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3gèmes journées du 

Groupe Francophone de Spectrométrie Mossbauer 

Le Mans et l'Université du Maine est une terre d'accueil de la Spectrométrie Mëssbauer 
depuis plus de 40 ans et pour la quatrième fois depuis 1985 nous avons le plaisir d'accueillir 
les journées scientifiques du Groupe Francophone de Spectrométrie Mëssbauer 2016 (J 
GFSM 2016). 

Les thèmes choisis au cours des différentes JGFSM au Mans reflètent assez bien l'évolution 
des thématiques de recherche développées par l'équipe Mëssbauer du Mans. Pour cette 
version 2016, le thème choisi est Nanostructures, Spectrométrie Mossbauer et approches 
numériques. Il a été choisi pour souligner à la fois l'apport de la spectrométrie Mëssbauer 
dans le domaine des nanomatériaux pour tous les usages et l'importance des outils 
numériques pour le traitement de nos spectres mais plus généralement pour la 
compréhension des phénomènes physiques. 

Le comité scientifique des JGFSM 2016, remercie l'Institut du Risque et de I' Assurance du 
Mans (IRA) pour la mise à disposition des locaux, l'Institut des Molécules et Matériaux du 
Mans (IMMM UMR CNRS 6283) pour l' aide logistique et le soutien en personnels et 
l' Université du Maine pour son soutien tant financier que logistique informatique. Nous 
remercions particulièrement la Direction des Systèmes d'information de nous avoir 
accompagnés dans la mise en place du site internet. 

Le comité d'organisation 



Nanostructures, Spectrométrie Mëssbauer et 
approches numériques 

Comité scientifique 

- Pr. Yann Garcia, Président du GFSM, Université Catholique de Louvain, Belgique 

- Pr. Nirina Randrianantoandro, IMMM UMR CNRS 6283 - Université du Maine 

- Dr. Jean-Marc Grenèche, IMMM UMR CNRS 6283 - Université du Maine 

- Dr. Nader Yaacoub, IMMM UMR CNRS 6283 - Université du Maine 

- Dr. Ivan Labaye, IMMM UMR CNRS 6283- Université du Maine 

- Pr. Florent Calvayrac, IMMM UMR CNRS 6283 - Université du Maine 

Comité local d'organisation 

- Jean-Marc Grenèche 

- Nader Yaacoub 

- Nirina Randrianantoandro 

- Yvon Calage 

- Ivan Labaye 

- Florent Calvayrac 

- Rémi Busselez 

- Saïda Menard (Gest ion) 

- Alexandra Biget-Brebion (Secrétariat/accueil) 

Conférenciers invités 

Dr. Florence Gazeau, Directrice de Recherche au CNRS au laboratoire Matière et Syst èmes 
Complexes, UMR 7057 CNRS-Université Paris Diderot. 

Dr. Christian Meny, Directeur de recherche à l'Institut de Physique et Chimie des Matériaux 
de Strasbourg, UMR 7504 CNRS - Université de Strasbourg 

Pr. Xavier Rocquefelte, Professeur des Universités, Institut des Sciences Chimiques de 
Rennes, UMR 6226 CNRS 



Conférences invitées 

11 Florence Gazeau Devenir et cycle de vie de nanoparticules dans l'organisme 

12 Xavier Rocquefelte Modélisation des propriétés magnétiques et multiferroïques de l'oxyde 
de cuivre 

13 Christian Meny Etude par Résonance Magnétique Nucléaire de la structure, de la 
composition chimique et des interactions dipolaires dans des 
assemblées de nano-objets ferromagnétiques 

Atelier : Modélisation et traitement numérique des spectres Mossbauer 

Al Mathieu Duttine NORMOS 

A2 Jean-Marc Grenèche MOSFIT 

A3 Laurent Aldon GMSSIT 

A4 Geneviève Blondin et Ricardo Gracia-Serres WMOSS 

Communications orales 

01 Sayed Fatima Investigation of spin structures in hollow iron oxide nanoparticles by 
Mossbauer spectroscopy 

02 Abdelmoula Nanoparticules magnétiques substituées par l'antimoine 
Mustapha 

03 Geneviève Blondin Spectroscopie Môssbauer d'un complexe pentanucléa ire de Fer : Vous 
avez dit bistabilité rédox? 

04 Valérie Marvaud Photomagnétisme des complexes de Molybdène 
05 Dirtu Budaciu Le Fell dans les matériaux moléculaires à transition de spin, à base d'un 

Marinela dérivé d'ester aminé 

06 Grandjean Analyse des Spectres Mëssbauer du Grenat d'Yttrium Fer, Y3Fe50 12, et 
Fernande de ses Solutions Solides avec Substitution lsovalente et Non- isovalente 

de !'Yttrium 
07 Jean-Marie Génin Découverte et occurrences des minéraux apparentés aux "Rouilles 

vertes" fougèrite, trébeurdenite, môssbauerite, dans les gleys; le groupe 
fougèrite appartenant au supergroupe de l'hydrotalcite Bretagne, lacs 
de l'Oural (Russie), bassin versant du fleuve Murray (NSW-Australie) 

08 Agbelele Arsène Structure magnétique de couches minces épitaxiées du mult iferroïque 
BiFe03 

09 Appert Florian Caractérisation par spectrométrie Môssbauer par électrons de 
conversion de couches minces épitaxiées FeGe 



Communications par affiche 

Pl Duttine Mathieu 
Etude par spectrométrie Mossbauer du composé Nd5Fe2B6D4.15 
obtenu par insertion de deutérium au sein du borure Nd5Fe2B6 

P2 
Elboubekri Effet du recuit sur les propriétés structurales et magnétiques de ruban 

Abdelhamid FeCrSiB 

P3 
Ferreira Liliana Nanoparticules pour application en hyperthermie magnétique 

P4 
Garcia-Serres Etude de complexes tri nucléaires de fer sur ligand tris(?-dicetiminate) 
Ricardo cyclophane 

PS Jouen Samuel 
Caractérisation par Spectrométrie Mossbauer de la zone de friction 
entre disque et plaquette de freins 

P6 
Jumas Jean-claude Mécanisme réactionnel d'un nouveau composite à base 

d'intermétalliques 
nickel-étain et de silicium comme électrode négative d'accumulateur Li-

ion 

P7 Lopadczak Pawel 
STRUCTURAL AND MAGNETIC PROPERTIES OF FePtNbB-BASED 
NANOCRYSTALLINE ALLOYS 

P8 Nehme Zeinab 
Propriétés magnétiques et structurales des nanoparticules 
d'architecture complexe core@shell 

pg Synthèse et caractérisation structurale et magnétique de ferrites Ni-Zn 
Rabi Bouchra synthétisées par co-précipitation : apport de la spectrométrie 

Môssbauer 

PlO Zhao Lizhong 
Influence of grain boundary phase on the magnetic properties of 
nanocrystalline NdFeB hard magnets 
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jeudi 19 mai 2016 

HEURES ÉVÉNEMENT 

08:00 - 09:00 Accueil - Accueil des participants 

09:00 - 09:20 Ouverture et mots d'accueil - Président de l'Université du Maine 

09:20 - 10:45 Session - Nanoparticules , animateur : Jean-Marc Grenèche 

09:20 - 10:05 Devenir et cycle de vie de nanoparticules dans l'organisme - Florence Gazeau 

10
:
05 

_ 
10

:
25 

Investigation of spin structures in hollow iron oxide nanoparticles by Mossbauer spectroscopy -
Sayed Fatima - Institut des Molécules et Matériaux du Mans 

