11.3.1.1. Avantages de recuit
En fonction des propriétés désirées, les avantages varient et incluent :
- Amélioration des propriétés mécaniques et électriques ;
- Stabilité dimensionnelle.
I11.3.2. Calcination

La calcination fait référence au chauffage d'un solide a des températures élevées en
l'absence d'air ou d'oxygene, généralement dans le but d'éliminer les impuretés ou les substances
volatiles. Cependant, par calcination, on entend également un procédé de traitement thermique
en l'absence ou en un apport limité d'air ou d'oxygene appliqué aux minerais et autres matériaux
solides pour provoquer une décomposition thermique [128,134].

I11.3.3. Frittage

Le frittage consiste a porter I’échantillon a haute température tout en restant en dessous
de sa température de fusion dans le but d’activer le transport de mati¢re par diffusion a 1’échelle
du grain et de minimiser son énergie de surface, plus stable sur un systéme dense qu’un systéme
poreux. Ceci va permettre une consolidation dans un premier temps par formation de ponts ou
cous entre les grains puis une densification partielle ou totale de massif par diffusion ionique
et/ou atomique le long de ces ponts [131].

Le frittage naturel peut étre soit en phase solide, soit en phase liquide. Dans le premier
cas, tous les constituants sont solides et le restent durant tout le traitement thermique. C’est le cas
de la tres grande majorité des frittages. En outre, il est dit en phase liquide lorsque I'un des
constituants se liquéfie. Le frittage en phase liquide s’accompagne d’une densification par
glissement inter-particulaire mais aussi par des phénomenes de diffusion et dissolution
(reprécipitation) pouvant expliquer le phénomene de comblement de la porosité [132].

Dans le cycle thermique de frittage, les températures sont choisies dans un intervalle
limité par les deux tiers (2/3) et les trois quarts (3/4) de la température de fusion du matériau
principal, avec un temps de maintien assez courte de 15 minutes a 2 heures afin d'éviter le
grossissement exagéré des grains. Les durées peuvent €tre plus courtes que la température de
frittage s'approche de la température de fusion du matériau utilisé. L’opération de frittage
comprend la montée (échauffement) et la descente (le refroidissement), ainsi que le maintienne

en température [133].

I11.4. Synthese de nos échantillons
La solution est constituée d’un ensemble d’ions de fer (issus du nitrate de fer non hydraté

ou du chlorure de fer II tétra hydraté comme précurseur) dispersé dans un solvant (tel que I’eau
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ou I’éthanol) dans lequel on ajoute une molécule organique. Le gel obtenu est traité
thermiquement a des températures supérieures a 150°C, pour former les nanoparticules. En
revanche, [’obtention de la phase hématite nécessite généralement d'autres traitements
thermiques.
II1.4.1. Le choix des dopants

Dans le but d’étudier 1’effet de dopage sur les propriétés structurales, morphologiques et
magnétiques des oxydes de fer (hématite (a-Fe,O3) et maghémite (y-Fe, O3)), on a choisi les
dopants suivants : le cobalt et le nickel comme des éléments ferromagnétiques, le zinc comme un
¢lément diamagnétique et ’aluminium comme un ¢élément paramagnétique. Pour cet objectif,
plusieurs séries de syntheses ont été réalisées en se basant sur la variation de concentration de
dopage afin de trouver des nanoparticules avec les compositions chimiques souhaitées.
I11.4.2. Méthode de synthese de la phase hématite

Tous les échantillons de nanoparticules d’hématite (a-Fe,O3) non dropées, et dopées avec
du Co, Ni et du Zn en différentes concentrations, ont été préparés par la méthode sol-gel

(figure.IIL.5).

Figure .IILS : Des solutions préparées par la méthode sol-gel.

Dans le but d’obtenir la phase hématite non dopé ainsi que les phases hématite dopées
avec cobalt, nickel et zinc respectivement, nous avons préparé les solutions a partir des
précurseurs : 2M Fer(Il) Nitrate non hydraté [Fe(NO3)3;.9H,0], le chlorure de cobalt (II)
hexahydraté [CoCl,.6H,0], en plus I’acétate de nickel (II) [Ni(CH3CO,),.4H,0] et le chlorure de
zinc [ZnCl,]. Toutes ces préparations ont été dissoutes dans 8 ml d’éthyléne glycol (C,HeO»),

puis, le mélange a été agité sous une température de 80°C pendants 2 heures. Puis, on a ajouté
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4,5 ml de NH,OH pour obtenir une solution homogene. Ensuite, le gel a été séché et calciné a
150°c pendants environ 20 min. Les poudres résultantes ont été frittées a 800°c pendants 2 h. Les
figures. I11.6, II1.7 et II1.8 représente la procédure de la synthese de nos échantillons. En outre,

les figures. 11I1.9, II1.10 représente les cycles thermiques utilisé pour nos échantillons.

Fe (NO3)3.9H,0 “

C2HgO;

Agitation
magnetique

Calcination @ HrNanopOUdreJl

Figure .IIL.6 : Procédure de la syntheése des nano-poudres de a-Fe; Os.

Fe (NO3)3.9H,0 +
Ni(CH5CO,),.4H,0

C2HgO;

Calcination

Agitation
magnetique

f’

@ Nanopoudre
d’hématite

dopée nickel

S

Figure .I11.7 : Procédure de la synthese des nano-poudres de a-Fe, O; dopées par Nickel.
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Fe (NO3)3.9H,0 +
COCIE.GHEO C2H602

Agitation
magnetique

F"_
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Calcination @ d’hématite
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S

Figure .ITL.8 : Procédure de la synthese des nano-poudres de a-Fe, Oz dopées Cobalt.

I11.4.3. Méthode de synthese de la phase maghémite

Tous les échantillons de nanoparticules maghémite (y-Fe,Os) non dopé et dopées avec du
aluminium (Al) en différentes concentrations, ont été préparés par la méthode co-précipitation.

Dans le but d’obtenir la phase y-Fe,O3; non dopé et les phases y-Fe,O3; dopées, nous avons
préparé les solutions a partir des précurseurs : fer (II) chlorure de fer tétrahydraté [FeCl,.4H,0],
fer (III) chlorure de fer hexahydraté [FeCl;.6H,O] et chlorure d’aluminium hexahydraté
[AICI3.6H,0]. Toutes ces préparations ont été dissoutes dans 80 ml d’eau distillé (H,O), puis on
a ajouté 8 ml de NH4OH et 20 ml d’une solution basique de NaOH (25%) pour assuré la
précipitation. Le mélange a été agité sous une température de 80°C pendants 2 heures.

Le précipité obtenu lors de la premiere étape de précipitation est ensuite séparé du solvant
puis lavé, pour cela on a utilisé le papier-filtre pour réaliser cette opération. La filtration n’a
aucun role sur I’agglomération ou la pureté des poudres aprés synthése, elle permet simplement
de séparer le surnageant du précipité. Le lavage, permet I’élimination des groupements résiduels
faiblement liés aux précipités tels que les ions carbonates, ammoniums, nitrates, ou encore les
ions hydroxydes [134]. Le précipité obtenu a la suite de filtration et lavage est ensuite séché. Le
séchage s’effectue a température ambiante sous air, pendant 24 h.

La température et la durée de calcination jouent un rdle, a la fois sur la nature des phases
formées, mais également sur 1’agglomération des poudres. Nos échantillons ont été calcinés a la

température 400°C pendant 2 h.
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T(150°C)/(20 min)
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Figure .IIL1.9 : Le cycle thermique utilisé pour la calcination.

T(°c)

T(800°C)/(2h)
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Figure .II1.10 : Le cycle thermique utilisé pour le frittage.

Figure .II1.11: Four de marque Nabertherm utilisé pour les
traitements thermiques de nos poudres.
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I1L.5. Techniques de caractérisations
III .5.1. Introduction

L’identification des matériaux nécessite des moyens de caractérisation, nous citons dans
cette partie les techniques que nous avons utilisées pour caractériser nos échantillons des oxydes
de fer non dopés et dopés. La technique la plus utilisée pour caractériser les nanopoudres a la
suite de leurs ¢élaborations, c’est la diffraction des rayons X (DRX), ou les spectres de DRX
permettent d’identifier la phase obtenue ainsi que les mesures des paramétres cristallins qui
donnent des indications sur la composition des poudres analysées. D’autres techniques de
caractérisation permettent de compléter 1’é¢tude telles que: la spectroscopie Infrarouge a
Transformée de Fourier (FTIR), les observations en microscopie électronique a balayage
(MEB), L’analyse dispersive en énergie (en anglais Energy Dispersive X-ray spectrometry ou
EDX) et les mesures magnétiques utilisant le VSM (Magnétometre a échantillon vibrant) et
PPMS (Systeme de Mesure des Propriétés Physiques).

I11.5.2. Diffraction des rayons X
II1.5.2.1. Principe d’analyse

La diffraction des rayons X est un phénomene de diffusion cohérente qui se produit
lorsqu’ils s’interagissent avec la matiere organisée. L'onde diffractée résulte de l'interférence des
ondes diffusées par chaque atome. Elle se considere comme technique non destructive qui
permet d’identifier les phases cristallines des solides étudiés et dépend de la structure
cristallographique [135].

Lorsqu’un échantillon est irradi¢ a 1’aide d’un faisceau des rayons X, il en résulte des
faisceaux diffractés dans une direction donnée par chacun des plans réticulaires a chaque fois
que la condition de diffraction est satisfaite (figure.lll.12). En effet, les corps cristallins peuvent
étre considérés comme des assemblages de plans réticulaires paralleles d’indice de Miller (hkl)
dont la distance qui les sépare est appelée distance interréticulaire (dpy) [134,135].

