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Résumé

Des nanoparticules magnétiques (NPM) de ferrite sont ici assemblées en petits
agrégats nanométriques dispersés en milieu aqueux en jouant sur le potentiel d’in-
teraction entre particules ou à l’aide de copolymères partiellement adsorbants.

L’élaboration de ces agrégats de nanoparticules magnétiques de taille contrôlée
s’inscrit dans la recherche actuelle de matériaux nanométriques composites, tirant
profit d’une part des propriétés d’auto-organisation des colloïdes et des copolymères,
et d’autre part des applications nombreuses du magnétisme, notamment en milieu
biologique (agents de contraste en IRM, hyperthermie. . .).

Dans le cadre de cette thèse, des agrégats de nanoparticules magnétiques de mag-
hémite (γ–Fe2O3) et de ferrite de cobalt (CoFe2O4) dispersés en phase aqueuse sont
obtenus dans un premier temps en intervenant uniquement sur le potentiel d’interac-
tion entre nanoparticules, en jouant sur les paramètres physico-chimiques du milieu
(force ionique, pH) modulant la longueur d’écran de Debye et les charges de surface.
Les dispersions obtenues évoluent dans le temps vers des gels thixotropes. La voie
de la complexation électrostatique avec un copolymère de poly(trimethylammonium
ethylacrylate methylsulfate)-b-poly(acrylamide) P(TEA)n–b–P(AM)m partiellement
adsorbant est ensuite abordée pour obtenir des agrégats composites qui soient stables
en solution et de taille ajustable, formés d’un cœur magnétique dense et d’une cou-
ronne externe de polymère pour assurer la stabilité de l’agrégat par répulsion stérique
et limiter la complexation à des agrégats de taille finie.

La structure des agrégats et en particulier celle du cœur et de la couronne dans
le cas des agrégats composites est étudiée en utilisant différentes techniques com-
plémentaires : la microscopie électronique en transmission pour la morphologie des
agrégats, la diffusion de rayonnements aux petits angles (rayons X, neutrons) pour
accéder à l’organisation des nanoparticules au sein des agrégats, la diffusion statique
de la lumière pour déterminer la stœchiométrie de la complexation, la diffusion dy-
namique de la lumière pour les mesures de tailles hydrodynamiques quantifiant le
volume des couronnes externes. Les propriétés magnétiques des agrégats ainsi que
le couplage magnétique des nanoparticules dans les agrégats sont sondées par des
mesures d’aimantation (SQUID) et des mesures statiques et dynamiques de biré-
fringence magnéto-induite.

Enfin, la mise au point d’une voie de complexation sous champ magnétique
statique permet l’élaboration de bâtonnets composites aux fortes propriétés magné-
tiques et de longueurs allant de quelques 100 nm à quelques 10 mm. Les propriétés
magnétiques et magnéto-optiques sont sondées à la fois au plan statique et au plan
dynamique. En particulier leur réponse magnéto-orientationnelle sous champ dépen-
dant du temps est ici explorée.
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Abstract

Magnetic nanoparticles (MNPs) made of iron oxide are used here as main compo-
nents to obtain structured nanosized aggregates dispersed in aqueous media, either
by tuning the interparticle interaction potential or by using semi-adsorbing copoly-
mers.

Designing such magnetic nanoparticles clusters of controlled size matches with
the growing interest for composite nanosized organized structures, combining on
one hand the co-assembly properties of colloids and copolymers, and on the other
hand the numerous interesting applications of magnetism, especially in biological
environment (MRI contrast agents, hyperthermia. . . ).

This Ph.D. work describes first how maghemite (γ–Fe2O3) and cobalt ferrite
(CoFe2O4) magnetic nanoparticle clusters, dispersed in an aqueous medium, are ob-
tained by tuning the interparticle interaction potential, which is controlled through
the physico-chemical parameters of the aqueous medium (ionic strength, pH) tuning
the screening Debye length and the surface charge of the MNPs. These dispersions
present ageing properties and evolve towards thixotropic gels.

The electrostatic complexation route with poly(trimethylammonium ethylacry-
late methylsulfate)-b-poly(acrylamide) (PTEA-PAM), a cationic-neutral block copo-
lymer, is investigated to design stable composite nanoclusters with tunable size and
a core-shell structure: a compact structure of magnetic nanoparticles is surrounded
by a polymer brush that provides a repulsive interaction between the clusters at
short range distance, and drives the finite size complexation of the clusters. The
core-shell structure is investigated by several complementary techniques: Transmis-
sion Electronic Microscopy gives us the morphology of the clusters, Small Angle
X-ray and Neutron Scattering allows to probe the inner organisation of the particles
inside the core structure, Static Light Scattering is used to study stoichiometry of the
complexation between MNPs and copolymers while Dynamic Light Scattering gives
a hydrodynamical estimation of the external shell size of the clusters. Moreover, we
focus on magnetic properties of the clusters by combining magnetization measure-
ments (SQUID) and both dynamic and static measurements of magneto-induced
birefringence with a “hand-made” experimental setup.

Finally, a new complexation route is developed under static magnetic field to
produce elongated macroclusters, or “nanorods”, with tunable length from a few
hundreds nanometers to fifty microns. Their magnetic and magneto-optical proper-
ties are probed in static and dynamic magnetic fields. Their magneto-orientational
response is also investigated under a time-dependent magnetic field.
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Introduction générale

Les objets magnétiques submicroniques suscitent un vif intérêt en biophysique
ou en matière molle tout comme dans de nombreuses autres disciplines [1,2]. En par-
ticulier, ils peuvent entrer dans la composition de micro-outils « actifs » à l’échelle
10 nm – 10 mm, permettant de sonder la matière vivante, ou entrant dans la concep-
tion de micro-machines.

La réalisation de tels objets magnétiques micro-manipulables d’échelle intermé-
diaire entre celle du monodomaine magnétique (∼ 10 nm) et l’échelle macroscopique
peut-être approchée de deux façons opposées : d’un côté, l’approche top-down, qui
cherche à adapter différents savoir-faire à plus petite échelle dans une logique de
miniaturisation, elle est peu précise mais généralement maîtrisée à l’échelle macro-
scopique ; de l’autre, l’approche bottom-up, où l’on part de constituants élémentaires
bien définis et l’on cherche à les combiner en de nouveaux objets inédits. C’est
cette seconde approche qui nous intéresse ici. Elle pose la question de la synthèse
des constituants élémentaires dans un premier temps, et ensuite de la maîtrise de
leur assemblage et de leur organisation, laquelle est particulièrement sensible aux
propriétés de chacun des constituants.

L’utilisation des nanoparticules magnétiques (NPM) comme constituants élé-
mentaires offre un grand potentiel dans l’élaboration d’objets magnétiques divers.
Leur stabilisation colloïdale dans un solvant a permis la réalisation des premiers
ferrofluides, c’est-à-dire des liquides magnétiques dotés de fortes propriétés magné-
tiques, capables de se déformer et de se déplacer sous l’influence de forces magné-
tiques (figure 1). Leurs propriétés originales ont donné lieu dès les années 1960 à un
certain nombre d’applications, comme les paliers à vide, les systèmes de joints li-
quides (dans tous nos disques durs modernes) ou certaines bobines de haut-parleurs
[3]. Depuis, de nombreux autres domaines de la recherche fondamentale et appliquée
s’intéressent aux nanoparticules magnétiques avec des retombées aussi variées que
la furtivité anti-radar [4], le stockage de l’information [5], l’imagerie médicale [6] ou
les traitements contre le cancer [7]. Les particules magnétiques de taille micronique
présentent des applications comme fluide magnéto-rhéologique [8–10].

La réalisation de structures sub-micrométriques à base de NPM ouvre pour sa
part des perspectives comme sonde magnétique passive ou active, comme agents
de contraste en IRM [6], comme sonde microrhéologique, [11] ou encore comme
actuateur dans des circuits microfluidiques, telles que des vannes ou des mélangeurs.

Pour y parvenir, la manipulation des objets un à un à l’échelle du nanomètre n’est
ni aisée ni toujours possible. Au contraire, l’utilisation de diverses stratégies basées
sur les propriétés d’auto-organisation de la matière à petite échelle sont en revanche
très prometteuses [12, 13]. En contrôlant les interactions particulières intervenant
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entre les différentes espèces, au moyen de variables locales ou macroscopiques, on
peut effectivement guider l’organisation des composants sans avoir à les manipuler
individuellement.

Les processus à l’œuvre dans la constitution du vivant illustrent à des niveaux
de complexité variables le potentiel immense de l’approche bottom-up lorsque l’or-
ganisation de la matière est maîtrisée. de la constitution des parois cellulaires à
partir de phospholipides, à l’élaboration et la maturation de protéines fonctionnelles
à partir des acides aminées qui les constituent, tous ces phénomènes exploitent les
propriétés particulières de briques élémentaires bien précises, et suivent un assem-
blage bien contrôlé pour conduire à la structure désirée. Si la matière organique
présente des capacités d’auto-organisation particulièrement séduisantes pour l’ingé-
nierie des matériaux nanométriques, elle n’offre qu’un petit nombre d’exemple en
matière de magnétisme. Pour améliorer leur sensibilité aux champs magnétiques
extérieurs, certains organismes ont ainsi développé des structures hybrides orga-
niques / inorganiques, telles que les célèbres pigeons voyageurs [14] ou les moins
connues bactéries magnétotactiques [15–17]. Ces organismes démontrent ainsi le po-
tentiel de cette approche bottom-up dans la conception de matériaux hybrides orga-
niques/inorganiques, magnéto-sensibles et biocompatibles, à l’échelle sub-micronique
[2].

Envisageons dans un premier temps l’auto-organisation structurée d’espèces iden-
tiques à l’échelle mésoscopique. Les possibilités offertes par les molécules organiques
(surfactants, phospholipides, copolymères, protéines, etc.) sont très nombreuses. Les
surfactants et les copolymères à blocs présentent en ce sens des capacités à former
des arrangements spontanés périodiques de géométrie variée (micelles, vésicules,
phases lammellaires ou bicontinues, phases cristal liquide) [18]. Pour sa part, l’auto-
assemblage d’espèces inorganiques est également rencontré à ces échelles. Citons par
exemple les arrangements de nanoparticules d’or ou de rhodium dans des super-
réseaux cristallins au sein d’agrégats sphériques mésoscopiques [19, 20].

Le co-assemblage d’espèces différentes démultiplie les possibilités d’organisation
de ces briques élémentaires, et permet en particulier l’élaboration de structures
mixtes hybrides organiques-inorganiques [13]. Parmi les objets résultant du co-
assemblage de molécules organiques, on trouve des complexes formés à partir de po-
lyélectrolytes et de protéines [21–24], de copolymère et de protéines [25–27], de copo-

Figure 1 – Exemple de déformation et de lévitation d’un ferrofluide concentré,
respectivement sous l’effet d’un champ magnétique et d’un gradient de champ ma-
gnétique (à une concentration typique de φ ∼ 10 à 20%).
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lymère et de homopolymère [28–32], de couples de copolymères complexés [30,33–35],
de copolymère et d’ADN [36, 37], de copolymères et de surfactants [38–44], de po-
lypeptides avec d’autres copolymères [45, 46], etc. On trouve ainsi dans la littéra-
ture des structures résultant du co-assemblage d’espèces organique-inorganiques, et
qualifiés pour cela de complexes hybrides. Parmi ces objets, on trouve à partir de
copolymère à blocs et de nanoparticules des structures supermicellaires de forme
« cœur–coquille » [6, 47–52] ou d’autres en vésicules [50–56], en microgels [57–62],
ou en cristaux photoniques [63, 64].

Les propriétés spécifiques des composants utilisés permettent de former des ob-
jets aux propriétés nouvelles, pouvant servir de sonde active ou passive ou comme
micro-outil. Équiper ces objets de fortes propriétés magnétiques les rend particuliè-
rement intéressants dans la mesure où les milieux biologiques sont diamagnétiques.
En fabriquant des objets à base de nanoparticules magnétiques, on peut obtenir des
nano-objets ou des micro-objets manipulables par un champ magnétique appliqué
depuis l’extérieur du milieu à étudier.

On trouve pour ces ces objets magnétiques de taille mésoscopique des appli-
cations comme sonde micro-rhéologique [11, 65–68], comme agent de contraste en
IRM [6, 69–71], ou encore comme moyen d’appliquer un chauffage local par hyper-
thermie [7, 69, 72]. La possibilité de les utiliser comme micro-actuateur dans des
circuits microfluidiques [73–77], ou comme micronageur [78–80] est également très
étudiée. Dans les milieux biologiques, l’accumulation des objets magnétiques dans
les zones à forts gradients de champ est exploité pour concentrer dans les organes
ciblés les médicaments qui sont couplés à ces objets [69, 70, 81]. La reconnaissance
de champ magnétiques très faibles grâce à des détecteurs SQUID ou GMR permet
l’élaboration de puces de détection d’anticorps [82–86].

Cependant comment ajuster les propriétés magnétiques de ces objets ? Il est
tout d’abord nécessaire de maîtriser l’organisation spatiale des NPM au sein de ces
superstructures, et son évolution avec l’environnement physico-chimique.

Différents moyens d’auto-organisation des nanoparticules dans une dispersion
peuvent être mis en œuvre :

– par l’agrégation de NPM seules suivant un processus de type DLCA [87] ou
RLCA [88], menant généralement à une structure fractale macroscopique ;

– par le co-assemblage avec des espèces organiques conduisant à une organisa-
tion issue d’interactions non-spécifiques (complexation électrostatique [6, 47,
48, 89–92], interaction hydrophobe [50–52], etc.) ou spécifiques en exploitant
des interactions de type clé-sérrure (ADN [93–96], biotine-streptavidine [97,98],
thymine – diaminotriazine [99,100], ou purement morphologiques [101], etc.).

– par l’utilisation d’un champ extérieur, scalaire (température [102], force io-
nique [103], pH [104, 105], concentration [48, 106, 107]), vectoriel (champ ma-
gnétique [9, 10, 108, 109], électrique [109]) ou tensoriel (contrainte d’écoule-
ment [10,110]). Ces différents paramètres conduisant à différents types d’objets
isotropes ou anisotropes, orientés ou non [1,111].

Une combinaison de ces différents moyens peut conduire à des objets multicom-
posants, multiphasiques ou multiéchelles. L’auto-organisation entre particules in-
organiques et molécules organiques peut également servir à coordonner la crois-
sance de certains cristaux sans pour autant entrer dans la composition de ces der-
niers [112–114].
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Dans tous ces scénarios, l’agrégation nécessite une interaction attractive entre
objets pour assurer la cohésion de la structure formée, mais souvent l’interaction
attractive seule mène à une floculation ou une structure fractale désorganisée de
type DLCA, qui percole à l’échelle macroscopique. Il est donc nécessaire de contrôler
ce processus d’agrégation par un effet antagoniste :

– soit en isolant physiquement les objets dans des régions disjointes, c’est ce
qu’on obtient par exemple dans les synthèses en microémulsion [115–120] ou
en séchage de spray [121,122] ;

– soit en appliquant des interactions répulsives modulables, d’origine électrosta-
tique (ce que nous étudierons dans un premier temps avec l’auto-assemblage
de NPM seules) ou d’origine stérique (ce que nous étudierons ensuite avec le
co-assemblage de NPM et de copolymère partiellement adsorbant) ;

– soit en éteignant temporairement les interactions attractives entre objets avant
leur mélange, puis en les rétablissant progressivement (ce qu’on étudiera en
réduisant l’intensité des interactions électrostatiques attractives entre espèces
co-assemblées)

La phase d’assemblage de ces espèces nécessite un processus d’évolution du sys-
tème vers un état abaissant son énergie libre. Cependant, l’état favorisé au cours
de cette étape d’assemblage peut être piloté par un processus lent favorisant l’état
thermodynamiquement le plus stable, ou au contraire par un processus rapide piloté
par la cinétique de la réaction. Le rapport des temps de diffusion et de réaction des
espèces interagissantes est donc déterminant pour la forme et la structure des objets
formés. Nous nous intéresserons ainsi successivement aux structures obtenues dans
le cas τdiffusion � τréaction à partir de la complexation rapide de NPM et de copo-
lymères de charge opposée, puis nous étudierons le cas opposé τdiffusion � τréaction

où les structures obtenues sont plus favorisées par un équilibre thermodynamique.
L’application d’un champ magnétique statique lors du co-assemblage de ces espèces
sera également étudié.

Organisation de ce manuscrit

Cette thèse s’organise en trois parties, une première bibliographique, une seconde
présentant les nanoparticules et les copolymères utilisés dans ce travail ainsi que les
techniques expérimentales employées, et une troisième partie consacrée aux résultats
et à leur discussion.

Le chapitre 1 traite dans un premier temps des concepts de stabilité colloïdale
des dispersions de NPM et des transitions de phase induites par le contrôle du
potentiel d’interaction de paire de NPM, dans une approche de type DLVO. Le
co-assemblage d’espèces organiques et inorganiques est ensuite décrit en retenant
les principaux arguments à l’origine de la morphologie des objets fabriqués. Les
propriétés magnétiques et magnéto-orientationnelles sont ensuite décrites pour des
objets uniaxes aux propriétés magnétiques variables, en champ magnétique statique
puis en champ magnétique variable, dans différentes géométries.

Le chapitre 2 décrit les propriétés physico-chimiques des nanoparticules magné-
tiques et des copolymères utilisés dans ce travail, et constitue un recueil d’informa-
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tion auquel on se réfèrera dans le reste du manuscrit.

Le chapitre 3 présente les techniques expérimentales les plus utilisées dans cette
démarche expérimentale : les techniques d’observations directes (microscopie optique
et électronique) pour l’observation de la morphologie des objets, les techniques de
diffusion de rayonnement aux petits angles (neutrons et rayons X) pour sonder leur
structure interne, et ensuite d’autres techniques particulières permettant de sonder
les propriétés physiques, optiques et magnétiques de nos échantillons (aimantation,
biréfringence magnéto-induite statique et dynamique, diffusion dynamique de la lu-
mière, microrhéologie magnétique suivie au microscope).

Le chapitre 4 s’intéresse à l’auto-assemblage de nanoparticules magnétiques sous
le seul contrôle du potentiel d’interaction de paire, via les paramètres expérimentaux
extérieurs (pH, force ionique, concentration, nature et taille des particules). Nous
étudierons notamment la croissance des clusters par diffusion de rayonnement et
par relaxation de biréfringence magnéto-induite en champ faible, et mettrons en
évidence des phénomènes de vieillissement et d’évolution vers des gels thixotropes
que nous caractériserons.

Le chapitre 5 est consacré à la synthèse et l’analyse d’objets hybrides obtenus par
co-assemblage de NPM et de copolymères partiellement adsorbants sous l’effet d’une
complexation électrostatique rapide. Les interactions attractives entre espèces sont
alors modulées par les répulsions stériques entre les blocs neutres du copolymère. La
confrontation des résultats obtenus par diffusion de rayonnement et par biréfringence
magnéto-induite met en évidence pour ces objets une structure cœur-coquille.

Le chapitre 6 poursuit l’étude de complexes hybrides formés des mêmes NPM
et copolymères en procédant cette fois à un écrantage temporaire des interactions
électrostatiques attractives entre objets avant leur mélange, puis en les rétablissant
progressivement. L’effet d’un champ magnétique statique appliqué lors de la synthèse
de ces espèces hybrides est également suivi. Il conduit à la fabrication de micro-
bâtonnets magnétiques magnéto-orientables.

Le chapitre 7 s’intéresse aux propriétés magnétiques et magnéto-orientationnelles
de ces micro-bâtonnets, et fournit une illustration de leurs comportements sous l’effet
d’un champ magnétique dépendant du temps dans différentes géométries.
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Chapitre 1

Nano-objets magnétiques composites

Dans ce chapitre introductif, nous nous intéressons successivement aux conditions
entraînant la stabilité colloïdale des nanoparticules magnétiques en solution ou au
contraire menant à leur agrégation, puis aux possibilités qu’offre le co-assemblage
de nanoparticules, magnétiques ou non, avec d’autres espèces organiques ou inorga-
niques, et enfin nous présentons les propriétés magnéto-orientationnelles caractéris-
tiques d’objets magnétiques simples lorsqu’ils sont soumis à un champ magnétique
statique ou variable.

1 Dispersions de NPM dans l’eau

Sous certaines conditions physico-chimiques, des NPM peuvent être dispersées
dans un solvant aqueux (ferrofluides ioniques) ou organique (ferrofluides huileux).
Elles forment dans les deux cas une dispersion colloïdale stable lorsque les répulsions
à courte portée entre NPM empêchent leur agrégation, l’agitation thermique se
chargeant de maintenir chacune des particules en suspension [123]. Cette stabilité
colloïdale est recherchée dans la plupart des utilisations des ferrofluides, mais peut
aussi être modulée pour obtenir une suspension de deux phases liquides [124], ou bien
pour initier une agrégation entre NPM afin de former des clusters de façon contrôlée.
Pour savoir dans quelle mesure de tels clusters sont réalisables et s’ils peuvent être
obtenus avec nos systèmes sans entraîner une précipitation macroscopique des NPM,
intéressons-nous dans un premier temps aux interactions auxquelles sont soumises
les NPM d’un ferrofluide, puis aux diagrammes de stabilité connus résultant de ces
interactions, et finalement aux assemblages de nanoparticules pouvant être obtenus
en contrôlant ces interactions.

1.1 Modèle DLVO modifié

La stabilité colloïdale est généralement décrite via son potentiel d’interaction
de paire U(r). En particulier, ce potentiel U(r) permet d’évaluer le caractère en
moyenne attractif ou répulsif des interactions entre particules, en introduisant le
second coefficient A2 du développement du Viriel de la pression osmotique Π [125] :

A2 =
1

2

∫ (
1− e−U(r)/kBT

)
d3~r

{
A2 > 0 ⇒ répulsif
A2 < 0 ⇒ attractif (1.1)
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où kBT représente l’énergie des fluctuations thermiques. Ce coefficient A2 est homo-
gène à un volume et correspond dans le cas du modèle de sphères dures à 4VNP, où
VNP est le volume d’une particule. Le formalisme des gaz moléculaires est couram-
ment utilisé pour décrire les dispersions de particules colloïdales dans un solvant, en
raison des nombreuses analogies existantes. Ainsi le développement du Viriel de la
pression osmotique de la dispersion en fonction de la fraction volumique φ s’écrit :

ΠVNP

kBT
= φ+

A2

VNP

φ2 + · · · (1.2)

On reconnaît au premier ordre en φ la loi des gaz parfaits, où φ = NNPVNP/Vtot,
avec NNP le nombre de particules dans le milieu et Vtot le volume du système. Cette
loi est généralement vérifiée lorsque φ � 1, valable lorsque les interactions entre
NPM sont d’intensité modérée. La prise en compte des interactions par le coefficient
A2 entraîne respectivement une augmentation ou une diminution de la pression
osmotique Π de la dispersion lorsque les interactions entre NPM sont répulsives
(A2 > 0) ou attractives (A2 < 0).

Le modèle DLVO [126, 127] a été introduit pour expliquer la stabilité colloïdale
des dispersions de particules sphériques non-magnétiques dans un solvant. Ce poten-
tiel résulte de l’addition du potentiel d’interaction attractif entre particules, dû aux
forces de van der Waals, et du potentiel répulsif, dû aux répulsions électrostatiques.
Le profil de l’énergie d’interaction de paire U(r) ainsi obtenu est un modèle simple
qui permet d’expliquer la stabilité colloïdale ou la floculation d’une dispersion.

Ce modèle est une approximation intéressante mais cependant incomplète pour
décrire les systèmes agrégés puisqu’il néglige les interactions à n corps, la forme
des objets et également l’existence d’interactions anisotropes. Il peut toutefois nous
permettre de comprendre la balance des interactions en présence entre nos NPM
en solution, prenant en compte les interactions magnétiques dipolaires moyennes
[128,129].

Bilan des interactions entre NPM

En l’absence de champ magnétique, les interactions entre NPM peuvent s’écrire
comme la somme de différents termes, parmi lesquels :

– la répulsion stérique de cœur dur ;
– l’interaction de van der Waals ;
– l’interaction électrostatique ;
– l’interaction magnétique dipolaire.

Nous allons envisager successivement chacune de ces interactions. Leur expression
nous servira dans nos développements du chapitre 4.

La répulsion stérique de cœur dur

Pour un modèle de sphères dures de rayon RHS, la répulsion est définie par un
potentiel infini au contact :

UHS(r) =

{
∞ si r ≤ 2RHS

0 sinon (1.3)
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Ce rayon de sphère dure RHS peut être le rayon physique RNP des NPM, ou un
rayon apparent augmenté de l’épaisseur h d’une couche de molécules adsorbées, tel
que le citrate, ou le polyacrylate. L’effet de cette couche sur les interactions de van
der Waals entre NPM est négligeable dans la plupart des cas.

L’interaction de van der Waals

Elle est proportionnelle à la constante de Hamaker A du couple NPM–solvant,
qui dépend de la polarisabilité des matériaux constituant les NPM et le solvant.
Pour des particules sphériques de rayon R, elle s’écrit :

UvdW (r)

kBT
= − A

6kBT

[
R2

r2 − 4R2
+

2R2

r2
+ ln

(
1− 4R2

r2

)]
(1.4)

Les constantes de Hamaker des ferrites que l’on utilisera, la maghémite (γ–Fe2O3)
et la ferrite de cobalt (CoFe2O4), présentent dans l’eau des valeurs estimées res-
pectivement à 10−19 J [128] et 9 10−21 J [130]. Leurs valeurs peuvent changer en
présence d’une couche de surface de nature différente [131,132], notamment pour les
ferrofluides citratés [128].

L’interaction électrostatique

Les nanoparticules chargées se comportent comme des macro-ions dont la charge
est partiellement écrantée en solution par les contre-ions. Les interactions électrosta-
tiques entre ces macro-ions en solution résultent essentiellement de deux contribu-
tions : une première d’origine coulombienne, où les espèces électriquement chargées
s’attirent entre signes opposés et se repoussent quand elles sont de même signe ;
une seconde contribution d’origine entropique, liée au confinement d’origine cou-
lombienne des contre-ions au voisinage des nanoparticules chargées, défavorisant le
rapprochement des NPM de même signe. En pratique, ces interactions sont toujours
répulsives dans un sol de NPM identiques, et sont un élément stabilisateur de la
dispersion à l’équilibre. Ces interactions étant dominées par le rôle des contre-ions
dans l’écrantage des charges des macro-ions, elles dépendent de la quantité et de la
nature des ions en solution ainsi que de la courbure des NPM et de leur charge de
surface.

Introduisons la longueur caractéristique de Debye-Hückel, notée usuellement κ−1,
correspondant à l’épaisseur caractéristique de la couche diffuse des contre-ions [133] :

κ−1 =

√
ε0εrkBT

e2
∑

i z
2
i ci

(1.5)

κ−1(nm) ≈ 0, 304√
Iion(M)

(1.6)

où e est la charge élémentaire, ε0εr la permittivité diélectrique du milieu, zi la va-
lence des ions et ci leur concentration en solution. Puisque seule la quantité de sel
est susceptible de varier dans l’eau, on utilise communément l’expression 1.6 en
introduisant la force ionique Iion de la solution :

Iion =
1

2

∑

i

z2
i ci (1.7)
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La description des répulsions électrostatiques entre NPM chargées en milieu
aqueux a été traitée par Ivanov [134] dans le cadre d’une théorie LSA, ou Linear
Superposition Approximation. Cette description propose un terme électrostatique lié
à une couche diffuse de contre-ions d’épaisseur ∼ κ−1 et prend en compte les effets
de courbure pour le cas κa > 1, où a est le rayon effectif des particules. Ce terme ré-
pulsif est obtenu par une résolution de l’équation de Poisson-Boltzmann au troisième
ordre en Ψ, le potentiel électrostatique. Elle est valide lorsque les couches diffuses
des NPM ne s’interpénètrent pas, c’est-à-dire pour une fraction volumique en NPM
suffisamment faible φNP < [κa/(1 + κa)]3. En outre, cette description ne suppose pas
la saturation de la charge de surface σ des NPM, contrairement à d’autres modèles
plus simples utilisant cette simplification [135].

Le terme d’interaction électrostatique décrit par ce modèle pour décrire la ré-
pulsion entre deux sphères chargées s’écrit dans le système d’unités international
comme [134] :

Uelec(r)

kBT
=

64π kBT ε0εr a
2

e2
tanh2

(
e
√
BΨ0

4 kBT

)
e−κ(r−2a)

r
(1.8)

avec Ψ0 =
kBT

2e
√
B

Asinh

(
2 e
√
B aσ

ε0εr kBT (1 + κa)

)
(1.9)

et B(κa) =
κ2a2

2

[
2 e4κa E1(4κa)− e2κa E1(2κa)

]
(1.10)

où Ψ0 est le potentiel électrostatique de surface des particules. On introduit égale-
ment la fonction E1(x) qui désigne une exponentielle intégrale 1 définie comme :

E1(x) =

∫ ∞

x

exp(−z)

z
dz (1.11)

Lorsque κa � 1, l’expression de la fonction B(κa) peut être approximée par le
développement suivant :

B(κa) ≈ 1

16

[
1− 3

2κa
+

21

8(κa)2
− 45

8(κa)3
+ . . .

