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Résumé :

Les nanoparticules magnétiques (NPM) présententfouin potentiel pour le
traitement des tumeurs par hyperthermie ; leucatité dépend de leur taille et de la
nature du matériau employé. Alors que des parscdlexyde de fer sont déja utilisées
dans des essais cliniques, il est intéressant di&gtle comportement de NPM de fer
métallique, théoriquement plus efficaces, qui paient permettre le traitement de
tumeurs de plus petite taille. Une étude compléaplant synthése chimique des
particules et caractérisation physique de leurpn@ites a été menée. Un large panel de
NPM a été obtenu (spheres entre 1.5 et 11 nm, cdées a 90 nm, étoiles, cubes
creux...) et des puissances d’échauffement inégaléepu étre mesurées sur des cubes
de 16 nm, ferromagnétiques (1700 ALY,

Mots-clés : nanoparticules magnétiques, fer, hjeentie magnétique, spectroscopie
Mossbauer, mécanisme de croissance

Title : Iron Nanoparticles with tuneable sizes ligperthermia applications
Abstract :

Magnetic nanoparticles (NPM) are of particularemest for hyperthermia of
tumors. Their efficiency depends on their sizejrtiserface state and on the material
used. Eventhough iron oxide NPM are already teistetinical trials, metallic iron NPM
are promising candidates for the treatment of smdlimors (metastases). A detailed
study of these metallic iron NPM, theoretically moefficient that their oxide
counterparts, is reported from their synthesih&rtpeculiar physical properties. A large
variety of NPM has been obtained (spheres fromtd.®1nm, cubes from 7 to 90nm,
stars, porous cubes....) and unprecedent heatingiegify have been measured on
ferromagnetic 16nm cubes (1700Wkg.

Key Words: magnetic nanoparticles, iron, magneligperthermia, Maossbauer
spectroscopy, growth mechanism.



Objets d’étude a l'interface entre chimie, physigudiologie, les nanoparticules
(10%-10° m) suscitent un fort intérét pour la médecineanohent pour la détection et le
traitement de cancers [1-2]. Leur taille réduiteymée a une vectorisation efficace, leur
assure en effet de pouvoir traverser les diffégerttarrieres biologiques et ainsi
d’atteindre les zones tumorales. En particulies, i@noparticules magnétiques (NPM)
sont déja largement développées comme agent deastapour I'imagerie par résonance
magnétique [3-4]. Des résultats préliminaires pribees laissent envisager dautres
applications telles que la vectorisation de médeanf5], le tri magnétique de protéines
et de cellules [6-7], la biodétection de molécul8% ou encore le traitement par

hyperthermie pour des tumeurs difficilement opé&sabbu faiblement vascularisés (cf

Figure 1) [9].

Peptide
Ciblage des régions tumorales

Coquille

Protection du coeur et / Coeur magnétique

biocompatibilité de I'objet Propriétés d’eéchauffement
optimisées

Figure 1 : Représentation schématique de nanoobfetsnées d’'un cceur magnétique (gris), protégées p
une coquille biocompatible (bleu) sur laquelle sgreffés des peptides permettant le ciblage de usne
Ces particules sont destinées a étre injectéestdingent par voie intraveineuse.

Le principe de [I'hyperthermie repose sur le trag@t de tumeurs par

échauffement. Les cellules cancéreuses étant tedsibdes a une variation de



température, un échauffement modéré (T = 4L} permet d’augmenter l'efficacité des
traitements classiques (radio-, chimio- thérapieije d’'induire une nécrose (T > BD)
[10]. Jusqu’alors ce traitement nécessitait le ues@ des chirurgies parfois trés invasives
pour générer I'échauffement aux abords de la tumeunais I'émergence des
nanoparticules magnétiques a permis de les envisageme sources de chaleur locales
et ciblées. En effet, des NPM ne s’échauffent ge’'fos exposées a un champ alternatif
(cf. encadré 1). A Berlin, les premiers essaisglias sont ainsi actuellement menés avec
des particules d’oxyde de fer pour le traitemenfgli@blastomes (tumeur du cerveau).
Les particules, directement injectées dans la tuysEnt ensuite excitées par un champ
magneétique, au cours de séances d'lh [11]. Ledtaéswbtenus, encore insuffisants,
pourraient étre améliorés par l'utilisation de NPyécifiguement optimisées pour
I'hyperthermie, leurs efficacité pouvant étre emcoonsidérablement augmentée d’apres

des études théoriques récentes [12].