Un faisceau incident des rayons X monochromatiques est focalis¢ sur I’échantillon a
caractériser de ce fait, il interagit avec le nuage électronique des atomes. Si I’échantillon présente
une structure cristalline il peut y avoir un phénomene de diffraction, lorsque les ondes associées
aux rayons X sont en phase.

La diffraction est possible lorsque la condition de Bragg est satisfaite [135]:

2dniny=sin O = n=A
Ou:
d ) : représente la distance inter réticulaire des plans (hkl) du réseau cristallin ;

A: la longueur d’onde du faisceau incident ;
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n: un entier qui représente 1’ordre de la réflexion ;
0 : représente 1’angle d’incidence des RX par rapport a la surface de 1’échantillon.

De la connaissance des angles, on déduit ainsi les distances inter-réticulaires dpyx on peut
alors déterminer qualitativement les phases en présence par comparaison des distances inter-
réticulaires calculées avec celles stockées dans des bases de données (fichiers JCPDS par
exemple) si le composé est déja connu et répertorié. L'identification des phases existantes peut

aussi étre effectuée en comparant les pics du spectre de diffraction a une banque de donnée

comme les fichiers ASTM (American Society for Testing Materials).

faisceau de rayons X

N / L
g " A

atome o

Figure .1Il.12 : Schéma de diffraction des rayons X sur les plans réticulaires.

I11.5.2.2. Principe de fonctionnement du diffractometre

La figure .III.13 montre le schéma de principe d'un diffractometre qui est composé
essentiellement d’un générateur des rayons X, d’un goniometre permettant 1’orientation de
I’échantillon, d'un détecteur et d’une chaine ¢électronique pour 1’amplification et
I’enregistrement. Le signal de diffraction enregistré I (26) est formé d’une série de raies
correspondant aux réflexions des plans (hkl). Le diagramme ainsi obtenu, constitue une

empreinte des especes constituant I’échantillon [135].
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Figure .I11.13: Schéma de principe d'un diffractometre.

I11.5.2.2.1. Détermination de la taille moyenne des cristallites par méthode de Scherrer

Les domaines de diffraction cohérente sont des domaines de matiere dans lesquels le
solide est structuralement continu. Ces domaines peuvent étre limités par la présence des défauts
linéaires ou plans, ces et qui sont sont connus sous le nom de cristallite. Les rayons X sont
sensibles a ces cristallites ; si leur dimension est inférieure a 1000 A environ, on observe un
élargissement de la raie de diffraction qui est inversement proportionnelle a la taille des
cristallites. En effet, la relation de Scherrer permet de déterminer la taille des cristallites a partir

des largeurs a mi — hauteur qui sont caractéristiques des raies de diffraction [128,135].

,_ 092
" BcosO

Ou

D : la taille des cristallites ;

) : la longueur d’onde du faisceau des rayons X incidents exprimée en A.

B: la largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction exprimée en radian

(figure.1ll.14) ;

O : la position du pic de diffraction considéré.
I11.5.2.2.2. Description du diffractometre

Il s'agit d'un diffractometre du type BRUKER Discover D8 (figure .III.15) ou la source

des rayons X est une cible de cobalt, ayant une longueur d’onde CoKa (A = 1,7890 A°). Les
autres spectres de diffraction des échantillons ont été enregistrés par un diffractometre du type
Rigaku (figure .III.16), ou la source des rayons-X est la cible de cuivre ayant une longueur
d’onde CuKa (A = 1,5418 A°). Tous les spectres de diffraction des échantillons sont enregistrés

N

dans un domaine angulaire de 0° a 120° avec un pas de 0.008° a 0.02°.
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Figure.IIl.14 : Illustration montrant la détermination de la largeur a mi-hauteur a partir d’un pic de
diffraction des rayons X.

I11.5.3. Microscopie électronique a balayage (MEB) et ’EDS

Le microscopie électronique a balayage est une puissante technique d'observation de la
topographie des surfaces. Son utilisation dans I’analyse des microstructures des aciers présente
I’avantage d’obtenir des résolutions nettement supérieures a celles obtenues en microscopie
optique. Il est tres utilisé pour la caractérisation des couches minces, il fournit une image de la
surface et des informations sur la morphologie et I’homogénéité. Le MEB peut étre couplé a un
systtme d'analyse de Dispersion d’Energie des rayons X rétro diffusés ou EDS (Energy
Dispersive Analysis of X-ray). Ce systéme permet 1’analyse, a la surface de 1’échantillon, de la
composition atomique de la zone éclairée par le faisceau.
I11.5.3.1. Principe

Cette technique est basée principalement sur la détection des électrons secondaires
émergents de la surface sous l'impact d'un faisceau d'électrons primaires qui balaie la surface a
observer et permet d'obtenir des images avec un pouvoir séparateur souvent inférieur a 5 nm et
une grande profondeur de champ. L'instrument permet de former un faisceau tres fin (jusqu'a
quelques nanometres) quasi parallele d'électrons fortement accélérés par des tensions réglables
de 0,1 a 30 kV, de le focaliser sur la zone a examiner et de la balayer progressivement. Des
détecteurs d'électrons spécifiques (secondaires, rétrodiffusés, parfois absorbés...), complétés par

des détecteurs de photons, permettent de recueillir les signaux lors du balayage de la surface et
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d'en former diverses images significatives. Les trois principaux signaux utilisés en microscopie
électronique a balayage sont : les électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés et les rayons
X (figure .I11.17) [134].
a. Les électrons secondaires
Sont des électrons créés par 1’¢jection d’un électron faiblement li¢ d’un atome de
I’échantillon par un électron incident qui lui a cédé une partie de son énergie. Ces
électrons ont une faible énergie cinétique et seuls ceux générés a la surface de
I’échantillon peuvent é&tre observés. Ces derniers permettent d’obtenir des
renseignements sur la topographie de 1’échantillon.
b. Les électrons rétrodiffusés
Sont des électrons incidents qui sont rentrés en collision avec des noyaux des atomes
de D’échantillon. Ils repartent avec une ¢énergie proche d’Ej. Ces électrons sont
sensibles au numéro atomique des atomes de I’échantillon et permettent d’obtenir
une image par contraste de numéro atomique.
c¢. Les rayons X
L’impact d’un électron primaire a haute énergie peut ioniser un atome a une couche
interne. La désexcitation, le remplissage de 1’ordre énergétique de la structure
¢lectronique, se produit avec émission de rayons X. L’analyse de ces rayons permet

d’obtenir des informations sur la nature chimique de I’atome.

Faisceau
incident
+ Electrons F'rimﬂir'a‘ﬂ
Electrons Auger rétrodiffuses
p.)
Rayons X
Electrons secondaires
e
Lumiére "
R i B e ::*;’::::E{:::::x::x:&i: Echantillon
..  Electrons absorbés
Electrons diffusés Electrons diffusés
(&lastiques) Y (inélastiques)

Electrons Transmis
(sans interactions)

Figure .III .17: Particules émises lors de I’interaction électron-matiere.
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La figure .III.18 illustre le schéma de principe d’un MEB. Une sonde électronique fine
est projetée sur I’échantillon a analyser. L’interaction entre la sonde électronique et I’échantillon
génére des €lectrons secondaires de basse énergie qui sont accélérés vers un détecteur d’électrons
secondaires qui amplifie le signal. A chaque point d’impact correspond un signal électrique.
L’intensité de ce signal €lectrique dépend a la fois de la nature de 1’échantillon au point d’impact
(qui détermine le rendement en ¢€lectrons secondaires) et de la topographie de 1’échantillon au
point considéré. Il est ainsi possible, en balayant le faisceau sur 1’échantillon, d’obtenir une
cartographie de la zone balayée. Le principe du balayage (construction de I’image point par
point) consiste a explorer la surface de I'échantillon par lignes successives et a transmettre le
signal du détecteur a un écran cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec celui
du faisceau incident. Sous 1'impact du faisceau d'électrons accélérés, des électrons rétrodiffusés
et des électrons secondaires émis par 1'échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs
qui transmettent un signal a I’écran cathodique. En pénétrant dans 1'échantillon, le fin pinceau
d'électrons diffuse peu et constitue un volume d'interaction dite poire de diffusion (figure .II1.19),
dont la forme dépend principalement de la tension d'accélération et du numéro atomique de
I'échantillon. Dans ce volume, les électrons et les rayonnements électromagnétiques produits sont
utilisés pour former des images ou pour effectuer des analyses physico-chimiques [50, 136].

Il faut noter que I’utilisation de la microscopie électronique a balayage, dans le cas des
nanomatériaux, n’apporte qu’une indication d’ensemble sur une possible auto-organisation des

nanoparticules [50].

61



Chapitre 111 Approche expérimentale adoptée

Figure .llI1.15 : Diffractometre du type BRUKER Discover DS.

Figure .II1.16 : Diffractometre du type Rigaku.
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Figure .ITI.18: Représentation schématique de principe d’un microscope a balayage (MEB).
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Figure .I11.19: Poire de diffusion.