]
(1.12)

Néanmoins, cette expression n’est pas valable pour 1 < κa < 10, comme nous
pouvons le voir sur la figure 1.1. C’est en particulier le cas de certains de nos échan-
tillons de NPM natives à pH acides étudiés dans le chapitre 4.

Parmi les limites à ce modèle, la taille finie des contre-ions en solution n’est pas
prise en compte, notamment pour les ions citrates qui présentent un comportement
proche d’un électrolyte 1:1 d’après [123,128].

L’interaction magnétique dipolaire

Les interactions magnétiques dipolaires sont anisotropes et dépendent de l’orien-
tation des dipôles ~µi et ~µj :

Umag(ri,j)

kBT
=

µ0

kBT

[
~µi · ~µj
r3

− 3
(~µi · ~r)(~µj · ~r)

r5

]
(1.13)

1. Dans la référence [134], l’auteur définit la fonction Ei(x) avec la définition conventionnelle de
la fonction E1(x). Nous corrigeons ici cette notation. Rappelons au passage que E1(x) = −Ei(−x).
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Figure 1.1 – Valeurs exacte et approchée pour κa� 1 du paramètre de saturation
de la charge B des NPM d’après le modèle de Ivanov [134].

où µ0 = 4π 10−7 est la perméabilité magnétique du vide.
Selon l’orientation mutuelle des dipôles et leur position respective, cette inter-

action peut être attractive ou répulsive. Pourtant, si les NPM peuvent tourner li-
brement, ces interactions sont en moyenne toujours attractives. Pour prendre en
compte ces interactions moyennes, on introduit le paramètre d’interaction dipolaire
magnétique γ(r) :

γ(r) =
µ0

kBT

µ1µ2

r3

=
µ0m

2
s

kBT

(
πd3

6

)2
1

r3
(1.14)

Pour une distribution stable de NPM dispersées dans un solvant, on peut définir
une valeur moyenne γ̄ de ce paramètre, à partir de la fraction volumique φ en NPM
dans le milieu [129] :

γ̄ = µ0m
2
s

πd3

6

φ

kBT
où φ =

πd3

6

1

r̄3
(1.15)

Le paramètre γ̄/φ étant une constante propre aux NPM quelle que soit leur fraction
volumique φ, nous l’utiliserons pour caractériser les NPM utilisées. On peut alors
récrire le paramètre γ(r) en fonction de γ̄/φ :

γ(r) =

(
γ̄

φ

)
πd3

6

1

r3
(1.16)

Notons que l’utilisation du paramètre λ = γ̄
24φ

est parfois préféré dans la littérature
[136], cependant nous ne l’utiliserons pas pour ne pas le confondre avec le facteur
de champ effectif que l’on introduira dans l’équation 1.55.
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À partir de ce paramètre d’interaction dipolaire γ(r), l’énergie moyenne d’inter-
action dipolaire magnétique dans le cas de NPM libres de tourner s’écrit :

〈
Umag

kBT

〉

weak

= −γ
2(r)

48π2
pour γ(r)/4π � 1 (1.17)

〈
Umag

kBT

〉

strong

= −γ(r)

2π
pour γ(r)/4π � 1 (1.18)

où la notation entre crochets désigne une moyenne d’ensemble sur l’orientation re-
lative des dipôles ~µ1 et ~µ2, situés à une distance r l’un de l’autre.

Réunissant toutes ces interactions, nous pouvons former un potentiel d’interac-
tion U(r) de type DLVO modifié, tel qu’illustré sur la figure 1.2. Il présente comme
le potentiel DLVO standard un minimum primaire au voisinage de r = 2R, protégé
par une barrière de potentiel Uw plus ou moins haute associée au maximum de U(r).
Pour de fortes valeurs de Iion, un minimum secondaire apparaît, associé à des valeurs
de U(r) négatives.

Figure 1.2 – Exemple de modèle DLVO modifié (d0 = 20 nm, γ̄/φ = 52, A =
10−19 J, couplage magnétique fort).

1.2 Diagrammes de phase des NPM

La stabilité colloïdale d’une dispersion de particules peut être déduite du calcul
de l’énergie libre du système colloïdal. À partir du profil d’interaction de paire U(r)
entre deux particules isolées, J.-M.Victor et J.-P.Hansen [137] ont montré qu’on
pouvait dans certains cas avoir une séparation de phase réversible ou irréversible
pour des colloïdes non-magnétiques, menant respectivement à une décomposition
spinodale « liquide-gaz » ou à une coagulation. Ce résultat a été établi en considé-
rant un modèle DLVO standard impliquant un minimum primaire et un minimum
secondaire. Dans ce modèle, le minimum primaire est rendu inaccessible lorsqu’une
barrière de potentiel Uw grande devant kBT doit être franchie pour l’atteindre. Le
minimum secondaire de profondeur −Uh correspond à une situation où les particules
ne sont pas au contact. On distingue alors un régime répulsif à courte portée d’un
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régime attractif à longue portée. Le calcul de l’énergie libre du système colloïdal,
calculé par une théorie de perturbation, a permis de montrer que la dispersion peut
être monophasique, diphasique ou précipitée. La zone diphasique est formée par
décomposition spinodale dans un domaine intermédiaire de salinité de la solution,
grâce à l’existence du minimum secondaire, tandis que la précipitation est liée au
franchissement de la barrière de potentiel Uw permettant aux particules l’accès au
minimum primaire. Ces deux séparations de phase sont illustrées sur la figure 1.3.
La décomposition diphasique d’une suspension non-magnétique a été en pratique
observée pour des particules colloïdales très grosses, de l’ordre de d ≈ 1 mm [138],
mais la présence d’interactions attractives magnétiques dans les ferrofluides per-
met d’avoir des séparations de phase similaires pour des particules nettement plus
petites [128,139,140].

(a) dépendante T - φ (κa = 115) (b) Influence de κ (T = 310 K)

Figure 1.3 – Diagramme de stabilité d’une dispersion colloïdale non-magnétique
calculé par Victor et Hansen [137] à partir d’un modèle DLVO traité en perturbation
(ici η = φ, A = 2, 5 10−20 J, 2πε0εraΨ2

0 = 8, 3 10−19 J). On distingue une courbe
spinodale (trait discontinu) et une courbe de coexistence (trait plein) dans une zone
intermédiaire de température (a) ou de longueur d’écran (b), puis une coagulation
sous forme de floc des particules lorsque les répulsions sont insuffisantes.

Décrire le diagramme de phase des NPM dans sa globalité est difficile du fait des
nombreux paramètres susceptibles d’y jouer un rôle et de la difficulté à les contrôler
tous. Aussi, seules certaines zones restreintes ont été étudiées, en se limitant à la
variation de certains paramètres, et pour des NPM à la stabilisation électrostatique
particulière. Deux types de ferrofluides ioniques à base de maghémite (γ–Fe2O3) ont
été particulièrement étudiés : les ferrofluides citratés dans la limite d’une charge de
surface saturée, et dans une moindre mesure, les ferrofluides basiques et les ferro-
fluides acides, à charge de surface variable.

Cas des ferrofluides citratés, à charge de surface saturée

Ces nanoparticules présentent une couche de citrate à leur surface leur assurant
une charge de surface saturée d’environ σ = 2 e−/nm2, leur conférant une charge
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électrique négative assurant leur stabilité à pH ≥ 4. La présence de citrate à la
surface de ces particules augmente le rayon apparent RHS de la répulsion de cœur
dur des NPM, et empêche l’accès au minimum primaire tant que la couche de citrate
à leur surface reste adsorbée. Leur potentiel U(r) est donc un potentiel répulsif à
courte portée et attractif à longue portée. La préparation de ces NPM est décrite
en détail dans le chapitre 2 p. 56.

Le diagramme de phase Π − φ des ferrofluides citratés a été déterminé suite à
de nombreuses observations par Dubois et al. [128, 139, 140] et est présenté sur la
figure 1.4. L’utilisation de la pression osmotique Π et de la fraction volumique φ en
NPM permet de la comparer aisément au développement du Viriel de la relation 1.2.
En première approximation, la dispersion de NPM peut être décrite par un gaz de
van der Waals, avec un terme d’interaction A2 modulant la loi des gaz parfaits
(ΠVNP/ kBT = φ). Celle-ci se retrouve dans le cas A2 = 0. Dans ce formalisme, on
peut représenter les différentes configuration stables du ferrofluide en fonction de la
fraction volumique φ et la pression osmotique Π des NPM.

Figure 1.4 – Diagramme de phase Π − φ des dispersions de NPM de maghémite
citratées à charge de surface saturée, tirée de [140]. À faible fraction volumique φ, on
retrouve la loi des gaz parfaits (ligne A2 = 0), tandis qu’à φ plus grand, on a tantôt
un état fluide (F), tantôt une démixtion liquide–gaz (L–G), tantôt une transition
fluide–solide (F–S) ou liquide–gaz (L–G). Les zones tramées représentent les régions
inaccessibles expérimentalement.

Le diagramme illustré sur la figure 1.4 présente différentes régions : à faible frac-
tion volumique, les suspensions stables obéissent à la loi des gaz parfaits ΠVNP/kBT =
φ, tandis qu’à plus grande concentration, elles dépendent des termes d’interaction
entre NPM. Lorsque les interactions sont plutôt attractives, la pression osmotique Π
est atténuée par rapport à celle du gaz parfait, et une séparation de phase « liquide-
gaz » (L–G) intervient entre les NPM : des NPM en phase gaz coexistent avec
d’autres en phase liquide (L) [123]. En régime répulsif, la pression Π est plus mar-
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quée, et les NPM forment une phase homogène fluide (F). Au niveau de la ligne
A2 ≈ 0, le comportement des NPM suit la loi des gaz parfaits (G), excepté au
voisinage du point critique où un comportement spécifique est observé, présentant
des caractéristiques d’invariance d’échelle analogues aux transitions liquide-gaz des
corps purs [141]. Dans la zone de décomposition spinodale cohabitent une phase
dense « liquide » et une phase diluée « gaz », pouvant correspondre à des gouttes
concentrées dans une phase gaz (fig. 1.5(a)), des « bulles » dans une phase liquide
(fig. 1.5(b)), ou une situation intermédiaire bicontinue (fig. 1.5(c)). À plus grande
concentration encore, la suspension passe par une transition vitreuse, en formant un
verre solide (S) pouvant être attractif ou répulsif [142].

(a) phase liquide dans une
phase gaz

(b) phases liquide et gaz
entre-mélées

(c) phase gaz dans une phase
liquide

Figure 1.5 – Différentes situations possibles dans la zone de décomposition spino-
dale d’un ferrofluide citraté, à charge de surface saturée (tiré de [141]).

Notons que la pression osmotique entre NPM augmente lorsque la portée des
répulsions entre NPM sont de plus en plus longues, c’est-à-dire lorsqu’on abaisse la
concentration en sel. Dans le cas des ferrofluides citratés, le citrate lié à la surface des
NPM et assurant aux NPM une forte charge négative à pH neutre est en équilibre
avec la concentration de citrate libre en solution. En conséquence, la diminution trop
importante de la concentration du citrate libre en solution (en dessous de [Na3Cit]
≈ 3 mM) entraîne une désorption du citrate qui compromet la stabilité colloïdale
des NPM (partie hachurée dans la région à forte pression osmotique Π et faible
fraction volumique φ).

Cas des ferrofluides acides et basiques, à charge de surface variable

Les NPM qui n’ont pas reçu de traitement de surface au citrate sont qualifiées
ici de NPM natives. Elles peuvent être stabilisées à pH acide où elles sont chargées
positivement et à pH basique où elles sont chargées négativement [143], mais le détail
de leur stabilité colloïdale, en particulier en fonction de la force ionique et du pH,
n’est pas bien connue. En particulier, précisons que l’absence de couche de citrate à
la surface des NPM rend potentiellement accessible la zone du minimum principal.
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Figure 1.6 – Diagramme de phase φ–pH dans un ferrofluide natif de maghémite,
tiré de [104]. La force ionique en solution est estimée de l’ordre de Iion ∼ 10−2 M,
mais sans grande précision.

L’étude de ces ferrofluides à pH basiques par Bacri et al. [124] a montré l’existence
d’une séparation de phase de type liquide–gaz, similaire à celle observée dans les
ferrofluides citratés. Celle-ci se manifeste lorsqu’on ajoute du TAMOH en partant
de pH = 12 vers pH = 14, donc pour des NPM chargées négativement avec une
charge de surface σ saturée et une force ionique Iion de plus en plus grande. Des
résultats similaires ont été constatés à pH ∼ 3 à peu près constant en augmentant
la force ionique jusqu’à Iion ≈ 0, 1 M [144].

Par ailleurs, les travaux de Hasmonay et al. [104, 145] ont montré que pour une
force ionique Iion mal contrôlée (∼ quelques 10−2 M), ces mêmes dispersions de NPM
formaient à pH neutre un floc qui précipitait, tandis qu’un gel se formait de part
et d’autre de la zone floculée, dans deux gammes intermédiaires de pH relativement
étroites, à pH ≈ 4− 5 et à pH ≈ 10− 11, cette fenêtre se réduisant avec la fraction
volumique en NPM dans les échantillons (figure 1.6). Ces échantillons sont préparés
en partant de la zone acide en ajoutant du TAMOH, ou en partant de la zone
basique en ajoutant du HNO3.

Les échantillons obtenus dans la zone gel présentent des propriétés thixotropes
[146], c’est-à-dire qu’ils se liquéfient lorsqu’ils sont agités vigoureusement, et re-
prennent en gel après un certain temps de repos. Des mesures complémentaires de
relaxation de biréfringence magnéto-induites ont montré que la régénération de ces
gels était reproductible et mettait en évidence l’existence d’agrégats de NPM qui
restent orientables par l’application d’un champ faible (H ≤ 100 Oe) avant d’être
immobilisés lors de la régénération du gel. Cet exemple de transition sol-gel n’a pas
été mis en évidence dans les ferrofluides citratés (mais y existe peut-être !). Cela
illustre l’étendue des différences qui peuvent exister entre ces deux systèmes colloï-
daux magnétiques, pourtant de nature relativement proche. Des dispersions thixo-
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tropes ont également été observées avec des NPM de ferrite de cobalt par Campos
et al. [105], suggérant qu’il s’agit d’un phénomène plus général qui gagnerait à être
mieux compris.

Dans tous ces systèmes, la présence d’agrégats prétransitionnels précédant la
phase gel n’a jamais été particulièrement recherchée. Nous nous proposerons dans
le chapitre 4 de reprendre l’étude de ces ferrofluides au voisinage de la transition
sol–gel, en procédant à un contrôle fin du pH et de la force ionique Iion du milieu
pour rechercher si certains phénomènes de limitation de la taille des clusters peuvent
se manifester. Nous utiliserons des NPM de maghémite (γ–Fe2O3) et de ferrite de
cobalt (CoFe2O4) de tailles différentes et nous les étudierons à pH et Iion différents,
et notamment en fonction de leur âge.

L’auto-assemblage de nanoparticules par le seul contrôle de leur potentiel d’in-
teraction, sans l’ajout d’autres espèces liantes, a été très étudié aux plans expé-
rimentaux, numériques et théoriques, dans le contexte de la transition sol-gel à
faible fraction volumique. Celle-ci ne concerne pas uniquement les nanoparticules
magnétiques, mais plus généralement des particules colloïdales en interaction. Elle
constitue donc à ce titre un important vivier de résultats dont certains pourront
nous servir comme des scénarios de références.

1.3 Auto-assemblage et notion de transition sol–gel

L’association de particules colloïdales sous l’effet d’interactions attractives peut
mener à des organisations très variés, selon l’intensité des interactions mises en
jeu, leur portée, la forme des particules ou la présence d’éventuelles interactions
répulsives supplémentaires. Les NPM que nous utilisons étant à peu près sphé-
riques, intéressons-nous en particulier aux modèles rendant compte des phénomènes
d’auto-assemblage de particules sphériques, et voyons comment apparaît la notion
de transition sol–gel.

Mécanismes d’auto-assemblage de nanoparticules sphériques

Des paramètres tels que l’énergie de liaison d’une connexion, ou celle de la hau-
teur d’une barrière de potentiel nécessaire à l’établir, présentent d’importantes consé-
quences sur le type d’agrégation des particules dont la dynamique est activée thermi-
quement avec une énergie thermique kBT . En conséquence, une barrière de potentiel
Uw grande devant kBT assurera une métastabilité colloïdale de la dispersion même
aux temps long, même si une interaction attractive prédomine à très courte por-
tée. Une barrière de potentiel modérée permettra quant-à-elle l’établissement d’une
connexion activée thermiquement au bout d’un temps accessible expérimentalement,
suivant une loi d’Arrhénius de type τ ∼ exp(Uw/kBT ).

Cette notion d’activation thermique se retrouve même une fois la connexion entre
particules établie. Si celles-ci sont retenues dans un puits de potentiel grand devant
kBT , la connexion sera quasi-irréversible, tandis qu’une liaison plus faible entraînera
un temps de vie fini des connexions, et permettra une réorganisation des particules,
généralement vers une configuration plus proche de l’équilibre.

De nombreux travaux expérimentaux, théoriques, et de simulations ont tenté
de modéliser et de reproduire différents aspects des systèmes de particules auto-
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assemblées, en se limitant à quelques ingrédients simples suffisant à entraîner les
structures observées expérimentalement. En particulier, les modèles DLA (diffusion-
limited aggregation) et RLA (reaction-limited aggregation) sont de ceux-là : ces mo-
dèles décrivent les structures fractales obtenues à partir de connexions irréversibles,
formées à la suite de particules diffusantes se connectant à une particule initiale,
ou appartenant à la structure qui se développe. Cette connection se produit soit
dès leur premier contact (DLA), soit à la suite d’un processus d’activation (RLA).
Les modèles DLCA (diffusion-limited cluster aggregation [87]) et RLCA (reaction-
limited cluster aggregation [88]), plus réalistes, décrivent des processus où les clusters
peuvent également se connecter entre eux. Ces deux sortes de processus rendent fi-
dèlement compte de nombreux types d’agrégation observés expérimentalement en
régime dilué [147,148], et mènent tout-deux à une percolation des objets assemblés
en formant un réseau macroscopique, pouvant donner naissance à un gel. En pra-
tique, les modèles interdisant les liaisons cluster–cluster (DLA, RLA) donnent lieu
à des structures fractales plus denses que celles impliquant uniquement des liaisons
particule–particule et particule–cluster (DLCA, RLCA) [149].

D’autres voies de gélification ont été proposées, impliquant un blocage cinétique
ou dynamique [150–154], une séparation de phase [106,148,155–158], une percolation
[150,159,160] ou une transition d’encombrement (jamming) [152].

La notion de gel colloïdal émerge de l’observation de structures peu denses mais
toutefois solides. En raison de certains points communs avec les systèmes colloïdaux
vitreux, donner une définition stricte de ce qu’est un gel est délicat, et la distinc-
tion entre gel et verre nécessite parfois un examen approfondi pour certains systèmes
complexes. Lorsque la fraction volumique en particule est grande (φ ≥ 0, 4), la transi-
tion vitreuse apparaissant dans les cas répulsif et attractif est prédite avec succès (au
moins qualitativement) par la théorie MCT (pour mode-coupling theory) [161,162].
Celle-ci fournit les équations du mouvement de l’évolution dynamique de la fonction
d’auto-corrélation normalisée des particules. L’adaptation de cette théorie à des sys-
tèmes plus dilués et en interaction plus faible pour décrire la gélification des systèmes
colloïdaux est très prometteuse et suscite de nombreux travaux [150, 153, 163–165].
Des ingrédients supplémentaires tels qu’une interaction répulsive à grande distance,
une interaction anisotrope ou une connectivité restreinte des particules peuvent sen-
siblement élargir les possibilités de ces arrangements, et compliquer la description
phénoménologique qu’on peut faire des gels colloïdaux [166]. La proximité entre
des phénomènes d’auto-assemblage et ceux entrant en jeu dans la transition sol–gel
justifie alors pleinement le recours aux connaissances de la transition sol–gel pour
définir des scénarios de référence.

Différentes voies vers la transition sol–gel

Dans tous ces processus d’agrégation, la fraction volumique φ en particules et la
pression osmotique Π, introduits dans le diagramme d’état des ferrofluide citratés,
jouent un rôle très important. Cependant la pression osmotique n’est pas toujours
aisément ajustable ni mesurable, et de nombreux auteurs préfèrent une description
en termes d’intensité des interactions attractives [106, 163]. C’est en particulier le
point de vue adopté par E. Zaccarelli dans sa tentative d’apporter une description
unifiée de la transition sol–gel abordée dans la littérature, sans pour autant prétendre
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dresser un tableau exhaustif en la matière.
L’auto-organisation des NPM sous forme de clusters métastables puis d’un gel

pose légitimement la question de la nature de la transition de phase du système.
La transition sol-gel étant moins bien formalisée que la transition vitreuse, plu-
sieurs scénarios sont possibles pour expliquer la variété des systèmes sols et gels
observés expérimentalement et numériquement. Reprenons ici les différentes tran-
sitions entrant en compétition dans l’analyse du problème de l’article de revue de
E. Zaccarelli [106] :

– La séparation de phase par décomposition spinodale, analogue à une démixtion
du système de NP en deux phases, l’une concentrée et l’autre diluée. Cette
décomposition thermodynamique de type « liquide-gaz » implique l’existence
d’une zone interdite instable en cloche à basse température. Sa position est
liée à une balance favorable entre interactions attractives et entropie, corres-
pondant à peu près à un coefficient du Viriel 2 A2 ≤ 0. En général, l’agrégation
non-contrôlée de particules colloïdales sous la seule influence d’interactions at-
tractives conduit à une précipitation des particules et conduit à une séparation
de phase « floc–surnageant ».

– La transition de percolation, qui n’est pas de nature thermodynamique mais
plutôt une transition de connectivité entre objets. Elle se manifeste à fraction
volumique plus élevée et température plus basse, et sa position relative à la
zone spinodale est gouvernée par le temps de vie des connexions entre NPM.

– La transition vitreuse, correspondant à un blocage de la dynamique de relaxa-
tion du système. Elle est définie pour des temps de relaxation supérieurs à un
temps d’observation arbitrairement situé vers 102 secondes, correspondant à la
limite supérieure de la fenêtre d’observation habituelle de la plupart des me-
sures de fluctuations des systèmes vitreux. Elle se manifeste en général à frac-
tion volumique élevée, soit dans le cas de fortes interactions attractives (verres
attractifs), soit à plus grande fraction volumique encore dans le cas d’interac-
tions répulsives à courte portée (modèle des sphères dures) ou à longue portée,
contrôlées par la longueur de Debye-Hückel κ−1 (verres répulsifs). Sa position
relative par rapport aux autres transitions dépend donc de la nature attractive
ou répulsive des interactions entre nanoparticules, et du temps d’observation
expérimental de la relaxation.

La position relative de ces trois transitions entraîne des diagrammes d’état spé-
cifiques, menant à des voies possibles de gélification très différentes, proches ou au
contraire éloignées de l’équilibre (voir les figures 1.7 et 1.8). Cette description n’est
cependant pas encore achevée car certaines transitions entre domaines n’ont pas
encore été mises en évidence par l’expérimentation, la simulation ni prévue théori-
quement (comme par exemple la transition « gel-verre »).

Enfin, la description en ces termes de diagrammes d’interaction est utile mais
trompeuse car elle laisse croire que l’état observé résulte uniquement de sa position
dans le diagramme et non du chemin suivi pour l’atteindre, de même qu’un état à
l’équilibre thermodynamique ne dépend que de ses variables d’état, sans dépendre
de ses états précédents. En particulier, la trempe depuis la zone sol vers certaines
zones du diagramme peut entraîner l’observation d’un état différent de celui obtenu

2. En fait au seuil de démixtion interviennent, comme nous l’a vu, des coefficients du Viriel
d’ordres supérieurs.
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dans la même zone via une évolution lente des paramètres pertinents du système.
En outre la forme précise du potentiel d’interaction entre particules n’est pas

prise en compte dans ces diagrammes, la portée des interactions attractives ou des
interactions répulsives n’est pas toujours spécifiée, et la validité des descriptions des
différentes zones du diagramme dépend beaucoup des hypothèses sous-jacentes.

Parmi les processus éloignés de l’équilibre, citons le cas de la décomposition
spinodale interrompue par une transition vitreuse dans la phase dense. Ce scénario
correspond à une formation brutale d’un gel avec des interactions attractives très
fortes entre particules qui ne sont pas compensées par des interactions répulsives à
plus longues distances.

Compte tenu de la reproductibilité des propriétés des gels étudiés par Hasmonay
et al., nous pouvons suspecter l’existence d’un mécanisme de gélification proche de
l’équilibre pour décrire les échantillons que nous étudierons au voisinage de leur
transition sol–gel.

Figure 1.7 – Description schématique φ−T tirée de [106] illustrant la stabilisation
d’une phase sol de clusters et d’une phase gel par une inhibition de la zone de
séparation de phase grâce à un allongement du temps de vie des connexions, pour
des objets soumis à des interactions attractives à courte portée et répulsives à longue
portée. Les clusters à l’équilibre sont formés par une micro-séparation de phase.
Lorsque T et φ sont faibles dans la zone hachurée, ces clusters forment soit une
phase désordonnée d’objets répulsifs (verre de Wigner [107]), soit une phase ordonnée
d’objets attractifs, selon la balance des interactions résiduelles entre clusters. Pour
T faible et φ plus grand, la gélification est due à la percolation des clusters de temps
de vie longs. Les flèches A et B, rajoutées à la figure originale citée, désignent deux
voies de gélification correspondant éventuellement à nos échantillons du chapitre 4.

Parmi les processus proches de l’équilibre, nous retenons trois scénarios inté-
ressants qui nous servirons de référence pour pouvoir être comparé à nos résultats
expérimentaux. Les figures 1.7 et 1.8 présentent un diagramme de phase schématique
où trois scénarios spécifiques de gélifications sont symbolisés par les trois double-
flèches noires, désignées par les lettres A, B et C.
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Figure 1.8 – Diagramme de phase φ − T tiré de [106] illustrant le décalage de la
région de séparation de phase aux fractions volumique plus faible faisant apparaître
une phase gel à l’équilibre, ainsi qu’une phase gel idéale à T = 0. Le point d’interro-
gation « ? » fait référence aux détails méconnus de la jonction gel-verre. La flèche C,
rajoutée à la figure originale citée, désigne une troisième voie de gélification discutée
pour nos échantillons.

Voie A : Cette description est apparemment séduisante car elle offre la possi-
bilité de former selon les cas un sol de clusters stables en solution ou un état
bloqué et désordonné. Le diagramme d’état correspondant est décrit sur la
figure 1.7, où les NP présentent des interactions attractives à courte portée et
répulsives à longue portée, et un long temps de vie des liaisons inter-particules.
Dans ce diagramme, les clusters sont obtenus lorsque l’on traverse la zone de
séparation de phase, qualifiée dans ce cas de micro-séparation de phase, sans
atteindre la transition vitreuse. Les clusters attendus dans ce diagramme sont
stables en solution et présentent une masse moyenne N∗ correspondant à un
minimum de l’énergie libre du système [107,118,167–170].
Quand la transition vitreuse est également dépassée, sans pour autant que la
transition de percolation le soit, on obtient une phase macroscopique bloquée
et solide, de faible densité. Si l’interaction résiduelle inter-clusters est attrac-
tive, ou au contraire répulsive avec un κ−1 suffisamment grand, on obtient
respectivement une phase de clusters ordonnée de type colonnaire ou cristal-
lisé, ou une phase répulsive désordonnée de clusters telle qu’un verre de Wigner
(zone hachurée sur la figure 1.7).
Notons enfin qu’une trempe rapide dans la zone correspondant à un verre de
Wigner (pour des particules très répulsives à grande échelle) peut induire une
micro-séparation de phase (courbe en cloche), où des clusters, bien qu’en forte
répulsion mutuelle, se retrouvent bloquées à long terme dans un état gel mé-
tastable percolé, sans atteindre l’état de verre de Wigner obtenu normalement
par un procédé plus lent.
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Voie B : Cette voie propose l’existence de clusters transitoires évoluant vers
une structure gel au travers d’une transition de percolation. Elle peut être
représentée sur le diagramme de la figure 1.7, ou sur un diagramme où la zone
hachurée n’apparaît pas. La position relative de la courbe de séparation de
phase n’est alors pas précisée mais indique juste qualitativement un passage
entre percolation transitoire et permanente, et menant au gel.
Un gel de ce type est favorisé par une interaction répulsive de portée plus courte
(κa ∼ 1) que pour le cas du verre de Wigner. Les interactions inter-clusters
ne sont alors plus pertinentes et l’attraction à courte portée entre particules
peut agir comme une colle entre clusters pour former un gel. Dans cet état gel,
l’organisation des particules est décrite par des faisceaux double-brins appelés
spirales de Bernal, et connectées par des nœuds, qui peuvent être vus comme
des « défauts ». Dans ces spirales, les particules ont un nombre de plus proches
voisins rigoureusement égal à M = 6 (excepté aux nœuds du réseau).