* Criteres d’'optimisation des NPM.

Dans une dynamique toulousaine forte, couplant ipleyss, chimistes,
biochimistes, biologistes et chirurgiens, ce défindno-oncologie est a I'étude. Plusieurs
objectifs doivent étre atteints:

- l'efficacité : les particules doivent permettie chauffer leur environnement
jusqu'a 48C. Cette efficacité est quantifiée par la puissaitsorbée spécifiqu®pA —
et donc réémise — par la particule. Plus cetteadiieé est grande, i) plus la quantité de

particules & injecter pourra étre limitée, ii) pllss tumeurs de petite taille pourront étre



traitées [13]; ces tumeurs étant trés vascularisgeegpuissance de chauffe importante est
requise.

- la_vectorisation : afin d’envisager le traiterhetle tumeurs difficilement

accessibles ou tres diffuses, il serait crucial réeplacer l'injection intra-tumorale
comme effectuée a Berlin, par une injection intia@ese. La vectorisation serait un
moyen efficace pour cibler spécifiquement les naniiqules vers les cellules tumorales.
Un cahier des charges drastique s’ajoute a ce$gmnakiques :

- le_champ magnétique : pour des contraintes plogigues (stimulation

neuromusculaire, échauffement de tout le corps3, gammes de fréquences et
d’amplitudes sont limitées a respectivement 504399 et 15-30 mT [13].

- la non-toxicité : les matériaux potentiellemeancérigénes sont a proscrire (ex :
Co) ; le fer et plus particulierement ses oxyde ges candidats potentiels.

- la biocompatibilité / biodisponibilité : les pantles ne doivent pas étre capturées

par les organes filtrants (foie, rein). Des suarasdes polyméres sont ainsi souvent
greffés en surface des particules pour leurredégdenses immunitaires [14]. Une longue
circulation permet d’augmenter la probabilité ge particules atteignent leurs cibles. De
plus il leur faut aussi passer difféerentes barsidbelogiques. Finalement une taille
inférieure a 20 nm est donc recommandeée.

- la sélectivité : seules les cellules cancéredségent étre visées. Des anticorps
ou des peptides spécifiques pourraient étre gredféssurface des particules pour

reconnaitre des cellules cancéreuses [14].



* Objectifs : des nanoparticules de fer métallique.

Dans ce projet ambitieux, ma thése n’était qu’uregere étape, dont le but était
d’optimiser la synthese du coeur magnétique et dauiraele potentiel réel des NPMs de
fer en hyperthermie. Le phénomene d’hyperthernéitié dans I'encadré 1, provient de
la rotation du moment magnétique de la particuleeedeux positions opposées (cf.
figure 2a), un peu comme une boussole oscillanteeles positions nord et sud. La
différence cependant avec une boussole est quetagrmement est hystérétique. Sous
'effet d’'un champ magnétique oscillant, il est pibde de forcer ces retournements (cf.
figure 2b). L'échauffement engendré, et donc l&ftité des particulesPAS, est
directement relié a l'airé du cycle d’hystérésis et a la fréquerfcde retournement
(imposée par le champ) :

PAS = Af

/
o
:

a.

A J

Figure 2: Vue schématique (a) du retournement ‘@mébntation dans une particule. (b) Cycle
d’hystérésis d’'une assemblée de NPMs obtenu aptésimement de I'aimantation sous I'effet du champ
magnétique H. Hest le champ coercitif et dMaimantation a saturation.

La fréquence d'excitation étant limitéd),(seule nous reste l'aire du cycle pour
augmenter l'efficacité d’échauffement des NPMs.d@ele est fonction, entre autre, de