I11.5.3.2. Description du MEB utilisé
Le microscope utilis€ pour la caractérisation de nos échantillons est de marque
ZEISS Gemini SEM 300 (figure .I11.20) avec :
- Un voltage d'accélération variant de 1 a 15 KV ;
- Un agrandissement entre 100 a 20000 fois.
I11.5.3.3. Spectroscopie EDS
I11.5.3.3.1.Principe
La Spectrométrie a rayons X a dispersion d’énergie (EDS) est une technique d’analyse
chimique qui permet d’obtenir des informations sur la composition élémentaire au sein d’un
échantillon. Son principe reposé sur la détection des photons X émit lors de la "désexcitation"

Lz N

des atomes "excités" par le faisceau d’électrons primaires. En effet, le faisceau d'électrons
incident contribue a l'excitation des €lectrons des orbitales atomiques les plus basses en énergie
vers des niveaux inoccupés des différents éléments. Au moment ou les états excités détendent
vers des états de plus faibles énergies, ils émettent des rayonnements X caractéristiques des
éléments chimiques considérés. On obtient donc un spectre de raies caractéristiques permettant

I’identification des éléments atomiques constitutifs de I’échantillon analysé.
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I11.5.3.3.2. Description de ’EDS utilisé
Dans notre cas, ’EDS utilisé est couplé avec le microscope électronique a balayage du

type ZEISS Gemini SEM 300 (figure .I11.20).

Figure .111.20 : Microscope électronique a balayage du type ZEISS Gemini SEM 300.

II1.5.4. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge (IR) est une méthode efficace pour caractériser un grand
nombre de molécules organiques et inorganiques. Pour nous, est la meilleure fagcon de décrire les
échantillons composites, car chacun a sa propre signature grace aux groupements carbonyles, ce
qui permet de connaitre la nature du produit obtenu.

II1.5.4.1. Principe

Les ondes infrarouges sont les ondes électromagnétiques dont la longueur d'onde est
comprise entre le visible et les microondes. La spectrométrie IR est une technique basée sur
I'absorption de ces ondes par les molécules organiques ou inorganiques, ce qui induit des
vibrations des liaisons chimiques. Selon 1'énergie de 'onde absorbée, ces vibrations peuvent étre
de deux types : élongation ou rotation. Les premieres consistent en un mouvement le long de la

liaison chimique, de telle maniere que la distance interatomique varie. Les secondes font
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intervenir une modification de 1'angle entre deux liaisons chimiques partageant un atome (figure
JIL21)[134].

La fenétre spectrale ol les ondes IR sont généralement utilisées est comprise entre 5000
et 400 cm™. Des tables existent qui associent les différents groupements chimiques et types de
liaisons aux valeurs des absorptions correspondantes. La région qui nous intéresse
particulierement est la zone 2200-1700 cm™, car les bandes d'absorption des groupements
carbonyle y apparaissent. La position des bandes observées sur les spectres IR entre 5000 et 400
cm™ est donnée en nombre d'onde (cm™), qui est proportionnelle i 1'énergie de vibration. Ainsi,
les vibrations d'élongation sont observées pour des grandes valeurs de nombre d'onde, et

inversement, les vibrations de rotation sont observées pour des plus faibles valeurs [134].

AP NEARIAN
W 3¢ o o

élongation elongation rotation dans rotation hors
symetrique assymetrique le plan du plan

Figure .II1.21: Exemples de modes de vibration possibles.

La figure. II1.22, décrit le fonctionnement du dispositif FTIR, ou la source de la lumiere
envoie un faisceau vers la lame séparatrice. Ce faisceau est divisé en deux parties par la lame
séparatrice ou 50 % de la lumiere est réfracté vers le miroir fixe, et 50 % est transmit vers le
miroir mobile. Le fait de modifier la position du miroir mobile induit une différence de marche
entre les deux faisceaux séparés, et qui donne comme résultats la formation des
interférogrammes. Ensuite, sont convertis, par transformée de Fourrier, en ce qui correspond a un
point du spectre IR. Le spectre complet est obtenu en modifiant la position du miroir mobile de

maniere a balayer toute la gamme souhaitée.
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Figure .II1.22: Schéma général d'un spectrometre IR a transformée de Fourrier.
I11.5.4.2. Description de FTIR utilisé

Nos mesures on été effectué par un Spectrometre a Transformée de Fourier de type

VERTEX-70 (figure .I11.23).

Figure .ITL.23 : Spectrometre a Transformée de Fourier de type VERTEX-70.
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I11.5.5. Mesures magnétiques
I11.5.5.1. Magnétometre a échantillon vibrant (VSM)

Pour étudier les propriétés magnétiques des matériaux ferromagnétiques, plusieurs
techniques de caractérisations magnétiques sont utilisées. Dans ce travail, nous avons utilisé un
magnétometre a échantillon vibrant (VSM), pour effectuer les mesures magnétiques (cycles
hystérésis, champs coercitif, saturation, ...).

Dans le cas du cycle d'hystérésis, le matériau est porté alternativement une saturation a
une autre dans deux directions opposées, a l'aide d'une excitation magnétique extréme
alternative. Partant de 1'état saturé, nous retrouvons alors les phénomenes inverses de ceux
décrits lors de la premiere aimantation et ayant abouti a la saturation [137] :

- Partant de 1'état saturé, alors que H diminue, les moments magnétiques vont

retourner dans la direction de facile aimantation la plus proche ;

- De nouveaux domaines de fermeture vont apparaitre : phénomene de

germination ;

- Décroissance des domaines orientés favorablement par rapport a H ;

- Croissance de ceux orientés dans la direction opposée ;

- Disparition des domaines défavorablement orientés ;

- Enfin rotation des moments magnétiques pour s'aligner dans la direction de H
I11.5.5.1.1. Principe de fonctionnement

Le magnétometre a échantillon vibrant est une technique de caractérisation non
destructive, le principe de fonctionnement du VSM se base sur la vibration d'un échantillon
magnétique a proximité d'un ensemble de bobines en créant un flux variable. Ce flux est
proportionnel au moment magnétique qui est mesuré et tracé en fonction du champ magnétique
(H), de l'angle du champ, et de la température de 1'échantillon. L’échantillon est relié par une tige
(porte échantillon) a une source de vibration. L'échantillon est placé au milieu d'un ensemble de
bobinage de détection dans lesquels une tension est induite. Un aimant entourant I'échantillon est
utilisé pour faire varier le champ dans lequel il est exposé de sorte que l'aimantation peut €tre
mesurée en fonction du champ appliqué [137].

I11.5.5.1.2. Description de VSM utilisé
Les mesures magnétiques ont été effectuées a I’aide d’'un VSM-09 de marque Microsense

avec un champ magnétique extérieur appliqué entre -22000 a 22000 Oe (Figure.Il1.24).
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II1.5.5.2. Systéeme de Mesure des Propriétés Physiques (PPMS)
I11.5.5.2.1. Principe de fonctionnement

Le systeme de mesures des propriétés physiques (PPMS) est un dispositif de mesure
importante utilisée dans le processus de recherche et de développement de matériaux
magnétiques. Les mesures dans la plage de température de 2k-1000k et sous champ magnétique
jusqu’a 9 Tesla. Avec ce dispositif, deux types de mesures différents peuvent étre effectués en
utilisant deux options différentes. Le premier est la propre option VSM du systeme qui permet de
mesurer la magnétisation, et le second est I’option de magnétorésistance qui permet de mesurer
la résistance sous le champ magnétique appliqué. L’option magnétorésistance contient une
station de rotation d’échantillon et des dispositifs électriques pour appliquer et mesurer le
courant ou/ et tension [138].
I11.5.5.2.2 Description de PPMS utilisé

Nos mesures ont été effectuées dans PPMS (figure. I11.25), ou 1’échantillon peut se
présente sous forme de cristaux ou poudre. Un courant alternatif est appliqué a 1’échantillon
causant ainsi un moment magnétique variable en fonction du temps. Le champ du moment,
dépendant du temps induit dans les bobines de mesures, permet une mesure sans déplacement de

I’échantillon.
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Figure .IIL.25 : Systeme de Mesure des Propriétés Physiques (PPMS).
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Chapitre 1V Résultats et discussion

IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus par les différentes techniques de
caractérisation. Les rayons X (DRX) permettent l'analyse de divers échantillons ou
I’identification des phases existantes et la détermination de la structure cristalline ont été
effectuée par utilisation du programme High Score plus. L’étude microstructurale a été réalisée a
I’aide du microscope électronique a balayage (MEB). Ces analyses ont été complétées par
d'autres mesures, magnétiques et spectroscopie infrarouge (IR). Nos échantillons ont été
élaborés par la méthode sol-gel. Le dopage par le nickel, le cobalt, le zinc et ’aluminium de
faibles concentrations ont été réalisés sur la phase hématite (a-Fe,Os) et maghémite (y-Fe,O3),
afin de comparer leur effet sur les propriétés structurales est magnétique. Les conditions de
préparation ont une grande influence sur les propriétés finales des échantillons et pour cela, nous

avons imposé les mémes conditions de préparation.

IV.2. La phase non dopée a-Fe,O3
IV.2.1. Analyse par DRX

Nous commengons d’abord par I’étude des propriétés structurales a cause de leur
importance dans la compréhension d’autres propriétés. Dans le cadre de notre présente étude, le
diffractometre utilisé est du type BRUKER Discover D8, de marque X, les rayons X ont été
produits a partir d’une source de radiation cobalt, ayant une longueur d’onde (Acokq = 1,7890A°).
La figure .IV.1 montre le spectre XRD de I’échantillon non dopé. Les principaux pics de
réflexion observés ont une valeur de 20 égale a 28,09°, 38,68°, 41,58°, 47,79°, 58,09°, 63,68°,
68,02°, 73,94° et 75,87° correspondant aux indices de Miller (012), (104), (110),(113) (024),
(116), (018), (214) et (300) respectivement, correspondant a la maille rhomboédrique a-Fe;O3
avec le groupe d’espace R3c, ol les parametres de maille affinée sont a = 5.0356 A°, b = 5.0356
A°etc=13.7489 A°, similaire au méme indiqué sur la fiche ICDD numéro 00-033- 0664 [139].
Il convient de noter que les pics majoritaires identifiés dans ce spectre appartiennent a la phase

(0-Fex03) avec des phases intermédiaires en faible quantité sous forme de traces.
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Figure. IV.1 : Spectre de DRX de I’échantillon a-Fe,O3; non dopé.