10:25 - 10:45 

10:45 - 11 :OO 

11:00 - 12:00 

11 :OO - 11 :20 

11:20 - 11 :40 

11:40 - 12:00 

12:00 - 13:15 

Nanoparticules magnétiques substituées par l'antimoine - Abdelmoula Mustapha - Labortoire de 
chimie physique et microbiologie pour l'environnement 

Pause café 

Session - Transition de spin, animateur : Yann Garcia 

Spectroscopie Môssbauer d'un complexe pentanucléaire de Fer : Vous avez dit bistabilité rédox 
? - Geneviève Blondin - Laboratoire de Chimie et Biologie des Métaux UMR CNRS 5249 

Photomagnétisme des complexes de Molybdène - Valérie Marvaud - Institut Parisien de Chimie 
Moléculaire 

Le Feil dans les matériaux moléculaires à transition de spin, à base d'un dérivé d'ester aminé -
Dirtu Budaciu Marinela - Université catholique de Louvain 

Déjeuner - Restaurant Universitaire Vaurouzé 

13:15 - 13:45 Session - Flash posters 

13:45 - 14:30 Café + séances posters 

14:30 - 17:30 Session - Approches numériques - Yvan Labaye 

14
:
30 

_ 
15

:
15 

Modélisation des propriétés magnétiques et multiferroïques de l'oxyde de cuivre - Xavier 
Rocquefelte 

15:15 - 17:30 Atelier - Modélisation et traitement numérique des spectres Môssbauer- Yvan Labaye 

15:15 - 15:45 NORMOS - Mathieu Duttine 

15:45 - 16:15 MOSFIT - Jean-Marc Grenèche 

16:15 - 16:45 GM5SIT - Laurent Aldon 

16:45 - 17:30 WMOSS - Ricardo Garcia-Serres et Geneviève Blondin 

17:30 - 18:00 Pause café 

18:00 - 19:00 Concert par Les Commis du Mans - Salle EVE du Campus 

20:00 - 23:30 Banquet au Restaurant Le Vigo, 2 rue Gambetta - Le Mans 

vendredi 20 mai 2016 

HEURES ÉVÉNEMENT 

08:45 - 10:00 Assemblée générale - Yann Garcia, Président du GFSM 

10:00 - 11:25 Session - Résonance magnétique Nucléaire et applications, animateur : Jean Ladrière 

1 sur 2 13/05/2016 l 9:32 
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2 sur 2 

HEURES 

10:00 - 10:45 

10:45 - 11 :05 

11 :05 - 11 :25 

11 :25 - 11 :40 

11:40- 12:20 

11:40- 12:00 

ÉVÉNEMENT 

Etude par Résonance Magnétique Nucléaire de la structure, de la composition chimique et des 
interactions dipolaires dans des assemblées ·de nano-objets ferromagnétiques - Christian Meny 

Analyse des Spectres Mossbauer du Grenat d'Yttrium Fer, Y3Fe5012, et de ses Solutions 
Solides avec Substitution lsovalente et Non-isovalente de !'Yttrium - Grandjean Fernande -
Missouri University of Science and Technology 

Découverte et occurrences des minéraux apparentés aux "Rouilles vertes" fougèrite, 
trébeurdenite, mossbauerite, dans les gleys; le groupe fougèrite appartenant au supergroupe de 
l'hydrotalcite Bretagne, lacs de l'Oural (Russie), bassin versant du fleuve Murray (NSW-Australie) 
- Jean-Marie R. Génin - Institut Jean Barriol 

Pause café 

Session - Couches minces , animateur : Christophe Lefèvre 

Structure magnétique de couches minces épitaxiées du multiferroïque BiFe03 - Agbelele Arsène 
- Groupe de Physique des Matériaux 

12
:00 _ 

12
:
20 

Caractérisation par spectrométrie Mossbauer par électrons de conversion de couches minces 
épitaxiées FeGe - Appert Florian - Groupe de physique des matériaux 

12:30 - 13:45 Déjeuner - Restaurant Universitaire Vaurouzé 

13:45- 14:1 5 Remise de Prix et mots de conclusion 

csd S lenc on o 

13/05/20 16 19:32 
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Devenir et cycle de vie de nanoparticules dans l'organisme 

par Florence Gazeau, Directrice de Recherche au CNRS au laboratoire Matière et Systèmes 

Complexes, UMR 7057 CNRS-Université Paris Diderot. 
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Modélisation des propriétés magnétiques et multiferroïques 
de l'oxyde de cuivre 

Xavier Rocquefelte 

Institut des Sciences Chimiques de Rennes - UMR6226 - 35042 Rennes - France 

Multiferroic materials [ 1], in which ferroelectric and magnetic ordering coexist, are of 
fundamental interest for the development of multi-state memory devices that allow for 
e lectrical writing and non-destructive magnetic readout operation. The great challenge is to 
create multiferroic materials that operate at room temperature and have a large ferroelectric 
polarization P. Cupric oxide, CuO, is promising because it exhibits a significant polarization, 
that is, P-0. l µC cm-2

, for a spin-spiral multiferro ic [2]. Unfortunately, CuO is only 
ferroelectric in a temperature range of 20 K, from 210 to 230 K. Here we propose an original 
theoretical in vestigation of the magnetic and ferroelectric properties of CuO under high­
pressure based on first-principles and Monte-Carlo calculations. We have es tablished that 
pressure-driven phase competition renders Cuü multiferroic at room-temperature [3-7], while 
preserving its large polarization and strong magneto-electric coupling. Moreover, under 
pressure values of 20-40 GPa the multiferroic phase becomes stable in a very broad 
temperature domain extending above 300K (from 0 to T > 300K). 
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[ 11 Cheong, S. W. & Mostovoy, M. Multiferroics: a magnetic twist for ferroelectricity, Nature Mater. 6. 13-20 
(2007). 

[21 Kimura. T .. Sekio. Y .. Nakamura, H .. Siegrist, T .. Ramirez. A. P. Cupric oxide as an induced-multiferroic 

with high-Tc, Nature Mater. 7, 291 -294 (2008 ). 

[31 Giovannetti . G. et al. High-Tc Ferroelectricity Emerging from Magnetic Degeneracy in Cupric Oxide. Phys. 
Rev. Lett. 106, 02640 1 (2011 ). 

(-t ] Rocquefelte. X., Schwarz, K. & Blaha, P. Comment on ··High-Tc Ferroelectricity Emerging from Magnetic 

Degeneracy in Cupric Oxide", Phys. Rev. lett. 107, 239701 (201 1 ). 

[5] Rocquefelte. X. et al. Short-range magnetic order and temperature-dependent properties o f cupric oxide. J. 
Phys. Condens. Malter 2 l. 045502(20 10). 

[6] Rocquefelte, X. , Schwarz, K. & B laha. P. Theoretical lnvestigation of the Magne tic Exc hange lnteractions in 

Copper(Il) Oxides under Chemical and Physical Pressures, Scientijic Reports 2, 759 (20 12). 

[7] Rocquefelte. X. et al. Room-te mperature spin-spiral multiferroic ity in high-pressure c upric oxide, Nature 
Communications 4 . 25 1 1 (20 13 ). 



Etude par Résonance Magnétique Nucléaire de la structure, de la composition 
chimique et des interactions dipolaires dans des assemblées de nano-objets 

ferromagnétiques. 