Voie C : Représentée sur la figure 1.8, elle mène à la formation d’un gel en de-
hors de la zone de décomposition spinodale, lorsque la transition de percolation
puis la transition vitreuse sont franchies. Le diagramme de phase correspon-
dant est permis lorsque le nombre moyen de liaisons entre particules voisines
est limité à un petit nombre (2 ≤ 〈M〉 ≤ 6), par exemple pour des parti-
cules présentant des sites d’adhésion en nombre limité. Le nombre 〈M〉 est
nécessairement supérieur ou égal à 2 pour permettre la création de chaînes
simples. La zone de séparation de phase est alors déplacée aux fractions volu-
miques plus faibles et permet de traverser la transition vitreuse en abaissant
T sans pénétrer la zone de décomposition spinodale, potentiellement à l’ori-
gine de structures hors-équilibres. Cette voie ouvre ainsi la voie à la notion
de gel idéal, obtenus dans la limite « T → 0 », c’est-à-dire pour des liaisons
infiniment fortes et permanentes.

Chacune de ces voies présente des particularités qui peuvent soit conduire vers
des structures stables de NPM magnétiques de taille finie, soit expliquer le type
d’organisation effectivement suivi par un système colloïdal de NPM en cours de
gélification. Nous reviendrons sur ces trois voies d’auto-assemblages lorsque nous
discuterons de nos travaux effectués sur les clusters de NPM de ferrites natives en
milieu acide du chapitre 4.

Nous venons de voir différents aspects de l’auto-assemblage de nanoparticules
magnétiques, sans l’utilisation d’autres éléments. L’utilisation d’autres types de par-
ticules ou de macromolécules permet de démultiplier les possibilités d’arrangement
et de structuration de ces briques élémentaires. C’est ce que nous allons maintenant
aborder.

2 Systèmes hybrides co-assemblés

Le recours à une combinaison de composants élémentaires variés permet d’enri-
chir considérablement les possibilités d’assemblage et des structures finales obtenues.
Dans ce cas, le co-assemblage d’espèces différentes, organiques ou inorganiques, à
l’aide de liaisons non-covalentes a été très étudié ces dernières années, et consti-
tue un domaine en plein essor dans l’élaboration d’objets nanostructurés et sub-
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(a) Spirales de Bernal (b) Observation d’agrégats

Figure 1.9 – Simulations d’assemblages de particules présentant une interaction
électrostatique répulsive à longue portée et une interaction attractive à courte portée,
induite par déplétion de polymère non-adsorbants (tiré de [171,172]). Lorsque kBT ≤
0, 08Umin (avec Umin la profondeur du minimum primaire de U(r)), les agrégats
formés adoptent une structure ramifiée formée de spirales de Bernal inter-connectées.

microniques.
La complexation de NPM avec des espèces organiques constitue une partie im-

portante des efforts fournis dans ce domaine, mais de nombreuses avancées dans
l’élaboration de nano-objets non-magnétiques, avec d’autres retombées importantes,
suivent des stratégies qui peuvent être transposables aux agrégats hybrides composés
de NPM.

Parmi l’ensemble des assemblages rencontrés dans la littérature, nous allons pré-
senter quelques exemples de procédés permettant de limiter l’agrégation des espèces
en formant des objets de taille finie.

Nous commençons par introduire les principales interactions non-spécifiques pou-
vant servir à la liaison entre espèces assemblées, puis nous présenterons certains tra-
vaux importants ayant utilisé ces techniques pour l’élaboration d’objets organiques
composites co-assemblés, et enfin nous décrirons les objets résultant de l’associa-
tion hybride de matériaux organique et inorganique, pouvant former des complexes
magnétiques de taille maîtrisée.

2.1 Interactions entre particules et polymères

Les interactions possibles non-covalentes entre particules colloïdales et espèces
organiques peuvent être de nature très variée et représentent un domaine important
de la chimie des surfaces. En particulier, la fonctionnalisation de la surface des
particules inorganiques avec des particules organiques ouvre la voie à une chimie des
interactions spécifiques entre espèces inorganiques, utilisant couramment le concept
de « clé-serrure » du monde biologique, tels que les systèmes antigène – anticorps,
hormone – récepteur, ADN – ARN. . .
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En solvant organique, Boal et al. ont ainsi assemblé des particules d’or ou de mag-
hémite avec des chaînes de polystyrène (PS) en exploitant la triple liaison hydrogène
du couple thymine – diaminotriazine (Thy – triaz). La fonctionnalisation préalable
de leurs espèces avec ce couple dissocié (Thy–Au ou Thy–γ–Fe2O3, et triaz–PS res-
pectivement) leur a permis d’obtenir, sous l’effet de la recombinaison du couple Thy
– triaz, des agrégats denses, tantôt sphériques et isolés, tantôt connectés dans un
réseau, selon la température du milieu [92,99]. De même, le couple biotine – strepta-
vidine a été employé directement pour induire des liaisons entre particules d’or [98],
mais on la retrouve surtout pour permettre une fonctionnalisation de second niveau
par « grafting on » de molécules très variées sur des particules colloïdales, grâce à la
forte énergie de liaison impliquée (∆rG ∼ 35 kBT ) et la maîtrise du greffage de la
biotine et de la streptavidine sur des espèces organiques (ADN, anticorps, . . .) et in-
organiques (métaux, oxydes, . . .) [93,95,96,173,174]. En particulier, les liaisons entre
macromolécules d’ADN simples brins de séquences complémentaires sont ainsi mises
à profit pour induire des liaisons spécifiques entre particules colloïdales fonctionna-
lisées [95], pouvant être thermo-réversibles [94]. Ce type d’interaction « clé-serrure »
se retrouve même entre des particules microniques de formes complémentaires pou-
vant s’emboîter de façon réversible tout en restant très sensibles aux fluctuations
thermiques [101].

Nous nous limiterons dans ce travail à l’utilisation d’interactions non-spécifiques
entre particules inorganiques sphériques et macromolécules organiques pouvant être
partiellement chargées ou neutres. Parmi les interactions attractives non-spécifiques
intervenant entre macromolécules organiques, et entre particules et macromolécules,
on trouve principalement :

– les propriétés hydrophiles et hydrophobes, respectivement associées aux espèces
polaires (eau, particules chargées, polyélectrolytes, polymères polaires. . .) et
apolaires (solvants organiques, chaînes lipidiques, . . .), et entraînant une at-
traction entre espèces de même affinité et sinon une répulsion ;

– les liaisons hydrogènes, intervenant principalement entre les fonctions pen-
dantes −OH et =O d’espèces polaires hydrophiles (PAM [175–178], . . .) ;

– les interactions d’origine électrostatique, attractives entre espèces de charge
opposée, pouvant être principalement d’origine coulombienne (enthalpique)
ou pilotée par la libération des contre-ions (entropique) [179].

Les polymères en solution entraînent également des effets stériques qui peuvent
modifier les interactions résultantes entre particules :

– La déplétion : Les polymères non-adsorbants entraînent une attraction entre
particules colloidales, sur une portée correspondant environ à la taille de la
pelote de polymère. Cette déplétion résulte de la non-compensation, entre les
particules s’approchant l’une de l’autre, de la pression osmotique exercée par
le polymère sur le reste de leur surface [180–183].

– Les répulsions stériques : Les polymères adsorbés assurent en situation de
bon solvant une répulsion stérique à courte portée entre particules colloïdales
(PEG [184], PAM [47,185]), ou parfois électrostérique (PAA [186,187]).

Ces différentes interactions, pour la plupart attractives, peuvent entraîner elles-aussi
une transition de phase entre un état dispersé (coexistence de particules et de chaînes
libres en solution) et un état complexé (complexation à deux corps ou complexation
en masse à N corps). L’adsorption d’une chaîne unique sur une particule unique
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(complexation à deux corps) a été très étudiée, et montre que l’adsorption de la
chaîne sur la particule dépend du rayon des particules, de la densité de charge des
deux espèces, de la distance d’écran des charges κ−1 et de la rigidité des chaînes
polymères [188]. On retrouve ces résultats dans des travaux de simulations Monte-
Carlo de Chodanowski et Stoll [103, 189–191] étendus aux électrolytes forts. La fi-
gure 1.10 illustre le fait qu’à forte force ionique ces espèces même fortement chargées
s’ignorent.

Figure 1.10 – Interactions particule + polyélectrolyte par simulation Monte-Carlo
(tiré de [190], Iion sur l’axe horizontal et la densité de charge du polyélectrolyte sur
l’axe vertical). On note qu’à forte force ionique Iion, donc à faible κ−1, les espèces
ne s’associent pas ou se désorbent.

Des modèles plus complexes avec une approche en champ moyen sont éga-
lement élaborés pour prendre en compte les interactions à N corps entre parti-
cules et polyélectrolytes et mettent en évidence une transition de phase du premier
ordre [192, 193], avec une décomposition spinodale et une coexistence de structures
complexées et d’espèces libres, rappelant les diagrammes de phase vus pour des
systèmes de particules seules. Cependant les diagrammes de phase de ces systèmes
sont plus complexes et font intervenir quatre variables principales (les proportions
de solvant, de polymère, de particule et de sel). Les structures formées complexent
généralement à l’échelle macroscopique et l’interruption de la complexation n’inter-
vient pas de façon évidente dans ces modèles pour permettre d’obtenir des objets
de taille finie et contrôlée. Gummel et al. ont étudié des complexes protéines – poly-
électrolytes présentant dans certaines conditions une agrégation en objets de taille
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finie, mais ceux-ci s’organisent ensuite en gel suivant un processus RLCA [21–24].
Les copolymères diblocs partiellement adsorbants présentent par contre des proprié-
tés proches des tensio-actifs, et en cela leur utilisation en place d’un polyélectrolyte
simple offre un mécanisme d’interruption explicite de la croissance des structures
formées par complexation.

2.2 Auto-organisation des copolymères

Les propriétés d’auto-organisation des copolymères font l’objet de nombreuses
revues récentes, et par certains aspects rappellent celles des surfactants [12,13,194].
Les propriétés d’auto-organisation des surfactants possédant une « tête polaire » et
une « chaîne apolaire » sont liées à ce qu’elles sont des espèces frustrées en solu-
tion, qui cherchent à s’auto-assembler pour minimiser leur énergie libre en micelles
sphériques ou allongées, en vésicules [195, 196] ou encore en phases cristal liquides
lyotropes [197, 198]. Les copolymères à blocs sont des macromolécules qui peuvent
également présenter des propriétés d’auto-organisation comparables lorsqu’elles sont
formées de blocs de nature chimiques différentes, aux propriétés antagonistes qui
continuent d’être étudiées [18,199–202]. Leurs propriétés finales dépendent de nom-
breux paramètres, tels que la longueur de chacun de leurs blocs, de leur affinités
mutuelle ou avec le solvant, de leur densité de charge, de leur flexibilité ou de leur
concentration dans le solvant. Zhang et Einsenberg [199] se sont intéressé aux mi-
celles dites « en brosse » (ou « crew-cut »), formées d’un gros noyau et d’une cou-
ronne mince, par opposition aux micelles en étoile (ou « star-like ») formées d’un
petit noyau et d’une grande couronne (voir figure 1.11(a)). Leurs travaux sur des
copolymères diblocs PS–b–PAA associés sous l’effet d’interactions hydrophobes ont
montré que la formation des micelles « crew-cut » obéit aux conditions thermodyna-
miques à l’équilibre lors de leur préparation à condition de procéder en deux étapes,
par une solubilisation du copolymère dans un solvant commun aux deux espèces
(PS et PAA), puis dans un second temps une déstabilisation progressive du PS par
ajout d’eau dans le solvant. Cette précaution se retrouve pour d’autres copolymères
(PS–b–Dextran [203], PB–b–PGA [52], PBA–b–PAA [204], . . . 3) et n’est en géné-
ral plus nécessaire avec les copolymères dont le bloc adsorbant est suffisamment
court. Lorsque l’ajout d’eau est suffisamment important, toutes les chaînes se sont
assemblées et les structures formées sont généralement gelées. Parmi les structures
obtenues, on trouve des micelles sphériques, des micelles cylindriques, des vésicules
ainsi que des grandes micelles polydisperses contenant un nombre variable de micelles
inverses (voir figure 1.11(b)). Ces différentes géométries sont également accessibles
à partir d’un seul choix de copolymère en ne faisant varier que des paramètres ex-
ternes, tels que la nature ou la quantité des ions en solution, ou la concentration
totale en copolymère [205–207].

Par cet exemple, on peut retenir que les systèmes micellaires formés à partir de
l’auto-assemblage d’un copolymère unique peuvent former une variété de structures
de morphologies différentes sensibles à de nombreux paramètres expérimentaux. Les
micelles « star-like » présentent souvent une forme sphérique tandis que les micelles
« crew-cut » peuvent plus facilement former des structures très variées. La maîtrise

3. nomenclature : polybutadiene (PB) ; poly(glutamic acid) (PGA) ; polybutylacrylate (PBA) ;
poly(acrylique acide) (PAA)
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(a) Schéma des micelles « star-like » et « crew-
cut ».

(b) Échantillons de micelles « crew-cut » [199]

Figure 1.11 – Schéma et échantillons représentant la variété des micelles de copo-
lymères : (a) Schéma des micelles « star-like » et « crew-cut » ; (b) Échantillons illus-
trant les morphologies obtenues à partir de micelles « crew-cut » (tirées de [199]) :
(A) petites micelles sphériques (PS500–b–PAA58) ; (B) micelles cylindriques (PS190–
b–PAA20) ; (C) vésicules (PS410–b–PAA20) ; (D) grandes micelles contenant de nom-
breuses micelles inverses (PS200–b–PAA4).

de leur forme nécessite en contre-partie de ne pas geler la structure en cours de
formation, c’est pourquoi leur préparation se fait en deux étapes, par une dissolution
préalable dans un bon solvant pour les deux types de blocs. D’importants travaux se
concentrent sur l’utilisation de telles structures auto-assemblées formant des objets
intelligents répondant à un stimulus extérieur, parmi lesquels le pH, la température
ou la force ionique [45].

Le co-assemblage des copolymères avec d’autres espèces organiques ou inorga-
niques exploite une partie des capacités d’organisation des copolymères que nous
venons de voir. Cependant, le co-assemblage entre les copolymères et une autre
espèce est généralement déclenché par une propriété complémentaire (les charges
opposées s’attirant) mais peut aussi émerger d’une propriété similaire (les parties
hydrophobes s’attirant) comme c’est le cas dans les processus d’auto-assemblages
des tensio-actifs, où l’une des phases (en général non-soluble) serait dopée avec un
autre composant [50]. Notons que ces matériaux aux propriétés modifiables sont
également élaborés en film minces avec des applications dans le traitement des sur-
faces [208]. Intéressons-nous donc aux différentes stratégies « bottom-up » mises en
œuvre dans l’élaboration de structures exploitant leur co-assemblage avec d’autres
espèces.

2.3 Co-assemblage en objets submicroniques

Le co-assemblage de copolymères partiellement adsorbants avec d’autres espèces
a été principalement initié par les travaux précurseurs des équipes de A.Harada et
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K.Kataoka [35] et de A.V.Kabanov et al. [37] il y a environs 15 ans, pour la fabri-
cation d’objets aux applications biomédicales. Ces copolymères sont généralement
solubles en phase aqueuse et sont complexées sous l’effet d’interactions électrosta-
tiques entre espèces de charge opposée. Depuis, de nombreuses avancées ont été faites
impliquant la complexation de copolymères diblocs chargé-neutre avec d’autres es-
pèces de charge opposée, parmi lesquels des copolymères [30, 34, 35], des polyélec-
trolytes [30–32, 209], des oligonucléotides (ADN ou ARN) [36, 37, 210], des dendri-
mères [211], des protéines [25–27, 46], des nanoparticules [6, 47–51, 89, 90, 212–214]
ou des micelles de surfactants [38–44]. Les travaux dans ce domaines ont été ré-
gulièrement repris dans divers articles de revues concernant la complexation des
copolymères (expérimental [45, 215], théorique et numérique [216]) ou les domaines
connexes en matériaux composites obtenus par l’approche « bottom-up » [12,13,194].

La stabilité de ces structures rappelle les modèles des micelles de surfactants
appliqués aux polymères, mais cette fois elle implique le co-assemblage d’espèces
différentes. En premier lieu, le rapport des deux réactifs co-assemblés représente une
variable d’ajustement cruciale, de même que la concentration totale de réactifs dans
le milieu réactionnel.

Figure 1.12 – Schéma des étapes de complexation observées entre des copolymères
diblocs chargés/neutres et des micelles de surfactants de charge opposée, à concen-
tration en surfactant croissance, à faible puis à forte force ionique (tiré de [44]).

Dans le cas de complexation électrostatique, l’égalité des charges structurales ap-
portées par les deux espèces représente généralement le rapport maximisant la com-
plexation. Celle-ci peut être réversible ou irréversible, elle peut former une structure
à l’équilibre ou hors-équilibre, et peut être figée ou évoluant sur des temps longs. En
particulier, certaines espèces s’associent toujours en rapport stœchiométrique pour
former des objets de charge structurale totale nulle (stœchiométrie de charge) ou
présentent un léger excès de charge systématique [89]. Les espèces en excès ne sont
alors pas intégrées aux complexes. Dans certains cas les complexes stœchiométriques
co-existent avec des complexes chargés transitoires solubles [30, 44]. Dans d’autres
systèmes, les associations non-stœchiométriques sont possibles et les espèces en excès
sont intégrées dans les structures complexées [26, 43]. Un exemple de complexation
de copolymère et de micelles de surfactants de charge opposée est illustré sur la
figure 1.12. Par certains aspects, les structures obtenues par co-assemblage peuvent
rappeler les micelles formés par l’auto-assemblage de copolymères à bloc [29].

Intéressons-nous plus particulièrement aux travaux portant sur la complexation
de nanoparticules avec des copolymères.
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2.4 Complexes hybrides de nanoparticules et de copolymère

L’intégration de matériaux inorganiques dans un complexe hybride grâce aux
propriétés de stabilisation des copolymères fait généralement appel à une interaction
attractive parmi celles que nous avons introduites p. 20.

Les objets hybrides obtenus à partir d’interactions hydrophiles ou hydrophobes
avec un copolymère présentent une variété de forme intéressantes comme le montre
l’exemple du tableau 1.13, obtenus avec des nanoparticules magnétiques et des co-
polymères amphiphiles diblocs (de type hydrophile-b-hydrophobe). Ces objets sont
obtenus en favorisant l’affinité des nanoparticules avec l’un ou l’autre des blocs du
copolymère, et peuvent mener selon la longueur des blocs respectifs à des micelles
dopées en NPM, à des vésicules contenant des NPM dans l’épaisseur de leur mem-
brane ou encore à des vésicules renfermant des NPM dans leur espace interne.

Figure 1.13 – Tableau tiré de [52] schématisant les différents objets hybrides ma-
gnétiques formés à partir du copolymère polybutadiene-b-poly(glutamic acid), noté
(PB-b-PGA), et de nanoparticules de maghémite (γ–Fe2O3) présentant différents
traitements de surface, dans un solvant aqueux (H2O) ou organique (dichloromé-
thane CH2Cl2).

Des objets exploitant la complexation électrostatique entre un copolymère di-
bloc chargé-neutre et des nanoparticules d’oxydes chargées de signe opposé ont été
étudiées par Berret et al. par diffusion de la lumière statique et dynamique (SLS,
DLS) et par diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA) [6, 47, 48, 89, 89]. Les
nanoparticules utilisées présentent une charge de surface positive (CeO2, YHA) ou
négative grâce à un traitement de surface au citrate ou au PAA (CeO2, γ–Fe2O3,
Eu :YVO4), et complexées avec un copolymère chargée-neutre de signe opposé, soit
PSS–b–PAM ou PANa–b–PAM (chargé négativement), soit le PTEA–b–PAM (chargé
positivement) 4. La préparation des échantillons est obtenue à partir de dispersions
séparées de particules et de copolymères, préparés à une concentration massique c et

4. Nomenclature : yttrium hydroxyacetate (YHA) ; Europium-doped yttrium vanadate
(Eu :YVO4) ; poly(styrene sulfonate de sodium) (PSS) poly(trimmethyl ammonium éthylacrylate
de méthylsulfate) (PTEA) ; poly(acrylamide) (PAM) ; poly(acrylate de sodium) (PANa)
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mélangées avec un rapport des deux espèces noté X. Le diagramme ternaire exploré
est représenté par la figure 1.14. La formation des complexes est spontanée, mais
présente une polydispersité non-négligeable [47].

Figure 1.14 – Variables c et X d’exploration du diagramme de phase ternaire
« eau + nanoparticule + copolymère » (tiré de [48]).

Les mesures de DNPA ont permis de mettre en évidence une structure cœur-
coquille formées d’un noyau plus ou moins dense de particules et de polymère (bloc
adsorbant), entouré d’une couronne de polymère PAM en brosse stabilisante. Les
mesures de SLS et de DLS (voir figure 1.15) sont cohérentes avec un modèle de
complexation stœchiométrique très proche de la compensation de charge, dépendant
du poids moléculaire du bloc adsorbant et de la charge de surface des particules.

(a) CeO2 +PTEA5k–b–PAM30k (b) γ–Fe2O3 + PTEA5k–b–PAM30k

Figure 1.15 – Diffusion statique de la lumière (SLS) présentant la complexation
électrostatique de particules d’oxides (céria et maghémite) avec le copolymère dibloc
PTEA5k–b–PAM30k (tiré de [89]).

L’analyse de DNPA présente dans le cas de complexes concentrés un comporte-
ment fortement répulsif caractérisé par un pic de corrélation inter-agrégat que l’on
reporte sur la figure 1.16 [48].

Formés à partir de NPM, ces objets présentent des applications comme agents
de contraste en IRM, comme l’on montré des mesures de résonance magnétique en
échos de spin [6]. À partir de nanoparticules de CeO2, des assemblages similaires ont
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Figure 1.16 – Apparition d’un pic de structure entre agrégats hybrides de YHA-
(PANa-b-PAM) à mesure que l’échantillon est concentré par séchage, jusqu’à passer
une transition sol-gel (tiré de [48] pour les concentrations massiques c (wt) = 2% (A),
3.7% (B), 10.8% (C), 22% (D), and 40 % (E). Tous les échantillons sont initialement
préparés à c = 2 wt % avec le copolymère PANa5k–b–PAM30k. Les échantillons C
et D sont visqueux, et E est gel).

permis de mettre au point des traitement de surface anti-salissants [217–219]. Une
image de microscopie électronique à transmission illustre ce type d’objet 1.17(a).

(a) Image de MET [47] (b) Schéma de principe (tiré de L. Qi et al. [217])

Figure 1.17 – Agrégats hybrides CeO2 + PTEA-b-PAM et leur application pour
des traitements de surface anti-salissants.

Nous reprendrons ces travaux dans l’étude des propriétés structurelles et magné-
tiques des complexes de nanoparticules de maghémite plus grosses et de copolymère
PTEA-b-PAM de masse moléculaire variable. Nous étudierons l’influence des para-
mètres c et X mais aussi l’influence du citrate libre et le mode de complexation de
ces espèces, en empruntant deux voies : la voie de complexation rapide, correspon-
dant à une formation spontanée des complexes par un mélange « one-shot »(étudié
chapitre 5), et une voie progressive obtenue en deux étapes, par un premier mélange
à haute force ionique, où les espèces n’interagissent pas, suivi d’un abaissement de la
force ionique du milieu par dialyse (étudié au chapitre 6). Ce procédé a été également
étudié en parallèle de notre travail sur des nanoparticules de CeO2 et ont montré
que la vitesse d’abaissement de la force ionique Iion joue un rôle-clé [220]. Dans les
deux cas, nous nous intéresserons à la fois à l’étude morphologique et structurelle de
ces objets (taille, forme, stabilité, structure locale) et à leur propriétés magnétiques
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et magnéto-orientationnelles de ces objets, par mesures d’aimantation, de relaxa-
tion magnéto-induite et éventuellement de relaxation forcée sous champ magnétique
variable pour les plus gros objets.

Nous avons vu dans la section 1.2 p. 9 que les ferrofluides citratés que nous
utilisons sont des dispersions stabilisées de nanoparticules magnétiques de ferrite
(γ–Fe2O3,CoFe2O4) à pH neutre grâce à leur charge de surface saturée et à leur effet
stérique supplémentaire. Ces particules présentent l’inconvénient d’être déstabilisées
à haute force ionique, compromettant la possibilité d’appliquer une force ionique
Iion trop importante sans déstabiliser la suspension. Un traitement de surface plus
efficace sera pour cela nécessaire, à l’aide de petits polyélectrolytes de PAA [187].

Tous ces différents exemples d’objets magnétiques composites possèdent des
propriétés magnétiques susceptibles d’induire sous champ une aimantation et un
mode d’orientation spécifiques. De plus, la maîtrise de leur couplage magnéto-
orientationnel est souvent à l’origine de certaines de leur applications (microrhéo-
logie, microfluidique, . . .). Nous allons donc détailler dans la dernière partie de ce
chapitre les principaux comportements sous champs d’objets magnétiques simples,
en nous restreignant aux objets à symétrie axiale avec des propriétés magnétiques
linéaires.

3 Propriétés d’objets magnétiques uniaxes

Sous le terme d’objets magnétiques uniaxes, nous considérons des objets qui
présentent des propriétés magnétiques admettant une symétrie axiale. À la suite
d’un bref rappel du magnétisme dans la matière, nous présentons successivement les
propriétés magnétiques et magnéto-orientationnelles de certains systèmes magné-
tiques simples lorsqu’on leur applique un champ magnétique statique ou variable.
Dans le cas statique, nous verrons comment ces couplages orientent les objets en
présence d’un champ magnétique, en compétition avec les fluctuations thermiques.
Ce sont donc des modèles adaptés aux objets browniens. Enfin nous envisagerons le
cas de dynamiques non-browniennes de ré-orientation d’objets sous champ basculé
ou tournant. Nous ferons ainsi régulièrement appel à ces modèles dans la suite de
ce travail.

3.1 Ordre magnétique

Les matériaux magnétiques peuvent présenter différents ordres magnétiques en
champ nul et sous champ, qui sont résumés sur la figure 1.18. Les ferrites, qui
constituent les grains magnétiques utilisés dans ce travail (maghémite γ–Fe2O3 et
ferrite de cobalt CoFe2O4), présentent un ordre local de spins ferrimagnétiques, c’est-
à-dire qu’elles possèdent deux sous-réseaux de spins inégaux d’orientation opposée
par maille cristalline. Elles ont par conséquent une aimantation totale non-nulle ~M ,
et ont pour cela des propriétés proches des ferromagnétiques.

L’ordre paramagnétique concerne des matériaux d’aimantation moyenne nulle
en l’absence de champ, et s’aimantant parallèlement au champ magnétique lorsque
celui-ci est appliqué. En champ faible, l’aimantation ~M du matériau est proportion-
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Figure 1.18 – Illustration des différents ordres magnétiques dans la matière.

nelle au champ ~H appliqué et l’on a :

~M = ¯̄χ ~H (1.19)

où ¯̄χ est le tenseur de susceptibilité magnétique du matériau. Dans les milieux iso-
tropes, cette susceptibilité est un scalaire, que l’on pourra dans ce cas noter χ.

Enfin, introduisons le moment magnétique ~µ qui est porté par un objet de volume
V et d’aimantation uniforme ~M . Il s’écrit alors ~µ = V ~M . Ce moment magnétique
est permanent pour un objet ferro- ou ferrimagnétique formé d’un monodomaine
magnétique. Il sera induit et dépendant du champ pour un matériau paramagné-
tique. Nous pouvons maintenant introduire les énergies mises en jeu dans un système
magnétique en interaction avec un champ ~H.

3.2 Couplages magnétiques

Les couplages magnétiques élémentaires qui interviennent dans nos systèmes uni-
axes sont de trois types : le couplage dipôle – champ magnétique, le couplage dipôle
permanent – axe d’anisotropie, et la relation aimantation – champ appliqué, via le
champ démagnétisant des objets considérés.

Couplage dipôle – champ magnétique

Soumis à un champ magnétique, l’énergie Zeeman Emag d’un moment magnétique
(permanent ou induit) s’écrit comme :

Emag = −µ0 ~µ · ~H (1.20)

Lorsque ce moment n’est pas parallèle à ~H, un couple ~Γmag apparaît :

~Γmag = µ0 ~µ× ~H (1.21)

Dans le cas d’un dipôle magnétique permanent, noté ~µp, on introduit le paramètre
de Langevin ξ, sans dimension, qui compare l’énergie du couplage magnétique entre
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~µp et ~H, favorable à l’alignement des dipôles, à l’énergie thermique kBT qui tend à
leur désorientation. On le définit comme :

ξ =
µ0µpH

kBT
(1.22)

Couplage dipôle permanent – axe d’anisotropie

Dans le cas particulier d’un objet uniaxe d’aimantation permanente, le moment
magnétique ~µp est lié à l’axe d’anisotropie de l’objet par une énergie d’anisotropie
notée Ea(~µp, ~ν) :

Ea(~µp, ~ν) = Ea (~e · ~ν)2 (1.23)

avec ~e le vecteur unitaire tel que ~µp = µp ~e, et le vecteur ~ν définissant l’axe de
symétrie de l’objet. Selon le signe de cette énergie, l’axe de symétrie sera celui dit
de facile aimantation, ou éventuellement de difficile aimantation. Dans les systèmes
que nous considérerons dans toute la suite de ce travail, l’axe de symétrie sera
toujours l’axe de facile aimantation. Insistons sur le fait que l’énergie Ea est une
propriété intrinsèque de l’objet considéré, pouvant dépendre de sa composition et
de sa forme, mais pas de la présence d’un champ magnétique appliqué. Introduisons
le paramètre adimensionné ς qui est l’énergie d’anisotropie d’un grain normalisée
par l’énergie thermique kBT :

ς =
Ea
kBT

(1.24)

Lorsque ς � 1, ce couplage est très fort et l’on peut considérer que le vecteur ~µp
est toujours aligné à l’axe de facile aimantation. C’est l’approximation de « dipôles
rigides ». Autrement, on prend en compte ce degré de liberté de ~µp par rapport à ~ν
dans le modèle des « dipôles mous ».