IV.2.2. Evolution de la microstructure

La figure .IV.2 montre la microphotographie MEB de 1’échantillon non dopé (a-Fe,O3
avec un grossissement 5,04 KX en mode électronique secondaire. Il est clairement démontré que
la microstructure de I’échantillon non dopé présente des grains sous forme de bacilles irréguliers
[140], orientés aléatoirement avec une taille de 3um . La porosité de cet échantillon est
remarquable.

IV.2.3. Analyse par EDS

La figure .IV.3 représente le spectre EDS de I’échantillon non dopé. Les éléments
identifiés sont le fer (Fe), I’oxygene (O). Certaines raies de fer sont associées a celle de
I’oxygene. Le spectre obtenu montre une bonne stoechiométrie ce qui affirme que nos poudres
sont synthétisées dans des conditions optimales (figure .IV.2). Une concentration plus élevée
d’oxygene se traduit par un léger élargissement de la raie o ’oxygene apparait associé avec le

fer.
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Figure. I'V.3 : Spectres EDS de 1’échantillon a-Fe,O3 non dopé
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IV.2.4. Mesures de magnétisation

La figure .IV.4 montre la courbe de magnétisation en fonction du champ magnétique de
I’échantillon a-Fe,O3 non dopé, ol un champ magnétique a été appliqué de -20 a 20K Oe. Un
comportement ferromagnétique est bien remarquée, avec une valeur de champs cohésif He =

1087.12 Oe et une magnétisation de saturation Ms = 805.737 E™ emu/g .
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Figure. IV.4 : Cycle d’hystérésis de 1’échantillon a-Fe,Os non dopé.

IV. 3. La phase a-Fe,O3 dopée

La phase hématite a été dopée avec des pourcentages a faible concentration (x = 0.01, 0.03,
0.05 et 0.07), ou nous avons utilisé les dopants suivants : cobalt, zinc et nickel.
IV.3.1. Analyse par DRX
IV.3.1.1. La phase a-Fe,03 dopée par Cobalt
Le figure .IV.5 montre les spectres XRD des échantillons a-Fe,O3 dopés avec du cobalt avec
différentes concentrations. Les spectres sont disposés de bas en haut suivant le taux x de Co
croissant de 0 a 0.07. Les principaux pics de la phase a-Fe,O3 sont associés a la phase CoFe,;04
qui appartient a une maille cubique avec un groupe d’espace Fd-3 m, ou les parametres de maille
sonta=b =c = 8,3919 A°, similaires a ceux mentionnés dans la carte ICDD numéro 00-022-

1086 [144].
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Pour tous les taux x de Cobalt, les pics sont a gauche de ceux de la phase non dopée (x =
0). La position angulaire des pics est décalée de 26= 0.03°. Avec [’augmentation du taux de
dopage, I’intensité de ces raies diminue. Par ailleurs, la diminution successive de I’intensité des
échantillons dopés confirme 1’introduction de Cobalt dans la phase non dopée.

La quantification de la phase spinelle excrete par le logiciel High Score Plus (Figure.
IV.6), montre une augmentation considérable avec 1’augmentation le taux de dopage du cobalt.
On peut conclure aussi que le dopage par cobalt dans la phase a-Fe,Os a des effets remarquables

sur la structure de la phase a-Fe,O3 dont la création de la phase spinelle CoFe,Os.

n(X,-F6203 o —x:g01

* — X = 0.
Co Fey0y X = 0.03
—_ X = 0.05
x =0.07

Intensité (a.u)

9 3
=
S

20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figure. IV.5 : Spectres DRX des poudres de la phase a-Fe,O3; non dopée et dopées
avec différentes concentrations de cobalt.

IV.3.1.2. La phase a-Fe,03 dopée par Nickel
Le figure .IV.7 montre les spectres DRX des échantillons de la phase a-Fe,O3; dopés avec
du Nickel avec différentes concentrations. Les spectres sont disposés de bas en haut suivant le

taux x de Ni croissant de 0 a 0.07. Les principaux pics de la phase a-Fe,Os; sont associés a la
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phase NiFe,O4 qui appartient a une maille cubique avec un groupe d’espace Fd-3m, ou les
parametres de maille sont a =b = ¢ = 8,3379 A° similaire a ceux mentionnés dans la fiche ICDD
numéro 01-074-2081[142]. Par ailleurs, la diminution successive de 1’intensité des échantillons
dopés confirme 1’incorporation de Nickel dans phase non dopé. Pour tous les échantillons, nous
avons observé un déplacement des pics vers la gauche avec un taux 20 = 0,03°. Ce déplacement
est accompagné par un changement des intensités. La quantification de cette phase spinelle
excrete a l’aide de logiciel High Score Plus (figure .IV.8), montre une augmentation
considérablement de la phase spinelle avec 1’augmentation de taux de dopage de Nickel, ou on
peut conclure que la création de la phase spinelle NiFe,O4 est associée a 1’augmentation du taux

de Nickel. On constate aussi un effet de saturation de la substitution par le nickel.

Figure. IV.6 : Illustration schématique de la quantification des phases en
fonction du taux de dopage avec cobalt.
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Figure. IV.7 : Spectres DRX des poudres de la phase a-Fe,Os non dopée et dopées avec
différentes concentrations de nickel.
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Figure. IV.8 : Illustration schématique de quantification des phases en
fonction de concentration de dopage avec Nickel.
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I1V.3.1.3. La phase a-Fe,03 dopée par zinc

La figure .IV.9 montre les spectres XRD des échantillons de a-Fe,O3; dopés avec Zinc
avec différentes concentrations. Les spectres sont disposés de bas en haut suivant le taux x de Zn
croissant de 0 a 0.07. Les principaux pics de la phase a-Fe,Os sont associés a la phase ZnFe,O4
qui appartient a une maille cubique avec un groupe d’espace Fd-3m, ou les parametres de maille
sont a =b =c = §,4430 A°, similaires a ceux mentionnés dans la fiche ICDD numéro 01-089-
4926. Par la suite, la diminution successive de l’intensité¢ des échantillons dopés confirme
I’introduction de Zn dans la phase non dopée, ainsi que la formation de la phase spinelle
ZnFe;04. On constate que la quantification de la phase spinelle ZnFe,O, (figure.10), augmente

considérablement avec I’augmentation du taux de dopage avec le Zinc.

+ a- Fe203 +
*ZnFe0,
+
) ”
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\“ 25 1 LM‘ J A
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Figure . IV.9 : Spectres DRX des poudres de la phase a-Fe,O; non dopée et dopées par
différentes concentrations de zinc.
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a- F9203
Zn Fe0,

Figure. IV.10 : Tllustration schématique de quantification des phases en fonction de la
concentration de dopage avec le Zinc

IV.3.2. Analyse par EDS
1V.3.2.1. La phase a-Fe,O3 dopée par cobalt

Les figures .IV.11 et IV.12 représentent les spectres EDS des échantillons dopés par le
cobalt avec des taux x = 0.01, 0.03, 0.05 et 0.07. Les éléments identifiés sont de gauche a droite :
I’oxygene (O), le fer (Fe), et le cobalt(Co). Certaines raies de cobalt sont associées a celle de fer,
qui indique que les atomes de cobalt sont fortement dispersés dans la phase a-Fe,Os, avec une
absence totale d’impuretés étrangéres, ce qui confirme la pureté des poudres élaborées. Une
concentration plus ¢élevée d’oxygene se traduit par un léger élargissement de la raie ou
I’oxygene apparait associé avec le fer et le cobalt. Ces résultats confirment les résultats obtenus

par DRX.
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w0 Weight Atomic (a)
43% Element 9 %  Error%
378K OK 45.04 7413 449
270K CoL 142 0.63 49.95
216K
162K
108K
0.54K
GWE'!I{.DG 067 134 201 268 335 402 469 538 6.03 ‘
e300 35Cnts  5930keV  Det Octane Elite 25 Det
sz P Weight Atomic (b)
ne Element 9, % Error %
R OK 4440 7368 4.48
i FeL 5111 2430 6.74
zj CoL 449 202 16.83
174K
116K
058K
n.mgm 087 134 201 268 335 402 468 .36 803
Lsec: 300 57 Cnts 5.950 kel [Det: Octane Elite 25 Dat

Figure. IV.11 : Spectres EDS des échantillons de la phase a-Fe,O3; dopées au cobalt :
(a) x=0.0l et (b)x=0.03
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450K 0 Weight Atomic (c)
400K Element 9 % Error%
350K OK 4424 7358 4.53
300K FeL 49.87 23.76 6.90
250K CoL 589 266 14.14
200K
150K
100K
Fe
0.50K
0.00KLs A—
0.00 067 134 201 268 335 402 469 5,36 603
e300  42Cnts 5950 keV Det: Octane Elite 25 Dat
P b Weight Atomic ( d )
_ Element 9% % Error %
336K OK 4335 7293 4.59
FoL 47.42 2286 6.7
240K ColL 9.22 4.21 12.45

192K

144K

0.96K]

Fe
048K !
0.00KL=

0.00 0.67 134 201 268 335 402 469 536 6.03
Lsec: 30.0 41 Cnts 5950 keV Det: Octane Elite 25 Det

Figure. IV.12 : Spectres EDS des échantillons de la phase a-Fe,O3; dopées au cobalt :

(c)x=0.05¢et (d) x=0.07
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1V.3.2.2. La phase a-Fe;O; dopée par Nickel

Les figures .IV.13 et IV.14, représentent les spectres EDS des échantillons dopés par le
nickel avec des taux x = 0.01, 0.03, 0.05 et 0.07. Les éléments identifiés sont de gauche a droite :
I’oxygene (O), le fer (Fe), et le nickel (Ni). Certaines raies de nickel sont associées a celle de fer,
mais avec une intensité tres faible, avec 1’augmentation du taux de dopage ’intensité des raies
augmente et confirme que les atomes de nickel sont bien introduits dans la phase a-Fe,Os. Une
concentration plus ¢levée d’oxygene se traduit par un léger élargissement de la raie ou I’oxygene
apparait associé avec le fer et le nickel. Un manque total d’impuretés étrangeres est observé, ce

qui garantit la pureté des poudres élaborées. Ces résultats confirment les résultats obtenus par

DRX.

