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Résumé Le caractère stratégique des terres rares et les dommages écologiques causés par leur extraction incitent à
développer de nouveaux matériaux avec des éléments de substitution. C’est le cas des aimants permanents
très utilisés dans les énergies propres. Cet article montre que la chimie des nanoparticules et l’assemblage
sous forme de matériaux denses peut apporter des solutions originales. Les matériaux anisotropes
nanostructurés proposés présentent des performances supérieures aux aimants classiques sans terre rare
(AlNiCo ou ferrites). L’approche bottom-up suivie a de plus l’avantage de permettre une miniaturisation
adaptée aux systèmes micro-électromécaniques et à des applications biomédicales.
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Abstract New rare earth free permanent magnets based of anisotropic particles
The strategic nature of rare earths and the damages to environment caused by their extraction prompt to
develop new materials with alternative elements. This is the case of permanent magnets that are widely used
for clean energy. The chemical synthesis of nanoparticles and their assembly into dense materials can bring
new solutions. This article shows that nanostructured anisotropic materials can exhibit higher performances
than the classical rare earth free magnets (AlNiCo or ferrites). The bottom-up approach presents also the
advantage to be well suited for small magnets, such as those required in microelectromechanical systems
(MEMS) or biomedical applications.
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n aimant est un matériau magnétique qui présente à la
fois une forte aimantation interne, lui permettant de

rayonner une induction magnétique élevée, et une forte capa-
cité à rester aimanté. Ces deux points sont d’égale impor-
tance : pas d’aimants performants sans une forte aimantation
par unité de volume.

Le fer, avec une aimantation de 1 700 kA·m-1, pourrait
être un très bon candidat si ce n’était un matériau doux, à
savoir que ce métal oppose une très faible résistance à la
désaimantation. La capacité à rester aimanter des matériaux
magnétiques durs est liée à leur anisotropie magnétique et
se traduit sur la courbe d’aimantation M(H) par un champ
coercitif, Hc, élevé (figure 1).

La recherche de nouveaux matériaux pour aimants per-
manents consiste donc à concilier aimantation et anisotropie
magnétique élevées. La figure de mérite d’un aimant perma-
nent est la valeur maximum que peut atteindre le produit BH
sur la courbe en induction. Ce produit (BH)max s’exprime en
J·m-3 ; c’est l’énergie volumique maximum pouvant être
stockée dans l’aimant (figure 1). Augmenter ce produit
permet donc de diminuer la taille des aimants [1].

Les aimants actuels les plus performants sont les alliages
3d-4f, NdFeB ou SmCo, qui cristallisent dans une structure
anisotrope et combinent la forte aimantation des métaux de
transition et la forte anisotropie des terres rares [1]. Les appli-
cations des aimants permanents sont nombreuses, la plus
emblématique étant la production d’énergie électrique éoli-
enne (même si les aimants sont remplaçables par une bobi-
ne), la plus consommatrice étant les moteurs (une voiture

actuelle contient plusieurs dizaines de moteurs, une voiture
électrique plusieurs kilo d’aimants).

La crise des terres rares au début de la décennie (et
l’envol de leur prix lié à un mouvement spéculatif) a rappelé
aux pays occidentaux leur dépendance vis-à-vis de la Chine

U

Figure 1 - Deuxième quadrant d’une courbe d’aimantation M(H)
idéale (bleu) et de la courbe d’induction B(H) correspondante
(rouge). Hc est le champ coercitif, champ qui annule l’aimantation,
et Br l’induction rémanente, induction en champ nul. Le produit BH
(vert) le long de cette courbe passe par un maximum qui définit le
point de fonctionnement idéal (PFI) de l’aimant. Dans le cas repré-
senté, le produit (BH)max est égal à Br² /4μ0 : c’est la valeur maximale
que l’on peut espérer du matériau. On comprend donc l’intérêt
d’avoir l’aimantation rémanente la plus élevée possible. Toutefois,
dans le cas où le champ coercitif est plus faible, on peut se retrouver
dans une situation où le produit (BH)max est limité par Hc.
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quant à ces matières premières. Elle a aussi mis en lumière
aux yeux de l’opinion publique le caractère polluant de leur
extraction minière puisqu’elles sont mélangées à des élé-
ments radioactifs. L’aspect géopolitique prégnant a ainsi
incité l’Europe, les États-Unis et le Japon à financer des pro-
grammes de recherche, d’une part pour diminuer la quantité
de terres rares dans les aimants actuels, et d’autre part pour
proposer des solutions alternatives d’aimants sans terre
rare.