'aimantation des particules, de leur taille (aavars du champ coercitilc), et de



'amplitude du champd. Pour décrire un cycle complet il faut que le chaappliquéH

Soit supérieur au champ deournement pour que le moment magnétique dertacyla
puisse se retourner. Dans le cas inverse, seuyala mineur est décrit. Or, 'amplitude
du champ appliqué étant limitée a 20 mT [13], larop de retournement doit étre ajusté
en-deca. En résumé pour maximiser l'aire du cytlegus faut des particules : i) a forte
aimantation g), et ii) de taille optimisée. Les particules d’'oeyde fer fMs=100
Am?kg 1), jusqualors utilisées, pourraient donc étre &@geusement remplacées par des
particules métalliques de F1$220 Anfkg ). Cependant cet objectif se révéle &tre un
véritable défi a la fois en chimie, concernant yatsese et le controle de taille de ces
NPMs, mais aussi en physigue ou le couplage emgeplopriétés magnétiques et
I'échauffement doit étre étudié. Nous allons dangremier temps nous intéresser a la

synthese, puis, une fois les objets obtenus, nétasllidrons leurs propriétés.

* Synthése de particules de fer métalligue de w@itontrolée :

La synthése de nanoparticules de fer de tailldatjles représente a plusieurs titres
un challenge. Tout d’abord, le contréle de la ¢aidles nanoparticules nécessite une
compréhension fine de leur mécanisme de croiss&mselite, la réactivité intrinseque du
fer impose des conditions drastiques de synthésapi de toute trace d'air et d’eau,
sous peine de formation d’un oxyde en surface.iAlaplupart des syntheéses chimiques
décrites dans la littérature conduisent a des quées de fer enrobées d’'une couche
d’'oxyde et présentent donc une aimantation moifidsg.Cette baisse d’aimantation
compromet leur efficacité en hyperthermie. Cepeh@an2004, notre équipe a montré

gue la réduction sous dihydrogene d’'un précursegarmmeétallique conduisait a des



cubes de fer de 7 nm [16], sans oxyde et présefdanantation du fer massiMs = 212
Am%kg?). Le probléme du contréle de la taille restaiterggant ouvert.

Partant de cette expertise sur la synthése parorgenométallique, nous avons
essaye de comprendre quels étaient les paramégetsonnels qui influencaient la taille
finale des nanoparticules. Le systeme réactionngali est composé des produits
suivants :

- une source d’atome de fer(ll) tres reacte{N[Si(CHs)3]2}2)2,

- des tensio-actifs formés par un mélange d’acid€Q@®OH) et d’amine

(RNHy) a longues chaines carbonées,
- un agent réducteur, le dihydrogene gazeuwy.(H

Le bilan réactionnel est le suivant :

Fe {N [Si(CH 3 )3 ]2 }2 +2RNH , + xR COOH ——> NPMS5s + espéces moléculaires
150°C
3bars H,
Mésityléne

En augmentant progressivement la quartit@’acide introduite, nous avons
observé une augmentation nette de la taille deticpi®s, passant de 1.5 & 21 nm (cf
Figure 3a) [17-18]. Parallelement, nous avons égate remarqué une modification de la
forme des particules. Sphérigques pour des quantid&sde < 1.4 équivalents par rapport
aux atomes de fer (éq.) (Figure 3b), les particdgennent des cubes au-dela (Figure
3c). Ces cubes sont organisés en aiguilles micraqnés, on peut supposer que cette
organisation résulte de I'interaction magnétiquigesparticules mais aussi, comme nous

le décrirons plus loin, de I'influence forte degalinds.



Figure 3: Clichés de microscopie électronique dmaparticules de fer. (a) Evolution de la taille en
fonction de la quantité d'acide, modulée entre @ .&t équivalents. (b) Nanoparticules sphériques de
nm obtenues pour 1éq. d'acide, (c) nanocubes dgnt8.Les particules s'auto-organisent dans des fils
micrométriques.

Pour comprendre cette tendance, nous avons réatieéétude détaillée du
mécanisme de croissance des particules, c'eseaedsayé de répondre aux questions
concernant :

- la nature des espéces présentes dans notrergacti

- leurs cinétiques de réaction/décomposition,

- leurs phases d’intervention, lors de la nucléatia de la croissance.

La RMN ne pouvant étre mise en ceuvre pour |'étudée ndtre systeme
réactionnel, qui comprend des espéces magnétiquamss avons eu recours a la

spectroscopie Mdssbauer [19] (cf. encadré 2). Gettenique moins courante, permet de



sonder le degré d’oxydation et I'environnement titedque d'atomes de fer et, par
extension, de caractériser la nature des espédésutares présentes.