Résultats et discussion
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Figure .IV.13 : Spectres EDS des échantillons de la phase a-Fe,Os dopés au nickel :
(e) x=0.01et(f)x=0.03
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LUOK -
- b Weight Atomic (g)
- Element % % Error %
- OK 4288 7246 35.14
20K FeL 5245 2539 7.7
ol NiL 467 215 26.81
180K
160K
140K Fe
120K N
1.00K
0.00 067 134 201 268 335 4,02 469 5.36 6.03
300 61 Cnts 0.270 keV Det: Octane Elite 25 Det
252 0 Weight Atomic (h)
s Element % % Error %
i OK 4019 7028 5.1
FeL 4994 2502 691
| NiL 9.88 4.71 13.89
140K
L12K
0.84K
0.56K
Fe
0.28 l
0.00K =
0.00 067 134 201 268 335 402 469 536 603
lsec:300  OCmts  0000keV  Det: Octane Elite 25 Det

Figure. IV.14 Spectres EDS des échantillons de la phase a-Fe,O3 dopés au nickel :
(g) x=0.05 et (h) x = 0.07
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1V.3.2.3. La phase a-Fe,O3 dopée par zinc

Les figures .IV.15 et IV.16, Les spectres EDS des échantillons dopés par le zinc avec des
taux x = 0.01, 0.03, 0.05 et 0.07. Les éléments identifiés sont de gauche a droite : I’oxygene (O),
le fer (Fe), et le zinc (Zn), montrent que les atomes de zinc sont convenablement dispersés dans
la phase a-Fe,0O3, avec une absence totale des impuretés étrangeres, ce qui certifie la pureté des
poudres synthétisées. Certaines raies de zinc sont associées a celle de fer, mais avec une intensité
tres faible, avec I’augmentation de taux de dopage de Zn, I’intensité des raies augmente qui
confirme que les atomes de zinc sont bien introduits dans la phase a-Fe,0;.Ces résultats

affirment les résultats obtenus par DRX.

0.3UR,

S67K ¥ Weight Atomic  Error (i)
e Element % % %
- OK 4291 7258 464
5 FeL 5351 2593  6.60
2so ZnL 358 148  15.83

L.B9K
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0.00KL=
0.00 0.67 134 201 268 335 402 469 5.36 6.03

ec: 300 557 Cnts 6.410 keV Det Octane Elite 25 Det

B.3UR 1
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189K
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063K 2y

- A
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Figure. IV.15 Spectres EDS des échantillons de a-Fe,O3 dopés au Zinc:
(1) x=0.01, () x=0.03
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468K 0 (k)
e Weight Atomic
364K Element % % Error %
312K OK 41.08 71.70 5.26
260K 42.05
0 ZnL 1597 6.82  9.45
156K
104K
032K
Y 067 134 201 268 335 402 469 536 603
lsec300  491Cnts  6410keV  Det Octane Elte 25 Det
sk b Weight Atomic (1)
. Element % % Error %
4K OK 40.72 71.53 5.35
245 ZnL 18.45 7.93 9.05

0.67

134

201 268 335 402 469 5.36

6.03

Lsec: 300

475 Cnts

£.410 keV

Det: Octane Elite 25 Det

Figure. IV.16 : Spectres EDS des échantillons de a-Fe,O3; dopés au Zinc:

(k) x=0.05et (1) x =0.07
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IV.3.3. Evolution de la microstructure
1V.3.3.1. La phase a-Fe,03 dopée par Cobalt

Les figures .IV.17 et IV.18 montrent les microphotographies MEB des échantillons
dopés au cobalt avec différents grossissements en mode électronique secondaire. La forme des
grains est aplatie dans beaucoup d’entre eux, Les grains sont assez denses et moins connectés.
Les grains semblent avoir le méme alignement en raison de la présence d’une interaction
magnétique résultant des nanoparticules a-Fe,Os affectées par le cobalt [143], ou les particules
ont tendance a s’agglomérer lorsque le dopage augmente.

L’échantillon avec x = 0.01, les grains ont la méme forme aplatie et une orientation
aléatoire. La taille a une distribution plus proche de la moyenne avec de nombreux grains de
I’ordre de 1 um. En outre, la porosité de cet échantillon a diminué par rapport a I’échantillon non
dopé.

Avec x = 0.03, la porosité diminue par rapport a I’échantillon ayant un taux x = 0.01. La
morphologie des grains a changé par rapport a celle observée dans 1’échantillon précédent. La
taille a une distribution plus proche de la moyenne avec de nombreux grains de I’ordre de 2um.

Avec les taux x = 0.0.5 et x= 0.07, la porosité diminue encore par rapport a I’échantillon
de taux x = 0.01. La morphologie des grains a changé par rapport a celle observée dans
I’échantillon non dopé et leur orientation est aléatoire. La taille a une distribution plus proche de
la moyenne avec de nombreux grains de I’ordre de 2um
IV.3.3.2. La phase a-Fe;03 dopée par nickel

Les figures .IV.19 et IV.20 montrent les microphotographies MEB des échantillons dopés
au nickel avec différents grossissements en mode électronique secondaire. Il est clairement
visible a partir de ces microphotographies de voir un changement considérable dans la
morphologie des nanoparticules. Les grains ont la méme forme aplatie dans beaucoup d’entre
eux, et leur orientation semble plus aléatoire. La taille a une distribution plus proche de la
moyenne avec de nombreux grains de I’ordre de 1 pm. Une grande porosité apparente qui peut
étre observée pour les échantillons dopés avec les x = 0.01 et 0.03. Avec ’augmentation du taux
de dopage la porosité diminuée encore par rapport a 1’échantillon de taux x = 0. 01. Avec les
taux x = 0.0.5 et x= 0.07 les grains sont assez denses et bien connectés. Les pores qui sont
visualisés entre ces nanoparticules révelent une structure poreuse, laquelle est préférée pour
I’application de détection de gaz [144, 145]. En outre, lorsque le dopage augmente, les particules

ont tendance a s’accumuler, ou induit le comportement ferromagnétique [146].
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EHT 100 kv

Figure .IV.17 : Microphotographies MEB des échantillons de la phase a-Fe,O3
dopés avec un taux de cobalt égal a 0.01 et 0.03.
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Figure.IV.18 : Microphotographies MEB des échantillons de la phase a-Fe,0O3
dopés avec un taux de cobalt égal a 0.05 et 0.07.

89



Chapitre IV Résultats et discussion

WD 59 mm

EHT 1.00 kV

Figure.IV.19: Microphotographies MEB des échantillons de la phase a-Fe,Os dopés avec
un taux de nickel égal a 0.01 et 0.03.
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X =0.05

WD~ 58 mm SE2 Diaphragme: Dimension = 30,00 pm

sducti it = i i ZEISS
EHT = 1.00 KV Réduction de bruit = Moy. ligne Largeur = 4.971 pm GeminiSEM 300

SE2 Diaphragme: Dimension = 30.00 pm
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Figure.IV.20: Microphotographies MEB des échantillons a-Fe,Os dopés avec un taux de
nickel égal a 0.05 et 0.07.
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1V.3.3.3. La phase a-Fe,03 dopée par zinc

Les figures .IV.21 et IV.22 montrent les microphotographies MEB des échantillons
dopés au zinc avec différents grossissements en mode électronique secondaire. La morphologie
des grains a changé par rapport a celle observée dans les échantillons précédents. Les grains ont
la méme forme aplatie dans beaucoup d’entre eux, et semblent avoir le méme alignement, sont
assez denses et bien connectés. La taille a une distribution plus proche de la moyenne avec de
nombreux grains de 1’ordre de 1 um, mais pour un taux x = 0.05, la taille est de I’ordre de 200

nm.