Les propriétés magnéto-orientationnelles de cet objet lorsqu’il est soumis à un
champ magnétique externe sont alors conditionnées par le couplage entre le dipôle
et le champ magnétique d’une part, et le couplage entre le dipôle et l’axe de facile
aimantation d’autre part.

Relation aimantation – champ appliqué, via le champ démagnétisant

Pour les objets magnétiques de taille finie, la discontinuité entre le milieu aimanté
et son environnement non-aimanté entraîne l’existence d’un champ démagnétisant
~Hd dans le matériau magnétique, sensible à la forme de l’objet, et qui s’oppose tou-
jours à son aimantation ~M . Cet effet est équivalent au champ électrique dépolarisant
~Ed produit par la polarisation ~P d’un diélectrique. En pratique, cet effet peut être
responsable dans les objets ferromagnétiques d’une part plus ou moins importante
de l’énergie d’anisotropie Ea introduite plus tôt, et sa contribution ne nécessite pas
d’introduire explicitement le champ démagnétisant [221].

En revanche, dans les objets paramagnétiques, la contribution de ce champ dé-
magnétisant modifie la valeur du champ magnétique interne perçu par le matériau.
Considérons un ellipsoïde de révolution constitué d’un matériau paramagnétique
de susceptibilité magnétique interne isotrope χ ≡ χint. Il présente à cause de sa
géométrie (prolate ou oblate) une susceptibilité magnétique externe ¯̄χext tensorielle,
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différente parallèlement ou perpendiculairement à son axe de symétrie. L’aimanta-
tion ~M = χint

~Hint lorsqu’elle est exprimée à partir du champ ~Hext ne s’écrit plus
comme un scalaire, mais fait intervenir un tenseur ¯̄N appelé le facteur démagnétisant
(ou dépolarisant), dépendant de la géométrie de l’objet.

Le champ magnétique interne ~Hint s’écrit alors comme la somme du champ ex-
terne ~Hext et du champ démagnétisant ~Hd :

~Hint = ~Hext + ~Hd

= ~Hext − ¯̄N ~M (1.25)

On fait intervenir ici le tenseur des coefficients de champ démagnétisant ¯̄N de
l’ellipsoïde qui s’écrit dans son référentiel propre comme :

¯̄N =




N‖ 0 0
0 N⊥ 0
0 0 N⊥




(~e‖,~e⊥,~ez)

(1.26)

Pour un ellipsoïde allongé (ou prolate, c’est-à-dire pour a > b), les facteurs
démagnétisants N‖ et N⊥ sont de la forme [222] :

N‖ =
1− e2

2e3

[
ln

(
1 + e

1− e

)
− 2e

]
; N⊥ =

1−N‖
2

(1.27)

où e représente l’excentricité de l’ellipsoïde, définie comme e =
√

1− (b/a)2.
Selon le champ magnétique interne ou externe considéré, l’aimantation résultante

s’écrit :
M‖ = χ

‖
extH

‖
ext = χ

‖
intH

‖
int ; M⊥ = χ⊥extH

⊥
ext = χ⊥intH

⊥
int (1.28)

Puisque la susceptibilité magnétique interne de l’objet est isotrope, on a χ = χ
‖
int =

χ⊥int. En utilisant l’éq. 1.25, on obtient dans les deux directions :

χ
‖
ext =

χ

1 +N‖χ
; χ⊥ext =

χ

1 +N⊥χ
(1.29)

En pratique, le couplage magnéto-orientationnel de l’objet paramagnétique sou-
mis à un champ externe est lié à son énergie Zeeman introduite par la relation 1.20,
ou de façon équivalente, au couple mécanique ~Γ qu’il entraîne (relation 1.21). Le pro-
duit vectoriel ~µ× ~H intervenant dans le couple montre que seule la partie anisotrope
de χ est impliquée dans le couplage magnéto-orientationnel. On introduit donc la
susceptibilité magnétique anisotrope comme :

∆χ = χ
‖
ext − χ⊥ext (1.30)

Cette susceptibilité magnétique anisotrope ∆χ est finalement reliée à χ par :

∆χ =
(N⊥ −N‖)χ

(1 +N‖χ)(1 +N⊥χ)
(1.31)

Comme pour les autres couplages, nous pouvons introduire un paramètre adi-
mensionné ζ comparant l’énergie Zeeman de l’objet paramagnétique à l’énergie ther-
mique :

ζ =
µ0V∆χH2

kBT
(1.32)
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Ce paramètre est l’analogue du paramètre de Langevin ξ introduit plus tôt pour le
cas ferromagnétique.

L’expression 1.31 de ∆χ peut se simplifier dans le cas limite d’un ellipsoïde très
allongé (b/a� 1). Dans ce cas, les facteurs démagnétisants tendent vers les valeurs
asymptotiques suivantes :

N‖ → 0 ; N⊥ → 1

2
(1.33)

et l’expression de ∆χ se simplifie :

χ
‖
ext = χ et χ⊥ext =

2χ

2 + χ
d’où ∆χ =

χ2

2 + χ
avec∆χ ≥ 0 (1.34)

La variation de ∆χ en fonction de χ est représentée sur la figure 1.19, pour différents
rapports d’aspect a/b.

Figure 1.19 – Dépendance de la susceptibilité magnétique anisotrope ∆χ en fonc-
tion de la susceptibilité interne χ d’un milieu paramagnétique, pour différents rap-
ports d’aspects a/b d’objets prolates (a > b). Les barres d’erreurs en χ sont repré-
sentées pour une mesure expérimentale de ∆χ précise à 5% dans le cas où a/b→∞.

Décrivons maintenant les comportements caractéristiques de différents objets
simples auxquelles nous ferons appel dans la suite de notre travail. Nous commen-
çons par décrire l’aimantation et l’orientation sous champ d’une assemblée de parti-
cules ferromagnétiques browniennes dans l’hypothèse où l’interaction entre dipôles
est négligeable. Nous présenterons les comportements limites de ce modèle et son
application pour le cas des ferrofluides. Ensuite, nous verrons le cas d’un objet pos-
sédant un moment magnétique permanent dans le cas Ea →∞, auquel s’ajoute une
susceptibilité anisotrope ∆χ. Nous considérerons enfin différents cas de relaxation
d’objets ferromagnétiques et paramagnétiques sous l’effet d’un champ magnétique
variable ~H dans le cas de frottements visqueux.

3.3 Particules ferromagnétiques sous champ statique

L’énergie libre d’une particule ferromagnétique uniaxe soumise à un champ ma-
gnétique statique ~H s’écrit comme la somme de son énergie Zeeman et de son énergie
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d’anisotropie :

Uferro(~e, ~ν) = −Emag (~e · ~h)− Ea (~e · ~ν)2 (1.35)
= −Emag cosα− Ea cos2 β (1.36)

où l’on introduit le vecteur unitaire ~h comme ~H = H~h. Les angles α, β et θ sont
définis sur la figure 1.20.

Figure 1.20 – Schéma d’une nanoparticule magnétique de moment ~µ soumise à
un champ magnétique ~H. L’angle α définit l’orientation du moment ~µ par rapport
au champ ~H, β l’orientation de ~µ par rapport à l’axe ~ν de facile aimantation , et θ
représente l’orientation de ~ν par rapport à ~H.

Intéressons-nous successivement à l’aimantation d’une suspension de telles parti-
cules sous l’effet d’un champ magnétique statique dans le cas d’une suspension diluée,
puis concentrée, et ensuite à leur paramètre d’ordre orientationnel sous champ.

Modèle de Langevin pour l’aimantation

L’aimantation d’une particule ferromagnétique libre de tourner mécaniquement
sous l’application d’un champ magnétique statique ne sollicite que son énergie Zee-
man Emag, tandis que l’énergie Ea est non-pertinente. On peut donc utiliser le mo-
dèle de Langevin pour calculer l’aimantation macroscopique d’une dispersion de
particules ferromagnétiques peu concentrée. Cette aimantation peut être modélisée
par un ensemble de petits dipôles magnétiques permanents ~µ dont les orientations
fluctuent au cours du temps, et qui s’orientent progressivement sous l’action d’un
champ magnétique ~H. C’est une approximation de champ moyen où le couplage
entre moments ~µ est négligeable.

À l’équilibre thermodynamique, la moyenne statistique doit être prise sur la
distribution Pferro(α, β) à l’équilibre :

Pferro(α, β) = Z−1
ferro exp(−Uferro(α, β)/kBT ) (1.37)

Zferro =

∫

α,β

exp(−Uferro(α, β)/kBT ) d~e d~ν (1.38)
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avec Zferro la fonction de partition du système intégrée sur toutes les orientations α
et β, cette dernière étant sans effet car les grains sont libres de tourner en phase
liquide.

L’aimantation de la suspension fait intervenir le paramètre d’ordre dipolaire
S1,α(ξ) :

~M = ms φ S1,α(ξ) ~h (1.39)
où ms est l’aimantation des particules ferromagnétiques, φ leur fraction volumique,
et S1,α(ξ) le paramètre d’ordre dipolaire des moments ~µ, défini comme la moyenne
d’ensemble du polynôme de Legendre d’ordre 1 〈P1(cosα)〉 = 〈cosα〉.

Puisque l’on néglige les interactions dipolaires entre moments, on retrouve le
modèle du paramagnétisme de Langevin [223] :

S1,α = L1(ξ) (1.40)
en définissant L1(ξ) = coth(ξ)− 1/ξ (1.41)

où L1(x) est la fonction de Langevin du premier ordre.
L’expression finale de l’aimantation de la suspension diluée est donc :

~M = ms φ L1(ξ) ~h (1.42)

Modèle de Langevin pour l’orientation

L’orientation moyenne des axes d’anisotropie des objets est liée au couplage avec
l’énergie Ea des moments magnétiques ~µ. Si les moments sont orientés sous l’effet
d’un champ magnétique ~H, ils vont à leur tour induire un ordre orientationnel dans
les axes d’anisotropie des objets. Considérons comme précédemment le cas à faible
fraction volumique où les interactions entre dipôles magnétiques sont négligeables.

L’orientation moyenne des axes d’anisotropie peut être décrite par le paramètre
d’ordre quadrupolaire S2 (nématique) défini comme la moyenne d’ensemble du po-
lynôme de Legendre d’ordre 2, noté P2(cos θ), sur les orientations de ~µ et ~ν :

S2 =

〈
3 cos2 θ − 1

2

〉

α,β

(1.43)

Notons que le paramètre d’ordre dipolaire S1 = 〈P1(cos θ)〉 est rigoureusement nul
car le couplage (~e · ~ν)2 de l’équation 1.35 n’est pas polarisé. À ce titre, il ne doit
pas être confondu avec le paramètre d’ordre dipolaire S1,α = 〈P1(cosα)〉 des dipôles
magnétiques permanents ~µ.

À l’aide des mêmes relations 1.37 et 1.38, la moyenne d’ensemble peut être ef-
fectuée rigoureusement et donne [223] :

S2(ξ, ς) = L2(ξ) Σ2(ς) (1.44)

où interviennent les paramètres adimensionnés ξ et ς déjà introduits p. 30 et p. 30.
On y fait apparaître la fonction de Langevin du 2e ordre L2(ξ), définie comme :

L2(ξ) = 1− 3 L1(ξ)

ξ

= 1− 3 coth(ξ)

ξ
+

3

ξ2
(1.45)
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La fonction Σ2(ς) a été introduite dans [223] comme :

Σ2(ς) =
3

2

[
d

dς
lnR(ς)− 1

3

]
; R(ς) =

∫ 1

0

eςx
2

dx (1.46)

où la fonction R(ς) représente l’intégrale de Dawson [224]. Elle dépend de la taille
et de la nature des nanoparticules utilisées. Elle ne varie donc pas avec la valeur
du champ H appliqué. Nous l’exprimons à l’aide de la fonction erreur imaginaire
erfi(x) = erf(ix)/i définie comme :

erfi(x) =
2√
π

∫ x

0

et
2

dt (1.47)

On trouve alors que la fonction Σ2(ς) s’écrit comme :

Σ2(ς) = −1

2
− 3

4ς
+

√
9

4πς

eς

erfi (
√
ς)

=
3

4ς

(√
4ς

π

eς

erfi(
√
ς)
− 1

)
− 1

2
(1.48)

Explicitons l’expression des formes asymptotiques des deux fonctions suivantes :

L2(ξ) =

{
ξ2/15 pour ξ � 1
1− 3/ξ pour ξ � 1

(1.49)

Σ2(ς) =

{
2ς/15 pour ς � 1
1− 3/2ς pour ς � 1

(1.50)

Ces deux fonctions sont monotones croissantes et saturent à 1 lorsque leur argu-
ment respectif tend vers l’infini. Nous les avons représenté sur la figure 1.50. Lorsque
l’énergie d’anisotropie Ea des grains est négligeable devant kBT , ς et le terme Σ2(ς)
tendent vers zéro : les moments magnétiques ~µp des particules relaxent librement
par rapport aux grains, c’est le superparamagnétisme de Néel. Dans ce cas, l’appli-
cation d’un champ magnétique ~H oriente les moments ~µp sans entraîner la rotation
physique des objets, et S2 est également nul. Dans la limite opposée où ς → ∞, le
couplage est total entre ~µp et ~ν et l’on a Σ2 = 1. Le paramètre d’ordre S2 est donc
entièrement couplé au champ, et l’on a idéalement S2 = L2(ξ). On parle dans ce
cas de « dipôles rigides ». Lorsque le terme ς est intermédiaire, on parle de « dipôles
mous ».

Applications à l’aimantation d’un ferrofluide

On assimile dans un premier temps les particules du ferrofluide à des sphères de
diamètres d. Le moment magnétique porté par les NPM peut alors s’écrire :

µ(d) = ms
πd3

6
(1.51)

car à cette échelle les particules sont des monodomaines magnétiques.
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(a) Paramètres d’ordre L1(ξ) et L2(ξ) (b) Paramètre d’ordre Σ2(ς)

Figure 1.21 – Évolution des paramètres d’ordre L1(ξ) et L2(ξ) associés au couplage
(~µ,~h) et Σ2(ς) associé au couplage (~ν, ~µ). Pour Σ2(ς) nous avons également tracé les
variations asymptotiques des expressions 1.50.

La polydispersité Les NPM d’un ferrofluide étant souvent polydisperses en taille,
on prend en compte leur polydispersité dans les grandeurs mesurées en procédant
à une intégrale sur toutes les tailles de la distribution P (d, d0, σ). L’aimantation du
ferrofluide décrite par l’équation 1.42 s’écrit alors :

M(ξ(d0, σ)) = Ms

∫
d3 L1(ξ(d))P (d, d0, σ)dd∫

d3 P (d, d0, σ)dd
(1.52)

La pondération par d3 est due au fait que l’on prend en compte la fraction volumique
φ(d) = N(d) vp(d)/Vtot de chaque population de taille d, donc de N(d) particules de
volume vp(d) = πd3/6. Dans cette notation, N(d) n’est autre que P (d, d0, σ) dd.

Les cas limites On peut distinguer deux cas-limite de la première loi de Langevin,
à bas champ (LF pour “low field”) et à haut champ (HF pour “high field”) :

– limite LF : pour ξ � 1, on a

L1(ξ) ∼ ξ/3 (1.53)

La polydispersité (d0, σ) fait apparaître dans cette expression le moment
(daim

LF )3 = 〈d6〉/〈d3〉 tel que daim
LF = d0 exp(4, 5σ2) et donc L1(ξ) ∼ ξ(daim

LF )/3
– limite HF : pour ξ � 1, on a

L1(ξ) ∼ 1− 1/ξ (1.54)

La polydispersité fait ici intervenir le moment
(daim

HF )3 = 〈d3〉 tel que daim
HF = d0 exp(1, 5σ2) ce qui donne L1(ξ) ∼ 1−1/ξ(daim

HF )

L’aimantation à saturation Les nanoparticules magnétiques présentent une
aimantation à saturation qui est souvent inférieure à l’aimantation en masse du
matériau. Ainsi l’aimantation à saturation de la maghémite est de ms (massif) =
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3, 75 105 A/m alors que la valeur moyenne mesurée sur les nanoparticules est de
ms (particule) ≈ 3, 1 105 A/m. On attribue cet effet à la présence d’une couche de
surface non-magnétique dans laquelle les spins de surfaces sont désorientés [129,225]
(cf. fig. 1.22).

Une autre façon de décrire les NPM est d’attribuer une aimantation en masse
ms (massif) à la seule fraction volumique φmag de matériau proprement magnétique,
correspondant à des particules ferromagnétiques plus petites. Nous retiendrons dans
cette étude la première description.

Figure 1.22 – Présence d’une couche non-magnétique en surface des nanoparti-
cules, à l’origine d’une aimantation à saturation plus faible que dans le matériau
massif

Effet de la concentration : correction de champ moyen Des modèles de
champ moyen modifié ont été proposés pour décrire correctement l’aimantation sous
champ des ferrofluides concentrés, où l’interaction mutuelle entre moments dipolaires
~µp n’est plus négligeable [129]. On utilise pour cela le paramètre γ̄ introduit p. 7, qui
prend en compte les interactions magnétiques dipolaires moyennes entre nanoparti-
cules. Celles-ci sont alors prises en compte par un paramètre de Langevin effectif ξe
tel que :

ξe = ξ + λγ̄L(ξe) (1.55)

Ce paramètre tient compte du champ crée par les dipôles voisins. Le paramètre λ est
une constante quantifiant ce champ effectif, et dont la valeur classique de Lorentz 5

vaut λ = 1/3. La description de l’aimantation des ferrofluides concentrés jusqu’à
γ̄ ∼ 6 à 8 est toutefois obtenue avec l’ajustement à λ = 0, 22 pour un modèle
de champ moyen au premier ordre. On en tire une expression de la susceptibilité
magnétique :

χ(φ) =
γ̄
3

1− λγ̄
3

(1.56)

Un modèle en perturbation au second ordre de Ivanov et al. [226] propose le
développement suivant valable pour φ < 0, 18 en gardant λ = 1/3 :

χ(φ) =
γ̄

3

[
1 + λ

( γ̄
3

)
+

1

144

( γ̄
3

)2
]

(1.57)

5. Le paramètre λ est équivalent à un paramètre dépolarisant (ou démagnétisant) N‖ introduit
dans l’eq. 1.27 pour une inclusion ellipsoïdale. Pour une inclusion sphérique il vaut donc 1/3.
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Pour les systèmes dilués, on retrouve dans les deux cas la relation linéaire sui-
vante :

χ0 = lim
ξ≈ξe�1

(M/H) ≈ msφ
µ0µ

3kBT
=
γ̄

3
pour φ� 1 (1.58)

Les deux modèles sont illustrés par la figure 1.23, qui montre la susceptibilité χm
d’une large variété de ferrofluide en fonction de φ (tiré de [129]).

Figure 1.23 – Susceptibilité magnétique initiale (i.e. en champ nul) en fonction
du paramètre d’interaction magnétique dipolaire γ̄, tirée de [129]. Les mesures sont
faites sur des ferrofluides de différentes concentration φ, taille et composition (γ–
Fe2O3 et CoFe2O4). La courbe en trait plein désigne le modèle 1.56 avec λ = 0, 22,
la courbe en pointillé correspond à χ = γ̄

3
( 1.57), et la courbe en tiret au modèle de

perturbation au second ordre décrit dans [226].

Application à la biréfringence d’un ferrofluide

Pour une solution diluée (φ < 1%), la biréfringence magnéto-induite ∆n(H)
d’objets magnétiques optiquement uniaxes sans interaction s’écrit comme :

∆n(H) = δngrain φ S2(H) (1.59)
= δngrain φ L2(ξ) Σ2(ς) (1.60)

où δngrain représente une moyenne de la biréfringence intrinsèque à chaque grain,
lorsqu’il est parfaitement orienté (pour ~ν � ~eH exactement), et φ est la fraction
volumique en nanoparticules.

L’expression de δngrain peut s’écrire de façon générale comme [223,227]

δngrain =
1

2nsolv

(
χe‖ − χe⊥

)
(1.61)

où nsolv est l’indice optique du solvant, et χe‖ (resp. χ
e
⊥) est la susceptibilité électrique

effective de la particule dans l’axe ‖ (resp. ⊥). L’expression de (χe‖−χe⊥) dépend de
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l’origine physique de l’anisotropie. Si le matériau composant les particules est iso-
trope, l’anisotropie de χe est alors uniquement due à la forme faiblement anisotrope
des particules [228], et peut s’exprimer à partir des facteurs N‖ et N⊥ introduits
dans l’expression 1.27 :

χe‖ = εs
ε− εs

εs +N‖(ε− εs)
χe⊥ = εs

ε− εs
εs +N⊥(ε− εs)

(1.62)

Dans le cas d’un liquide magnétique où les NPM sont bien dispersées indivi-
duellement, la biréfringence magnéto-induite ∆n(H) varie donc avec le champ H
comme :

∆n(H) = ∆nsat L2(ξ(H)) (1.63)
∆nsat = δn0 · φ (1.64)
δn0 = δngrain · Σ2(ς) (1.65)

où δn0 est la biréfringence spécifique des nanoparticules qui tient compte de la valeur
finie de leur énergie d’anisotropie ς.

Nous venons de voir le comportement sous champ d’objets ferri- ou ferromagné-
tiques présentant un moment magnétique permanent ~µp et une énergie d’anisotropie
Ea quelconque. En particulier, nous avons vu que l’aimantation d’une assemblée
de tels moments magnétiques permanents présente sous champ des propriétés qui
peuvent dans certaines conditions être bien décrite par le modèle du paramagné-
tisme de Langevin, en particulier si les particules sont libres de tourner. On peut
donc légitimement penser qu’un objet magnétique composite, tel qu’on se propose
de fabriquer dans ce travail à partir de NPM ferrimagnétiques, pourra dans le cas
général présenter à la fois un moment magnétique permanent ~µp et une susceptibilité
magnétique anisotrope ∆χ. C’est ce que nous présentons ci-dessous. En raison de
la complexité des calculs, nous ne détaillerons ici que le cas des « dipôles rigides »
pour lesquels ς →∞.

3.4 Particules magnétiques complexes sous champ statique
(dans le cas ς →∞)

Considérons une dispersion diluée d’objets magnétiques possédant chacun, à la
fois un moment magnétique permanent ~µp lié à l’axe d’anisotropie ~ν par un couplage
ς →∞, et une susceptibilité anisotrope ∆χ selon le même axe ~ν. Dans ce modèle, on
suppose les objets totalement indépendants, en particulier on néglige l’interaction
de volume exclu anisotrope d’Onsager [229] intervenant à forte concentration dans
les cristaux liquides. Nous traiterons dans un premier temps le cas général où µ 6= 0
et ∆χ 6= 0, puis nous verrons en détail les cas particuliers pertinents.

Cas général : µ 6= 0 et ∆χ 6= 0

Les énergies magnétiques impliquées dans ce cas général sont les énergies Zeeman
du dipôle permanent ~µp et celui du dipôle induit ~µχ. L’énergie magnétique totale
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d’un tel objet s’écrit [227] :

Emag(θ)

kBT
= −µ0 µpH

kBT
(~e · ~h)− µ0 VM ∆χH2

2kBT
(~ν · ~h)2

= −ξ(H) cos θ − ζ(H)

2
cos2 θ (1.66)

= −ξ(H) cos θ − ζ(H)

3
P2(cos θ) + constante (1.67)

où l’on considère que ~e = ~ν dans ce cas où ς →∞, et donc θ = α est l’angle formé
entre l’axe de l’objet et le champ ~H appliqué. L’indice “mag” est ici employé pour
désigner cet objet aux propriétés magnétiques particulières. Le volume VM représente
le volume magnétique, par opposition au volume hydrodynamique VH de l’objet qui
sera introduit plus loin, et qui tient compte d’une éventuelle partie non-magnétique.
L’expression 1.67 faisant intervenir le second polynôme de Legendre P2(cos θ) nous
sera utile pour les calculs à suivre.

Sous l’effet du champ, la distribution d’orientation f(θ) de ces objets s’écrit :

f(θ) =
1

Zmag

exp

(
−Emag(θ)

kBT

)
(1.68)

où Zmag est la fonction de partition qui normalise f(θ) pour que
∫ π

0
f(θ) sin θdθ = 1.

Figure 1.24 – Schéma d’un objet magnétique complexe, possédant un moment
magnétique permanent ~µp et une susceptibilité magnétique tensorielle ¯̄χm.

Le calcul de la fonction de partition Zmag a été développé par Lemaire et al. [227]
et dépend du signe de ∆χm.

– Lorsque ζ(H) < 0, c’est-à-dire ∆χm < 0, on a :

Zmag = 2π

√
π

2|ζ|

[
erf

(
ζ − ξ√

2|ζ|

)
+ erf

(
ζ + ξ√

2|ζ|

)]
exp

(
−ζ

6
− ξ2

2ζ

)
(1.69)

– Lorsque ζ(H) > 0, c’est-à-dire ∆χm > 0, on a :
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Zmag = 2π

√
π

2ζ

[
erfi

(
ζ − ξ√

2ζ

)
+ erfi

(
ζ + ξ√

2ζ

)]
exp

(
−ζ

6
− ξ2

2ζ

)
(1.70)

où l’on retrouve la fonction erreur imaginaire erfi(x) = erf(ix)/i introduite
dans l’expression 1.47.

Les deux paramètres d’ordre S1 = 〈cos θ〉 et S2 = 〈3 cos2 θ−1
2
〉, respectivement

dipolaire et quadrupolaire, sont obtenus à partir de Zmag par :

S1 =
∂ lnZmag

∂ξ
; S2 =

∂ lnZmag

∂(ζ/3)
(1.71)

En procédant à ces dérivées, on trouve que S1 et S2 s’écrivent comme :

S1(H) = − ξ

ζ
+

4π sinh(ξ)

ζ Zmag

eζ/3 (1.72)

S2(H) = − 1

2
− 3

2ζ
− 3ξ2

2ζ2
+ 6π

[ζ cosh(ξ)− ξ sinh(ξ)]

ζ2 Zmag

eζ/3 (1.73)

Le paramètre S1 a un sens lorsque les objets sont polarisés magnétiquement
(µp 6= 0), et est alors proportionnel à la part Mµ d’aimantation uniquement liée à
l’orientation des dipôles ~µp. Autrement il est rigoureusement nul par symétrie de re-
tournement 6. Le paramètre nématique quadrupolaire S2 est quant-à-lui non-polarisé
et est lié à l’orientation du directeur des objets. Comme pour le cas des ferrofluides,
il intervient notamment pour quantifier la biréfringence ∆n de la suspension :

Mµ(H) = msat φobjet S1(H) (1.74)
∆n(H) = δnsat φobjet S2(H) (1.75)

avec msat l’aimantation à saturation et δnsat la biréfringence de la suspension, toutes
deux normalisées par la fraction volumique en bâtonnets φobjet.

Le cas particulier ∆χ = 0

Dans le cas où ∆χ = 0, le paramètre ζ est nul et l’on retrouve le modèle de
Langevin décrivant l’aimantation et la biréfringence d’une suspension d’objets fer-
romagnétiques browniens, avec S1 = L1(ξ) et S2 = L2(ξ) puisque Σ2(ς) = 1 pour
une énergie d’anisotropie infinie Ea →∞. (voir équations 1.44 et 1.50 p. 34).

Le cas particulier ~µp = 0 et ∆χ > 0

En l’absence de moment magnétique permanent (~µp = 0), seule la susceptibi-
lité anisotrope ∆χ > 0 entraîne un ordre orientationnel. Dans le cas d’un objet

6. Une mesure possible de Mµ consiste à mesurer l’aimantation du système à champ nul
(HT=200 K = 0) après l’avoir préalablement orienté sous champ (H = HT=300K) puis figé sous
champ à T = 250 K (solvant gelé).
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paramagnétique prolate de susceptibilité interne isotrope χ, on a toujours une sus-
ceptibilité magnétique anisotrope positive ∆χ > 0, et donc un couplage ζ > 0. Les
expressions 1.72 et 1.73 se simplifient dans ce cas comme :

S1(ζ) = 0 (1.76)

S2(ζ) = −1

2
− 3

2ζ
+

√
9

2πζ

eζ/2

erfi
(√

ζ/2
)

=
3

2ζ

(√
2ζ

π

eζ/2

erfi(
√
ζ/2)

− 1

)
− 1

2
(1.77)

En raison de la similitude entre les équations 1.35 et 1.66, traitant respectivement
du cas ferromagnétique avec un terme d’anisotropie ς d’une part, et du cas parama-
gnétique d’autre part, on voit apparaître ici la même fonction Σ2(x) introduite en
1.48. On remarque ainsi que S2(ζ) = Σ2(ζ/2).