En étudiant plus précisément la réaction conduigatgs cubes (1.5 éq. d’acide),
nous avons pu nous rendre compte de la complegitetle synthése. En effet, alors que
nous ne partions que d’'un seul précurseur de &srnmwins de trois espéces différentes de
fer, des intermédiaires dans la formation des NEKI$-e(0), ont pu étre détectees. Le
précurseur, trés instable, réagit dés I'ajout @esib-actifs a température ambiante avant
méme la mise sous dihydrogene, pour former descespelus stables, de type
carboxylate de fer, qui se décomposeront tout ag ke la réaction. Nous voici donc
face a plusieurs espéces moléculaires de fer(ll) :

- certaines, stabilisées essentiellement par daeeamrestent réactives. Elles
contribuent majoritairement alors a la nucléation,

- d'autres, stabilisées par des acides, font offiee « réservoir » ; elles se
décomposent lentement et interviennent plutdt daseconde étape de la réaction, c’est

a dire pour la croissance des particules.

Ceci explique pourquoi la taille moyenne des paléis augmente lorsque nous
augmentons la concentration d’acide : il y a afus d’espéces stables, de « réservoir »,

qui assure la croissance de germes, qui eux samrabre plus limité.



Figure 4 : Clichés de microscopie électroniquedayganisation obtenue avant mise soyseH150°C, (b)
organisation de cube observée aprés 48h. Zoom deslations (c) de cubes et (d) de sphéres observés
respectivement dans ou en dehors des organisations.

Quant a la forme cubique des particules, nous aponsbserver une certaine
similitude entre des objets micrométriques, dég@s@nts en solution avant la mise sous
dihydrogene (cf. figure 4a), et les organisatioasdbe aprés 48h de réaction (cf. figure
4b). Chose étonnante, les cubes sont confinés desisorganisations alors que des
spheres sont présentes en peériphérie. Grace avirmpaumicroscopie électronique de la
morphologie des NPMs au cours de la réaction, meoss pu observer une différence
notable dans le mécanisme de croissance des pestioen fonction de leur
environnement (cf. figure 5). Les spheres grosstsde maniere isotrope, c'est-a-dire
dans les 3 directions, tout au long de la réacti&m.revanche, les particules dans les
organisations passent par des étapes de coalesqrisede réparation pour au final
aboutir a la forme stable en milieu confiné, a &al® cube. Mais quelle est donc la
nature de ces organisations initialement présénhtdéme si nous manquons encore de

données pour étayer nos hypothéses, nous penserteswbjets sont des organisations



lamellaires des tensio-actifs acide/amine dansuldbes les atomes de Fe(ll) jouent un
réle structurant. Ce type d’organisation est tre@ue des organisations obtenues avec

des catanioniques en milieu aqueux par M. Dubois gemb [20].

. TN
+amine+ acide
7

~ -

Croissance

&3

{\é}; & ¢ et/ou Coalescence
e
.

o &&g‘ 0 O CCC——e——— 0/
o & ) c Milieu isotrope 0"

Solution colloidale

Figure 5: Vue schématique du mécanisme de crotesdes nanoparticules de fer. L’'environnement de
croissance, la présence ou non de mésophases #regllpermettant la synthése de particules de dorm
sphérique (isotrope) ou de cubes (auto-organisés).

En jouant avec la concentration d’acide, nous posayavoriser ou non ces organisations,
moduler également la « rigidité » de ces superstres et donc la pression exercée par
elles lors de la croissance en jouant sur la teatper de réaction ou sur la longueur des
chaines R et R’ utilisées [21]. Grace a cette \#itéa nous avons pu obtenir une large

gamme de taille pour les cubes (entre 7 et 90 aim3j que des formes exotiques pour le

fer comme des étoiles ou des cubes creux (cf. Eigur



Figure 6 : Clichés de microscopie électronique @a&) cubes de 90 nm, (b) de cubes creux de 50 nm, (c)
d’étoiles avec des branches de 30 nm.