L’approche bottom-up

Dans le contexte d’aimant sans terre rare, la question
cruciale est d’obtenir une forte anisotropie magnétique avec
des matériaux à base de métaux de transition 3d [2]. Deux
pistes principales sont poursuivies : la première est l’obten-
tion de nouveaux composés de structure anisotrope, comme
des alliages FeCo [3] ou FeNi [4] de structure quadratique,
MnAl ou MnBi de structure hexagonale [5] ; la seconde est
d’utiliser des nanoparticules combinant anisotropie de forme
et anisotropie magnétocristalline. C’est cette voie que nous
avons suivie, motivés à la fois par les progrès de la « nano-
chimie » et par les modélisations micromagnétiques pré-
voyant des valeurs élevées de (BH)max pour des alignements
denses de nanoparticules anisotropes de cobalt [6].

Dans un bâtonnet de cobalt de structure hexagonale com-
pacte (hc), les anisotropies magnétiques liées à la structure
et à la forme de l’objet s’additionnent lorsque l’axe c de la
structure hc est parallèle au grand axe des bâtonnets (figu-
re 2a). Les axes de facile aimantation des deux contributions
sont confondus, renforçant l’anisotropie globale. Toutefois,
la résistance à la désaimantation ne devient grande que si
le diamètre du bâtonnet est suffisamment fin. En effet, le
retournement de l’aimantation nuclée à une extrémité du
bâtonnet et se propage sous la forme d’une paroi magné-
tique. Plus le volume de nucléation est petit, plus l’énergie à
fournir est grande, et donc plus le cycle d’aimantation est
ouvert. L’approche « bottom-up » consiste alors à synthétiser
des nanoparticules anisotropes de cobalt hc, à les aligner
sous forme d’assemblées parallèles, et à les compacter pour
atteindre la fraction volumique et l’aimantation volumique les
plus élevées possibles, sans altérer la morphologie des
nanobâtonnets (l’augmentation du diamètre ou la perte de
l’anisotropie de forme lors de la compaction entrainera une
chute importante du champ coercitif due à la plus grande
facilité du retournement de l’aimantation).

Des nanoparticules de forme contrôlée
aux propriétés magnétiques optimisées

Le procédé polyol est une méthode de synthèse de
nanoparticules métalliques qui consiste à réduire un sel
métallique dissous dans un polyol liquide, le plus souvent un
α-diol comme l’éthylène glycol ou le 1,2-propane diol. Le
polyol joue à la fois le rôle de solvant, d’agent réducteur et de
milieu de croissance. Nous avons montré qu’il est possible de
faire croitre des nanobâtonnets de cobalt grâce à la réduction
de carboxylates de cobalt dans des solutions basiques de
1,2-butanediol. Leur diamètre est compris entre 10 et 30 nm
et leur rapport d’aspect (rapport longueur/diamètre) varie
entre 5 et 20 [7]. Ces particules cristallisent dans la structure
hexagonale compacte (hc) du cobalt avec l’axe c parallèle à
leur grand axe. Le contrôle précis de la morphologie nécessite
un contrôle des étapes de nucléation et de croissance.
L’étape de nucléation est assurée par la formation de germes

de ruthénium issue de la réduction d’un chlorure RuCl3 ajouté
en faible quantité dans le milieu réactionnel (rapport molaire
Ru/Co = 2 %).