Dans ce cas, l’aimantation sous champ de la suspension est liée à la susceptibilité
magnétique tensorielle ¯̄χm de la dispersion en présence d’un champ ~H. Puisque les
objets s’alignent de plus en plus à mesure que le champ devient fort, la susceptibilité
magnétique χ est susceptible de changer avec l’orientation des objets. Dans la gamme
linéaire où le matériau composant les objets admet effectivement une aimantation
sous champ ~M linéaire avec le champ imposé ~H (donc ~M = χint

~Hint), on aura :

~Mχ(H) = φobjet

[
χ⊥ext + ∆χ〈cos2 θ〉

]
~H (1.78)

= φobjet

[
χint −

2∆χ

3
+

2∆χ

3
S2(H)

]
~H (1.79)

Nous venons de présenter une description de l’aimantation et de l’orientation
à l’équilibre d’objets browniens présentant différentes propriétés magnétiques lors-
qu’ils sont soumis à un champ magnétique statique. Nous allons nous intéresser
maintenant à la relaxation dynamique sans prendre en compte les fluctuations brow-
niennes.

3.5 Dynamique non-linéaire d’objets magnétiques en champ
magnétique variable

La dynamique d’objets magnétiques microscopiques sous champ magnétique va-
riable ~H(t) présente des aspects non-linéaires qui ont été étudiés dans des configu-
rations variées. On peut citer quelques travaux intéressants de relaxation de sondes
magnétiques sous champ basculé, oscillant, tournant, ou dans d’autres configura-
tions, permettant de décrire les propriétés magnétiques de la sonde ou du milieu
sondé en régime dynamique :

– en champ statique : des particules « motorisées » sont simplement orientées par
l’application d’un champ magnétique parallèle à leur direction de propagation
(bactéries magnéto-tactiques propulsées par leurs flagelles [230]) ou perpen-
diculairement (bâtonnets de Ni-Au-Pt propulsés par la catalyse de H2O2 en
solution par le Pt [231]) ;
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– en champ basculant brutalement : Anguelouch et al. [68] ont étudié le frotte-
ment visqueux de bâtonnets ferromagnétiques de Nickel (D = 350 nm, 5 mm
< L < 30 mm), confinés dans un film d’huile de silicone très fin (∼ 100 nm
posé sur un mélange eau + glycerol) ;

– en champ oscillant sinusoïdalement : Cette géométrie a été utilisée pour son-
der des phénomènes de relaxations intrinsèques (relaxation de Néel [221]) aux
objets magnétiques, ou extrinsèques tels que leur couplage visqueux ou visco-
élastique avec un fluide non-newtonien à l’équilibre [66], servant ainsi comme
sonde microrhéologique locale. Wilhelm et al. [11, 65] ont utilisé des arrange-
ments de phasogomes magnétiques micrométriques alignés sous champ comme
sondes microrhéologiques paramagnétiques du milieu intra-cellulaire. L’utili-
sation passive puis active de cette sonde a permis d’y mettre en évidence une
violation du théorème fluctuation-dissipation (TFD). Singh et al. [232] ont pro-
posé une description plus précise adaptée au cas d’une sonde micro-rhéologique
formée du chaînage d’un petit nombre de sphères paramagnétiques.

– en champ tournant : Helgesen et al. [233, 234] ont décrit en détail le compor-
tement non-linéaire de doublets de sphères diamagnétiques immergées dans
un ferrofluide paramagnétique. Ils ont mis en évidence un seuil en fréquence
ωc au-delà duquel l’objet adopte une rotation asynchrone alternant une rota-
tion dans le sens du champ puis dans le sens opposé. Le déplacement de ce
seuil a été utilisé par McNaughton et al. [235] sur des particules ferromagné-
tiques de 2 mm pour détecter l’adsorption de bactéries à la surface de la sonde.
Les dynamiques de systèmes plus complexes ont été étudiées en champ tour-
nant, tels que celle de bâtonnets aimantés transversalement, où une transition
vertical-horizontal s’ajoute au seuil synchrone-asynchrone [236], celles des bac-
téries magnétotactiques auto-propulsées, décrivant des trajectoires synchrones
ou asynchrones interrompues par des inversions de leur vitesse [237, 238], ou
des bâtonnets semi-flexibles déformables [239,240], proposant des applications
comme micro-mélangeurs dans un circuit microfluidique [75,77]. Le comporte-
ment non-linéaire de doublets de particules superparamagnétiques a été étudié
par Ranzoni et al. [77] jusque dans le domaine radio-fréquence. Ghosh et al. [78]
ont récemment mis au point des micro-nageurs hélicoïdaux propulsés par l’ap-
plication d’un champ magnétique tournant.

– en champ en précession : Tierno et al. [241] ont étudié le comportement non-
linéaire d’un ellipsoïde prolate et ses applications comme mélangeur ou vanne
magnétique dans des circuits microfluidiques ;

– en champ alternatif (AC) : dans l’étude de fluctuations de bactéries magnéto-
tactiques [230] ou de micro-nageurs [79, 80].

– en gradient de champ large : l’utilisation d’un gradient de champ sur une
zone étendue permet de procéder à des mesures de magnétophorèse, comme
sur des cellules magnétiques [74] ou des microtubules magnétiques [242], et ne
sous-entend pas un couplage magnéto-orientationnel ;

– en gradient de champ localisé : un tel gradient est à l’origine des pinces ma-
gnétiques, utilisables pour manipuler des sondes micro-rhéologiques [67, 243],
mais également pour imposer des rotations pilotées magnétiquement comme
des sur-enroulements de chaînes polymères [244].
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Pour sonder les propriétés magnétiques des objets que nous étudierons, et dé-
montrer la faisabilité d’expériences de ce type avec ces objets, nous utiliserons des
modèles de réponse dynamique dans les géométries de champ basculé et de champ
tournant, pour des objets ferromagnétiques et paramagnétiques.

3.6 Relaxation d’un bâtonnet magnétique en champ basculé

Considérons le cas de la relaxation d’un objet ferromagnétique puis parama-
gnétique sous l’effet d’un champ magnétique basculé ~H(t). Dans ce qui suit, nous
désignerons cet objet par le terme de « bâtonnet », bien que cela s’applique à tout
objet d’anisotropie uniaxiale prolate. Ce résultat nous sera utile pour examiner les
propriétés magnéto-orientationnelles des objets étudiés dans le chapitre 7.

On s’intéresse à la dynamique d’un bâtonnet magnétique soumis à un champ
magnétique appliqué selon ~h à t > 0. Elle pourra être soit mesurée sous microscope
optique pour un bâtonnet individuel, soit par biréfringence magnéto-induite en fai-
sant une mesure moyenne sur tous les objets. On considère que sur ce bâtonnet, le
couple magnétique et le couple visqueux se compensent à chaque instant, et l’on
néglige les termes inertiels 7.

Lorsque le bâtonnet est subitement soumis à un champ magnétique ~H, un couple
magnétique ~Γmag entraîne sa rotation jusqu’à ce que le bâtonnet s’aligne dans la
direction du champ :

~Γmag = µ0VM ~M × ~H (1.80)

où ~M est l’aimantation sous champ du bâtonnet magnétique, et VM son volume ma-
gnétique, qui ne tient pas compte d’une éventuelle pellicule non-magnétique autour
de celui-ci (par exemple due à une couronne de polymère).

Lors de sa rotation, le bâtonnet est freiné par le couple visqueux ~Γη exercé par
le fluide en fonction du vecteur vitesse angulaire ~Ω du bâtonnet :

~Γη = −fη~Ω (1.81)

Lorsque l’on néglige les termes inertiels, le couple magnétique s’équilibre avec le
couple visqueux. Les équations du mouvement s’écrivent ainsi :

d~n

dt
= ~Ω× ~n (1.82)

fη~Ω = µ0 ~µ× ~H (1.83)

où ~n désigne le vecteur directeur du bâtonnet et ~µ le moment dipolaire, permanent
ou induit, porté par ce bâtonnet en présence du champ ~H. Les frottements visqueux
sont proportionnels au terme fη (discuté dans l’annexe A. 1).

L’orientation du bâtonnet paramagnétique est décrite par le vecteur ~n qui dans
le référentiel du laboratoire (~ex, ~ey, ~ez) s’écrit :

~n =




cos θ
sin θ

0


 ;

d~n

dt
=

dθ

dt



− sin θ
cos θ

0


 (1.84)

7. en effet, le nombre de Reynolds est très petit devant 1 : Re = ρUl
η ≤ 10−2 � 1
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On choisit d’appliquer un champ magnétique constant ~H dans la direction ~ey :

~H = H0




0
1
0


 (1.85)

On introduit alors l’angle β comme l’angle formé entre les vecteurs ~H et ~n (voir
figure 1.25) :

β =
π

2
− θ (1.86)

Figure 1.25 – Schéma de la relaxation en champ basculé, et définition des angles
θ et β dans cette géométrie.

Relaxation d’un bâtonnet ferromagnétique dans un champ basculant

Le moment magnétique ~µp porté par le bâtonnet est constant et ne dépend pas
du champ H. Lorsqu’on écrit les composantes du vecteur ~µp dans la base (~ex, ~ey, ~ez),
on obtient trivialement :

~µp = µp




cos θ
sin θ

0


 (1.87)

À l’aide de l’éq. 1.83, et comme cos θ = sin β, on calcule le couple magnétique
exercé par ~H sur ~µp en posant :

µ0 ~µp × ~H = µ0 µpH0




0
0

sin β


 (1.88)

En utilisant l’équation 1.82 et 1.86, on obtient une équation différentielle en β :

dβ

dt
= − 1

τµ
sin(β) avec τµ =

fη
µ0µH0

(1.89)
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où l’on introduit le temps propre τµ de rotation d’un bâtonnet ferromagnétique.
L’équation du mouvement admet alors trois solutions, soit β(t) = 0 modulo 2π

(équilibre stable), soit β(t) = π modulo 2π (équilibre instable), soit :

βµ(t) = 2 arctan

[
exp

(
−t− tπ/2

τµ

)]
(1.90)

où l’indice µ sert à spécifier le cas ferromagnétique, et avec tπ/2 le temps pour lequel
βµ(t = tπ/2) = ±π/2.

Si l’on se ramène en θµ(t), on aura :

θµ(t) =
π

2
− 2 arctan

[
exp

(
−t− t0

τµ

)]
(1.91)

Puisqu’il n’y a pas de terme d’inertie dans ce modèle, le bâtonnet est à l’équilibre
des moments à chaque instant, et θµ(t) décrit la progression de l’orientation d’un
bâtonnet ferromagnétique quelle que soit son orientation de départ θ0 ∈ [0; 2π] à
t = 0. Le temps tπ/2 ne représente que le temps au moment duquel le bâtonnet passe
par la valeur θµ = π/2± π.

Relaxation d’un bâtonnet paramagnétique dans un champ basculant

Le moment magnétique ~µχ porté par le bâtonnet apparaît sous l’effet du champ
et est proportionnel au tenseur de susceptibilité magnétique ¯̄χ de celui-ci :

~µ = µ0 ¯̄χVM ~H

= χ‖VMH0 cos β ~e‖ + χ⊥VMH0 sin β ~e⊥ (1.92)

où VM est le volume magnétique de l’objet et où l’on a définit ¯̄χ dans ses axes propres
comme :

¯̄χ =




χ‖ 0 0
0 χ⊥ 0
0 0 χ⊥




(~e‖,~e⊥,~ez)

; ∆χ = χ‖ − χ⊥ (1.93)

On peut séparer les composantes de ~µχ en deux composantes telles que ~µχ =

~µ1 + ~µ2, avec ~µ2 étant par construction toujours colinéaire à ~H :

~µ1 = ∆χVMH0 cos β ~e‖ (1.94)
~µ2 = χ⊥VMH0

(
cos β ~e‖ + sin β ~e⊥

)
(1.95)

Lorsqu’on écrit les vecteurs ~µ1 et ~µ2 dans la base (~ex, ~ey, ~ez), on obtient :

~µ1 = ∆χVMH0




cos β cos θ
cos β sin θ

0


 ; ~µ2 = χ⊥VMH0




0
1
0


 (1.96)

À l’aide de l’éq. 1.83, et comme sin θ = cos β, on calcule le couple magnétique
exercé par ~H sur ~µχ sur chacune des composantes ~µ1 et ~µ2 en posant :

µ0 ~µ1 × ~H =
µ0 ∆χVMH

2
0

2




0
0

sin 2β


 ; ~µ2 × ~H = 0 (1.97)
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En utilisant l’équation 1.82 et 1.86, on obtient une équation différentielle en β :

dβ

dt
= − 1

2τχ
sin(2β) avec τχ =

fη
µ0∆χVMH2

0

(1.98)

où l’indice χ sert à spécifier le cas paramagnétique, et où l’on introduit le temps
propre τχ de rotation d’un bâtonnet paramagnétique.

L’équation du mouvement admet ici aussi trois solutions, soit β(t) = 0 modulo
π (équilibre stable), soit β(t) = π/2 modulo π (équilibre instable), soit :

βχ(t) = arctan

[
exp

(
−t− tπ/4

τχ

)]
(1.99)

avec tπ/4 tel que βχ(t = tπ/4) = ±π/4.
On a donc pour θχ(t) :

θχ(t) =
π

2
− arctan

[
exp

(
−t− t0

τχ

)]
(1.100)

Compte tenu de la symétrie par retournement, θχ(t) est défini sur [0, π] modulo π.
Comme pour le modèle ferromagnétique, ce modèle est à chaque instant à l’équilibre
des moments.

Remarques communes aux deux modèles

Ces deux modèles décrivent la cinétique d’orientation de bâtonnets magnétiques
non-browniens avec un temps caractéristique τµ ou τχ selon la nature du matériau.
On peut déjà faire les remarques suivantes :

Les deux relaxations se différencient clairement par l’amplitude des angles de
rotation, seul un bâtonnet ferromagnétique pouvant effectuer des rotations de plus
de 90° (figure 1.26).

Figure 1.26 – Exemple de relaxation d’un bâtonnet ferromagnétique (τ−1
µ = 2 s−1)

et paramagnétique (τ−1
χ = 2 s−1) en fonction du temps ti = tπ/2 dans le cas ferro-

magnétique et ti = tπ/4 dans le cas paramagnétique.
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Selon la valeur de β0 de β à t = 0, le paramètre ti pour lequel β = π/2 dans le
cas ferromagnétique et β = π/4 dans le cas paramagnétique est différent. Il diverge
lorsque β0 = π dans le premier cas et pour β0 = π/2 dans le second. Toutefois en
pratique, un léger mouvement brownien, même très faible, contribue à déloger le
bâtonnet de cet équilibre instable.

Expression explicite du temps de relaxation

Lorsque le bâtonnet est fortement allongé, on peut l’assimiler à un ellipsoïde
ou à un cylindre très allongé. Les coefficients de friction fη d’un cylindre et d’un
ellipsoïde de révolution sont détaillés en annexe A. 1. On peut dans les deux cas
exprimer ce coefficient à l’aide du diamètre D et de la longueur L de l’objet, et d’une
fonction h(L/D) lentement variable dépendant du choix du modèle (elliptique ou
cylindrique). On écrit alors

f iη =
πηL3

3
· 1

hi(L/D)
(1.101)

où i représente le modèle choisi (ell pour elliptique, cyl pour cylindrique). La fonction
hi(L/D) s’écrit, selon le modèle choisi, pour un rapport d’aspect a� b :

hell(L/D) = ln(2L/D)− 0, 5 (1.102)
hcyl(L/D) = ln(L/D)− 0, 662 (1.103)

Puisque l’expression de fη dépend des dimensions du bâtonnet, on peut exprimer
1/τ en fonction de D et L :

τ−1 =
3µ0µ

πη
· H
L3
· hi(L/D) (1.104)

Pour le bâtonnet paramagnétique, on peut noter que l’expression précédente reste
valable en remplaçant µ par ∆χVMH. Puisque l’expression du volume magnétique
VM dépend du modèle (V ell

M = πD2L/6, V cyl
M = πD2L/4), on obtient :

τ−1
χ =

3µ0∆χH2

4η
· D

2

L2
· gi(L/D) (1.105)

avec gi(L/D) une fonction lentement variable dépendant du choix du modèle (ellip-
soïde ou cylindre allongé), définie comme :

gell(L/D) =
2

3
hell(L/D) (1.106)

gcyl(L/D) = hcyl(L/D) (1.107)

3.7 Relaxation d’un bâtonnet magnétique en champ tournant

On s’intéresse cette fois à la dynamique d’un bâtonnet magnétique soumis à
un champ magnétique tournant. Comme précédemment, on considère que sur ce
bâtonnet, seuls s’exercent le couple magnétique et le couple visqueux, et l’on néglige
le terme inertiel. Nous reprenons les équations 1.82, 1.83 et 1.84 (p. 44).
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On applique cette fois un champ magnétique tournant ~H de pulsation ω = 2πf :

~H = H0




cosωt
sinωt

0


 (1.108)

L’angle β formé entre les vecteurs ~H et ~n s’écrit alors (voir figure 1.27) :

β = ωt− θ (1.109)

Figure 1.27 – Schéma de la relaxation en champ tournant, et définition des angles
θ, β et ωt dans cette géométrie.

Relaxation d’un bâtonnet ferromagnétique en champ tournant

D’après l’équation 1.82, on calcule le couple magnétique exercé par ~H sur le
moment magnétique ~µ porté par le bâtonnet ferromagnétique (cf. 1.87) :

µ0 ~µ× ~H = µ0 µH0




0
0

sin β


 (1.110)

En utilisant l’équation 1.83, on obtient l’équation suivante :

dθ

dt
=
µ0 µH0

fη
sin β (1.111)

Lorsqu’on se ramène à β (cf. eq. 1.109), on obtient l’équation différentielle suivante :

dβ

dt
= ω − ωc,µ sin β avec ωc,µ =

µ0 µH0

fη
(1.112)

où l’on introduit la pulsation critique ωc,µ.
Cette équation admet deux solutions :
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1. pour ω < ωc,µ, on a une solution stationnaire en β.
On trouve que sin β = ω/ωc,µ, et donc

βµ = arcsin

(
ω

ωc,µ

)
(1.113)

où l’indice µ sert à spécifier le cas ferromagnétique. L’expression de θµ(t) est
alors affine :

θµ(t) = ωt− arcsin

(
ω

ωc,µ

)
(1.114)

2. pour ω > ωc,µ, on a une solution périodique pour βµ, et pseudo-périodique
(asynchrone) pour θµ.

βµ(t) = 2 arctan

[
ωc,µ
ω

+

√
1−

(ωc,µ
ω

)2

tan

(√
1−

(ωc,µ
ω

)2ω(t− t0)

2

)]

(1.115)
où l’expression de θµ(t) s’écrit :

θµ(t) =

∫ t

t0

ωc,µ sin[βµ(t′)] dt′ avec ωc,µ =
µ0 µH

fη
= ωc,µt− βµ(t) + 2πk(t) avec k(t) ∈ N (1.116)

où k(t) est le nombre de décrochements du bâtonnet dans son régime asynchrone.
En comparant les relations 1.116 et 1.89, on retrouve la relation ωc,µ = 1

τµ
.

Relaxation d’un bâtonnet paramagnétique en champ tournant

Le moment magnétique induit ~µ porté par le bâtonnet paramagnétique s’écrit
comme en 1.93. Lorsqu’on écrit les vecteurs ~µ1 et ~µ2 dans la base (~ex, ~ey, ~ez) à partir
de 1.94 et 1.95, on obtient :

~µ1 = µ0∆χVMH0




cos β cos θ
cos β sin θ

0


 ; ~µ2 = µ0χ

⊥VMH0




cosωt
sinωt

0


 (1.117)

D’après l’équation 1.82, on calcule le couple magnétique exercé par ~H sur ~µ sur
chacune des composantes ~µ1 et ~µ2 :

~µ1 × ~H =
µ0∆χVMH

2
0

2




0
0

sin 2β


 ; ~µ2 × ~H = 0 (1.118)

En reprenant alors l’équation 1.83, on obtient l’équation générale en θ et ωt :

dθ

dt
=
µ0∆χVMH

2
0

2fη
sin 2(θ − ωt) (1.119)

L’équation différentielle en β s’écrit :

dβ

dt
= ω − µ0∆χVMH

2
0

2fη
sin 2β (1.120)
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En simplifiant les notations, on a :

dβ

dt
= ω − ωc,χ sin 2β avec ωc,χ =

µ0∆χVMH
2
0

2fη
(1.121)

où l’on introduit la pulsation critique ωc,χ.
Cette équation admet deux solutions :
1. pour ω < ωc,χ, on a une solution stationnaire en β. On trouve que sin 2β =
ω/ωc,χ et donc

βχ =
1

2
arcsin

(
ω

ωc,χ

)
(1.122)

L’expression de θ(t) est alors affine :

θχ(t) = ωt− 1

2
arcsin

(
ω

ωc,χ

)
(1.123)

2. pour ω > ωc,χ, on a une solution périodique pour βχ, et pseudo-périodique
(asynchrone) pour θχ.

βχ(t) = arctan

[
ωc,χ
ω

+

√
1−

(ωc,χ
ω

)2

tan

(√
1−

(ωc,χ
ω

)2

ω(t− t0)

)]

(1.124)
et l’expression de θχ(t) est alors :

θχ(t) =

∫ t

t0

ωc,χ sin[2β(t′)] dt′ avec ωc,χ =
µ0VM∆χH2

0

2fη
= ωc,χt− βχ(t) + πk(t) avec k(t) ∈ N (1.125)

où k(t) est le nombre de décrochements du bâtonnet dans son régime asynchrone.
La vitesse angulaire moyenne Ω̄ = 〈θ̇〉 du bâtonnet pris sur un temps long devant

1/ωc est alors exprimé comme Ω̄ = ω −
√
ω2 − ω2

c,χ [233]. Pour rendre plus claire la
rotation asynchrone du bâtonnet, nous avons illustré sur la figure 1.28 la dynamique
du bâtonnet sous l’effet du champ magnétique ~H, montrant en particulier le moment
où la rotation du bâtonnet décroche de celle du champ.

Nous avons maintenant introduit le plupart des notions utiles à notre travail.
Nous nous intéressons dans ce qui suit aux détails de nos expériences.
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Figure 1.28 – Séquences de la rotation asynchrone d’un bâtonnet paramagnétique
en champ tournant, pour ω/ωc,χ = 1, 5 (la fréquence du champ est de 1,62 Hz). L’axe
rouge symbolise la direction du champ ~H. Son sens n’est en revanche pas pertinent
pour un bâtonnet paramagnétique.
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Chapitre 2

Nanoparticules magnétiques et
polyélectrolytes

Dans ce chapitre, nous allons présenter les briques élémentaires que nous avons
utilisées tout au long de cette étude, c’est-à-dire les nanoparticules magnétiques
(NPM) et les copolymères. Ces briques élémentaires seront utilisées à la fois dans
l’élaboration d’agrégats de nanoparticules, traitées au chapitre 4, et dans celle d’agré-
gats hybrides « particules-polymères » obtenus par deux voies de synthèse, la pre-
mière dite « rapide » traitée dans le chapitre 5 et la seconde dite « contrôlée »
développée dans le chapitre 6.

Nous commencerons par présenter les nanoparticules magnétiques puis les co-
polymères, en précisant leurs voies de synthèse, leurs propriétés spécifiques, intrin-
sèques puis en solution, et enfin la caractérisation des échantillons de ferrofluide
et de copolymère qui ont été utilisés comme précurseurs dans la préparation des
agrégats.

1 Les nanoparticules magnétiques

Les nanoparticules magnétiques sont des nanocristaux d’une dizaine à quelques
dizaines de nanomètre de diamètre (typiquement 10 nm) possédant de fortes proprié-
tés magnétiques. Ces particules peuvent être ferro- ou ferrimagnétiques et donc pré-
senter des dipôles magnétiques permanents, c’est le cas pour la maghémite (γ−Fe2O3)
ou la ferrite de cobalt (CoFe2O4), ou également présenter une susceptibilité magné-
tique ¯̄χm sous champ, généralement anisotrope, comme c’est le cas pour les particules
antiferromagnétiques telle la gœthite (α-FeO(OH)) [227]. Dans cette étude nous
avons utilisé des nanoparticules de maghémite et de ferrite de cobalt, de diamètre
allant de 7 à 16 nm 1, possédant toutes deux des moments magnétiques permanents
de l’ordre de 104µB, où µB est le magnéton de Bohr.

Après avoir décrit la synthèse et la préparation de ces nanoparticules, nous expo-
serons quelques unes des propriétés intéressantes de ces matériaux qui nous serviront
par la suite. Enfin nous présenterons les caractéristiques expérimentales des disper-
sions de nanoparticules magnétiques, ou ferrofluides, que nous avons utilisées pour

1. il s’agit du diamètre médian 〈ln d〉 = ln d0 correspondant à une distribution de taille lognor-
male déterminée par VSM (Vibrating Sample Magnetometer)
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synthétiser nos échantillons.

1.1 Synthèse des nanoparticules magnétiques en solution

La synthèse de dispersions de nanoparticules magnétiques bien caractérisées est
nécessaire dans ce travail : elle passe par plusieurs étapes, d’abord la synthèse des
particules, puis très souvent leur tri en taille pour réduire leur polydispersité, et
enfin leur stabilisation avec différentes espèces de surface.

Coprécipitation d’ions Fe2+ et Fe3+ en milieu alcalin

Les nanoparticules magnétiques de maghémite (γ–Fe2O3) que nous avons utili-
sées sont synthétisées au laboratoire PECSA suivant la méthode Massart [245] (1987)
par coprécipitation d’ion Fe2+ et Fe3+ en milieu alcalin. Une solution de chlorure
de fer ii (FeCl2) et chlorure de fer iii (FeCl3) est alcalinisée par ajout d’hydroxyde
d’ammonium concentré (NH4OH). Le précipité obtenu, composé de nanoparticules
de magnétite (Fe3O4) est ensuite séparé du solvant puis acidifié avec de l’acide ni-
trique HNO3 pour neutraliser l’excès de base.

Pour obtenir des nanoparticules de maghémite (γ–Fe2O3), les nanoparticules de
magnétite sont oxydées dans une solution de nitrate ferrique portée à 100°C [246].

La synthèse de nanoparticules de cobalt (CoFe2O4) destinées à être stabilisées
en milieu neutre est obtenue par une méthode analogue à partir d’ions Co2+ et
Fe3+ [247,248].

La ferrite de cobalt ne supportant pas les pH acides, les nanoparticules de
CoFe2O4 destinées à être stabilisées à pH ≈ 2 sont enrichies en fer à leur surface par
un procédé utilisé par Gomes et al. [131]. Leurs propriétés de surface se rapprochent
alors de celles de la maghémite (en particulier pour la charge de surface des NPM).

Les nanoparticules ainsi obtenues forment une dispersion stable à pH acide ou
basique grâce aux répulsions électrostatiques dues à leur groupements chargés (res-
pectivement –OH+

2 en milieu acide et –O− en milieu basique). En revanche, elles ne
sont pas chargées à pH neutre (présence de groupements neutres –OH), ce qui en-
traîne la floculation des nanoparticules comme illustré sur la figure 2.1. Précisons que
la zone d’instabilité colloïdale des ferrofluides natifs, c’est-à-dire non stabilisés par
une espèce de surface, est approximativement placée à pH neutre, mais la frontière
exacte dépend de paramètres physico-chimiques multiples. Une augmentation de la
force ionique Iion du ferrofluide contribue à étendre la zone d’instabilité colloïdale
des ferrofluides natifs de plusieurs unités de pH.

Ces nanoparticules natives ne sont donc pas directement utilisables dans la plu-
part des applications en biologie, notamment dans le milieu intracellulaire, et les
applications biologiques justifient d’assurer leur stabilisation à pH neutre (pH des
milieux biologiques ∼ 7, 35 à 7,45).

Polydispersité des nanoparticules et tri en taille

Les nanoparticules obtenus par la synthèse Massart donnent des tailles comprises
entre 5 et 20 nm. Cette polydispersité en taille est bien décrite par une distribution
lognormale (voir figure 2.2) définie pour un diamètre médian d0 et une polydispersité

56 1. Les nanoparticules magnétiques



CHAPITRE 2. NANOPARTICULES MAGNÉTIQUES ET POLYÉLECTROLYTES

Figure 2.1 – Domaines de stabilité en pH pour les différents ferrofluides, adaptée de
[143]. Notons que la zone d’instabilité colloïdale des ferrofluides natifs est imprécise
et qualitativement placée à pH neutre ; elle augmente avec la force ionique Iion. Les
points d’interrogation « ? »indiquent une zone de transition méconnue.