Christian Meny 

Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg, UMR 7 504 UDS CNRS. 
23 rue du Loess, 67034 Strasbourg, France 

Christian .men y@ipcms.unistra.fr 

Alors que la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une technique d' analyse 
incontournable en chimie en biologie ou en médecine elle est beaucoup moins utilisée dans le 
cadre de l'étude de matériaux ferromagnétiques. Pourtant dans ce contexte elle permet 
d'obtenir simultanément et à la même échelle des informations sur la structure 
cristallographique sur l'ordre chimique et sur les propriétés magnétiques des systèmes étudiés. 
Dans la première partie de cet exposé je vais décrire les particularités de la RMN dans les 
ferromagnétiques. Une représentation 3D des spectres RMN permet de visualiser 
simultanément les inhomogénéités magnétiques et morphologiques (désordre structural et 
chimique) des échantillons [l]. Dans la seconde partie j'utiliserai les méthodes décrites pour 
étudier l'ordre chimique dans des assemblées de nanoparticules de CoFe. Enfin je terminerai 
en présentant nos développements méthodologiques les plus récents qui permettent 
simultanément d 'estimer la distribution de tailles et d'échantillonner la structure et l'ordre 
chimique d'assemblées de nanoparticules ferromagnétiques qui présentent une large 
distribution de tailles [2]. Un exemple est montré dans la figure ci-après où l'on peut constater 
que les signatures RMN sont différentes en fonction de la taille des particules : alors que les 
particules de Cobalt de taille inférieure à lOnm sont constituées d'un mélange de Co cubique 
et hexagonal, les particules d'une taille supérieure à 10 nm sont majoritairement cubiques. Ce 
travail a été effectué sur des particules magnétiquement indépendantes ; nous avons en 
perspective d ' inclure les interactions magnétiques dans la description de ces assemblées de 
nanoparticules. 

/ . P. PANISSOD, C. MENY, Appl. Magn. Reson. 19, 447-460 (2000) 
2. Y.F. LIU, .. . , C. MENY, Nat. Comm1m.7: Jl532 (2016) 
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Investigation of spin structure s in hollow iron oxide 
nanoparticles by Moss bauer spectroscopy 

Fatima Sayed*tl , Nader Yaacoub*2 . Yvan Laba.ve*1. Jean-1\Iarc Greneche*1• Ro<laina 
Sayecl Hassan3 , and Da.vicie P edclis4 

1 [nstitut des molécules et des matériaux du l\lans (Il\ f;\11\1) C~RS : Cl\JR6283. Université du l\Iaiue -

UFR Sciences et Techniques Université du l\faine - A\·cnuc Olivier Messiaen - 72085 LE MAl\S Cedex 

9. France 
2 Tnstitut des :\lolécules et Matériaux du l\Ians (U.ll\ [l\f) - C::\RS : Ul\JR6283 72085 Le l\fans. France 

31\lulti-disciplinary physics lab (MDPL) - Liban 
4 Institute of structure of matter (ISM) Italie 

Résumé 

ln systems of uanopartides. the atoms or spius lying at or oear the surface could cause 
euhauccment of the surface anisotropy, magnetic frustration, and spin disorder comiug from 
symmetry breaking of t he crystal structure and loss of coordination numbcr. One of the 
systems that prcsent such features is the hollow nauoparticles (J:L\'P s) . as their morphology 
favors cnhanced surface cffects due to the prescnce of hoth inner and outer surfaces. Oue of 
the most relevant techniques that allow studyiug the rnicrostructural and magnetic properties 
of magnetic na.noparticles is l'v(ossbaner sp.ectrometry. Our study was concerned with two 
series of HNPs: the first one is maghernite HNPs with size of 9 nm and very small thickness 
aud high surface-to-volume ratio. while the other series contributes to holJow maghemite 
nanoparticles with differcnt sizes (12. 14. 18 nm) and comparahle tltickuesses but with smaller 
R compared to the previous one. The iu-field spectrum ohtained on the fu"St sample ,,;th 
tùt rathin thickness which exh ibits broadened lines and wide distribution of angles in space 
in addition to large intcnsity of intermediate lines . has a behador tha.t significantly differs 
from a classical ferrimagnetic structure. but. was described as a speromagnetic-like structure. 
On the other han<l, the different in-field spectra for the different sized HKPs with lower ratio 
are typical of fenimaguetic structures but with large clistributiou of angles that increases as 
the size of the HNP increases. This indicates that the spin nou-collinearity irn.:reases with 
t.he increase of size keeping the same thickness. The present study illustrates the importance 
of surface effects in such hollow systems in infl.uencing the magnetic structure especially 
wheu compare<] to those of full iron oxide nanoparticles. In additiou, the effecL of surface 
anisotropy ou spin structures was numerically studiecl based on ?\fonte Carlo method. as was 
ea.rlier donc for full ferromagnet ic uanoparticles. 

·intervenant 
t Auteur correspondant: Fatima.Saycd.Etu'.@uni v- lemaus.fr 
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Nanoparticules magnétiques substituées par 
l'antimoine 

Mustapha Abdelmoula*1 . Asfaw Zegeye2 . Crosby Chang3, and Thomas Hauet~1 

1Labmt oirf' de chimie physique et microbiologie pour !"environnement - Ci'\RS : Ul\IR7564 - 405 rue de 

vnn<locuvre Villers-lès-Nancy 54600. Frnnce 
2 Laborntoire i11terdicipli11aire des envirom1emeuts intercontinentaux (LIEC) CNRS : Ul\IR7360 -

LIEC - Site Aiguillettes honlevard des Aiguillettes BP 70239 54506 Vandœuvre-les Kancy. France 
3 Institn t Jean Lamour (I.JL) CNRS : Ul\.JR7198 FacuJté Sciences Techniques Campus Victor 

Grignard BP 50239 54506 Vandcx:n1vre- les<'fancy. Fra.nec 

R ésumé 

Les spécificités de la spectrométrie l\( ossha uer. liées à la possibilité d "étudier les inter­
act ions hyperfines statiques comme dynamiques en r absence ou en présence d 'tm champ 
magnétique appliqué. coulèrent à la technique des avantages distinctifs pour !"étude des 
nanoparticules magnétiques. En outre. dans le cas du 57Fe. les manifestations de lïnteraction 
magnétique hyperfine dynamique en champ nul (transition : scxtet via doublet/singulet) 
sont spectaculaires. Un certain nombre de propriétés dynamiques (relaxation superpara­
rnagnétique. température de blocage .... ) sont reliées il. la particule (forme. distribution en 
taille, ... ) et son signal l'vI'ossbauer. Cette communication coucerne l'étude cl"exemples typ­
iques e t originaux de minérnux à hase de fer syn thétisés en abiotique 0 11 en biotique (en 
présence de bactéries fcrriréductrices) . Une des voies biotiques exploitée est la ferri-réduction 
d 'oxyde de fer ferrique (ferrihydrite. lépidocrocite) par réduct ion dissimilatrice du fer par les 
hàctéries (DIRB) en anaérobie. En effet des bac téries du type Shewanclla ou Geobacter sont 
capables de coupler l'oxydation d"tm donneur d 'électrons orgn.nique (acétate. méthanoate) 
ou inorganique (H2) à la réduction du FeIII (FeIII constituant de !"oxyde de fer) qui joue 
le rôle d 'accepteur d 'électrons lors de la respiration anaérohique. Le 1-è ll ainsi formé peut 
interagir avec le Felll de l'oxyde de fer présent dans le milieu et conclu.ire à la précipitation 
de nano-particules de magnétite. Cette voie biot ique permet également de substituer le fer 
par d 'aut res éléments tel que l'antimoine. Les a nalyses par spectroscopie M:ossbauer penne­
ttent de sonder la valence et !"environnement du cation fer et par couséquent les interact ions 
(magnétiques) Fe-Fe per tnrhées par l'antimoine (élément de substitut ion du fer) en fonction 
du taux de substitution. Des mesures d 'aima ntation ont permis de souder les propriétés 
magnétiques confirmant les analyses M'ossbaucr et Raman. Les résultats spectroscopiques 
obtenus sont corréla.hies à la cristallochimie (taille e t morphologie des part icules) déduits des 
analyses MET. 