* Propriétés magnétiques et d’hyperthermie de cesoparticules :

Toutes les particules synthétisées présentent inmntation analogue a celle du
fer massif [17-18, 22]. Le contrat initial fixé sbla atteint, puisque nous avons obtenu
des particules de fer sans oxyde détecté, de dillle forme variable. Mais quelles sont
leurs puissances de chauffe ? Ces particules Hentpotentiellement intéressantes pour
un traitement par hyperthermie ? Méme si nous samercore loin d'une visée
thérapeutique, il est crucial de déterminer leepilités de ces objets. Nous avons donc
mis en place au laboratoire un banc de mesure ,dédigplant un champ magnétique
alternatif, a une fréquence entre 50 et 500 kHzjeel0 & 50 mT d’amplitude et une
mesure précise de température (cf. figure 7a) [283. particules n’étant pour l'instant ni
protégées de I'oxydation ni soluble dans I'eau,sn0e pouvons mesurer directement, a
'air ou dans l'eau, leur échauffement, sous peieeruiner les efforts de synthese
consentis. Pour effectuer une mesure, les NPMs dont conditionnées dans une
ampoule scellée sous atmosphere inerte (cf. figlble Cette ampoule est ensuite
immergée dans un caloriméetre contenant de I'eamoeis mesurons ['élévation de

température de cette eau, environnant I'ampoulk [24



Des particules de fer de 5.5 nm ont été mesurégls [®in de I'optimum de
taille, ces particules chauffent trés peu, et net stbnc pas intéressantes pour un
traitement par hyperthermie. En revanche, des rasgéalisées par Boubkher Mehdaoui
et Anca Meffre a la suite de cette thése ont maqieédes cubes de 16 nm, présentaient

une puissance de chauffe jusqu’alors inégalédigcire 7c-d) [26].
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Figure 7 : (a) Banc de mesure d’hyperthermie ajultaen fréquence mis en place au laboratoire [Zh),
ampoule scellée contenant la solution de nanopalgi; (c) cliché TEM de cubes de fer de 16 nnd)et (
leur efficacité (PAS) en fonction du champ magnétigppliqué.



Par conséquent, l'utilisation de particules méjalis de fer, de taille optimale,
permet d’'atteindre des puissances de chauffe tedges (1700 Wig), qui devraient
ainsi permettre de réduire la quantité de partgcldeinjecter et/ou le traitement de
tumeurs de plus petite taille. Néanmoins, plusieléis restent encore a relever pour
envisager une utilisation thérapeutique de ces patioules. En effet, des
problématiques de protection contre I'oxydation des cceurs magnétiques, de
biocompatibilité/biodisponibilité de ces objets @¢ vectorisation vers les cellules
cancéreuses restent a résoudre. Parallelementeitbese, une synthése originale de
silice en milieu organique a été développée aurddbwe [27] afin de pouvoir protéger
les particules de fer par une couche biocompatddes induire d’oxydation du coeur
optimisé [28]. Concernant le greffage et la vesttion des particules, les membres de
l'unité U563 de 'INSERM et de I'Institut ClaudiuRégaud ont débuté les premiéres

études.

Conclusion :

Grace a une étude couplant chimie, magnétisme, osdopie électronique et

spectroscopie Mdssbauer, nous avons pu mieux appiéh la croissance de

nanoparticules de fer métallique par voie chimidte.jouant sur les parametres, nous
avons pu ainsi obtenir des échantillons dans umge lgamme de taille et de forme. Les
premiers résultats d’hyperthermie sont extrémementourageants, les particules
obtenues présentant des puissances de chauffdéegg&n revanche, un gros travalil
reste encore a fournir quant a I'optimisation de wanoparticules pour une application

in-vivo, notamment vis-a-vis de leur protection contrexyation et de leur passage en



phase aqueuse, conditisime qua norpour toute application en médecine. Les résultats
prometteurs de cette these sont poursuivis (pMgein-Oncologie), un enrobage par une
couche de silice est a I'étude pour assurer aifauioe protection contre I'oxydation et
augmenter la biocompatibilité des objets. Au terdee ces étapes, il sera encore
nécessaire d’étudier les mécanismes d’éliminat®mreas objets par le corps. En effet il
faut prévenir tout effet secondaire potentiellentemique. Cette étude conditionnera les

applications réelles de ces objets.
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Encadré 1 : L’hyperthermie magnétique.