IV.3.4. Mesures de magnétisation
IV.3.4.1. La phase a-Fe,03 dopée par Cobalt

La figure .IV.23 montre la courbe de magnétisation en fonction du champ magnétique des
échantillons de la phase a-Fe,Osnon dopés par cobalt, ou un champ magnétique a été appliqué de
-20 a 20 K.Oe. D'apres les courbes du cycle dhystérésis, les nanopoudres présentent un
comportement ferromagnétique dii a I’effet de dopage [147, 148,155], on observe, lorsque la
concentration en cobalt dans I'échantillon augmente, la largeur de la boucle augmente, ce qui
induit a une augmentation du champ forcé (Hc) et de 'aimantation a saturation (Ms).
IV.3.4.2. La phase a-Fe;03 dopés par Nickel

La figure .IV.24 montre la courbe de magnétisation en fonction du champ magnétique des
échantillons de la phase a-Fe,O3 dopés par nickel, ou un champ magnétique a été appliqué de -
20 a 20 K.Oe. D'apres les courbes du cycle dhystérésis, les nanopoudres présentent un
comportement ferromagnétique di a I’effet de dopage [147, 149, 150,151], on observe lorsque la
concentration en nickel dans I'échantillon augmente, la largeur de la boucle augmente
progressivement, ce qui induit a une augmentation du champ coercitif (Hc) et de 1'aimantation a
saturation (Ms).
1V.3.4.3. La phase a-Fe,03 dopés par Zinc

La figure .IV.2524 montre la courbe de magnétisation en fonction du champ magnétique
des échantillons de la phase a-Fe>Osz dopés par zinc, ou un champ magnétique a ét€ appliqué de
-20 a 20K.Oe. D'apres les courbes du cycle d'hystérésis, les nanopoudres présentent un
comportement paramagnétique dii a Deffet du dopage [149,150], on observe, lorsque la
concentration en zinc augmente dans I'échantillon, la largeur de la boucle étroite
progressivement, contrairement au x valeurs de la magnétisation de saturation qui augmente avec

I’augmentation de concentration de dopage.
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Figure.IV.21 : Microphotographies MEB des échantillons a-Fe,O3; dopés avec un
taux de zinc égal a 0.01 et 0.03.
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Figure.IV.22 : Microphotographies MEB des échantillons a-Fe,O3; dopés avec un taux de
nickel égal a 0.05 et 0.07.
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Figure. I'V.23 : Cycles d’hystérésis des échantillons a-Fe,Os non dopé et dopés par
cobalt.
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Figure. IV.24 : Cycles d’hystérésis des échantillons a-Fe,O; non dopé et dopés nickel
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Figure. IV.25 : Cycles d’hystérésis des échantillons a-Fe,Os non dopé et dopés
zinc

IV.4. Etude comparative de ’effet de dopage
IV.4.1. Evolution de la taille des grains

Les valeurs de la taille des grains de la phase a-Fe;O3 non dopée et dopées ont été
estimées a partir de la formule de Scherrer [70] et répertoriée dans le Tableau .IV.1, ol :

D : taille des grains ;

A : Longueur d’onde des rayons X égale 1,7890 A° ;

p: Lalargeur a mi-hauteur (FWHM) ;

0O : L’angle de diffraction.
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Les résultats montrent que la taille moyenne des grains est égale a 58,75 nm pour
I’échantillon a-Fe;O3 non dopée. Lorsque des atomes de cobalt ou de nickel sont introduits dans
la phase non dopée, on constate qu'il y a une légere diminution de la taille des grains par rapport
a 1'échantillon non dopé et on constate également que la taille des grains conserve son ordre
nanométrique. En outre, il semble qu’il y ait une variation dans la taille des grains des
échantillons dopés par Co et Ni, qui passe par le minimum, puis une légere augmentation. Selon
ces résultats, une saturation est remarquée, lorsque le dopant est le nickel. D’une autre part,
lorsque nous avons introduit les atomes de zinc dans la phase non dopée, nous avons remarqué
une diminution de la taille des grains par rapport a 1’échantillon non dopé. Les auteurs Kumar
Rana et al. [68] ainsi que R. Krishnapriya et al [69], ont reporté que le dopage par Co et Ni dans
le réseau ZnO, induit un déplacement vers les angles 0, supérieurs. Les auteurs expliquent que
cela est di aux rayons ioniques de Co (0,56 A°) et de Ni (0,55 A°) qui sont plus petits par
rapport au rayon ionique Zn (0,60 A°), ce qui conduit a l'introduction d'ions Co et Ni dans le
réseau ZnO. Notre résultat semble alors acceptable, car le rayon ionique de Fer est de (0,78 A)
est grand devant celui de zinc, de cobalt et de nickel.

Tableau .IV.1 : Taille des particules des échantillons des échantillons a-Fe,O3; non dopé et

dopés
Dopant a-Fe; O3 x =0.01 x =0.03 x =0.05 x=0.07
Co
" 55,14 46,84 44,16 55,17
=
.g) _
5 E 58,75
=
Ni = _ 45,52 38,23 45,94 46,66
&
Zn 56,88 55,04 53,32 51,86

IV.4.2. Etude comparative entre le cobalt et le nickel

Le tableau .IV.2 résume les résultats des valeurs de la coercivité, la magnétisation de
saturation et le magnétisme résiduel qui révelent que pour chaque échantillon, les valeurs des Ms
et Mr dépendent fortement du dopage avec Co et Ni, ou atteignant une valeur maximale lorsque
I’échantillon est dopé avec un taux x = 0,01. D’un autre coté, les valeurs de Ms augmentent de

manicre significative avec I’augmentation de la taille des cristallites, ce qui a été confirmé par
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Jansi Rani et al [150]. Srikrishna et al [155] montrent que les valeurs de He diminuent avec
I’augmentation du taux de dopage par cobalt. Le dopage avec Co dans la structure a-Fe,O3
provoque I’apparition de Co dans les sites interstitiels d’oxygeéne, ce qui contribue a 1’apparition

des propriétés magnétiques, ou induit I’augmentation des parametres magnétiques [155].

Tableau .IV.2 : parametres magnétiques des échantillons a-Fe,Os non dopé et dopés
Parametres magnétiques

‘Hc(Oe)  Ms(emu/g) Mr(emu/g)

o —Fe; O3 x=0 1087.12 805.737 E-3  232.421 E-3
Co x =001 1741.64 3.527 1.692

x =003 1652.90 12.545 6.270

x =005 1337.22 23.566 11.539

x =007 1455.24 25.684 12.139
Ni x =001 265.92 2.927 967.093 E-3

x =003 217.92 7.964 2.775

x =005 192.24 10.855 3.899

x =007 186.70 17.005 5.750

La figure .IV.26 illustre les variations du champ coercitif et la taille des grains en fonction
du taux x de dopage. Selon cette représentation le champ coercitif et la taille des grains, ont le
méme changement, ol le champ coercitif et la taille de grain passent par un minimum pour le
dopage par cobalt. La taille des grains passe par un maximum pour le dopage par nickel. Pour
que le champ cohésif diminue progressivement avec 1’augmentation du taux de nickel. Pour le
taux  x = 0.01 et 0.03, le champ coercitif et la taille de grain ont le méme changement ou on
remarque une légere diminution pour les deux types de composés. Cette variation est liée aux
changements dans la microstructure de la nanoparticule [146]. Cependant, la limite de Hc est
influencée par la taille des particules et I’homogénéité de chaque matériau [147].

Le tableau .IV.3 résume les valeurs auparavant étudiées et les valeurs obtenues dans notre
étude. Pour I’échantillon a-Fe,O3; non dopé et les échantillons dopés au cobalt, les valeurs de Hc
sont plus grandes que celles mentionnées par Qasim et al[156] et Srikrishna et al [155]. Pour

I’échantillon dopé au nickel, les valeurs de Hc ont été améliorées par rapport aux valeurs
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rapportées dans la littérature [142,150 ,151]. La magnétisation peut étre influencée par la
température de calcination [157], et a partir de 1a, la forme des nanoparticules peut étre controlée
[158], ce qui a également été confirmé par Pottker et al [151]. Pour les échantillons dopés par
nickel, les valeurs de Ms sont proches des valeurs rapportées dans la littérature [150, 151], et
augmentent avec I’augmentation du dopage.

Le dopage au cobalt augmente considérablement le champ cohésif et les magnétisations
de saturation et résiduelle, on note aussi que le dopage par le nickel a causé des changements sur
les propriétés magnétiques ainsi donc le champ coercitif diminue considérablement et les
magnétisations de saturation et résiduelle augmente presque linéairement avec le taux de nickel

(Figure. IV.27).
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Figure. IV.26: Variation de champ coercitif (Hc) et taille des grains (D) en fonction de

la concentration de dopage
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Figure. IV.27 : Variation de Ms et Mr en fonction de concentration de dopage

Tableau .IV.3 : Les valeurs de He et Ms obtenues ainsi reportée dans les travaux de la

littérature.
1087 .12 805.737 E-3 Ce travail
(1—F6203
2340 0.53 [150]
3891 0.4193 [140]
1% Co — (0-Fe,03) 1741.64 3.527
Ce travail
7% Co — (aFey03)
1455.24 25.684 Ce travail
1% Ni — (0-Fe,03) 265.92 2.927
Ce travail
7% Ni — (0-Fe,03) 186.70 17.005
Co Fe,Oq4 230 -240 88 [156]
9900-17700 51 - 66 [159]
40 -160 42 - 53 [142]
Ni Fe,0q4 118.4 12.1 [151]
25.3 16.71 [146]
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IV.5. La phase y-Fe;O3 non dopée
IV.5.1. Analyse par DRX