·intervenant 

sciencesconf.org:gfsm2016: 108831 



, 
Spectroscopie M'ossbauer d'un complexe 

pentanucléaire de Fer : Vous avez dit bistabilité 
rédox? 

Geneviève Blondin*t 1• Eric Gouré+ . J\fartin Clémancey . J acques Pécaut , Bertrand 
Cerey , Jean-i\farc Latour . and t-. larie-Noëlle Collomb§ 

1 Laboratoire de Chimie et Biologie des i\[étaux (LCBi\I - Ui\Œ 5249) - CEA. C;\RS : UMH5249. 

Université Grenoble Alpes - 17. rue des Martyrs 3805-1 GRENOBLE CEDEX 9. Frauce 

Résumé 

L'auto-assemblage est une méthode de choix pour la synthèse de complexes moléculaires 
comportant plusieurs ions métall iques et présentant d'intéressantes propriétés, qn"elles soient 
magnétiques. rédox ou rela tives à la reconnaissance moléculaire pom n ·en citer que quelques 
unes. Le ligand 3.5-bis(pyridi11-2-yl)pyrazolate (bpp ) permet la formation d 'uu complexe 
hélico'idal pentanucléaire de fer. les cinq ions fer étant atLx sommets d 'une bipyramicle à 
base trigonale. La cyclovoltamétrie met en évidence six états rédox. a llant de 5Fell à 5FeTIJ. 
Toutes les formes, à !"exception de la p lus oxydée. ont pu être isolées e t caractérisées par 
spectroscopies UV-visible e t M'ossba.uer. Ces études montrent que les deux ions en positions 
axiales sont simuJt::t ném ent oxydés lors de la réaction 3Fe(H)2Fe(III) ---+ 2Fe(II)3Fe(III), la 
bru;e trigonale étant concomitamment réduite à un électron. Cet exposé détaillera l'origine 
de cette surprena nte r edist ribution électronique. 

•Inte rvenant 
t Auteur correspondant: genevievc.blondin©.cea.fr 
i Aute ur correspondant: ericgour~grnail.com 
~ Autem correspondant: 111arie-noellc.collo111b'.@ujf-grenoble.fr 

sciencescon f.org:gfsm2016: 1068 12 



Photomagnétisme de complexes du Molybdène 

Valérie l\Iarvaud*1 

1 Institut Parisien de Chimie Moléculaire ( IPCi\I) - Uni\·ersité Pierre et Marie Curie (UP MC) - Paris 

VI. C:'J"RS : Ui\IR8232 - Université Pierre et i\Iarie Curie (UPMC) 4 place .Jussieu 75252 Paris Cedex 

05 Bâtiment F / 74. France 

R ésumé 

Les matériatLx photornagnétiques attirent de plus en plus rattention de la communauté 
scientifique car ils sont potentiellement intéressants pour leur propriétés spécifiques (mémoires 
ou effets de commutation).[1] Dans ce contexte. nous nous intéressons aux composés à hase 
d"octacyanomolyhdate <lont les propriétés magnétiques évoluent sous reffet de la lumière et 
qui pcuYent être des précurseurs de choix pour la synthèse c1·architectures complexes. Dans 
cette présent11tion, nous éYoquerons tout particulièrement : 
- Une transition de spin centrée sur le molyhdène (mise en évidencP sur tm composé de type 
i\1oZn2 qui transite c1 ·un état bas spin S = 0 à un état haut spin S = 1).[2] 

- Une famille de composés photomagnétiqucs à hase de molybdène et de cuivre : des com­
plexes t>.foCux. (x = 1, 2, 4. 6) et des composés de haute nucléarité i\fo3Cu4 et i\1o6Cul4 
qui évoluent vers des états métastahles soit par trnnsition de spin. soit via des transferts 
d ·électrons photo-induits . [3] 

Ces composes peuvent être utilisés comme précursems pour l'ohtention cr architectures hétéro­
tri e t hétéro-tetra-métalliques afin de combiner plusieurs propriétés.[4] 

Références : 
A. Bleuzen , V. i\Ia.rvaud, 13. Sieclucka. et al .. Jnorg. Chern, 2009, 48 {8} 3453-3466. [2] l\. 
Bridonneau. V. t>.farvaud et al. Chem Commun, 2015, 51. 8229-8232. [3] a) V. Marvaud et 
al. Angew. Chem. 2004. 43. 5468. b} N. 13ridonneau. V. Marvaud et al. , Dalton Transaction, 
2016. acceptai. [4] a) V. Marvaud , et al. Jnorg. Chem, 2009. 48 {1) 22, b) V. Marvaud et 
al. Chem Commun. 2013. 49. 9476. 
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Résumé 

La conception et la fabricat ion de nouveaux composés à transition de spiu (TS) avec 
des applications potentielles comme mémoires. capteurs. afficheurs intelligents. ont attisé 
l'intérêt de la communauté scientifique [l]. L'accent ait été ruis s ur les molécules de 1.2.4-
triazole comme blocs de constrnction appropriés pour l'ingén ierie cristalline de matériatLx 
unidimensio1111els ( lD) A TS. rétude de leurs propriétés physiques constitue toujours uu défi. 
Récemment. uous avons mis à jolll' une nouvelle famiUe de polymères lD à hase de FeII 
1.2.4-triazole. pour lesquels une modification de l'anion et du solvant de cristallisation peut 
régler la température de commutation dans une large gamme. y compris la région c]p la 
température ambiante [2]. Cette série de matériatLx a été préparée sous forme de poudres 
à la suite d 'une réaction avec- un dérivé d'ester aminé n EtGlytrz avec des sels de Fell pour 
donner [Fe(o:EtGly trz)3](anion)2· nSolvent. La dépendance en température de la fraction 
molaire haut-spin déterminée par spectroscopie l\ r'ossbauer révèle u11e TS abrupte pour 1. 
en une setùe é tape. a\'ec une boucle d 'hystérèse d"tme largem de 5 K (Tcî = 296 K and Tc.!. 
= 291 K). Les propriétés changent drastiquement avec la modification de l'anion et/ ou du 
sol vaut. 
Les expérinces de recuit amènent à un changement de morphologie, texture et proprités 
magnetiques de 3. Un processus de déshydratation/ rehydratation associé à un changement 
d 'état de spin a été analysé p<u· une equation macroscopique à large spectre utilisant le mode! 
Ising pour 3. One nouvelle relation structure-proprietés a été indentifiée a insi pour cette série 
de matériaux. grace atLX mesures l\ !1ossbauer e t DSC. Le différence d'entropie associée à la 
TS et le volume de contre-anion inséré montre une tendance linéaire avec une diminution de 
l'entropie associée à unP augmentation de la taiUe du contre-anion. 