Afin de comprendre le phénoméne d’hyperthermiegsil important d’avoir une idée
générale sur le magnétisme et plus particuliererteemhagnétisme dans des objets de
taille nanométrique. Certains matériaux (ex : Fe, @b), possedent une aimantation,
c'est-a-dire que les moments magnétiques portétepatomes sont couplés entre eux
parallelement. La configuration de ces momentslte&gle la compétition entre trois
énergies : i) I'échange entre les moments magresigiomiques et ii) I'anisotropie qui
tendent a aligner les moments suivant une directéimie relative au réseau cristallin ou
a la géométrie de I'objet et iii) l'interaction dilaire qui tend a fermer le flux et donc a
faire tourner les moments. Pour des objets macpigees, on observe une configuration
en domaines dans lesquels les moments sont aligfiéBigure Al). Plus la taille
diminue, plus il est couteux d’avoir de tels doresin en dessous d’'une certaine taille
critique @<28nm pour le fer) tous les moments s’alignent:pamle de configuration
monodomaine.
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Figure Al. Schéma représentatif des énergies empétition et des différentes configurations magnéti
observées en fonction de la taille de I'objet.



Pour une nanoparticule monodomaine, les momeats &us colinéaires, nous
pouvons assimiler I'aimantation de la particule i@ moment géant (macro-spin). Si
'objet possede une anisotropie uniaxiale (résufiatleur forme ou de leur structure
cristalline), ce moment possede deux configuratgiables : paralléles et antiparalléeles a
la direction définie par I'anisotropie (appelé ake facile aimantation). Ces deux états
sont séparés par une barriere énergetiqueroduit de I'anisotropie magnétiglepar le
volume de la particul®.. Le moment magnétique oscille spontanément emisedeux
configurations avec un temps caractéristigye (temps de relaxation de Neéel):

Ty =T, exp{%j avect, le temps de relaxation critique (<X), ks la constante de
B
Boltzmann etT la température. Si ce temps est grand par ragpaorotre temps de
mesure, le moment a peu de probabilité de se retouion parle de moment « bloqué »
et de ferromagnétisme (cf Figure A2a). Si en reliarme temps est court, le moment de
la particule oscillera au cours de la mesure : amepalors de superparamagnétisme (cf
Figure A2b). La distinction entre ces deux étatsiraportante pour I'hnyperthermie car
l'aire A du cycle d’hystérésis, correspondant au retournemie moment, sous champ,
du moment, dépend fortement de I'état. Or l'effitacles particules, quantifiee par le
PAS est directement relice a cette airdkPAS=Axf . La ou une particule
superparamagnétique aura une hystérésis faiblgpantieule ferromagnétique présentera
elle une aire d’hystérésis plus large, donc plantageuse (cf Figure A3).
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Figure A2. Vues schématiques du comportement anfiagnétique ou b) superparamagnétique ou le
moment est respectivement bloqué ou oscillant. dmportement sous champ évolue ainsi d’'un cycle
d’hystérésis ouvert a une fonction réversible.



La transition entre ferromagnétisme et superparagt&gne n’est pas abrupte
mais plutbt progressive : le cycle d’hystérésisfaene progressivement lorsque la
barriere KV se réduit, ou bien en augmentant la tempérafyreu encore pour une
fréequence de mesure plus basse (cf Figure A3). &\ pgramétres controlant I'état
magnétique, s’ajoutent eégalement d’autres parasédte que I'amplitude du champ
magnétiqueH ou laimantation du matériaMs. Par conséquent, méme s'il est tres
difficile de prévoir ces cycles et leurs aires ules les deux configurations extrémes
(ferromagnétisme / superparamagnétisme) sont nsé@éli théoriguement -, nous
pouvons essayer de les maximiser. Pour cela ildjatiniser :

)] le matériau utilisé : un fort moment (aimantatiocopduit a un cycle plus

large.

i) la taille des particules : suffisamment grosses @ine ferromagnétiques,
leurs moments doivent néanmoins pouvoir oscillersdteffet du champ
faible utilisé en hyperthermie (10 mT). Par congéqu il faut un
compromis, qui, pour le fer, se situe autour de.33wm.
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Figure A3. Evolution progressive du comportementrofeagnétique vers un comportement
superparamagnétique. Cette évolution est dirigédgptempérature T, la fréquence du champ magnétiqu
f et la barriere énergétique de la particule KV.
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Encadré 2 : La spectroscopie Mdssbauer