La figure .IV.28 représente le spectre de DRX de I’échantillon non dopé. L’identification
a l’aide de programmes High Score plus nous a permis d’identifier les principaux pics de
réflexion. Ces pics ont une valeur de 20 égale a 24,29°, 33,24°, 35,81°, 41,03°, 49,77°, 54,26°,
62,67°%t 64,27° correspondant aux indices de Miller (212), (303), (313),(307) , (335), (430),
(440) et (518) respectivement. La maille de la phase maghémite identifiée est tétragonale ou le
groupe d’espace P432,2 et les parametres de maille sont a = b = 8,3460 A° et ¢ = 25,0340A°,
similaires aux mémes mentionnés dans la fiche ICDD numéro 01-089-5894. 1l convient de noter
que les pics majoritaires identifiés dans ce spectre appartiennent a la phase maghémite (y-Fe,O3)
avec des phases intermédiaires en faible quantité sous forme de traces.
IV.5.2. Evolution de la microstructure

La figure IV.29 montre la microphotographie MEB de I’échantillon maghémite (y-Fe,O3)

non dopé avec un grossissement SOKX en mode électronique secondaire. La microstructure de
I’échantillon non dopé présente un nombre de grains sous forme de bacilles irréguliers [140], et
orientés aléatoirement, avec une taille dépassant 500 nm. Les grains sont assez denses et bien
connectés. C’est ce que confirme la relativement faible porosité apparente qui peut étre observée.
L’observation d’un contraste élevé explique I’existence de la phase Fe,Os.
IV.5.3. Analyse par EDS

La figure .IV.30 représente le spectre EDS de I’échantillon y-Fe,O3; non dopé. Les
éléments identifiés sont le fer (Fe), I’oxygeéne (O). Certaines raies de fer sont associées a celle de
I’oxygeéne. Le spectre obtenu montre une bonne stoechiométrie ce qui affirme que nos poudres
sont synthétisées dans des conditions optimales. Une concentration plus élevée de fer ou le fer
apparait associ¢ avec I’oxygene.
IV.5.4. Evolution magnétique

La figure .IV.31 montre la courbe de magnétisation en fonction du champ magnétique de
I’échantillon y-Fe,O3; non dopé, ou un champ magnétique a été appliqué de -15 a 15KOe. La
boucle est tres étroite, ce qui conduit & un comportement super paramagnétique est bien
remarquée, avec une valeur de champs cohésif Hc= 162.80e et une magnétisation de saturation

Ms=0.0016 (emu/g).
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Figure. IV.28 : Spectre de DRX de I’échantillon y-Fe,Osnon dopé.
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Figure. I'V.29 : Microphotographies MEB de 1’échantillon y-Fe,O3 non dopé.
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Figure .IV.30 : Spectre EDS de 1’échantillon y-Fe,Os non dopé.
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Figure .IV. 31 : Cycle d’hystérésis de 1’échantillon y-Fe,O3; non dopé.
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IV.6. La phase y-Fe;O3; dopée par aluminium

La phase maghémite (y-Fe,0;) a été dopée avec des pourcentages a faible concentration (x
=0.01, 0.03, 0.06 et 0.09), ou nous avons utilisé I'aluminium comme dopant.
IV.6.1. Analyse par DRX

Le figure IV.32 représente les spectres DRX des échantillons y-Fe,O; contenant un taux y de
Aa égal a 0.01; 0.03; 0.06 et 0.09. Ces spectres montrent 1’obtention de la phase y-Fe,0;Al,,
accompagnée des phases parasites Fe;Os3. La maille de la phase maghémite est tétragonale avec le
groupe d’espace P432,2, ou les parametres de maille sont a = b = 8,3460 A° et ¢ = 25,0340 A°,
similaires a ceux mentionnés dans la fiche ICDD fiche numéro 01-089-5894.

Ces spectres permettent aussi d’avoir une idée de I’influence de 1’aluminium sur
I’obtention de la phase y-Fe,O;. L’augmentation du taux x de 1’aluminium se traduit par une
augmentation considérable des pics principaux de la phase y-Fe,0;, dont I’intensité atteint, pour x
= 0.06, presque le double de celle des pics de la phase sans aluminium, confirme 1’introduction
de ’aluminium dans la phase non dopée. Pour un taux x = 0.09, I’intensité du pic principal de la
phase parasite Fe,Os diminue. La phase Fe,O3; a une maille rhomboédrique avec le groupe
d’espace R3c, ou les parametres de maille sont a = b = ¢ = 5,4200A°, similaires au méme

indiqué sur la carte ICDD n° 01-085-0987.
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Figure .IV.32 : Spectres DRX des échantillons de la phase y-Fe,O3; non dopée et dopées
par différentes concentrations de I’aluminium.
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1V.6.2. Evolution de la taille des grains
Les tailles des grains de la phase y-Fe Oz non dopée et dopée ont été estimées a partir de
la formule de Scherrer [152] et répertoriées dans le Tableau .IV.4, ou
D : Taille des grains ;
A : Longueur d’onde des rayons X égale 1,7890 A° ;
B : Lalargeur a mi-hauteur (FWHM) ;
0O : L’angle de diffraction.
On constate une taille nanométrique pour tous les échantillons, ainsi qu’une diminution
remarquable de la taille des grains pour les échantillons x = 0,0 3 et x = 0,09. Pour x = 0.01,

nous n'enregistrons aucune valeur pour la taille grains.

Tableau .IV.4 : Taille des particules des échantillons pure et dopées

Echantillon v-Fe;O3 x=0.01 x=0.03 x=0.06 x=0.09

Taille des grains

D (nm) 39,08 | - 29,9 42 15,29

IV.6. 3. Evolution de la microstructure

Les figures .IV.33 et IV.34 montrent les microphotographies MEB des échantillons
dopés avec I’aluminium avec différentes concentrations x = 0.01 ; 0.03 ; 0.06 et 0.09 avec un
grossissement SOKX en mode électronique secondaire. Il est clairement démontré que la
microstructure des échantillons dopés est tres différente de celle de I’échantillon non dopée.
L’évolution de la morphologie des nanoparticules a été observée de forme irréguliere a plus
réguliere. Les grains ont une forme cylindrique dont I’orientation est aléatoire. Les grains sont
assez denses et bien connectés. C’est ce que confirme la relativement faible porosité apparente
qui peut étre observée. La taille a une distribution plus proche de la moyenne avec de nombreux
grains de I’ordre de 500nm. On constate, que I’effet de dopage qui rend la morphologie plus
homogeéne que 1’échantillon non dopé. L’observation d’un contraste élevé explique I’existence
de la phase Fe,Os.
IV. 6.4. Analyse par EDS

Les figures .IV.35 et IV.36 représentent les spectres EDX des échantillons dopés par

aluminium avec des taux x = 0.01, 0.03, 0.06 et 0.09. Les éléments identifiés sont de

gauche a droite : I’oxygene (O), le fer (Fe), et ’aluminium (Al), ce qui confirme que les

atomes d’aluminium sont bien incorporés dans la matrice de y-Fe,Os;. Certaines raies de

fer sont
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associées a celle de I’oxygene, mais avec une intensité tres faible. Une concentration plus élevée
de fer, indique la présence de la phase parasite Fe,O3;. Ces résultats confirment les résultats
obtenus par DRX.
IV.6. 5. Caractérisation par Spectrophotométrie Infrarouge

La figure. IV.37 représente les spectres IR des échantillons y-Fe,O3; dopés par aluminium
avec des taux x = 0.01, 0.03, 0.06 et 0.09. Ces mesures ont été réalisées dans le but de déterminer
les différentes liaisons intervenant dans le processus sol-gel et de voir les changements qui

peuvent intervenir en fonction de la variation de la concentration de dopage.

AccVY Spot Magn LI B ]
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Figure .IV.33 : Microphotographies MEB des échantillons y-Fe,O3 dopées par aluminium :
x =0.01 et x =0.03.
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Figure .IV.34 : Microphotographies MEB des échantillons y-Fe,O3; dopés par
aluminium: x = 0.06 et x = 0.09.
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D’aprés ces mesures : les pics 2922 et 2839 cm™ sont attribués aux groupes C-H, les pics 2360 et
2330 cm’! sont dues aux vibrations de CO,, le pic 1444 cm™! indiquent la bande C-O, les pics 518
et 423 cm’' sont attribués aux groupes fonctionnels Fe-O, indiquant la présence de la phase y-
Fe;O;. On remarque qu’il n’y a aucun pic qui correspond a ’aluminium ce qui confirme
I’incorporation des atomes d’aluminium dans la phase maghémite.
IV.6.6. Evolution magnétique

Les figures V.38 et IV.39 présentent les courbes de magnétisation en fonction du
champ magnétique des échantillons de la phase y-Fe,O3; non dopés et dopes par aluminium, ou
un champ magnétique a été appliqué de -6 a 6 KOe, pour les échantillons non dopé et dopés par
un taux x = 0.03, pour un taux x= 0.06 le champ magnétique appliqué est de -15 a 15 KOe.

D’apres, les courbes du cycle d'hystérésis, les nanopoudres présentent un comportement
superparamagnétique ou Hc est presque nul, on observe, lorsque la température est ambiante, les
nanoparticules ont un comportement correspondant a mono domaines. Pour un taux x = 0.03
I’aimantation de saturation Ms, augmente considérablement. Donc de 13, nous pouvons conclure
I’intérét de I’utilisation de dopage par I’aluminium, afin d’obtenir des nanoparticules de la phase
maghimite (y-Fe,O3) de petite taille et des bonnes propriétés magnétiques.