• 1ntervenanL 
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R ésumé 

Plusieurs spectres 1\-( ossbauer de haute résolut ion du grenat d 'yttrium fer. Y3Fe5012. 
ont été analysés en fonction de la température avec un nouveau modèle basé sur une analyse 
détaillée des changements spectraux. qui résultent cl ' une ck-scente en symétrie du groupe cu­
biqne la 3d au groupe rhomboédrique R -3. Les ajnstcments indiquent que la cont ribu t ion 
du site l6a en symétrie cubique est subdivisée en trois sextets attribués aux sites 6f et (3 d, 
3d), et (la, lb. 2c) en symétrie rhomboédrique. La cont ribution des sites 24d en symétrie 
Ja-3d est suhdi\·isée en quatre sextets attribués à quatre sites différents 6f en symétrie 
rhomboédrique R-3. Ces quatre sites diffèrent seulement par les angles entre r axe priucipal 
du tenseur gradient de champ électrique et le champ magnétique h.vperfin supposé parallèle 
à !"axe de facile Aimantation . Cette analyse appliquée aux solutions solides. candidats po­
tentiels comme matériaux de stockage de déchets nucléaires. Y3-xCa0.5xTh0.5xFe5012 and 
Y3-xCa0.5xCe0.5xFe5012, démontre l'absence de perturbation des propriétés structurelles, 
électroniques, et magnétiques de Y3Fe5012 lors de la subst itut ion de petites quantités de 
calcium(II) et thorium(JV) ou cerium(IV) sur le site 24c de l'yttrium(III). L"élargissement ob­
ser vé des quatre sites différents 6f résulte de la s ubstitution isovalente du cation yttrium (III) 
par les cations calcium(II) et t horimn(IV) ou cerinm (TV) sur les sites 24c secowis voisins . 
Au contrail·e. la même analyse appliquée à la substitution non- isovalente. Y 2.8Ce0.2Fe5012, 
révèle une perturbation locale des échanges magnétiques due à la présence de cerium(IV) sur 
les sites 24c seconds voisins des sites 6f occupés par le fer(Ill). 
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Découverte et occurrences des minéraux apparentés aux "Rouilles vertes" 
fougèrite, trébeurdenite, mossbauerite, dans les gleys; 

le groupe fougèrite appartenant au supergroupe de l'hydrata/cite 
Bretagne, lacs de l'Oural (Russie), bassin versant du fleuve Murray (NSW-Australie) 
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La déprotonation in situ des ions OH. dans les " rouilles vertes" a une conséquence majeure; les 
phases ordonnées pour les valeurs du rapport ionique ferrique x = [{Fe111

] / [Fe1013 i]} à 1/3, 2/3 et 1 ont 
leur équivalent dans les gleys des sols hydromorphes expliquant leur couleur bleu verdâtre; sa 
nature même a été trouvée par spectrométrie Môssbauer en 1996 et la similitude des paramètres 
hyperfins avec ceux des composés synthétiques apparentés aux « rouilles vertes » était évidente, 
mais, la très faible quantité de fer dans les échantillons naturels, au plus de 5%, nécessite de très 
longs temps de comptage qui excèdent souvent un mois. L' Association Internationale de M inéralogie 
a accepté de donner comme nom aux minéraux équivalents aux phases ordonnées : (i) fougèrite, 
Fe

11
4 Fe

111
2 (OH)i2 C03 • 3H20 à x = 1/3, (ii) trébeurdenite, Fe11

2 Fe111
4 (OH) 10 0 2 C03 • 3H20 à x = 2/3 et 

(iii) le minéral complètement ferrique mossbauerite, Fe111
6 (OH)8 0 4 C03 • 3H20 (IMA2012-049). 

Des occurrences de ces minéraux révélées par les spectres Môssbauer sont éparpillées sur toute 
la Terre; des échantillons sont extraits de gleys d'aquifères, de marais maritimes ou de maries de 
sédiments lacustres; ils se développent sur le bouclier granitique par biogénèse en conditions 
anoxiques, ce qui requiert de la matière organique. Les résultats en sont : (i) dans les aquifères 
continentaux à Fougères (Bretagne-France), le gley contient un mélange de fougèrite et 
trébeurdenite (1/3 < x < 2/3), (ii) dans les marais maritimes de Trébeurden et de la baie du Mont 
Saint Michel {Bretagne-France), c'est un mélange de trébeurdenite et mossbauerite (2/3 < x < 1) et 
pour la première fois la diffraction des rayons X révèle leur présence, (iii) dans les maries lacustres 
des lacs d'eau douce de l'Oural (Russie), c'est également un mélange de trébeurdenite et 
mossbauerite et la diffraction des rayons X révèle l'existence de polytypes comme dans l'équivalent 
de synthèse étudié par rayonnement-synchrotron (Zürich) . Enfin, le sédiment au fond du lac Yanga 
dans le bassin versant du fleuve Murray (NSW-Australie) montre la présence de mossbauerite seule 
(x = 1) comme le prouve la dépendance en fonction de la température des paramètres hyperfins 
mesurés à 4 K. 
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Résumé 

Le ferrite de bismuth BiFe03 (BFO) est run des rares oxydes pérovskitcs à posséder 
à la fois des polarisations ferroélectrique et antiferromagnétique coexistant au-delà de la 
température ambiante. Cette multiferro1icité à !"ambiante ouvre la voie à de nouvelles appli­
cations en spintronique, par exemple la réalisation de mémoires magnéto-électriques à faible 
consommation énergétique. 
Sous sa forme massive le BiFe03 présente une structure antiferromagnétique de type G. 
avec une modulation cyclo:idale des moments magnétiques sur une longue période de 62 
nm. Cette structure magnétique t rès complexe n'est accessible que par quelques techniques 
comme la diffraction de neutrons et la spectrométrie M'os.5hauer du 57Fe. Il a été montré 
qu·w1 champ magnétique appliqué de 18 T entraîne une transition de la cyclo1ide vers un 
ordre antiferromagnétique colinéaire. Au-delà de cet te valeur de champ crit ique, un fort 
couplage magnétoélectrique est observé. 

Dans les films minces épitaxiés, la présence de contraintes internes inhérentes aux di fférences 
de paramètre de maille entre le film et son substrat peuvent jouer un rôle crucial sur la 
structure magnétique. En combinru1t les spectrométries M1ossbauer et Raman, nous mon­
trerons que !"ordre magnétique cyclo~iclal subsiste clans les films minces sous faible contrainte 
épitax iale. mais une structure de spins colinéaire est obtenue dans le cas de fortes co11traintes, 
avec une d irection préférentielle dépendant de leur nature. De plus pour une faible contrainte 
de tension, nous avons mis en évidence une direction de propagation de la cyclo'ide inédite 
dans le massif. 
Afin d 'étudier la stabilité de la cyclo:ide sous champ magnétique, nous avons effectué des 
mesures de diffusion nucléaire résonante sur des films minces de Bi57Fe03 sous champ 
magnétique a ppliqué. Nous montrerons à partir de !"analyse des spectres NRS obteuus 
que le champ critique pour déstabil iser la cyclo1ide dans les films minces épitaxiés de I3FO 
est fortement réduit par rapport au cas du I3FO massif. 
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Résumé 