Nous avons montré récemment que la nature du chlorure
de ruthénium modifie le diamètre final des bâtonnets de
cobalt [8]. Il est plus petit avec RuCl3 anhydre qui produit
plus de germes dans le milieu que les chlorures hydratés.
L’étape de croissance est contrôlée par la présence d’ions
laurates en solution libérés par la réduction du laurate de
cobalt et qui vont s’adsorber en surface du cobalt métallique.
Des calculs théoriques (DFT) ont montré que l’énergie de
surface des particules est modulée par la quantité d’ions
adsorbés [9]. À faible concentration d’ions laurates, l’adsorp-
tion sur les faces {10-10} favorise la croissance de bâton-
nets, alors qu’à forte concentration, l’adsorption sur les
faces denses (0001) favorise la formation de plaquettes.
Avec l’avancement de la réaction, la réduction du cobalt
libère progressivement les ions laurates dans le milieu
réactionnel, induisant une forme évasée de l’extrémité des
bâtonnets (figure 2b) [9]. L’augmentation volontaire de la
concentration d’ions laurates libres dans le milieu conduit
à des particules sous forme de diabolos (figure 2d). Le
contrôle précis du diamètre et de la forme des extrémités
des bâtonnets ont permis d’augmenter le champ coercitif
des nanobâtonnets. Les champs coercitifs les plus élevés

Figure 2 - (a) Représentation schématique d’un bâtonnet de cobalt et des
axes de facile aimantation. (b) Réaction de formation des bâtonnets de
cobalt par réduction du laurate de cobalt(II) en milieu 1,2-butanediol ;
2 % d’un sel de ruthénium sont ajoutés pour jouer le rôle d’agent
nucléant. (c) Images de microscopie électronique en transmission de
nanobâtonnets de cobalt. (d) Variété morphologique obtenue en jouant
sur les conditions de nucléation/croissance.
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ont été obtenus avec les faibles diamètres et les extrémités
arrondies, en accord avec les modèles micromagnétiques,
atteignant la valeur Hc = 620 kA·m-1 (μ0Hc = 0,78 T), ce qui
peut se révéler suffisant pour des aimants de bonne qualité.

Des nanoparticules à l’aimant

Un des intérêts du procédé polyol est qu’il est adapté à
une transposition à plus grande échelle [10], ce qui nous
a permis de synthétiser des lots de 10 g de bâtonnets de
cobalt et ainsi d’envisager la préparation d’échantillons mas-
sifs par compaction. Des assemblées denses de bâtonnets
de cobalt alignés ont été obtenues par séchage de suspen-
sions sous champ magnétique (figure 3). La qualité de
l’alignement se caractérise aussi par une courbe d’aimanta-
tion très rectangulaire. La fraction volumique de matière
magnétique dans ces assemblées a été déduite de manière
indirecte des analyses thermogravimétriques et magné-
tiques. Elle se situe généralement dans l’intervalle 45-55 %
selon les échantillons, le reste étant constitué d’une fine
couche d’oxyde de cobalt présente en surface des bâton-
nets (épaisseur moyenne 1,3 nm) et de matière organique
(ions laurates adsorbés) [11]. À partir de la fraction volumique
du cobalt magnétique, il est ensuite possible de calculer le
cycle en induction B(H) et la valeur maximale du produit BH.
Les valeurs obtenues sur différents échantillons se situent
dans l’intervalle 50-165 kJ·m-3. Les valeurs les plus élevées
correspondent aux échantillons présentant à la fois le meil-
leur alignement et la fraction volumique magnétique la plus
grande [11].

Des échantillons massifs ont aussi été réalisés par
compaction à froid (pression jusqu’à 1,5 GPa) ou à chaud
(température 180 °C, pression 400 MPa) d’assemblées de
bâtonnets pré-alignés. La compaction permet la réalisation
d’échantillons consolidés avec différentes formes (figure 3)

dans lesquels la fraction volumique magnétique peut
dépasser les 60 %. Toutefois, après compaction, le champ
coercitif diminue, probablement à cause d’un frittage partiel
des bâtonnets qui voient leur morphologie altérée, et le
cycle d’aimantation perd sa rectangularité, la qualité de
l’alignement dans les échantillons consolidés n’est jamais
aussi bonne que dans les assemblées initiales. Ces deux
facteurs contribuent à diminuer le produit énergétique des
aimants consolidés. Malgré ces limitations, des valeurs de
(BH)max de 65 kJ·m-3 ont pu être obtenues.