Les figures IV.40 et IV.41 représente la courbe de 1’aimantation en fonction de la phase
maghémite ( y-Fe,O3) non dopée et dopées (x = 0.03 et x = 0.06) par I’aluminium mesurée avec
les procédures ZFC et FC, sous un champ magnétique appliqué de 15 K Oe. La courbe ZFC
présente un maximum ou l’aimantation augmente puis diminue avec la température, ce qui
conduit a un comportement magnétique dite supersupramagnetique. Cette substitution par
I’aluminium au sein du maghémite semblerait renforcer les interactions Fe-O et faire disparaitre
la mise en ordre progressive des sites de fer mise en évidence lors des analyses par
spectrophotométrie infrarouge présentées précédemment. Pour la courbe FC présente la méme

allure pour les échantillons dopées par aluminium (x= 0.03 et 0.06).
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Figure .IV.35 : Spectres EDS des échantillons de y-Fe,Os dopées par I’aluminium :

(a) x=0.0let (b)x=0.03
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Figure. IV.36: Spectres EDS des échantillons de y-Fe,Os dopés par aluminium :
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Figure. IV.37 : Spectres IR des échantillons de y-Fe,O3 non dopés et dopées par Al
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Figure .IV.38 : Cycle d’hystérésis des échantillons y-Fe,O3 dopés par
I’aluminium : x =0 et x = 0.03
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Figure .IV.39 : Cycle d’hystérésis de 1’échantillon y-Fe,O3 dopés par
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Figure. IV.40: Courbes ZFC et FC des nanopudres de y-Fe,O; non
dopée et dopée aluminium : x = 0.03
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Figure. IV.41: Courbes ZFC et FC de nanopoudre de y-Fe,O3 dopée aluminium : x = 0.06
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Conclusion Générale

Dans ce travail, nous avons procédé a 1’¢élaboration et a la caractérisation structurale,
morphologique et magnétique ainsi 1’effet de dopage des nanoparticules d’oxydes de fer. Ces
composés étudiés, sont des oxydes de fer non dopé et dopés au cobalt, zinc, nickel et aluminium.

Des échantillons ont été préparées par la méthode sol-gel et d’autres par la méthode de
coprecipaitation. L’¢élaboration de ces matériaux a constitué¢ 1’une des étapes les plus importantes
de notre travail puisque les propriétés physiques de ces matériaux dépendent fortement des
conditions d’¢élaboration (éléments de dopage, concentration de dopage, frittage, recuit....).

Dans le but d’obtenir la phase hématite non dopé ainsi que les phases hématite (a-Fe,O3)
dopées, nous avons préparé les solutions a partir des précurseurs : Fer(III) Nitrate non hydraté
[Fe(NO3)3.9H,0], le chlorure de cobalt (II) hexahydraté [CoCl,.6H,0], en plus ’acétate de
nickel (II) [Ni(CH3CO,),.4H,0] et le chlorure de zinc [ZnCl,]. Toutes ces préparations ont €té
dissoutes dans 8 ml d’éthyléne glycol (C,H¢O»), puis, le mélange a été agité sous une
température de 80°C pendants 2 heures. Puis, on a ajouté 4,5 ml de NH4,OH pour obtenir une
solution homogene. Ensuite, le gel a été séché et calciné a 150°c pendants environ 20 min. Apres
un broyage, les poudres résultantes ont été frittées a 800°c pendants 2 h. Pour 1’obtention de la
phase maghémite (y-Fe,O3) non dopée et dopées, nous avons préparé les solutions a partir des
précurseurs : fer (II) chlorure de fer tétrahydraté [FeCl,.4H,0], fer (III) chlorure de fer
hexahydraté [FeCl;.6H,O] et chlorure d’aluminium hexahydrat¢ [AlCl;.6H,0]. Toutes ces
préparations ont été dissoutes dans 80 ml d’eau distillé (H»O), puis on a ajouté 8 ml de NH,OH
et 20 ml d’une solution basique de NaOH. Le mélange a été agité sous température de 80°C
pendants 2 heures. Le précipité obtenu lors de la premiere étape de précipitation est ensuite
séparé du solvant puis lavé, ensuite séché. Le séchage a été effectue a la température ambiante
sous air, pendant 24 h. Apres broyage, les échantillons ont été calcinés a la température 400°C
pendant 2 h. Les échantillons ainsi obtenus ont été caractérisés par diffraction des rayons X
(DRX), la Microscopie Electronique a Balayage (MEB), I’EDX, I'IR et les mesures magnétiques
par le PPMS et ZFC (FC).

L’analyse par DRX montre ce qui suit :

L’obtention de la phase hématite (a-Fe,Os3), avec une fraction majoritaire,
accompagnée des phases intermédiaires en faible quantité sous forme de traces ;
- En ajoutant le cobalt, I’intensité de ces raies diminue, et les pics sont a gauche de
ceux de la phase non dopée ;
- Par ailleurs, la diminution successive de l’intensit¢ des échantillons dopés

confirme I’introduction de cobalt dans la phase non dopé ;
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Conclusion Générale

- Les principaux pics de la phase a-Fe,O; sont associés a la phase spinelle

CoFe>0y;

- Avec l’introduction du nickel, les principaux pics de la phase a-Fe,Os; sont

associés a la phase spinelle NiFe,Oy,

- Pour tous les échantillons, nous avons observé un déplacement des pics vers la

gauche, ce déplacement est accompagné par un changement des intensités ;

- En ajoutant du zinc, I’obtention de la phase a-Fe,O; associée avec la phase

ZnFe>0y ;

- L’augmentation de la phase spinelle ZnFe,O4 avec 1’augmentation de taux de

dopage avec le Zinc ;

- En ajoutant I’aluminium, la phase maghémite (y-Fe,Os) est majoritaire avec des

phases intermédiaires en faible quantité sous forme de traces ;

L’indexation par le logiciel High Score Plus confirme des variations des structures
différentes selon les types de dopage.

Les microphotographies MEB et I’EDS mettent en évidence la création de la phase
hématite (a-Fe,O3) accompagnée des phases spinelles selon le type de dopage. La taille des
grains diminue. Ces résultats montrent que 1’introduction du cobalt, nickel et zinc ont un effet
certain sur la cinétique de formation de la phase hématite. L’introduction du zinc induit une
morphologie différente des échantillons dopés par le cobalt et nickel. Pour la phase maghemite
(y-Fe,03), les grains sous forme de bacilles irréguliers, assez denses et bien connectés et orientés
aléatoirement, avec une taille dépassant 500 nm.

Les mesures magnétiques montrent ce qui cuit :

- En ajoutant du cobalt ou le nickel, les nanopoudres présentent un comportement
ferromagnétique avec une augmentation du champ (Hc) et l'aimantation a
saturation (Ms) ;

- En ajoutant du zinc, les nanopoudres présentent un comportement paramagnétique
di a I’effet la magnétisation de saturation qui augmente avec I’augmentation de
concentration de dopage ;

- En ajoutant I’aluminium, un comportement super paramagnétique est bien
remarquée, avec une valeur de champs cohésif Hc= 162.80e et une magnétisation
de saturation Ms= 0.0016 (emu/g) ;

- La courbe ZFC présente un comportement supersupramagnetique ;

Les résultats par Spectrophotométrie Infrarouge (IR), indiquant la présence de la phase

maghémite (y-Fe>O3).
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Elaboration et caractérisation des nanopoudres d’oxyde de fer par
voie sol-gel.

Résumé
L’objectif de cette thése est la synthése et & la caractérisation structurale, morphologique et
magnétique des nanoparticules d’oxydes de fer non dopé et dopé par plusieurs additifs. Des échantillons
ont été préparés a partir des nitrates et des chlorures avec la méthode sol-gel et d’autres par la méthode de
Coprécipitation dans le but d’étudier I’effet de dopage sur les différentes propriétés des oxydes de fer. Les
échantillons ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a
balayage (MEB), la spectrométrie a rayons X a dispersion d’énergie (EDS), la spectroscopie infra rouge a
Transformée de Fourier (FTIR) et les mesures magnétiques par le PPMS et ZFC (FC). Les résultats de
DRX montrent 1’obtention des phases maghémite (y-Fe,O;) et hématite (a-Fe,O;) avec une fraction
majoritaire accompagnait par des phases spinelles selon le type de dopage. Les microphotographies MEB
et ’EDS mettent en évidence la création de la phase maghémite (y-Fe e,0;) et hématite (a-Fe,03). Les
mesures magnétiques confirment le comportement ferromagnétique, paramagnétique et super-
paramagnétique selon le type de dopage.
Mot clés : oxyde de fer, a-Fe,Os, y-Fe, Oz, Sol-gel, dopage, nanoparticules, magnétisation.
Abstract
The objective of this thesis is the synthesis and the structural, morphological and magnetic
characterization of iron oxide nanoparticles not doped and doped with several additives. Samples were
prepared from nitrates and chlorides with the sol-gel method, and others by the method of Coprecipitation
in order to study the effect of doping on the different properties of iron oxides. The samples were
characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray
spectrometry (EDX), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and magnetic measurements by
PPMS and ZFC (FC). The results of XRD show the obtaining of the phases maghemite (y-Fe ,0;) and
hematite (a-Fe,O3;) with a majority fraction accompanied by spinel phases according to the type of
doping. SEM and EDX photomicrographs highlight the creation of the maghemite (y-Fe ,0;) and
hematite (o-Fe,O;3) phase. The magnetic measurements confirm the ferromagnetic, paramagnetic and
super-paramagnetic behavior depending on the type of doping.
Keywords: iron oxide, a-Fe,0;, y-F €,0;, Sol-gel, doping , nanoparticles , magnetization.
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