L"étude des propriétés magnétiques du système Fe-Ge suscite un grand intérêt d u fait 
de !"existence de divers ordres nrnguétiques en fonction des conditions de températures et 
de champ magnétique appliqué. Il peut se présenter sous trois formes cristallographiques 
différentes. hexagonale. monoclinique et cubique B20. Cet te dernière est particul ièrement 
intér essante du fait de l'absence de symétrie d 'inversion. Elle est en effet le siège de lïntern.ction 
Dzyaloshinskii-Moriya (DM). modifiant !"ordre magHétique e t favorisaut un comportement 
hélimagnétique. Plusieurs études font état cl 'uue dépendance de la direction de propagation 
de lï1élice mngnétique en fonction de la température [1,2] . La température de transit ion 
hélimagnétique. de l'ordre de 280 K. est tme des plus élevée de cette famille de composé, et 
c11 fait un excellent candidat pour des applications en spint ronique basées sur l'interaction 
DM. Nous avons utilisé la spectrométrie M'ossbauer du 57Fe par électrons de conversion pour 
caractériser les propriétés structmales et magnétiques de couches minces FeGe. Les couches 
minces de 100 nm d"épaisseur ont été élaborées par pulvérisation cathodique et épita.xiées sur 
substra t de Si(lll ). Les techniques de réflectométrie et de diffrac tion de rayous X ont permis 
de contrôler respectiveme11t l'épaisseur et la cristallinité des couches. Le spectre CE.l\ fS à 
295 K montre un singulet paramagnétique eu accord avec une températ ure de Néel iuférieure 
à l'ambiante (Fig. 1). Nous décrirons clans cet exposé. les premier s résultats obtenus po ur 
de plus basses températures. Nous présenterons par ailleurs nos activités dïnstrumenta tion 
a utour d 'un nouveau détecteur CEr..IS permettant l'application d 'un champ magnétique à 
basse température. 
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R ésumé 

Dans cc trarnil. nous présentons l<'S propriétéc structurale:> et magnétiques de ruban 
métallique Feï2Cr Si8Bl2 élaboré par trempe sur roue en atmosphère inerte. Les pro­
priétés strncturales sont étudiées par diffraction des rayons X (DR.X) alors que les pro­
priétés magnétiques sont étudiée par spt>ctro111étrie i\(os hauer en trans mission ur 5ïfe à 
la température ambiante. Les recuits sont réalisés sous vide. pendant 2h. à de5 températm C'S 
de recui t Tt allant de 0 à 650oC. 
L'échantillon non recuit montre une phase amorphe. on ne voit apparaît re aucun pic de 
diffraction sur le spectre DR X. Le spe<'tre ï-.(osshauer correspondant présente des pic larges 
signature d 'une phase amorphe. Le champ h,vµerfin calculé. en utilisant une d ist rihutiou de 
champ hyperfin. a été estimé à 144 kOe. 

Le recuit de l'échantillon à différentes températmes Tr montrent une évolution de la cristallinité 
de l'échantillon. En effet : 

- Les spectres de ORX font apparaître des pics dont les intensités augmentent au fur et 
à mesme que Tr augmente. La taille des grains a été estimée à 2 nm pour Tr = 57!)oC. 

- Les mesures par spectrométrie i\11o sbauer en fonction de Tr peuvent être discutées clans 
d ettx domaines de températ ures. Pour des températures de recuit inférieures à 500oC. les pics 
des spectres sont toujoms larges mais le champ hyperfin calctùé augmente légèrement avec 
la température de recuit. Cependant pour des températures de recuit supérieure à 500oC 
on voit apparaître une contribution avec des pics fins indiquant un début de cristallisation. 
Le poids de cette contribution cristalline augmente aYec Tr aux dépens de la phase amorphe. 
Les spectres ":\(ossbauer ont été ajustés par la superposition de trois phases cristallines et 
d 'une phase amorphe. 
L'évolution du champ hyperfin moyen montre une t ransition amorphe-cristallin à environ 
500oC qui est en hou accord avec les meslU'es réalisées par la technique d 'analyse thermique 
différentielle (ATD). 
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Résu mé 

Les nanoparticules magnétiques, notamment les oxydes à hase de fer. sont li.1rg<'mcnt 
étud iés pour des applications en mc'dicine. dont l'hyperthermie magnétique. L'uti lisation 
de l'h.vperthermie magnétique pour le traitement du cancer est basée sur le principe selon 
lequel. sous l'action d'tm champ magnétique alternatif (à des fréquences de quelques ccu­
taiues de kHz) . les nanoparticules magnétiques vont dégager de l'énergie (par le mécanisme 
de Brown ou de Néel). chauffant leW' enviro11nement. Cette augmentation de température 
peut affecter localement les cellule cancéreuse . potentialiser un traitement de chimio- ou 
de radiothérapie ou bien aider à la délivrance de médicaments sm une cible bien précisl' de 
r organi:;me. 
Un grand nombre de travaux ont déjà montré l'applicabilité de nanoparticules d'oxydes de fer 
magnétiques. notamment de ferrites. préparés par différentes méthodes. ainsi que l'influence 
de lem s caractéristiques (taille. homogénéité. composi tion. e tc. ) sur la chaleur libérée. celle-ci 
évaluée normalement par la v::ileur de SAR (Sperific Absorption Rate). Plus récemment. et 
de façon à augmenter ce paramètre. des nanoma tériatLX du genre m11lti-core et core@shcll 
ont aussi é té explorés. 
L ·objectif de ce travail était la préparation de nanoparticules magnétiques cœlu- Y.courorme 
utilis.-111t les oxydes Fe3-x04. :t\lnFe20-! et CoFe204 comme cœur ou couronne. Les ré ultats 
obtenus par diffraction des rayons-X, micro ·copie électronique à transmission. spectrométrie 
i\(o sbauer de 57Fe et magnétométrie SQ ID ne permettent pas de conclure sur l'obtention 
de particules cœur1icouronne. Toutefois. ces particules peu,·ent être décrites comme des 
nanostructures constituées par un cœur décoré par le deuxième oxyde. Pour quelque · compo­
sitions . les valeurs de SAR pour ces na11opart icules sont plus élevés que les ' -aleurs correspon­
clanL à chaque phase séparément. ce ré ultat étant attribué à des interactions magnétiques à 
l'interface des deu.'< matériaux. 
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R ésumé 

Le même ligand cyclophane sert de squelet te à différents complexes trinucléaires de fer 
avec une symétrie approximativement trig01rn.le. Nous présentons certai11s de ces complexes 
avec des ligands pontants /t-sulfurc e t µ-hydrure, e t p lusiems degTés d'oxydation. Tandis que 
la versatilité de ce support ligand continue de produire de nouveatL\'. complexes, leurs struc­
tures électroniques ·ont analysées en relation avec les réactions qu'ils sont capables de ca tal­
yser. Le complexe t ris-Fe(II) avec des hydrnres pontants devrait avoir une forte réactivi té, 
dù précisément aux ligands 1t2-hydrure, tout comme l'est lïutermédiairc réactionnel E4 de 
Fei\Ioco. Cependant, il n'est détecté aiucune réactivité avec 1\2, bien que le complexe soit 
capable de transformer le C02 en formate. Les ligands sulfure. de leur côté. donnent lieu 
à des complexes contenant des clusters (Fe3Sx) plans. avec plusienrs degrés d'oxydat ion . 
certains desquels sont capables de fixer une molécule de solvant et motrent des similitudes 
aYec le site réactionnel proposé pour Fel\foco. 

· intervenant 
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Caractérisation par Spectrométrie M'ossbauer de la 
zone de friction entre disque et plaquette de freins 

Samuel Jouen* 1 • Laurence Chevalier1, f\Iartin Brault 1, Xavier Sauvage1 • David Preterre , 
Frantz Gouriou . Frédéric Dionnet . and Philippe Pru·eigc1 

1Groupe de physique des matériaux (GPM U1\m CNRS 6634) Université de Rouen. INSA Rouen. 