L’amélioration des performances viendra d’une conser-
vation de l’alignement lors de la compaction et d’une meil-
leure préservation de la morphologie des bâtonnets dans les
matériaux consolidés. Pour améliorer la stabilité des bâton-
nets à haute température et haute pression et améliorer ainsi
les propriétés des aimants consolidés, une voie suivie est la
croissance d’une fine couche non magnétique en surface
des bâtonnets de cobalt. Un exemple de modification de
surface est donné à la figure 4. La réduction de l’acétate
d’antimoine dans une suspension de bâtonnets de cobalt
dans l’oleylamine contenant du 1,2-tétradécanediol entre
200 et 250 °C mène à la formation d’une couche continue du
composé α-CoSb en surface des bâtonnets. L’épaisseur de
la couche de surface est modulée par le rapport molaire
Sb/Co et la température de réaction. Nous avons montré que
la compaction de ces bâtonnets cœur-coquille, Co@CoSb, à
température ambiante sous une pression de 1,5 GPa ou à
200 °C sous 400 MPa, ne modifie en rien leur champ coerci-
tif, prouvant l’intégrité des bâtonnets.

Conclusion

Ce travail a fait la démonstration que l’on peut obtenir
des aimants macroscopiques grâce à un assemblage dense
de nanobâtonnets de cobalt. Les performances de ces
aimants sans terres rares sont d’ores et déjà meilleures que
celles des hexaferrites et des AlNiCo et nous pensons qu’il
reste encore une marge de progression. Ces résultats ont été
possibles grâce à la bonne connaissance de la croissance
des particules de cobalt en milieu polyol. Nous avons aussi

ure 3 - (a) Exemple d’assemblage de nanobâtonnets de cobalt sous
mp magnétique et image de microscopie électronique à balayage de
semblée. (b) Courbes d’aimantation théoriques d’un bâtonnet de
alt pour différentes orientations du champ magnétique appliqué par
port au grand axe du bâtonnet. (c) Courbe d’aimantation d’une
emblée montrant un cycle très rectangulaire, signe d’un très bon
nement. (d) Aimants macroscopiques obtenus par compaction de
obâtonnets pré-alignés.

Figure 4 - Réaction d’enrobage de nanobâtonnets de cobalt par
une fine couche d’alliage CoSb et cartographie chimique des
éléments Co (rouge) et Sb (vert) à l’échelle nanométrique.
L’épaisseur de la couche augmente de 5 à 15 nm progressivement
lorsque le rapport molaire Sb/Co introduit dans le milieu augmente
de 0,17 à 0,75 (la barre d’échelle indique 20 nm).
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montré l’importance de maitriser la physico-chimie de
l’assemblage des nanobâtonnets pour produire des aligne-
ments aussi parfaits que possible.

Des interrogations subsistent quant à la question du coût
et de la nature des éléments constituant ces nouveaux
aimants. Le cobalt n’est pas un élément très abondant et son
prix est très fluctuant, ce qui n’est pas un avantage pour une
production de masse. Néanmoins, le savoir-faire acquis pen-
dant ce travail pourra être étendu à la réalisation d’aimants
millimétriques ou submillimétriques et à leur intégration dans
des capteurs. Il y a un enjeu important à produire des micro-
aimants, notamment pour la détection de molécules d’intérêt
biologique. La voie métallurgique qui produit les aimants à
base de terres rares et leur forte propension à l’oxydation
rendent compliquée la miniaturisation. De ce point de vue,
l’approche bottom-up possède indéniablement de réels
atouts.
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