La spectroscopie Mossbauer est une technique siaques» de spectroscopie, qui
permet d’étudier I'absorption, par un échantilldiyn faisceau de radiations dont on fait
varier la longueur d’onde. Comme pour les techrsquie spectroscopie UV ou
Infrarouge, les pics d’absorption observés corredpot a des énergies de transition
de I'échantillon, cette « empreinte » permettantetaonter a la nature de I'échantillon.
La particularité de cette technique réside damgde des photons employés : les raypns
utilisés ont une énergie de ~10 keV (soit @010 fois supérieure & I'énergie des photons
UV et IR). Grace a une telle énergie, il est pdesite sonder les transitions nucléaires
d’'un matériau, plus énergétiques que les transitéeactroniques.

Les éléments qui composent un montage de spegmiesbti)ssbauer sont donc
(cf. figure B1):

- une source de rayons souvent a base de €oque I'on déplace par rapport a
I'échantillon pour faire varier I'énergie par efleoppler.

- un échantillon a étudier contenant des atomesrhhnts (atome Fe pour une
source Co).

- un détecteur pour enregistrer le spectre.
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Figure B1 : Schéma de principe d’'un spectromeétresdbauer.

Le spectre obtenu permet de tirer des informatiansantitatives sur
'environnement d’'un atome. Alors qu'isolé, I'atorpeesente un seul état nucléaire non
perturbé, dans un réseau cristallin ou dans unécesmoléculaire, 'atome absorbant est
soumis a un environnement électrique et magnétigeegui conduit a une levée de
dégénérescence. Ainsi d'un pic unique -pour desnesodans un environnement
semblable a celui des noyaux de la source—, letrgpgasse a un doublet pour un
environnement électrique anisotrope voire a unugdet si I'échantillon est magnétique
(cf Figure B2). Les parametres quantitatifs a padisquels nous pouvons baser
l'interprétation sont :

- le déplacement isométriqu& (en mm/s), qui correspond a une variation
d’énergie de transition i.e. a la différence etitregine et la position du spectre observe.
0 renseigne sur la nature des liaisons et le dégx§dhation de I'atome.

- 'effet quadrupolaire), qui renseigne sur la symétrie électrique du npgast-
a-dire sur la présence d’'un gradient de champré&eetautour de I'atome, il est mesurée
par I'éclatement du doublet.




- le champ hyperfitHny, qui correspond au champ magnétique interne dans
I'échantillon, il est directement mesuré par I'éefaent du sextuplet.
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Figure B2: Evolution des spectres Méssbauer entfonale I'environnement électrique et magnétique de
I'atome sondéd déplacement isomérique, Q effet quadripolairg, ldhamp hyperfin, et E énergies de
transition respectivement de la source et de I'abant.

De par sa forte sensibilité, cette technique est ® fait appropriée pour
déterminer le degré d’oxydation d’atomes de feesCdailleurs une de ses principales
utilisations. Il est également possible de suivi@vdlution de diverses especes
moléculaires au cours d'une réaction (cf Figure )B3ahaque spectre peut étre
décomposé en plusieurs contributions (des doublettes sextuplets, cf Figure B3b) qui
sont autant d’environnement de fer différents, ehad d’espéces. L’évolution du
pourcentage de ces contributions permet de sueue dinétique de décomposition /
formation (cf Figure B3c). Bien entendu l'intergaton de la nature de ces espéces est
basée sur les parametrg€) etHyy, Les valeurs attendues de ces parameétres endoncti
du degré d’oxydation de I'atome de Fe sont recgmiidans le tableau B1.

o (mm/s) Q (mm/s) soHnys (T)

Fe (0) 0 0 32-34
Fe (Il) 0.6-1.4
Fe (Ill) 0.1-0.

Tableau B1 : Valeurs classiques attendues des patramdans le cas du fer métallique?Fet Fe*.
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Figure B3 : Exemple d'une étude cinétgiue réaliwde de la formation de NPMs de fer. a) Evolutiasd
spectres Mdssbauer en fonction du temps de réadtp€haque spectre est décomposé en de multiples

sextuplets et doublets, provenant d’espéces paraétagies de fer (PM g), de fer métallique ([Fe]0)

ou de complexes de fer encore non identifiés ([Felat [Fe]Ju_2). c) L'évolution au cours du temps de
différentes especes peut donc étre quantifiée.