Cl'\R.S : U1'IR6634 - France 

Résumé 

Les activités liées a u transport routier sont des sources importantes d 'émissio1ts de par­
ticules. Ces particules out dPlLX origines principales : les gaz d 'échappement de moteurs et 
les pièces d ·usure comme les pneus ou les systèm es de friction tels que les freins 0 11 les disques 
d'embrayage. Les émissions de particules P~llO générées par les systèmes de freinage peu­
vent représenter jusqu·A 55% en masse des émissions totales de P~ ll O ., hors échappement 
·· . dan s les zones urbanisées. 
Cette étude sïntègre clans le projet Carnot CIDrE dont !"objectif est de compléter les con­
naissances en matière d 'émissions de particules par la caractérisation de la surface de friction 
entre disque et plaquette. A cette fin. un banc de freinage constitué d 'un demi- train avant de 
véhicule est dé\'eloppé et instrumenté par le CERTAM afin d 'exercer des cycles de freinage 
maitrisés. Les particules émises au cours des d ifférents cycles de freinage son t collectées. 
triées par taille puis analysées. 

Les disques de freins les plus répandus sont en fonte grise perlitique à graphite lamellaire 
tandis que les plaquettes so11t des composites. clone de composition chimique beaucoup plus 
complexe. La nature chimique des part icules émises par ce système de friction est clone t rès 
\·ariée et peut s"c1Yérer complexe à déterminer. Néanmoins elle est fondamentale d'un point 
de V"\te toxicologique. 

l'\ous présento11s ici les premiers résultats obtenus sur l'analyse de lïutcrface de frict ion 
disque/ plaquettes et des particules émises lors d"tw cycle de freinage. 

La caractérisation par spectrométrie rv( osshauer permet nota mment d 'étudier l'évolution de 
l 'interface de fric t ion et d 'identifier la nature et la répartition des différentes phases contenant 
du fer clans les partictùes émises. Un détecteur CEMS spécifique permettant de conserver le 
disque ou la plaquette de frein dans son intégrité a été développé afin de pouvoir réaliser les 
analyses sur un même disque à différents instants critiques d 'un cycle de friction. 

• 1ntcrvenaut 
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Mécanisme réactionnel d'un nouveau composite à base d'intermétalliques 
nickel-étain et de silicium comme électrode négative d'accumulateur Li-ion 

Nicolas Bibenta, Pierre-Emmanuel Lippens3
, Josette Olivier-Fourcadea, Jean-Claude Jumasa, 

Tabar Azibb, Fermin Cuevasb, Michel Latrocheb 
• Institut Charles Gerhardt de Montpellier (UMR5253), Equipe AIME, 

Université de Montpellier, Place E. Bataillon, 34095 Montpellier cedex 5,France 
b Université Paris Est, ICMPE (UMR 7182), CNRS, UPEC, F- 94320 ThiaisS FranceE 

Au cours de ces dernières années les performances des accumulateurs rechargeables 
Li-ion ont été augmentées par l'amélioration des matériaux d'électrodes (à base de carbone 
pour l'électrode négative et oxydes de métaux de transition pour l'électrode positive) et de la 
conception des batteries. Certains éléments comme Al, Si, Ge ou Sn, formant réversiblement 
des alliages avec le lithium durant les cycles de charge/décharge, peuvent être utilisés en tant 
que matériaux d'électrodes négatives en apportant de fortes capacités spécifiques (600-
4000 Ah/kg). Cependant les variations volumiques induites par la formation de ces alliages 
provoquent des pertes de contact électrique limitant considérablement leur durée de vie. Afin 
de minimiser ces phénomènes, plusieurs approches (nano structurations, dispersions, 
composites) ont été recensées pour la réalisation de nouvelles électrodes négatives (1) et plus 
récemment de nouveaux matériaux composites constitués de nanoparticules de Si dispersées 
dans des matrices intermétalliques contenant de l'étain présentant de fortes capacités de 
stockage ont été conçus (2). 

Dans cette communication, nous présenterons la synthèse et la caractérisation d'un 
nouveau matériau composite de composition atomique globale Ni0. 15Sno. 14S i0.2~10.04Co.41 où 
des nanoparticules (- 100 nm de diamètre) de Si sont dispersées dans une matrice 
intermétallique constituée principalement de NhSn2 et Ni3S04(Figure1 a). Ce composite donne 
des capacités de stockage élevées et une bonne tenue en cyclage (-500 Ah/kg, 200 cycles) 
(Figure lb) 
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Figure 1 : (a) Vue en coupe au MEB-BSE du composite Si/Ni3SnrNi3Sn,/AllC (b) Evolution 
de la capacité réversible et de /'efficacité coulombique du composite Si/Ni3Sn2-Ni3Sn,/Al/C en 

fonction du nombre de cycles 



Une étude structurale in situ en mode operando par Spectrométrie Môssbauer de 
l'étain et Diffraction des Rayons X a permis d'étudier le cycle de lithiation-délitbiation du 
composite et d'interpréter les mécanismes réactionnels vis-à-vis du lithium. 

Références 
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STRUCTURAL AND MAGNETIC PROPERTIES 
OF FePtNbB-BASED NANOCRYSTALLINE 

ALLO YS 

Pawel Lopadczak*1 

1Institut des molécules et des matéri:ue< du '.\fan~ (I.l\li\L\f ) C:\RS : Gi\fR62 3. université du i\laine 
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9. France 

Résu mé 

The present work is a contribution to the> stu<ly and development of a new da<>s of per­
nmnent magncts hased on the exchange pring effect. These materials are made of bard 
mag11etic grain . ., dispersed in a soft maguetic: matrix. The coupling of hnrd magnetic grain.-; 
through the soft matrix allows a ig11ificant improvcmcnt of the coercivity ail(! rema11e11cc. 
an<l t here by. an improved of ma'(Ï11n11u enNgy product can be obtained in these allo.,·s. 
The aim of this work is to analyze properties of synthesize<l this type of magnctic rnateria l 
with nanocrystalline FePt-based alloys. The ra.picl soHdifica.tion by melt pinning method 
was usc<l to cast metastable precursor alloys with compo,,ition FeP ti\bB. Aftcr aum'aling, a 
microstructure made of han! magnetic nanograins of face-centrccl-tetragonal symmetry (LlO 
phase) with high unia·dal magnctic anisotropy (7 t-1J / rn3) . dispersed i11 a residual soft mag­
uetic phase with composition FePt (NbB) has been obtained. 

The structural parameters of the samples wcrc iuvestigated using X-ray diffraction. transmis­
sion clectron microscopy. aud 57Fe M'ossba.ucr spectrometry while the magnc>tic paramc>tcrs 
were detennincd nsing SQUID mag11ctomctry, as well as Faraday balance. The performaucC'S 
obtaiued at 300K. coercidt of 834kA/ m. remaucnce of 0,7 T and (I3H)max= -1 k.J/ m3 show 
that these alloys arc good candidates as pcrma 11eut mahrriets. 
Keywor<ls : nanocrystalline alloys, FeP t. exchange coupling, exchange-spring. permaneut 
111agnet 

'1nlcrvenant 
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Propriétés magnétiques et structurales des 
nanoparticules d'architecture complexe core@shell 

Zeinab I\ehme* 1
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• and 
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R ésu mé 