σ comme :

P (d)dd =
1√

2πdσ
exp

(
− ln2 d/d0

2σ2

)
dd (2.1)

Cette distribution en taille relativement large est un problème pour les mesures
expérimentales effectuées sur chaque échantillon car elle rend parfois difficile de per-
cevoir le lien entre les mesures expérimentales et les caractéristiques des échantillons.
Tout au long de ce travail, on prendra en compte cette polydispersité dans les mo-
dèles utilisés pour décrire le comportement macroscopique des échantillons, lorsque
l’effet étudié dépend fortement de la taille des particules. Un des problèmes liés à
la polydispersité est que chaque technique expérimentale utilisée est sensible à un
moment particulier de la distribution en taille des particules, si bien que les tailles
déduites par exemple par mesure d’aimantation seront différentes de celles mesurées
en relaxation de biréfringence magnéto-induite.

Pour une loi lognormale, les moments d’ordre n de la distribution de taille se
calculent de la façon suivante :

〈dn〉 = dn0 e
n2σ2

2 (2.2)

ce qui nous permet également d’écrire :

dn,m = d0 e
(n+m)σ2

2 en posant (dn,m)n−m =
〈dn〉
〈dm〉 (2.3)

Les échantillons ont juste après la synthèse une polydispersité σ d’environ 0,4
(très polydisperse) et il est nécessaire de procéder à un tri en taille pour affiner la
distribution.

Le tri en taille se fait par démixtions et redispersions successives et est basé sur
la transition « liquide–gaz » des dispersions colloïdales qui dépendent de la taille
des nanoparticules [124, 246, 249]. Dans certaines conditions de fraction volumique
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Figure 2.2 – Distribution P(d) lognormale des diamètres des nanoparticules dans
un ferrofluide ionique de maghémite (mesure par VSM : d0 = 8, 5nm, σ = 0, 3),
avec la représentation de différents moments de la distribution, d0 étant le diamètre
médian. En insert, la représentation semi-logarithmique de P(d) apparaît comme
gaussienne (loi normale).

φ et de pression osmotique Π, la dispersion colloïdale présente une séparation de
phase : une phase concentrée en nanoparticules (la phase « liquide ») cohabite avec
une phase diluée (la phase « gaz »). Les interactions attractives (interactions de van
der Waals et dipolaire magnétique) étant plus fortes pour les grosses nanoparticules,
cette transition est amorcée par ces dernières, qui se concentrent préférentiellement
dans la phase démixée ou « liquide », tandis que les plus petites nanoparticules
demeurent préférentiellement dans la phase diluée, ou « gaz ».

Un processus de tri en taille est alors rendu possible : on provoque la démixtion du
ferrofluide par ajout de HNO3, puis on isole la phase démixée par sédimentation sous
champ. Le ferrofluide surnageant est prélevé par aspiration avec une pompe à eau,
tandis que le ferrofluide déstabilisé (le culot) est récupéré et lavé des ions en excès
par des rinçages successifs dans un mélange eau + acétone. Après un premier niveau
de tri on obtient deux ferrofluides (le surnageant et le culot) de tailles respectivement
plus petites et plus grandes, tout deux un peu plus monodisperses.

En pratique le tri en taille peut être reproduit plusieurs fois, mais à chaque fois
la quantité de ferrofluide trié récolté est de plus en plus faible. Le tri en taille est par
ailleurs optimal lorsque les paramètres physico-chimiques appliqués au ferrofluide
n’induisent la démixtion que parmi les plus grandes particules, tandis que les pe-
tites sont encore avant la transition. Il faut donc procéder graduellement par ajout
progressif de HNO3 couplées à des mesure de taille par VSM, ce qui peut s’avérer
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fastidieux. Un tri à deux niveaux permet de réduire la polydispersité σ à 0,2 voire
0,15 pour les petites particules (d0 < 7nm) tandis que descendre en dessous de
σ = 0, 25 est relativement difficile pour des particules plus grosses.

1.2 La stabilisation des nanoparticules à pH neutre

La stabilisation colloïdale des nanoparticules magnétiques peut être obtenue par
greffage en surface d’espèces chargées à pH neutre (répulsion électrostatique), ou de
petits polymères en brosse (répulsion stérique) assurant la répulsion des nanoparti-
cules. Ces deux types de répulsions sont ainsi communément désignées, bien que la
répulsion soit dans les deux cas d’origine entropique, à cause du confinement spatial
des contre-ions dans le premier cas et de la limitation des configurations des brosses
de polymère dans le second [133].

Ces espèces chimiques greffées en surface peuvent néanmoins compliquer la dis-
tributions des charges en surface, ou être spécifiques à la nature chimique de la
molécule utilisée [250].

Dans notre étude nous avons utilisé d’une part des nanoparticules natives dans
l’étude des agrégats de nanoparticules acides (sans polymère) et d’autre part des
nanoparticules stabilisées à pH neutre pour la fabrications des agglomérats hybrides
avec des copolymères. Pour la stabilisation des nanoparticules à pH neutre, nous
avons exploré deux voies : la stabilisation par adsorption d’ions citrate (Cit), lar-
gement utilisée dans les synthèses du laboratoire, et celle par adsorption de petits
polymères chargés d’acide polyacrylique (PAA), qui permet une bonne stabilisation
colloïdale même à force ionique élevée. Dans ce dernier cas, la répulsion entre nano-
particules ainsi recouvertes est qualifiée d’électrostérique, bien que ce soit également
le cas dans une moindre mesure pour le ferrofluide citraté [123].

La stabilisation des nanoparticules par les ions citrate

La citratation du ferrofluide se fait en plusieurs étapes [123] : dans un premier
temps, on ajoute au ferrofluide acide de fraction volumique φ ∼ 1, 5% du citrate de
trisodium tel que [Na3Cit]libre = 0,1 mol.L−1. La solution est ensuite chauffée à 90°
pendant 15 min tout en étant mélangée avec une palette tournante. Les particules
sont ensuite précipitées avec de l’acétone puis dispersées dans l’eau. Cette opération
est reproduite trois fois pour réduire la concentration de citrate en solution. Les
molécules de citrate adsorbées sur les nanoparticules assurent une densité de charge
surfacique négative saturant aux alentours de 2 e−/nm2 pour [Na3Cit]libre ≥ 4 mM
[123] et permettent la stabilisation des nanoparticules dans l’eau à un pH≥ 4, limitée
par les constantes acido-basiques de l’acide citrique à pH faible (pKa1 = 3,13 ; pKa2

= 4,76).
La concentration finale de citrate libre dans le ferrofluide est mesurée par une

mesure de conductance sur une sonde étalonnée que l’on compare à un abaque. Dans
le cas particulier des ferrofluides citratés utilisés, la force ionique du ferrofluide a été
ainsi ajustée à [Na3Cit]libre ≈ 10−2 mol.L−1.

Il est à noter que le citrate de trisodium, bien qu’étant un électrolyte 3:1, se
comporte d’après Dubois et Cousin [123, 128] comme un électrolyte 1:1 au regard
de ses propriétés stabilisatrices des particules colloïdales, du fait de la taille non-
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négligeable de l’ion citrate. Parmi les possibles explications, on cite l’approximation
d’ion ponctuelle du modèle DLVO qui est abusive dans le cas du citrate, et un
probable effet stérique de cet ion est également suspecté. En raison du comportement
apparent d’électrolyte 1:1 du Na3Cit dans certaines conditions, la détermination du
potentiel Zêta à partir de la mesure de la mobilité électrophorétique µe pose le
problème du choix du modèle. Cette mesure du potentiel Zêta est un indicateur
de la stabilité colloïdale, et permet d’évaluer la charge effective des nanoparticules,
notée Zeff . Elle est à différencier de la charge structurale Zstr réellement portée par
les NPM.

La stabilité colloïdale est considérée comme très bonne à partir de ±40 mV. On
confirme le caractère fortement chargé et stable des nanoparticules magnétiques ci-
tratées par une mesure de leur potentiel Zêta. La mobilité électrophorétique mesurée
sur les nanoparticules de maghémite DE1–C2 est de µe = −2, 45 10−8 m2s−1V−1,
ce qui correspond à un potentiel Zêta de ζ = −43 ± 1 mV (respectivement ζ =
−39, 5±1 mV) à 25°C en considérant le Na3Cit comme un électrolyte 1:1 (resp. 3:1),
avec une longueur de Debye-Hückel associée de κ−1 = 3, 2 nm (resp. κ−1 = 1, 3 nm).
Enfin, la conductivité du ferrofluide dilué (φ 1%) est de σ ≈ 2, 50 mS/cm pour une
concentration [Na3Cit] = 9 10−3 M.

Stabilisation des nanoparticules par le PAA

La stabilisation colloïdale de nanoparticules d’oxydes avec des petits polymères
de PAA a été appliquée il y a quelques années par Desset et al. [251] sur des grains
d’alumine. Depuis, la stabilisation colloïdale avec le PAA a été réalisée sur des
oxydes de cérium et de titane [186, 187]. De plus, des récents travaux ont montrés
que le PAA convenait particulièrement bien pour assurer une stabilité colloïdale des
nanoparticules dans les milieux biologiques [252].

Dans notre cas, le coating PAA des nanoparticules magnétiques est obtenu par
précipitation-redispersion, décrit par Sehgal et al. [187] : en milieu acide (pH ∼
1,5), les nanoparticules magnétiques chargées positivement par des groupements –
OH+

2 et le PAA2k(Sigma Aldrich), pourtant non-chargé à ce pH, sont mélangés et
précipitent. La nature de l’interaction (liaison hydrogène ou électrostatique) n’est
pas bien connue, mais s’accompagne d’une baisse du pH, signifiant qu’un relargage
d’ions H+ a lieu. La redispersion est obtenue en remontant le pH à 8 par ajout de
soude (NaOH). Le PAA est alors à l’état de polyélectrolyte chargé de polyacrylate
de sodium entièrement ionisé et partiellement adsorbé sur les nanoparticules. Les
nanoparticules ainsi traitées restent stables en solution pour un pH ≥ 6 et une force
ionique de Iion ∼ 1 M.

Figure 2.3 – Formule développée de l’acide polyacrylique (PAA) à gauche et du
citrate de trisodium (Na3Cit) à droite.
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1.3 Propriétés magnétiques des nanoparticules de ferrite

Les propriétés magnétiques des nanoparticules de ferrites permettent de doter le
milieu dans lequel elles sont dispersées de fortes propriétés magnétiques sollicitées
par l’application d’un champ magnétique externe. La plupart des ferrites n’ont pas
d’aimantation spontanée, et certaines présentent des couplages ferrimagnétiques ou
antiferromagnétiques. Dans cette partie nous allons présenter les propriétés magné-
tiques des nanoparticules ferrimagnétiques de maghémite et de ferrite de cobalt, en
introduisant les différents concepts nécessaires comme l’énergie d’anisotropie ma-
gnétocristalline ou l’énergie d’anisotropie de forme. Enfin nous ferons le lien entre
le couplage magnétique et les propriétés de biréfringence optique des dispersions
colloïdales en présence d’un champ magnétique.

Les mono-domaines magnétiques

La maghémite (γ–Fe2O3) et la ferrite de cobalt (CoFe2O4) sont des cristaux
dont la structure est de type spinelle inverse. Les atomes de fer et de cobalt y
occupent des sites tétraédriques et octaédriques en nombre inégal, dont les spins
s’opposent sous l’effet de l’interaction d’échange. Dans le cas de la ferrite de cobalt,
la formule développée s’écrit Fetetra(CoFe)octaO4. Dans le cas particulier de la mag-
hémite, certains sites octaédriques sont laissés vacants, c’est pourquoi la formule
Fetetra(Fe2/3�1/3Fe)octaO4 se simplifie par γ–Fe2O3, où γ désigne la forme cristalline
de la maghémite.

Il en résulte deux sous-réseaux antiparallèles de spins et d’intensités inégales qui
forment un matériau ferrimagnétique d’aimantation non-nulle [253]. Par renormali-
sation à l’échelle d’une maille élémentaire du cristal, on l’associe ici à un matériau
ferromagnétique au sens où le spin porté par chaque maille se couple parallèlement
aux spins voisins, définissant de proche en proche des domaines magnétiques d’ai-
mantation définie.

Dans un matériau ferromagnétique, l’interaction d’échange favorise l’alignement
des dipôles magnétiques à courte distance, cependant à plus grande échelle les in-
teractions dipolaires se font ressentir en tendant à retourner l’aimantation. Lorsque
le couplage dipolaire devient trop important, le matériau ferromagnétique se divise
en domaines magnétiques d’orientations distinctes, de manière à refermer les lignes
de champ magnétiques et réduire l’énergie dipolaire du système. Néanmoins, l’ap-
parition de domaines nécessite la création de parois où l’interaction d’échange n’est
pas satisfaite, et le coût énergétique de ces parois limite la création de domaines
magnétiques trop petits.

Les ferrites macroscopiques sont donc composées de multidomaines ferromagné-
tiques généralement de tailles et d’orientations variées, et présentent une aimantation
macroscopique résiduelle bien en deçà de l’aimantation de chacun de ces domaines.
L’élaboration d’aimants performants passe donc par la favorisation de certains do-
maines au détriments d’autres pour tendre vers l’aimantation macroscopique de celle
d’un monodomaine parfait [254].

Les nanoparticules magnétiques de tailles suffisamment petites forment naturel-
lement des monodomaines magnétiques et présentent de fait une aimantation MNP

s’approchant de l’aimantation maximale Ms possible pour ce matériau. Pour les na-
noparticules d’une dizaine de nanomètres, l’écart à la valeur maximale théorique est
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dû à la présence d’une couche non-magnétique en surface liée au désordre des spins
de surface de la particule [255].

L’axe de facile aimantation

L’aimantation d’une nanoparticules peut être modélisée par un dipôle magné-
tique permanent ~µ qui est portée par la particule. L’orientation de ce moment dipo-
laire peut être plus ou moins liée à celle de la particule, notamment si la particule
présente une géométrie sensiblement anisotrope. Le moment est alors élastiquement
lié à la direction dite de facile aimantation, que l’on représente par le vecteur ~ν, et
qui est également à l’origine d’une anisotropie optique de la particule. On appelle
l’énergie de couplage de ce moment ~µ à la direction de facile aimantation ~ν l’énergie
d’anisotropie de forme, et on l’écrit comme :

Eforme
a (β) = Eforme

a · cos2 β (2.4)

où β est l’angle formée par les deux vecteurs ~µ et ~ν (cf. figure 1.20 p. 33). L’énergie
Eforme
a permet de décrire avec un modèle simple l’influence de la forme d’un grain

sur le couplage élastique des vecteurs vecteurs ~µ et ~ν. Cependant nous verrons plus
loin qu’elle peut comporter plusieurs termes, un terme de surface Ea,S et un terme
de volume Ea,V .

En effet, les particules de maghémite ont une énergie d’anisotropie liée à leur
forme légèrement ellipsoïdale (〈b/a〉 ∼ 0, 8), et proportionnelle à leur surface :

Ea,S = KSS (2.5)

où Ea,S est une énergie d’anisotropie de surface, KS une constante d’anisotropie de
surface du grain et S est la surface moyenne d’un grain si on le suppose en première
approximation sphérique (S = 4πd2). Des mesures de biréfringence magnéto-optique
[221, 223] et de résonance ferromagnétique (FMR) [256, 257] ont indépendamment
permis d’estimer cette constante pour γ–Fe2O3, respectivement àKS =2,8 10−5 J/m2

à 300 K (par biréfringence) et à 2,7 10−5 J/m2 à 3,5 K et 2,2 10−5 J/m2 à 200 K (par
FMR) (soit pour une nanoparticule de taille d = 10 nm, Ea,S ≈ 1, 9± 0, 2 kBT ).

L’anisotropie magnétocristalline

Dans les matériaux magnétiques cristallins, il arrive que l’orientation du moment
~µ se couple à certaines orientations ~νi de la maille cristalline, via une énergie d’ani-
sotropie magnéto-cristalline Emc par unité de volume. Dans ce cas la rotation du
moment ~µ peut être plus ou moins verrouillée dans ces directions, comme c’est le
cas pour la ferrite de cobalt (CoFe2O4).

Dans le cas général, l’expression de l’énergie libre par unité de volume s’écrit à
l’aide d’un développement en (~µ ·~νi)2 où les vecteurs ~νi sont les axes propres du cris-
tal. Pour la ferrite de cobalt, on peut retenir le premier terme de ce développement,
ce qui nous donne :

Emc ' Ea,V sin2 β (2.6)

où Ea,V est une énergie d’anisotropie magnétocristalline de volume. Cette dernière
s’écrit donc :
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Figure 2.4 – Image obtenue en TEM de nanoparticules de maghémite citratés
(FFDE1, VSM : d0 = 8, 5nm, σ = 0, 3). Les particules apparaissent comme des
petits cailloux (« rock-like particles ») de rapport d’aspect moyen 〈b/a〉 ∼ 0, 8, ce
qui est à l’origine d’un axe moyen de facile aimantation.

Ea,V = KV V (2.7)

oùKV est une constante d’anisotropie de volume. Pour la ferrite de cobalt (CoFe2O4)
on aKV = 5 105 J/m3 d’après [221], soit pour une nanoparticule de taille d = 10 nm,
on a Ea,V ≈ 60 kBT .

Pour la maghémite (γ–Fe2O3), on trouve expérimentalement par des expériences
de résonance ferromagnétique une énergie d’anisotropie Ea proportionnelle à d2 d’ori-
gine surfacique [256].

Fluctuation et rigidité du dipôle

Les effets combinées de l’anisotropie magnéto-cristalline, de forme et de sur-
face comparées à l’énergie thermique kBT entraînent tantôt une fluctuation ou au
contraire un verrouillage de la direction des moments magnétiques ~µ des nanoparti-
cules. L’ensemble de ces effets sont contenus dans un terme général appelé énergie
d’anisotropie Ea des grains, que l’on écrit phénoménologiquement comme étant la
somme d’effets de surface et de volume que l’on peut écrire en première approxi-
mation comme : Ea = KSS + KV V . On distingue deux régimes selon la valeur de
Ea/kBT :

– Lorsque Ea/kBT � 1, les fluctuations du moment magnétique sont domi-
nantes, on parle de superparamagnétisme.

– Dans le cas contraire on a Ea/kBT & 1, le moment ~µ est mécaniquement relié
au grain de la nanoparticule, et pour des dispersions en phase liquide, où le
grain est libre de tourner, on parle de paramagnétisme géant.

Le superparamagnétisme

Le supermapamagnétisme est le cas où le dipôle magnétique fluctue librement
dans le grain : Ea � kBT . La rotation du moment magnétique ~µ est complète-
ment découplée de la rotation des nanoparticules, c’est la relaxation de Néel [258].
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Figure 2.5 – Distributions de taille de nanoparticules de maghémite d’un même
échantillon de ferrofluide, à partir de deux mesures différentes : par mesure des tailles
à partir des images de TEM (histogramme dressé à partir de 439 particules, ajus-
tement en noir) et à partir de la mesure d’aimantation (en rouge). La tendance des
grosses tailles en TEM est systématique mais n’est pas très fiable. On explique entre
autres ce désaccord par une statistique biaisée lors du comptage pour la TEM, et
par l’existence d’une couche de surface non-magnétique pour la VSM, car le modèle
des particules sphériques présupposé en VSM est également une source d’erreur.

L’application d’un champ magnétique ne permet pas d’orienter physiquement les
grains.

Le paramagnétisme géant

Le paramagnétisme géant concerne les nanoparticules dont l’orientation des mo-
ments entraîne l’orientation des particules (Ea/kBT & 1), celles-ci étant en suspen-
sion dans un liquide. Un champ magnétique ~H même faible suffit à entraîner une
orientation partielle des grains magnétiques et entraîne une aimantation ~M = χ ~H
significative avec un χ pouvant atteindre quelques unités. Ce paramagnétisme est
extrinsèque, car il est dû aux propriétés physiques du milieu externe (liquide dans un
ferrofluide) dans lequel sont conditionnées les particules ferri- ou ferromagnétiques.
Selon la valeur de Ea/kBT , on distingue deux régimes différents :

– lorsque Ea/kBT � 1, c’est le régime de dipôle dur. Le moment ~µ est ver-
rouillé au grain qui le porte. C’est le cas des grains de CoFe2O4 pour lesquels
Ea/kBT ≥ 10, pour des nanoparticules d’au moins 3 nm de diamètre.

– lorsque Ea/kBT ≈ 1, c’est le régime de dipôle mou. Les fluctuations sont
importantes et l’orientation même sous un champ infini n’est pas totale. C’est
le cas des nanoparticules de maghémite, dont l’énergie d’anisotropie Ea est
essentiellement due à un terme de surface, autrement dit Ea/kBT = d2/d2

a, avec
da = 6, 8 nm [223]. Les particules de tailles supérieures à da auront donc un
bien meilleur couplage entre leur aimantation et leur orientation sous champ.
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Le couplage d’interaction magnétique dipolaire

Le couplage magnétique dipolaire entre nanoparticules est l’analogue magnéto-
statique de l’interaction de Keesom 2. Il est quantifié par le paramètre γ̄ dans une
solution de fraction volumique φ. Le paramètre γ̄/φ, déjà introduit dans le chapitre 1
p. 6 à la relation 1.15, ne dépend pas de φ et est donc spécifique aux nanoparticules
concernées. Une grande valeur de γ̄/φ entraîne d’importants couplages magnétiques
aux concentrations élevées. Pour les valeurs plus faibles (γ̄/φ ≤ 20), les dipôles
magnétiques n’interagissent que faiblement.

1.4 Propriétés magnéto-optiques

L’origine de la biréfringence des ferrofluides est complexe et peut provenir de
façon générale de la forme anisotrope des nanoparticules magnétiques qui les consti-
tuent, mais également des interactions magnétiques anisotropes entre nanoparticules
magnétiques lorsque sous l’effet d’un champ ~H leur moments ~µ sont orientés.

Dans le cas de ferrofluides bien stabilisés et pas trop concentrés (φ ≤ 10%), on
peut considérer que la biréfringence est essentiellement reliée à la forme anisotrope
des nanoparticules magnétiques qui les constituent [228,259].

L’anisotropie de forme des particules, même pour des formes irrégulières, est
responsable de l’existence d’un axe de facile aimantation, mais elle est également
à l’origine d’une anisotropie optique des particules dans la même direction. En so-
lution, l’application d’un champ magnétique ~H sur ces particules entraîne un ali-
gnement moyen de leurs axes de facile aimantation ~ν, et donc de leur axe optique
associé à ~ν. La dispersion aura un indice optique n‖ dans la direction du champ ~H
et un indice n⊥ dans les directions perpendiculaires. Notons que les nanoparticules
magnétiques ont des formes irrégulières et sont donc des objets optiquement biaxes,
mais en solution la dégénérescence des directions perpendiculaires à ~H entraîne une
biréfringence uniaxe du ferrofluide sous champ.

La biréfringence est directement reliée à la réponse diélectrique du matériau lors
du passage de l’onde électromagnétique et à la géométrie des particules : le champ
électrique externe ~Eext entraîne une polarisation ~P = ε0(εr−1) ~Eint dans la particule,
où εr est la susceptibilité diélectrique interne de la particule. Cette accumulation de
charge entraîne à son tour l’apparition d’un champ électrique ~Ed = − ¯̄N ~P , qui a
pour effet d’atténuer le champ ~Eint = ~Eext + ~Ed à l’intérieur de la particule. Si la
particule est anisotrope, le facteur dépolarisant ¯̄N , introduit p. 31, est anisotrope,
et le champ ~Ed est lui aussi anisotrope. La susceptibilité diélectrique extrinsèque
¯̄εr définie comme ~P = ε0(¯̄εext

r − 1) ~Eext de la particule est alors tensorielle et aniso-
trope. Une orientation des particules entraîne donc une différence de susceptibilité
diélectrique entre les composantes parallèles et perpendiculaires à l’axe allongé des
particules, et une biréfringence ∆n apparaît dans le milieu porteur.

En pratique, l’application d’un champ magnétique dans une direction particulière
entraînera l’alignement des axes d’anisotropie des particules et le milieu devient alors
optiquement anisotrope.

2. c’est-à-dire l’interaction de van der Waals apparaissant entre deux molécules portant chacune
un dipôle électrique permanent
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Cette anisotropie des nanoparticules peut être observée par la modification des
propriétés optiques du milieu (biréfringence) qui est détaillée au chapitre 3 dans la
partie 3.3. On verra ensuite que cette propriété de biréfringence magnéto-induite est
renforcée lorsque l’on agrège les nanoparticules dans des structures anisotropes.

1.5 Nanoparticules de ferrite utilisées

Pour synthétiser nos échantillons, nous avons utilisés différents types de nano-
particules, notamment par la taille, la composition et leur propriétés de surface. Les
nanoparticules de maghémite, et celles de ferrite de cobalt en milieu acide, ont été
synthétisées par Delphine Talbot, celles de ferrite de cobalt en milieu neutre ont été
synthétisées par Sophie Neveu, dans notre laboratoire.

Après dilution, le ferrofluide est filtré à travers une membrane poreuse (0,22 mm)
pour éliminer les éventuelles poussières, pour l’analyse en diffusion dynamique de la
lumière.

Les propriétés physico-chimiques des nanoparticules sont exposées dans les deux
tableaux 2.1 et 2.2 : les caractéristiques des nanoparticules utilisées seules dans la
synthèse des agrégats acides sans polymère sont présentées dans le tableau 2.1 et
celles utilisées avec les copolymères dans les objets hybrides sont illustrées dans le
tableau 2.2.

Chacune des techniques expérimentales utilisées ici sera détaillée dans le cha-
pitre 3. En particulier, la détermination de la distribution en taille est effectuée par
VSM (p. 94) selon une distribution lognormale (d0,σ). Le diamètre dVSM

w est estimé
comme le moment d0e

4,5σ2 à partir de la distribution de taille mesurée en VSM.
Les mesures de susceptibilité magnétique χ à champ faible permettent d’évaluer le
paramètre γ̄/φ relié à l’interaction magnétique entre deux nanoparticules. Comme
ce terme est proportionnel à d6, il permet une estimation du diamètre que l’on note
dχ.

La mesure de la fraction volumique φ en nanoparticules est faite par titration
chimique par dosage du fer au dichromate [260, 261] pour les ferrofluides de γ–
Fe2O3, et par une double titration du fer et du cobalt pour les ferrofluides à base de
CoFe2O4.

pour les agrégats acides (NPM seules)
Nom composition MNP d0 σ dVSM

w γ̄/φ dχ (γ̄/φ)
D48-S1 (P) γ–Fe2O3 295 7,6 0,23 9,6 12 9,5
D72-S2 (M) γ–Fe2O3 280 8,5 0,27 11,8 23 12,2
D61-C1C (G) γ–Fe2O3 315 10,5 0,3 15,7 54 15,0
CoD35-S1S (P) CoFe2O4 290 6,2 0,4 12,7 25 12,3
CoD35-C1 (G) CoFe2O4 300 8,8 0,37 16,3 52 15,4

Table 2.1 – Caractéristique des nanoparticules magnétiques utilisées pour la syn-
thèse des agrégats acides (les diamètres sont exprimés en nm, les aimantations MNP

en kA/m).
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pour les agrégats hybrides (NP + copolymère)
Nom composition pH MNP d0 σ dH PdI γ̄/φ

DE1–C2Cit γ–Fe2O3@Cit 7,8 315 8,4 0,29 22,9 0,145 26,0
D63 γ–Fe2O3 native 1,92 − 7,1 0,26 14,7 0,12 11,5

D63PAA γ–Fe2O3@PAA2k 9−10 − 7,1 0,26 18,6 0,22 11,5
JF1–S1S2S γ–Fe2O3 native 2,2 280 6,7 0,21 6,8

JF1–S1S2SPAA γ–Fe2O3@PAA2k 9−10 280 6,7 0,21 6,8
S244Cit CoFe2O4@Cit ∼ 8 232 9,6 0,26 25,9 0,22 16
S244PAA CoFe2O4@PAA2k 9−10 232 9,6 0,26 16

Table 2.2 – Caractéristique des nanoparticules magnétiques utilisées pour la syn-
thèse des nano-objets magnétiques (les diamètres sont exprimés en nm, les MNP

en kA/m). Pour les échantillons stabilisés au citrate, on a toujours [Na3Cit]libre =
8± 1 mM.

2 Les polymères et les polyélectrolytes

Les polymères sont ici utilisés comme ciment pour entraîner l’agrégation des na-
noparticules magnétiques chargées. Après avoir rappelé les généralités concernant les
copolymères, nous présenterons rapidement la structure des chaînes de polymères en
solution, notamment à l’état de pelote et de brosse de polymère dans une couronne
sphérique. Nous détaillerons ensuite les caractéristiques physico-chimiques des co-
polymères diblocs que nous avons utilisés dans la suite de ce travail pour former les
agrégats hybrides de nanoparticules magnétiques et de polymère.

2.1 Présentation des copolymères

Les polymères sont des macromolécules constituées de l’enchaînement répété d’un
motif, le monomère, qui sont reliés les uns aux autres par des liaisons covalentes.
Ils peuvent être organiques ou inorganiques, naturels ou synthétiques, chargés ou
neutres. Lorsque le polymère est formé de monomères chargés électriquement, on
parle alors de polyélectrolyte. Les propriétés physico-chimiques des polymères dé-
pendent à la fois de la spécificité des monomères constitutifs et de leur arrangement
dans la macromolécule. Ces arrangements peuvent être sous forme de chaîne li-
néaire unique ou présenter des ramifications pouvant conduire jusqu’à une structure
en étoile. Lorsque le polymère est constitué de la répétition d’un seul motif on parle
d’homopolymère, tandis que la répétition de deux ou plusieurs motifs de formule chi-
mique différente forment un copolymère. Lorsqu’un copolymère est formé de deux
ou trois motifs différents on parle respectivement de bipolymère ou de terpolymère.
Néanmoins, les bipolymères sont usuellement appelés copolymères en l’absence de
spécification particulière [262].

Les copolymères incorporant deux motifs A et B peuvent présenter différents
types d’architecture, classés par le nombre d’alternance A–B le long de la chaîne :

– lorsque le nombre d’alternance est maximal, on parle de copolymère alterné ;
– Pour un nombre d’alternance plus faible, des séquences de motifs A ou B se

forment et l’on parle de copolymère statistique ;
– lorsque les alternances devient rares, de longues séquences de motifs A ou de
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motifs B, appelées blocs sont présentes, on parle alors de copolymères à blocs
ou de copolymère multibloc.

– lorsqu’il n’existe plus qu’une alternance, on parle d’un copolymère dibloc,souvent
désigné par la nomenclature (A)n-b-(B)m, où b signifie bloc et n et m sont les
indices de polymérisation 3 des blocs respectifs.

Les propriétés du polymère sont très différentes selon qu’il est utilisé pur à l’état
de fondu en l’absence de solvant, ou en solution dans un bon ou un mauvais solvant,
dans lequel il peut se trouver à l’état dilué ou semi-dilué.

2.2 Structure des polymères en solution diluée

La conformation d’une chaîne de polymère en solution a été largement étudié
pendant la seconde moitié du xxe siècle, notamment grâce aux travaux de P.J. Flory
et M.L. Huggins [263], puis de P.G. de Gennes [264]. Il ne s’agit pas ici de reprendre
toute la théorie des polymères en solution diluée et semi-diluée, mais uniquement
de préciser quelques résultats que nous utiliserons par la suite.

Tout d’abord, un polymère linéaire constitué d’une chaîne de N0 monomères de
longueur b0 chacun possède une rigidité à courte distance qui dépend de la nature
chimique des monomères, et quantifiée par le rapport caractéristique 4 C∞ propre à
chaque polymère. On peut donc définir pour tout polymère la longueur d’un segment
statistique b = C∞b0 (longueur de Kuhn) qui permet de renormaliser la description
du polymère en une chaîne de N = N0/C∞ monomères statistiques de longueur b.

Une chaîne idéale 5 de N segments statistiques de longueur b forme une pelote
de polymère dont la distance moyenne bout-à-bout 〈R0〉 s’écrit comme :

〈R0〉 = N1/2b (2.8)

Ce modèle idéal est complété lorsque l’on prend en compte deux effets supplémen-
taires :

– Une chaîne physique réelle ne peut pas avoir de monomères superposés. On
introduit donc le volume V0 ∼ C∞b

3 d’un monomère pour prendre en compte le
volume exclu entre monomères. Cette interaction auto-répulsive tend à gonfler
la pelote.

– Les monomères et les molécules du solvant sont en interaction plus ou moins
favorable au mélange, décrit par le paramètre de Flory-Huggins χFH. Cette
interaction de type van der Waals est toujours de nature attractive entre les
monomères d’une même chaîne, et tend donc à limiter le gonflement de la
pelote, voire à entraîner son effondrement (situation de mauvais solvant).

Ces deux effets sont contenus dans le paramètre de volume exclu v sans dimension
qui s’écrit v = V0

b3
(1− 2χFH).

Le modèle de champ moyen de Flory, bien que inexact, permet d’avoir une bonne
estimation de la structure du polymère en fonction du paramètre v. Ce modèle
permet d’écrire l’équation suivante pour la valeur de 〈R〉 à l’équilibre :

(
R

R0

)5

−
(
R

R0

)3

=
9
√

6

16
v
√
N + y

(
R0

R

)3

(2.9)

3. c’est-à-dire le nombre de monomères par chaîne
4. ce rapport est définit comme C∞ = limN0→∞〈R2〉/(N0l

2
0) pour une chaîne gaussienne.

5. correspondant au modèle de la marche au hasard non auto-évitante en 3 dimensions
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où les termes de gauche sont dus à l’élasticité entropique, et ceux de droite re-
présentent les termes d’interaction à 2 maillons (en v) et 3 maillons (en y). Cette
équation admet différentes solution selon la valeur de v :

– Lorsque v
√
N � 1, le terme en (R/R0)3 devient négligeable et l’on trouve

〈R〉 ∼ N3/5b qui est le résultat de Flory pour une chaîne gonflée en bon
solvant 6.

– Lorsque v
√
N � −1, le polymère est en mauvais solvant. Les monomères

s’effondrent sur eux-mêmes et la chaîne collapse : 〈R〉 ∼ |y/v|1/3N1/3b.
– Lorsque |v

√
N | � 1, le terme de volume exclu devient négligeable, et la chaîne

adopte une conformation idéale gaussienne 〈R〉 = R0. Lorsque N tend vers
l’infini, cette solution reste valable uniquement pour v rigoureusement nul,
donc pour χFH = 1/2. On appelle un solvant qui a ces propriétés un solvant
Θ, pour un polymère donné et à une température donnée T = Θ.

2.3 Les brosses et les couronnes de polymère

Les polymères attachés à une de leur extrémité sur une surface s’organisent selon
leur densité de greffage dans des structures de champignons (faible densité) ou brosse
(haute densité). Le greffage peut être obtenus à la surface d’un matériau solide par
adsorption, « grafting on » ou « grafting from », ou avec des polymères diblocs à
l’interface entre deux milieux liquides ou dans une micelle sphérique [265].

Différents modèles ont été développés pour décrire la structure des brosses de
polymères dans différents régimes et géométries, notamment grâce aux premiers
travaux de S. Alexander [266,267] et de P.G. de Gennes [268,269]. Ces modèles ont
depuis été améliorés avec des approches auto-consistances telles que celles proposés
par S.T. Milner et al. [270,271]. Les différents modèles développés permettent entre
autre de calculer la hauteur h d’une brosse de polymère en bon solvant sur une
interface plane comme :

h ∼ N(vσb2)1/3

∼
(
N

g

)
ξ (2.10)

où σ est la densité de polymère greffée par unité de surface, ξ la taille d’un blob
auto-évitant, et g le nombre de monomères par blob (cf. figure 2.6(a)).

Modèle de couronne de polymère de Daoud-Cotton

Un modèle de polymère branché en étoile en bon solvant développé par M. Daoud
et J.P. Cotton [272] fait apparaître une structure en trois couches concentriques : un
noyau dense de chaînes en fondu est entouré d’une couronne de polymères formée de
blobs gaussiens alignés radialement et celle-ci est elle-même entourée d’une couronne
de polymère formée de blobs auto-évitants alignés radialement.

Ce modèle permet de décrire aussi bien la couronne de polymère autour d’un
cœur dense sphérique pouvant être un coacervat de nanoparticules et à la surface
duquel est fixé un certain nombre de chaînes (voir figure 2.6(b)).

6. ce résultat est très proche de celui obtenu par P.G. de Gennes avec le groupe de renormali-
sation, avec un exposant critique ν = 0, 588± 0, 001. . .≈ 3/5
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C. Biver et al. [273] ont montré que le modèle de Daoud-Cotton décrit avec
succès la structure des brosses de polymères neutres et chargés sur des surfaces
planes comme sur des surfaces courbes.

(a) brosse de polymère sur
une surface plane [274]

(b) couronne de polymère sur une particule
sphérique [272]

Figure 2.6 – Représentation en blob de brosses de polymère dans différentes géo-
métries.

Considérons une couronne de polymère formée de f chaînes de N monomères
chacune, greffées à la surface d’un noyau ou cœur sphérique de rayon R♥. Lorsque
N � f 1/2v−2, la couronne de polymère est constituée de chaînes gaussiennes. La
concentration en monomère décroît radialement avec r comme :

ϕ(r) =
(r
b

)−1

f 1/2 (2.11)

En calculant l’intégrale de ϕ(r)r2dr entre R♥ et le rayon externe de la couronne R�,
on doit retrouver le nombre de monomères présents Nf . On en conclut la relation
suivante :

R� ∼
(
2Nf 1/2b2 +R2

♥
)1/2

(2.12)

Lorsque N � f 1/2v−2, les chaînes de polymères sont gonflées (situation de bon
solvant) et l’on a :

ϕ(r) =
(r
b

)−4/3

v−1/3f 2/3 (2.13)

Comme précédemment, on en déduit le rayon externe de la couronne de polymère
gonflée qui s’écrit comme :

R� ∼
(

5

3
Nf 1/3b5/3v1/3 +R

5/3
♥

)3/5

(2.14)

2.4 Les polymères de P(TEA)n–b–P(AM)m
Les copolymères de poly(triméthylammonium-éthyl-acrylate de méthylsulfate)n–

b–poly(acrylamide)m, désignés par P(TEA)n–b–P(AM)m, sont des copolymères di-
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blocs hydrophiles aimablement fournis par Rhodia, et synthétisés par polymérisation
radicalaire (ATRP) 7 suivant le procédé Rhodia par échange de Xanthate [275].

Le bloc P(TEA)n est chargé positivement et possède une charge positive e+ par
monomère (de contre-ion méthylsulfate, noté MS−), tandis que le bloc de P(AM)m
est électriquement neutre. Les formules développées des deux blocs sont représentées
sur la figure 2.7. les monomères de TEA sont espacés de ∼ 2, 5 Å le long du squelette
et portent chacun 1 charge e+ à l’extrémité d’un groupement pendant de longueur
∼ 6 Å. En solution, le copolymère peut alors réorganiser ses groupements chargés
de telle façon que la distance entre ces charges reste supérieure à la longueur de
Bjerrum lB, c’est-a-dire suffisamment grande pour permettre une dissociation totale
des charges et ne pas être sujet à la condensation de Manning [276].

Le PAM, fortement hydrophile, présente la particularité de former des liaisons
hydrogènes avec l’eau, et est généralement alors en condition de bon solvant. Néan-
moins, des liaisons hydrogènes sont également susceptible de s’établir avec certains
oxydes [175], dont probablement les oxydes de fer dont sont formées nos NPM. L’af-
finité des NPM étant beaucoup plus forte pour le PTEA que pour le PAM, nous
pouvons penser que dans un processus lent et proche de l’équilibre, les liaisons PTEA
+ NPM seront toujours favorisées. En revanche, il pourra jouer un rôle dans le cas
de processus de complexation plus rapide menant à des objets à la structure figée.

Figure 2.7 – Formules développées du copolymère dibloc P(TEA)n–b–P(AM)m.

Nous avons utilisés trois poids moléculaires différents pour le copolymère P(TEA)n–
b–P(AM)m (poids des contre-ions MS− inclu), que l’on désignera parfois pour plus
de commodité par trois lettres :

– le copolymère A : PTEA2k–b–PAM60k ;
– le copolymère B : PTEA5k–b–PAM30k ;
– le copolymère C : PTEA11k–b–PAM30k.

Le poids moléculaire des blocs est exprimé en k, abréviation habituelle du kiloDal-
ton (kDa) pour les polymères. Les caractéristiques physico-chimiques de ces trois
copolymères sont décrites dans le tableau 2.3.

7. ATRP : Atom transfer radical polymerization
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P(TEA)n–b–P(AM)m
monomère 2k-60k 5k-30k 11k-30k

MPTEA+ (sans contre-ion) 158,2 1175 2 937 6 462
MMS− (contre-ion seul) 111,1 825 2 063 4 538
M

PTEA° (avec contre-ion) 269,3 2 000 5 000 11 000
MPAM 72 ∼ 60 000 ∼ 30 000 ∼ 30 000

Nb de monomères TEA − 7 19 41
Nb de monomères AM − 844 422 422

longueur bloc PTEA (nm) 0,25 1,75 4,75 10,25
longueur bloc PAM (nm) 0,25 208 104 104

charge Qcopo (e/g) 1, 8 1021 7, 2 1019 3, 2 1020 6, 0 1020

Qcopo (e/mL) à c = 1% 1, 8 1019 7, 2 1017 3, 2 1018 6, 0 1018

Table 2.3 – Caractéristiques physico-chimiques des copolymères de P(TEA)n–b–
P(AM)m. La masse molaire Mw est exprimée en g.mol−1. La charge Qcopo représente
le bilan des charges structurales portés par les polymères dans 1 mL de solution à
c = 1% wt.

Préparation du copolymère en solution

Les copolymères de P(TEA)n–b–P(AM)m utilisés se présentent sous la forme
de morceaux ou de poudre blanche que l’on dissout dans l’eau milliQ ultra-pure
(18MΩ/cm). La quantité prélevée est pesée puis dissoute dans de l’eau distillée
également pesée. La concentration ccopo de polymère dans la solution est exprimée
en masse de copolymère par masse de solution (% massique). Immédiatement après
dissolution, le pH de la solution de copolymère est de 3,5 et l’origine de ce pH aussi
bas peut s’expliquer par la présence d’impuretés issues de la synthèse du copolymère.
En outre, ce pH n’est pas favorable à la stabilité du ferrofluide, et la complexation
des nanoparticules avec le copolymère peut être concurrencée par la perte de charge
structurale des particules que leur induit un pH plus bas, et qui mène à terme à
une floculation du ferrofluide. On utilise alors une base pour remonter le pH du
copolymère aux alentours de 7, 5 ± 1. Le choix de la base a d’abord porté sur la
soude (NaOH) car l’ion sodium est déjà présent dans la solution par la présence de
citrate de sodium, mais l’ion Na+ présente certains inconvénients, il est fortement
polarisant à cause de sa petite taille, ce qui peut affecter la stabilité des espèces
chargées en solution [277]. Nous avons finalement préféré l’utilisation de l’hydroxyde
d’ammonium (NH4OH) 8.

8. discussion avec Jérôme Fresnais
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Chapitre 3

Techniques expérimentales

Dans ce chapitre, nous présentons les principales techniques expérimentales uti-
lisées pour l’étude de nos échantillons, développées sur trois axes. Tout d’abord
nous décrivons les techniques d’observation directe des échantillons par la microsco-
pie électronique en transmission et la microscopie optique. Ensuite nous présentons
les outils permettant de sonder la structure interne des échantillons, notamment à
l’aide de diffusion de rayonnement aux petits angles (DNPA, DXPA), avec leurs
spécificités propres. Enfin nous présentons les techniques expérimentales permet-
tant d’accéder aux propriétés physiques, notamment optiques et magnétiques des
échantillons, par des mesures statiques puis dynamiques de leur comportement, no-
tamment sous l’application d’un champ magnétique. Après avoir rappelé le principe
physique de chacun de ces outils, nous présentons les avantages et les limites propres
à chaque technique, et enfin l’utilisation qu’on en fait dans le cadre de ce travail.

1 L’observation directe d’objets micro et nanomé-
triques

L’observation directe des échantillons synthétisés aux échelles nano ou micromé-
triques fournit d’importantes informations et est essentielle dans l’étude des struc-
tures obtenues. Pour autant, l’observation directe d’objets microscopiques passe par
le choix d’un outil adéquat, qui peut présenter certains avantages et certains incon-
vénients.

Pour observer directement nos échantillons, nous avons eu recours à deux tech-
niques complémentaires, la microscopie optique et la microscopie électronique (MET
et MEB).

1.1 La microscopie optique

La microscopie optique est une technique courante permettant d’observer entre
lame et lamelle des échantillons transparents contenant des objets de taille supérieure
au micron.

Les observations en microscopie optique ont été pour la plupart faites sur un
microscope Carl Zeiss Axiovert 200 utilisé en transmission. Les échantillons sont ob-
servées dans des cellules fabriquées entre lame et lamelle avec une épaisseur d’environ
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0, 5 mm fixée par une épaisseur de scotch double-face.
On utilise dans ce travail un objectif sans immersion de grossissement de ×40, ce

qui permet de distinguer clairement un champ visuel de 100×80 mm2. La résolution
de l’image est limitée par la longueur d’onde de la lumière, et c’est pourquoi les
détails inférieurs au micron apparaissent flous. Nous utiliserons donc la microscopie
optique uniquement pour les objets de dimensions micrométriques, dans notre cas
les objets traités au chapitre 6.

La microscopie optique permet d’estimer la taille et le rapport d’aspect des ob-
jets considérés. Elle permet une observation individuelle et il est nécessaire de pro-
céder à un moyennage, souvent fastidieux, pour en tirer une estimation fidèle de
la polydispersité des tailles observées. Notons que l’échantillon n’est pas altéré par
l’observation, ce qui n’est pas le cas pour la microscopie électronique 1.

Enfin, la microscopie optique peut permettre de sonder la réponse magnétique
d’objets sous champ en observant l’orientation de ces objets sous l’application d’un
champ magnétique, ou leur déplacement sous l’effet d’un gradient de champ (ma-
gnétophorèse). Nous avons utilisé un dispositif similaire avec un champ magnétique
tournant pour sonder la réponse magnétique de gros objets, et nous décrivons ce
montage dans la partie consacrée aux techniques expérimentales sondant les pro-
priétés magnétiques des échantillons.

1.2 La microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission (ou MET) est une technique de mi-
croscopie où un faisceau d’électrons est « transmis » à travers un échantillon très
mince. L’interaction entre l’échantillon et les électrons donnent lieu à une image de
haute résolution 2 (0,8Å). Les électrons de longueur d’onde associée λ ∼ 4.10−3 nm
sont libérés dans une enceinte sous vide (10−7 à 10−10 mbar) et accélérés par un
canon à électrons entre deux électrodes chargées. Ils sont focalisés avec des lentilles
magnétiques en amont et en aval de l’échantillon, ce qui permet leur observation
dans le plan de Fourier ou dans le plan image de l’échantillon. Dans le premier cas,
on accède à l’espace réciproque de l’échantillon à très grands vecteurs de diffusion,
par la figure de diffraction des atomes, caractéristique de l’arrangement cristallogra-
phique de l’échantillon, et qui permet d’identifier une phase cristalline particulière
par la position caractéristique de ses pics de Bragg. Dans le second cas, on observe di-
rectement une image de l’échantillon dans l’espace direct, ce qui permet de « voir »
directement la morphologie des objets sondés. L’interaction des électrons avec la
matière étant d’origine électromagnétique, les électrons diffusent sur les noyaux ato-
miques comme sur leurs électrons. Le contraste est donc d’autant plus marqué pour
les atomes lourds (proportionnel à Z4).

Observation en champ clair

L’observation des échantillons en champ clair consiste à n’observer que les élec-
trons qui n’ont pas été déviés par l’échantillon. On place l’écran dans le plan image

1. La MET nécessite un séchage préalable et la MEB également un dépôt d’or.
2. Contrairement à la microscopie optique, la résolution du microscope électronique est limitée

par des problèmes d’aberration des lentilles magnétiques
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de la lentille, et un diaphragme placé dans le plan de Fourier sélectionne uniquement
les électrons non-déviés. En l’absence d’échantillon, l’image apparaît claire.

Avantages et inconvénients

L’avantage évident que fournit la microscopie électronique en transmission par
rapport aux autres techniques d’observations est qu’elle fournit une image directe
de l’échantillon à l’échelle du nanomètre. Ainsi on a accès à la taille et à la forme
des objets étudiées, et l’on peut effectuer une statistique de taille ou de forme sur
l’ensemble des objets observés. Cependant, les mesures de tailles en MET sont sou-
vent biaisées par le petit nombre d’objets comptés, et par la difficulté à prendre en
compte les zones mal résolues, par exemple trop agrégées, ce qui fausse également
la statistique du comptage.

En raison du grand numéro atomique des atomes de fer et de cobalt, les nano-
particules présentent un fort contraste et sont facilement observables. Par contre,
les polymères sont composés d’atomes plus légers et n’apparaissent donc pas sur les
clichés de MET.

Un des inconvénients les plus gênants de la microscopie électronique en transmis-
sion est que l’observation directe de colloïdes en suspensions est interdite par cette
technique, car les électrons doivent être manipulés dans une enceinte sous vide.
Les échantillons sont donc déposées sous forme de petites gouttes diluées sur des
grilles en cuivre recouvertes d’un film de carbone, puis ils sont séchés avant d’être
introduit dans le compartiment sous vide. Cette étape de séchage présente des ef-
fets déstabilisants sur les objets étudiés, et peut être gênante si l’on s’intéresse aux
agrégats formés en suspension. En effet, lors du séchage, la distance moyenne entre
objets diminue et la concentration en sel dissous augmente, ce qui tend à écranter les
interactions répulsives entre particules colloïdales et entraîner leur agglomération.

Une façon de contourner ce problème est d’utiliser la cryo-TEM [278], qui consiste
à observer en MET un échantillon préalablement gelé de façon brutale pour vitri-
fier le solvant. Cette trempe de l’échantillon est obtenue en le plongeant dans un
bain d’azote liquide à 77 K. Dans ces conditions l’échantillon est observé dans la
configuration qu’il avait à l’état liquide.

En dépit de l’avantage certain que fournit la cryo-TEM, nous avons effectué nos
observations en MET classique au sein du service de microscopie électronique du
SIARE de l’Université Pierre et Marie Curie, sur un microscope JEOL 100 CX2
(UHR) fonctionnant à 100 keV.

2 La structure interne des échantillons

Pour sonder la structure interne des échantillons nous avons eu recours à des
techniques de diffusions de rayonnements aux petits angles, à l’aide de rayons X et
de neutrons. Ces techniques présentent des principes physiques identiques qui sont
dans un premier temps décrites de façon générale, puis les spécificités de chaque
rayonnement sont exposées en précisant leurs avantages et leurs inconvénients.
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2.1 La diffusion de rayonnement

La diffusion de rayonnement aux petits angles (entre 0,1° et 10°) est une tech-
nique générale permettant de sonder les inhomogénéités d’un échantillon à différentes
échelles. Elle consiste à envoyer une onde incidente plane ψi(~ki, t) de vecteur d’onde
ki = 2πn/λ sur un échantillon d’épaisseur e, et à analyser l’intensité de l’onde
diffusée ψd(~kd, t) par l’échantillon à différents angles de diffusion. En effet, un mi-
lieu inhomogène à une certaine échelle diffusera l’onde incidente dans des directions
caractéristiques, correspondant aux dimensions caractéristiques de ses inhomogé-
néités. La longueur d’onde λ utilisée doit pour cela être petite devant la taille des
structures que l’on veut sonder. En pratique pour pouvoir mesurer des distances ca-
ractéristiques de quelques nanomètres, on utilise typiquement des longueurs d’onde
de 1 à 10 angströms (Å), que l’on obtient en recourant aux rayons X et aux neutrons.

Le formalisme de la diffusion de rayonnement aux petits angles

Soit ψi(~ki, t) une onde incidente plane (sans unité) définie comme :

ψi(~ki, t) = ψ0 e
−i(~ki·~r−ωt) (3.1)

Lorsque cette onde incidente pénètre dans un milieu (que l’on suppose dans un
premier temps figé dans le temps), elle rencontre des petits diffuseurs ponctuels j,
associés à une longueur de diffusion 3 notée bj, qui interagissent un à un avec elle et
diffusent individuellement une onde sphérique ψd,j de la forme :

ψd,j(~q, t) =
ψi
L
bj e

−i~kd·(~rdet−~rj) (3.2)

=
ψ0

L
bj e

−i(~ki·~rj−ωt)e−i
~kd·(~rdet−~rj) (3.3)

où L représente la distance du diffuseur j au détecteur placé en ~rdet. Si l’on en choisit
un parmi ceux-ci comme centre du référentiel (~r = ~0), la phase de l’onde diffusée par
le diffuseur en ~r = ~0 sera ϕ = ωt, tandis qu’une onde diffusée par un autre diffuseur
ponctuel situé en ~rj diffusera une onde déphasée de la première d’un déphasage
∆ϕ = ~kd · ~rj − ~ki · ~rj. En définissant le vecteur de diffusion ~q comme la différence
des vecteurs diffusé et incident ~q = ~kd − ~ki, on peut formuler l’onde diffusée par N
diffuseurs comme :

ψd(~q, t) =
ψ0

L
e−i(

~kd·~rdet−ωt)
N∑

j=1

bj e
i~q·~rj

=
ψi
L

N∑

j=1

bj e
−i~q·~rj (3.4)

Introduisons dès maintenant l’amplitude ψ(q) (homogène à une longueur) telle
que :

ψ(~q) =
N∑

j=1

bj e
−i~q·~rj (3.5)

3. la longueur de diffusion bj , exprimée couramment en cm, correspond au paramètre d’impact
apparent du diffuseur ponctuel, de section efficace 4πb2j .
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Figure 3.1 – Interférence des ondes diffusées par chaque diffuseur élémentaire
(cette figure est tirée du cours en ligne de Didier Lairez et Juan Pelta [279,280]).

Dans l’hypothèse des petits angles la diffusion est quasi-élastique et on a |~ki| =

|~kd| = k, et k = 2πn/λ. L’indice optique s’écrit n = 1 − δ − iκ, où δ < 10−5 est
généralement négligeable et κ est un terme d’absorption présent tout au long du
trajet optique dans la cellule. La norme du vecteur ~q, notée q, s’écrit alors comme :

q =
4π

λ
sin

(
θ

2

)
(3.6)

avec θ l’angle formé entre les vecteurs ~kd et ~ki (fig. 3.1).
Dans le cas général, chaque onde sphérique diffusée tient compte de la position

spatiale et de la nature de son petit diffuseur associé, respectivement dans sa phase
et son amplitude, et l’interférence de toutes ces ondes conduit au spectre ψd(~q, t)
diffusé par l’échantillon. Dans ce formalisme, l’intensité |ψd|2(~q) = ψd ψ

∗
d de l’onde

diffusée à une distance L s’écrit comme :

|ψd|2(~q) =
ψ2

0

L2
e−i

4πκe
λ

N∑

j=1

N∑

j′=1

bjbj′ e
−i~q·(~rj−~rj′ )

=
Φ0

S L2
T ψ(~q)ψ∗(~q) (3.7)

où l’on a fait apparaître le flux de particules Φ0 (s−1) du faisceau incident (rayons X
ou neutrons), la section S du faisceau incident et la transmission T du milieu.

Avant de poursuivre la description du formalisme, il est nécessaire d’introduire
les grandeurs accessibles expérimentalement.

Les grandeurs accessibles expérimentalement

Le montage expérimental permettant de mesurer l’intensité diffusée |ψd|2 est
schématisé sur la figure 3.2. Lors d’une expérience de diffusion de rayonnement, on
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a accès à la section efficace différentielle dσ
dΩ

de l’échantillon, définie comme :

dσ

dΩ
= ψ(~q)ψ∗(~q) (3.8)

Elle correspond au nombre de particules diffusées (photons X ou neutrons) par
celui-ci dans un élément d’angle solide dΩ et s’exprime en cm2. Elle est mesurée
à l’aide d’un détecteur 2D de dimensions l × l composé de m × m pixels, et situé
à une distance L de l’échantillon. L’angle solide Ω couvert par le détecteur permet
d’accéder à une gamme d’angles de diffusion [θmin, θmax] limités aux petits angles par
la largeur δ du faisceau transmis (θmin ∼ δ/2L), et à grands angles par la taille du
détecteur (θmax ∼ l/2L). La résolution angulaire ∆Ω = (∆θ)2 est reliée à la taille
des pixels du détecteurs, soit ∆θ ∼ l/(mL).

Figure 3.2 – Schéma de principe de la mesure en diffusion de rayonnement (neu-
trons ou rayon X).

En pratique, on normalise dσ
dΩ

par le volume diffusant Vd = eS. On relie alors la
section efficace différentielle à l’intensité diffusée I(~q) (cm−1) par la relation :

I(~q) =
1

eS

dσ

dΩ
(q) (3.9)

La section efficace différentielle dσ
dΩ

est quant-à-elle mesurée sur le détecteur 2D
par un comptage Nx,y des particules frappant chaque cellule de détection en posi-
tion (x, y) et de surface Sdet en un temps ∆t :

dσ

dΩ
(q) =

Nx,y

Φ0 T ∆Ω
avec Nx,y =

Sdet

∆t
· |ψd|2(qx, qy) (3.10)

où Nx,y est le nombre de particules détectées par seconde sur une cellule du détecteur
placée en (x, y).

Retour sur le formalisme de la diffusion aux petits angles

On suppose à nouveau à partir d’ici que le système sondé n’est plus figé dans le
temps et est susceptible de fluctuer ou de relaxer. À partir des équations 3.5 et 3.8,
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la grandeur dσ
dΩ

se réécrit comme :

dσ

dΩ
(q, t) =

N∑

j=1

N∑

j′=1

bjbj′ e
−i~q·[~rj(t)−~rj′ (t)] (3.11)

Cette expression est très générale et nécessite quelques commentaires :
– Tout d’abord, dans un milieu homogène tous les diffuseurs sont de même na-
ture et sont répartis de façon homogène dans l’échantillon. Toutes ces contri-
butions se compensent alors et l’onde n’est diffusée dans aucune direction 4.
C’est pourquoi seules les inhomogénéités participent à la diffusion de l’onde.