La particularité de la structure core o shell est la possibilité d'avoir un couplage à l'interface 
entre les spins de <lem:: phases magnétiques différentes. c'est le couplage d'éclrnnge hias 
(EB). Cc couplage induit une anisotropie supplémentaire dans les matériaux. ce qui per­
met d'augmenter la température de hlocage. ~falgré toutes les études menées dans ce do­
maine. la compréhension de mécanisme d'EB dans la structme coreC!shell reste peu claire. 
Eu effet, dans cette dernière structure rEB est iufluencée par plusieurs paramètre tel5 que 
l'effet de surface et dïntcrfacc. l'effet d'entnunement. lïnhomogénéité chimique intra et 
iuter particules. les interactions inter-particules en partictùier l'effet des interactio11 dipo­
laires (ID) .Des ·p s d'architecture complexe coref!shell: Fe304 §. CoO. présentant les pro­
priétés de couplage cl'EB ont été synthétisées par hydrolyse forcée eu milieu polyol. L'ét ude 
des propriétés structurales et magnétiques de ces NPs est menée à l'aide de différentes 
techniques expérimentales telles que la spectrométrie ~(ossbauer.SQUID.~IET. ORX.Des 
résultats expérimentaux préliminaires montrent. pour la première fois. une relat ion entre 
rm et le décalage du cycle d 'hystérésis clans des NPs d 'architectme complexe core<!shell: 
Fe304.tO:CoO.Pa.rallèlement. des outils numériques tels que la méthode ~fonte Carlo (MC) ont 
été mis eu œuvre pour modéliser ces NPs. Normalement. connue les résultats expérimentaux 
ront montré. la compétition ayant lieu entre l"EB et l' ID se reflète directement sur le cy­
cle cl 'hystérésis.Les résultats ont montré qne le champ coercitif est une réponse collective 
résultant de plusieurs paramètres de simulation numérique tels que : la dyuamique de 
r algorit hme adopté. la vitesse de balayage. la température. la constante d 'anisotropie ef­
fccti\·e. le nombre des cycles. la direction du chau1p par rapport à celle de l'anisotropie. 
Une foi avoir compris la signification du champ coercitif ohtenu. nous m·ons passé à la 
modéli atiou des :\Ps afin de remplir l'objectif de notre étude et de reproduire les propriétés 
physiques de ce 1\Ps. 

• rnt ervcuant 
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Synthèse et caractérisation structurale et magnétique 
de ferrites Ni-Zn synthétisées par co-précipitation · 

, 
apport de la spectrométrie M 'ossbauer 

Bouchrn Rabi*tl. Abdellat if Essoumhi2 , and Mohammed Sajieddine1 

1Lahoratoire de Physique des :\latériaux. FST, Université Sultan i\ [oulay Slinrnne. Béni-Mellal (i\ Iaroc) 
(LP.M) - Maroc 

2La.boratoire Iuterdiscipli11air(;' de Recherche en Sciences et Teclrniques. Université Sultan Moulay 

Slimane, FP, Béni-i\Jellal - :\faroc 

Résumé 

Les ferrite spinelles Nickel-Zinc ont une formule générale [Fex3+Znx2+] A[l\i l-x2+ Fe2-
x3+]BO.t, oü " A .. représe11te le site tétraédrique. "'ff' le site octaédrique, et "x .. désigne le 
degré d'inversion. Cependant. le passage de l'état massif à l'état uanornétrique et le traite­
ment thermique pour les ferrites spinelle cl"' Ni-Zn sont à l'origine de la modification de la 
répart ition des ions Fe3+ . Zn2+ et Ni2+ entre les sites A et B. 

Afin de comprendre lïniluence de la température de calcinat ion sur les propriétés struc­
turales et magnétiques des ferrites Nickel-Zinc. le composé Ni0.5Zn0.5Fe204 est synthétisé 
par la méthode de co-précipitation et calciné à 600. 800. !)00 et lOOOoC. La caractérisation des 
échantillons est réalisée par diffraction des rayons X (DRX) et par spectrométrie i\ I1ossbauer 
sur 57Fe eu mode transmission. 

Les spectres DRX de Ni0.5Zn0.5Fe204 calciné à. différentes températures indiquent une pha.se 
spiuelle pme. et la variation de lH température de 600 à 1000 o C provoque une augmentat ion 
de la taille des grains de 10 à 80 nm. L'affinement de ces spectres par la méthode Rietveld 
révèle une variation du paramètre de maille et une distrihution des ions entre les sites A et 
B suite à l'augmentation de la température de calcination. 

Les spectres Ivl1ossbauer emegistrés à la température amhiante des échantillons calcinés, 
montrent lH présence d 'un doublet pour l'échantillon hrut. traduisant un comportement su­
perparamagnétique des atomes de fer alors que pour les a utres températures de calcination, 
les spectres sont ferromagnétiques. Leurs ajustements sont rendus possibles par la super­
posit ion de sextuplets et. d 'un doublet. Le poids du doublet diminue en augmentant la 
température de calcination. 

Dans cette comnnmication. nous présentons les détails des aj ustements des spectres ainsi 
que les informations dédui tes des panrn1ètres hyperfins. 
i\lots-clés : ferrites. nanoparticules, co-précipitation. diffraction des rayons X. spectrométrie 
i\I1ossbauer. 

•Intervena nt 
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Etude par spectrométrie M 'ossbauer du composé 

Nd5Fe2B6D4.15 obtenu par insertion de deutérium 
au sein du borure Nd5Fe2B6 

Sophie Tencé* 1. i\Iathieu DuttinetP , and Alain vVattiauxt§l 

1CNnS. Un.iversité de Bordeaux. TCMCB CNn S : UPR90.J8 - 87 Avenue du Dr A. Schweitzer, 33608 

Pessac cedex. Fra11ce 

R ésu mé 

La découverte des excelle11tes propriétés magnétiques de Nd2Fel 4I3 pour les applicatio11s 
dans le domaine des aimants permanents ont motivé de nombreuses études des diagrammes 
de phase ternaires R-Fc-B (R = terre rare). Au cours de ce travail, nous nous sommes 
intéressés à l' influence de l'insertion de deutérium clans le borure Nd5Fe2136. La structure de 
cc bonue cristalli. ant dans le groupe d 'espace t rigonal R-3m. consiste en un empilement de 
couches [N'd3] alternativement avec des couches [Nd2Fe2136] le long de l'axe c. La deuteration 
de Nd5Fc2B6 a été réalisée sous une pression de 10 bars de gaz D2 à 200oC pendant plusieurs 
heures. Celle-ci n'induit pas de modification du groupe d 'espace initial mais une forte ex­
pansion du paramètre c alors que a reste sensiblement constant. La diffraction neutronique 
a montré que les atomes de deutérium sont insérés dans les sites octaédriques de terres rares 
[Nd6] rempli à 853 et dans les sites tétraédriques mixtes [Nd3Fe] rempLi à 13%, ce qui conduit 
à la formation du deutérure Nd5Fe213GD4.15. L'insertion de deutérium provoque une forte 
diminution de la température de Curie de G4 K à 21 K ainsi qu 'une importante diminution de 
la valeur des moments magnétiques portés par les ntomes de Nd. Les structures magnétiques 
du horme et du deutérure conespondent à des structures ferromagnétiques avec les moments 
magnétiques orientés suivant raxe c. L'étude par spectroscopie l\ f1osshauer a été réalisée sur 
les composés Nd5Fe2B6 et Nd5Fe2B6D4.15 à 293 K et 4.2 K. De plus. une étude en fonction 
de la température (de l'amhiante jusqu'à 4,2 K ) a permis de mieux appréhender le rôle du 
fer dans les propriétés magnétiques du horure Nd5Fe2B6. (1) P. Deppe. M. Rosenberg and 
K.H.J. Buschow. Solid State Connn. 64 (1987) 1247 

•Auteur correspondant: sophie. tence@icmcb.cnrs.fr 
t lntervenant 
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