– Ensuite, si certains diffuseurs sont très proches les uns des autres par rapport
à la distance caractéristique q−1, notamment au sein d’une molécule chimique,
on est dans la condition où |~rj − ~rj′| � q−1. Le déphasage des différentes
ondes diffusées par ces diffuseurs élémentaires est négligeable, et l’on peut alors
définir pour cette molécule α une longueur de diffusion bα calculée comme la
somme de chacune des longueurs de diffusion bj de ses constituants j : pour les
rayons X on additionnera les be− des électrons de chaque atome de la molécule,
tandis que pour les neutrons on additionnera les bA

ZX
de chaque élément A

ZX
de cette molécule de façon stœchimoétrique. Cette renormalisation permet de
considérer une espèce chimique ou une maille cristalline de taille a comme un
diffuseur élémentaire du système tant que l’on reste dans la condition qa� 1.
Dans la continuité de cette idée, si l’on descend à très petites valeurs en q, on
pourra considérer des nanoparticules entières comme diffuseurs élémentaires
de taille R dans la mesure où on aura qR� 1.

– Cette renormalisation des diffuseurs élémentaires nous permet d’introduire la
notion de densité de diffuseurs élémentaires par unité de volume : Si ces molé-
cules sont identiques et sont réparties de façon homogène au sein d’une phase
α, on passe à une description continue de la matière en définissant la densité
de longueurs de diffusion ρα d’une phase ou une espèce chimique α, définie
comme la somme des longueurs de diffusion bα par élément de volume élémen-
taire Vα = a3 de cette phase ou de cette espèce chimique (avec la condition
qa� 1). Si l’on prend le cas d’un système biphasique (α, β), on introduira les
densités de longueurs de diffusion ρα et ρβ des deux phases respectives, par
exemple pour des particules colloïdales de nature α en suspension dans un sol-
vant de nature β. Il est alors plus commode de considérer la densité locale en
éléments diffusants n(~r) =

∑Nα
j=1 δ(~r− ~rj), de densité de longueur de diffusion

∆ρ = ρα − ρβ, en soustrayant la contribution (non-diffusante) du solvant ho-
mogène β. Dans cette description, dσ

dΩ
apparaît comme proportionnel au carré

de la différence de densité (∆ρ)2, que l’on appelle le contraste. L’équation 3.11
peut alors se réécrire comme :

dσ

dΩ
= (∆ρ)2

∫∫

~r1,~r2

n(~r1)n(~r2) e−i~q·(~r1−~r2)d3~r1d3~r2 (3.12)

Dans ce cas, dσ
dΩ

apparaît comme la transformée de Fourier des corrélations de
densité n(~r) dans l’échantillon. On remarque en particulier que l’on retrouve

4. les ondes diffusées interfèrent destructivement dans toutes les directions sauf vers l’avant :
l’onde est alors entièrement transmise
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∫
Vd
n(~r)d3r = Nα, où Nα est le nombre de petits diffuseurs de volume Vα dans

le volume diffusant Vd = eS de l’échantillon.
– Au sein d’un échantillon constitué d’un seul type de diffuseurs, la longueur

de diffusion bj peut fluctuer aléatoirement autour d’une valeur moyenne, en
chaque site j et également au cours du temps, selon la nature du diffuseur. Cela
revient à considérer chaque diffuseur comme la superposition d’un diffuseur
moyen, de longueur de diffusion b̄, et d’un diffuseur fluctuant, de longueur de
diffusion aléatoire ∆bj de moyenne ∆bj = 0. On a donc :

bj = b̄+ ∆bj (3.13)

La moyenne du produit bjbj′ intervenant dans l’équation 3.11, notée bjbj′ , se
réécrit alors comme une somme de deux contributions :

bjbj′ = (b̄+ ∆bj)(b̄+ ∆bj′)

= (b̄)2 + 2 b̄∆bj′ + ∆bj∆bj′

= (b̄)2 + (∆bj)2 (3.14)

après simplification, car ∆bj = 0 et les termes ∆bj∆bj′ pour j 6= j′ sont en
moyenne nuls car décorrélés sur deux sites différents.
L’onde diffusée est alors la superposition de deux termes :
• un terme de diffusion cohérente (b̄)2 dû à l’interférence de deux ondes émises

par deux diffuseurs différents
• un terme de diffusion incohérente (∆bj)2 dû à l’interférence d’une onde émise

par un diffuseur fluctuant ∆bj avec lui-même. Ce bruit est isotrope et peut
permettre lorsqu’il est résolu en temps de suivre la fluctuation des diffuseurs
uniques.

Si l’on réécrit l’équation 3.11 d’un échantillon quelconque en tenant compte
des fluctuations des bj pour chaque j, on obtient :

dσ

dΩ
=

N∑

j=1

N−1∑

j′ 6=j

b̄j b̄j′ e
−i~q·(~rj−~rj′ ) +

N∑

j=1

(∆bj)2 (3.15)

Dans notre étude, nous ne nous intéresserons qu’à la diffusion cohérente du
rayonnement, seule à contenir une information sur la structure de l’échantillon.

– Enfin, si le système est à l’équilibre thermodynamique, les configurations spa-
tiales des diffuseurs j fluctuent selon la complexité du système avec un ou
plusieurs temps de relaxation caractéristiques de ce système. Si l’on effec-
tue la moyenne temporelle de la section efficace différentielle 〈 dσ

dΩ
(~q, t)〉T�τ

sur un temps T grand devant ces temps de relaxation τ , on peut assimiler
cette moyenne temporelle au spectre 〈 dσ

dΩ
(~q)〉 obtenu par la moyenne d’en-

semble des configurations de paires de diffuseurs, que l’on note entre crochets〈
bibj exp[−i~q · (~ri − ~rj)]

〉
et qui sont explorées par le système à l’équilibre

(hypothèse ergodique).

dσ

dΩ
=

n∑

j

n∑

j′ 6=j

〈
bjbj′ e

−i~q·(~rj−~rj′ )

〉
(3.16)
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Lorsque l’échantillon est constitué d’objets diffusants de forme particulière (boule,
cylindre, . . .), la corrélation de densité n(~r) des petits volumes diffusants peut se ré-
écrire comme deux contributions intraparticulaires et interparticulaires, en décom-
posant chaque vecteur ~r par rapport au centre de masse ~rc, comme ~r = ~rc + ~rp.

La section efficace différentielle s’écrit alors comme le produit de deux termes,
le facteur de forme P (q) propre à la forme des particules, et le facteur de structure
S(q), propre à leur organisation spatiale :

1

Vd

dσ

dΩ
(q, t) = (∆ρ)2 NobjetsV

2
w

Vd
P (q) S(q, t) (3.17)

= (∆ρ)2 φVw P (q) S(q, t) (3.18)

où φ est la fraction volumique en particule, (∆ρ)2 leur contraste dans le solvant,
Vd = eS est le volume sondé de l’échantillon et Vw le volume des objets diffusants 5

de densité ρ.
Attardons-nous un peu sur les préfacteurs intervenant devant le produit de

P (q)S(q, t) : l’équation 3.18 montre que le signal diffusé est proportionnel à la
fraction volumique d’objets diffusants multiplié par leur volume individuel propre.
C’est un point important, car cela signifie que pour des particules sans interaction,
dσ
dΩ

(q→0) ∝ φVw car P (q→0) = 1 et S(q) = 1. On devine que des particules plus
grosses résultant de l’agrégation de petites nanoparticules auront un Vw plus im-
portant, bien que la fraction volumique φ de la dispersion reste inchangée. Cette
augmentation du Vw effectif est en fait prise en compte dans le facteur de structure
S(q) qui n’est plus négligeable, et qui devient supérieur à 1 à très petits q en cas
d’agrégation (cf. eq. 3.35).

Le facteur de forme P (q) d’une particule homogène s’écrit comme le carré de la
transformée de Fourier de la « forme » de la particule :

P (q) =

∣∣∣∣∣

∫
n(~rp) e

−i~q·~rpd3rp∫
n(~rp) d3rp

∣∣∣∣∣

2

(3.19)

=

∣∣∣∣∣
1

Vw

∫

Vp

e−i~q·~rpd3rp

∣∣∣∣∣

2

(3.20)

et le facteur de structure S(q) apparaît comme une transformée de Fourier de la
fonction de corrélation de paire g(~r) des objets :

S(q)− 1 =

∫
[g(r)− 1] e−i~q·~rd3r (3.21)

Pour des particules diluées sans interaction, la distance entre particule est tota-
lement décorrélée, autrement dit g(~r) = 1 ∀~r, ce qui entraîne un facteur de structure
égal à 1 pour tout ~q.

5. L’indice w indique qu’il s’agit d’un moment de la distribution en taille des objets, pour une
boule on aura Vw = 4πR3

w/3, avec R3
w = 〈R6〉/〈R3〉, ce qui revient à Rw = R0 exp(4, 5σ2) pour

une distribution lognormale (R0, σ) [3].

2. La structure interne des échantillons 81



CHAPITRE 3. TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES

Le facteur de forme P (q)

Le régime de Guinier est la région du spectre pour lequel on a qR < 1. Dans
ce cas, même si les particules ne sont pas de forme connue, on peut approcher le
facteur de forme de ces particules par une exponentielle décroissante :

P (q) ∼ exp

(
−(qRg)

2

3

)
pour qR < 1 (3.22)

avec Rg le rayon de giration de la particule, défini par leur moment d’inertie. La
mesure du rayon de giration permet d’évaluer une taille approximative des objets
diffusants. Pour une sphère homogène il est défini exactement comme Rg =

√
3
5
R

dans le cas d’une distribution lognormale de caractéristique (R0, σ). Sous l’effet de la
polydispersité (d0, σ), le rayon de giration correspond au moment de la distribution
de taille défini comme R2

g = 3
5
〈R8〉/〈R6〉, avec Rg =

√
3
5
R0 exp(7σ2) [3].

Pour certaines formes géométriques régulière d’objets il est possible de calculer
analytiquement leur facteur de forme P (q). Nous allons donner ici l’expression de
quelques facteurs de forme qui nous seront utiles dans la suite de cette étude :

Le facteur de forme Psph(q) d’une particule sphérique pleine de rayon R (ou
« boule ») s’écrit comme :

Psph(q) =

∣∣∣∣3
sin(qR)− qR cos(qR)

(qR)3

∣∣∣∣
2

(3.23)

Pour un ellipsoïde de révolution plein et homogène, de demi grand axe a et de
demi petit axe b, on définit le facteur de forme Pell(q) comme :

Pell(q) =

∫ 1

0

∣∣∣∣3
sin z − z cos z

z3

∣∣∣∣
2

· dx

z(q, a, b, x) = qb ·
√

1 + x2 [(a/b)2 − 1] (3.24)

Enfin, pour un cylindre allongé plein et homogène, de longueur L et de rayon R,
on définit le facteur de forme Pcyl(q) comme :

Pcyl(q) =

∫ π/2

0

f 2
cyl(q, L,R, θ) · sin θ dθ

fcyl(q, L,R, θ) = 2
sin(qL cos θ)

(qL cos θ)

J1(qR sin θ)

(qR sin θ)
(3.25)

où J1(x) représente la fonction de Bessel au premier ordre.
Dans le cas de cylindres de forme très allongée (L � R), on peut définir trois

domaines distincts :
– le régime de Guinier qL < 1 pour lequel Rg = L/12
– le domaine intermédiaire 1/L < q < 1/R pour lequel on a :

Pcyl(1/L < q < 1/R) =
1

qL
exp

(
−(qRcyl

g )2

4

)
(3.26)

avec Rcyl
g le rayon de giration radial du cylindre défini comme Rcyl

g = R/
√

2
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– le domaine de Porod qR � 1 correspond à l’échelle locale où les parois du
cylindre sont perçues localement comme des surfaces planes, diffusant en q−4,
caractéristique d’une interface « dure ».

Le facteur de structure S(q)

Le facteur de structure S(q) permet d’avoir accès à l’organisation des objets
dans l’échantillon. Pour y accéder, il faut diviser la section efficace différentielle
de l’échantillon par le facteur de forme P (q) des particules qui le composent, puis
normaliser à 1 aux grands q car S(q →∞) = 1. On peut procéder de deux façons :

– soit on calcule analytiquement le facteur de forme à partir des connaissances
que l’on a des particules (taille, forme, polydispersité) ;

– soit on utilise un spectre de diffusion d’un autre échantillon composé des mêmes
particules, mais dans lequel celles-ci n’interagissent pas et sont très diluées.

Dans le second cas, le facteur de structure est égal à 1 quel que soit q et la section
efficace différentielle est uniquement proportionnelle au P (q) expérimental des parti-
cules. Pour un échantillon contenant des nanoparticules magnétiques en interaction,
le facteur de structure est donc expérimentalement mesuré par :

S(q) =
Iech(q)

IFF(q)
(3.27)

où IFF(q) est le spectre de diffusion du ferrofluide très dilué constitué de ces NPM
sans interaction. Cette seconde méthode est généralement préférable, car aucune
connaissance sur les particules n’est a priori nécessaire. La présence d’un plateau de
Guinier à petits q atteste alors de l’absence d’interactions entre particules.

Le facteur de structure S(q) permet d’accéder à différentes grandeurs concernant
l’organisation de l’échantillon. En particulier dans une dispersion, il permet d’accéder
à la compressibilité isotherme χT d’un milieu colloïdal ou à la concentration locale
en objets (cf. figure 3.3). En effet, la compressibilité isotherme χT d’une dispersion
colloïdale de pression osmotique Π est donnée par S(q → 0). On a :

S(q = 0) =
kBT

Vw

(
∂Π

∂φ

)−1

T

= χT (3.28)

Cette compressibilité isotherme χT prenant une valeur entre 0 et 1 n’a évidemment
de sens que si les nanoparticules ne sont globalement pas en interaction attractive.
Cela implique que S(0) ≤ 1.

Plus généralement, à faible fraction volumique, le développement limité de la
pression osmotique en fonction de la fraction volumique fait apparaître l’écart au
comportement de gaz parfait de la dispersion, que l’on nomme le développement du
Viriel :

1

S(0)
≈ 1 + 2

A2

Vw
φ+O(φ2) (3.29)

avec A2 le 2e coefficient du Viriel, caractérisant la répulsion (A2 > 0 d’où S(0) < 1)
ou l’attraction (A2 < 0 donc S(0) > 1) des particules.

Nous avons vu dans l’équation 3.21 que S(q) est relié à la transformée de Fourier
de la fonction de corrélation de paire g(r) : celle-ci représente la probabilité de

2. La structure interne des échantillons 83



CHAPITRE 3. TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES

Figure 3.3 – Exemple de facteurs de structure S(q) dans le cas d’interactions
attractives et répulsives, dans le cas d’un ferrofluide ionique citraté à φ = 7% et
différentes concentration [Na3Cit]libre (tiré de [128]). La distance la plus probable
dmpévolue de d̄ à faible [Na3Cit]libre vers la distance au contact entre particules à
fort [Na3Cit]libre.

trouver une particule à une distance r d’une autre placée en ~r = ~0. Si le S(q)
présente un pic de corrélation à la valeur qmp, l’échantillon admettra une distance
la plus probable dmp = 2π/qmp entre particules.

Si les particules sont en interactions fortement répulsives, elles se maintiendront
à distance l’une de l’autre à une distance moyenne d̄ entre particules. Le spectre
de diffusion admettra donc un pic de corrélation assez bien résolu à qmean = 2π/d̄,
équivalent à un pic de Bragg. La distance d̄ est reliée à la fraction volumique locale
φlocal dans la dispersion par :

qmean = 2π/d̄ (3.30)
φlocal = Vw/d̄

3 (3.31)

Si à leur tour, des nanoparticules sont agglomérées en agrégats de 〈Nagg〉 particules
en moyenne, et que ces agrégats sont en interactions répulsives donc régulièrement
espacés, alors on observera un pic de corrélation en qagg tel que [281] :

φ =
(qagg

2π

)3

〈Nagg〉Vw et donc 〈Nagg〉 ≈
12 (2π)2

(qaggdw)3
φ (3.32)

avec ici φ la fraction volumique totale en nanoparticules dans l’échantillon.
Dans le cas attractif désordonné, la distance la plus probable entre agrégats est

la distance au contact, on a donc

2π/qagg ≈ dagg (3.33)

Le pic de corrélation n’est pas toujours bien résolu mais il est alors suivi par un trou
de corrélation à q < qmp. Le spectre I(q) correspondant présente alors une rupture
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de pente avec un coude à q ∼ qmp. La taille des agrégats peut être approchée par la
position de ce coude :

dagg ∼
2π

qmp

(3.34)

Si le facteur de structure S(q) décrit l’organisation des particules en petits agré-
gats de forme spécifique et sans interaction, il prendra à petits q (q→0) l’allure d’un
facteur de forme Pagg(q) correspondant à la forme de l’agrégat que forment ces nano-
particules. Selon la forme de l’agrégat, le facteur de forme correspondant sera celui
d’une sphère, d’un cylindre ou d’une structure fractale peu compacte. Dans toutes
ces géométries, l’expression du S(q) d’un échantillon formés d’agrégats identiques
composés eux-mêmes de Nagg particules identiques s’écrit rigoureusement [281] :

S(q) = 1 +
1

Nagg

Nagg∑

k 6=j

exp[i~q(~rj − ~rk)] (3.35)

= 1 + (Nagg − 1) Pagg(q) (3.36)

En extrapolant cette expression à q → 0, on peut mesurer directement le nombre de
nanoparticule par agrégat :

S(q → 0) = Nagg (3.37)

Cette opération peut être réalisée directement à partir de I(q → 0) lorsque cette
grandeur est exprimée en échelle absolue. On a alors accès au volume sans solvant
NaggVw des agrégats, proportionnel à leur masse en NP :

1

Vd

dσ

dΩ
(q → 0, t) = (∆ρ)2 φ NaggVw (3.38)

Analyse de la dimension fractale dF par DXPA

Les concepts de la géométrie fractale sont très utilisés dans l’étude des milieux
désordonnées et tout particulièrement dans l’analyse de la diffusion de rayonnement.
Nous rappelons ici les principales définitions que nous utilisons couramment tout
au long de ce travail, et qui sont décrites en détail dans de nombreux manuels et
articles [149,282].

On introduit la dimension fractale dF d’un objet comme l’exposant qui relie sa
masse M à sa taille L :

M ∼ LdF (3.39)

où dF peut prendre une valeur comprise entre 1 ≤ dF ≤ 3. Une structure dense
implique une dimension dF = 3 tandis qu’un objet poreux et de plus en plus étendu
aura une dimension fractale dF de plus en plus basse, tendant vers la limite dF = 1
pour un objet rectiligne.

Un objet dense présente donc une dimension dF = 3 mais peut toutefois pré-
senter une surface plus ou moins rugueuse. On peut caractériser cette rugosité par
la dimension « fractale de surface » dF,s reliant la surface S d’un objet à son rayon
R [149] :

S ∼ RdF,s (3.40)
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où dF,s peut prendre une valeur comprise entre 2 ≤ dF,s ≤ 3. La valeur dF,s = 2
correspond à une interface parfaitement lisse tandis que la limite dF,s = 3 décrit une
rugosité extrême.

En raison de la dépendance en loi de puissance de M et S, les objets fractals
présentent des propriétés d’auto-similarités par renormalisation d’échelle. Lorsque
l’on sonde la structure d’un échantillon fractal par diffusion de rayonnement dans
toute une gamme de vecteurs de diffusion q, on retrouve dans l’intensité diffusée
I(q) un comportement en loi de puissance aux échelles spatiales concernées :

I(q) ∼
{

exp
(
− q2R2

g

3

)
pour qRg � 1

q−p pour qRg � 1
(3.41)

avec p = 2dF − dF,s l’exposant de Porod caractéristique de la structure fractale des
objets.

Le spectre de diffusion d’un objet dense (dF = 3) dans le régime de Porod sera
en qdF,s−6, avec un exposant p = 4 pour un objet de surface lisse. Pour des objets
denses présentant une rugosité de surface, on aura 3 ≤ p ≤ 4.

Pour les objets présentant une structure fractale en volume, la dimension fractale
de volume et de surface sont équivalentes (dF,s = dF ), et l’on obtient la relation
simplifiée :

I(q) ∼
{

exp
(
− q2R2

g

3

)
pour qRg � 1

q−dF pour qRg � 1
(3.42)

Dans ce cas, les valeurs possibles de la pente correspondent à 1 ≤ dF ≤ 3.
En pratique, des pentes plus abruptes que −4 peuvent être observées sur des

systèmes présentant un gradient de contraste. Néanmoins ces exemples ne corres-
pondent pas réellement à une loi d’échelle et sont probablement liés à des termes
exponentiels décroissants supplémentaires [149].

En résumé, Les pentes en q−p peuvent être interprétées selon leur valeur comme :

q−p ∼
{
q−dF pour 1 ≤ p ≤ 3 « fractal de volume »
qdF,s−6 pour 3 ≤ p ≤ 4 « fractale de surface » (3.43)

Dans le cas d’agrégats de nanoparticules caractérisés par un nombre Nagg et un
rayon de giration d’agrégat Rg,agg formés de nanoparticules élémentaires de rayon
de giration Rg,NP, on aura en reprenant l’expression 3.39 :

Nagg ∼
(
Rg,agg

Rg,NP

) dF

(3.44)

Une mesure à vecteurs de diffusion intermédiaire entre R−1
g,agg � q � R−1

g,NP fait
apparaître en représentation log-log de q−p une droite décroissante de pente égale à
l’exposant p, fournissant pour les objets fractals une mesure directe de leur dimension
fractale. Cette mesure est complémentaire de la première et permet d’évaluer une
structure fractale dans les systèmes pour lesquels le régime de Guinier n’est pas
accessible expérimentalement.
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Invariant de Porod

L’invariant de Porod, noté Q et homogène à des cm−4, est normalement défini
par une intégrale qui reste constante pour une organisation quelconque de NP :

Q =

∫ ∞

0

I(q, t) q2 dq

=

∫ ∞

0

(∆ρ)2 φNP Vw P (q) S(q, t) q2 dq

= 2π2(∆ρ)2 φ (1− φ) (3.45)

Dans le cas où les NP sont sans interaction, c’est-à-dire pour S(q, t) = 1, on peut éva-
luer le volume Vw des nanoparticules, sans nécessiter une mesure en échelle absolue,
par la relation suivante :

Vw = 2π2 (1− φ)
I(q → 0)

Q
(3.46)

PuisqueQ est invariant quelque soit l’organisation mutuelle des objets considérés,
donc quel que soit S(q, t), on doit avoir l’égalité suivante :

Q =

∫ ∞

0

P (q) q2 dq =

∫ ∞

0

P (q) S(q, t) q2 dq

=
2π2 (1− φ)

Vw
(3.47)

avec Q un invariant renormalisé par la relation Q = Q/[(∆ρ)2 φ Vw] et homogène à
l’inverse d’un volume.

Enfin, cette invariance étant conservée quelle que soit l’organisation des NPM,
donc entre autres sous forme de clusters, on peut récrire cette condition en faisant
intervenir un facteur de structure inter-clusters. Cet invariant sera donc théorique-
ment utilisable à l’échelle des clusters de NPM.

Diffusion anisotrope

Lorsque l’échantillon n’est pas isotrope, les distances caractéristiques des hétéro-
généités dépendent de la direction dans laquelle on sonde l’échantillon. Pour mesurer
le spectre d’un échantillon admettant un seul axe d’anisotropie, on choisit d’orienter
cet axe perpendiculairement à l’onde incidente. Ainsi l’onde diffusée sur un détec-
teur à deux dimensions (X, Y ) correspondra par exemple en X à l’axe anisotrope ‖
et en Y à l’axe ⊥. Les coordonnées polaires étant plus commodes, on introduit les
angles θ et ψ définis par :

X = D tan θ cosψ ; Y = D tan θ sinψ (3.48)

avec D la distance au détecteur. On définit donc expérimentalement θ et ψ comme :

θ = arctan

(√
X2 + Y 2

D2

)
; ψ = arctan

(
Y

X

)
(3.49)
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Finalement on convertira les angles de diffusion θ en vecteur de diffusion q suivant
la relation 3.6 déjà définie p. 77, et l’on exprimera la section efficace différentielle dσ

dΩ

en fonction du couple (q, ψ).
Cette diffusion anisotrope peut être due à la texturation de l’échantillon dans

une direction particulière, dans notre cas sous l’application d’un champ magnétique
~H, et l’on peut en déduire un paramètre d’ordre orientationnel S2(H) également im-
pliqué dans l’apparition d’une biréfringence de l’échantillon ∆n(H) sous champ (cf.
section 3.3 p. 34). Un exemple de diffusion anisotrope est présenté dans la figure 3.4.

Figure 3.4 – Spectre 2D de diffusion anisotrope mesuré en DXPA, orienté sous l’ef-
fet d’un champ magnétique ~H (représentation en échelle d’intensité logarithmique,
en fonction de q‖ et q⊥ exprimés en nm−1). L’échantillon analysé est une suspension
de bâtonnets magnétiques décrits au chapitre 7.

2.2 Les spécificités des différents rayonnements

La diffusion des rayons X et des neutrons aux petits angles sont tous deux des
techniques de choix pour sonder les inhomogénéités d’un échantillon à l’échelle du
nanomètre. Dans les deux cas, le rayonnement diffuse élastiquement aux petits angles
(entre 0,1° et 10°) avec une longueur d’onde de 1 à 10 Å. Ces deux rayonnements
diffusent sur les obstacles qu’ils rencontrent et en cela sont tout à fait analogues : les
mêmes lois de la diffusion s’appliquent quelle que soit la nature physique de l’onde.
Toutefois, les neutrons et les rayons X n’ont pas les mêmes propriétés d’interaction
rayonnement-matière et donc ne voient pas les mêmes obstacles :

– les neutrons interagissent par interaction forte avec les noyaux atomiques, et
sont sensibles à la densité de longueur de diffusion de chaque noyau atomique j,
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notée 6 bj, que l’on relie à sa section efficace 7 σj.
– les rayons X interagissent par interaction électromagnétique avec les électrons
des atomes, et sont donc sensibles à la densité électronique, directement relié
au numéro atomique Z de chaque élément. La longueur de diffusion de chaque
atome est alors bj = Zjbe− , où be− = 0, 282 10−12cm est la longueur de diffusion
de l’interaction « rayon X-électron ».

Pour chaque espèce chimique α, on calcule un terme de densité de longueur
de diffusion ρα, propre à la nature du rayonnement choisi. L’onde incidente sera
finalement diffusée par les inhomogénéités de contraste (∆ρ)2 du milieu.

Les spécificités des neutrons

La diffusion de neutrons aux petits angles 8 (DNPA) utilise des neutrons non-
relativistes thermalisés à 20K de longueur d’onde associée λ = h/mv que l’on sélec-
tionne avec un collimateur à temps de vol et selon les besoins de l’expérience, entre
4 et 20 Å.

Le choix d’utiliser les neutrons présente le gros avantage de pouvoir jouer sur la
variation de contraste par mélange isotopique. La densité de longueur de diffusion
de l’eau légère H2O (ρH2O = −0, 56 1010cm−2) est très différente de celle de l’eau
lourde D2O (ρD2O = +6, 34 1010cm−2). Lorsque l’on étudie un complexe formé de
deux espèces chimiques, on peut avoir besoin de ne voir que l’une des deux espèces
chimiques. C’est ce que l’on parvient à faire avec un mélange « eau lourde + eau
légère » d’indice intermédiaire, ajusté sur l’indice de l’espèce que l’on souhaite rendre
invisible [21]. Ce matching d’indice constitue le point fort des neutrons, et tire son
intérêt de la grande variation de contraste entre deux isotopes, ce qui n’est pas le
cas pour les rayons X.

Toutefois, il faut être vigilant : les neutrons, par leur spins, sont sensibles à l’ai-
mantation des matériaux, et diffusent également avec une petite contribution magné-
tique qui peut être exploitée pour des mesures d’aimantation. Lorsqu’au contraire
cette diffusion magnétique est indésirable, on doit veiller à la rendre négligeable,
notamment en augmentant le contraste nucléaire. En particulier, la contribution
magnétique ici indésirable des NPM est faible dans H2O mais prédomine dans D2O
[129,225] !

Dû à sa très faible interaction, le faisceau de neutrons a également l’avantage
de ne pas abîmer les échantillons, même organiques, et dans le pire des cas ceux-ci
peuvent être légèrement activés radioactivement, mais sans risque de dénaturation
par irradiation.

Enfin, les neutrons sont difficiles à produire en grand nombre et nécessitent l’uti-
lisation d’un réacteur nucléaire dédié à la recherche pour des solutions diluées de
ferrofluides (φ < 1%). Même dans ces conditions, les acquisitions de spectre né-
cessitent souvent de 30 minutes jusqu’à plusieurs heures (réacteur Orphée, LLB,
CEA-Saclay).

6. bj correspond au paramètre d’impact de la collision neutron-noyau j.
7. à cause de leur spin, les neutrons sont également sensibles à l’aimantation du milieu, à l’origine

d’une section efficace magnétique σM du matériau, décrite quantitativement pour un ferrofluide
dans [129,225]

8. en anglais : Small-Angle Neutron Scattering, i.e. “SANS”
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La ligne PAXY (LLB - Saclay)

Nous avons effectué nos mesures de diffusion de neutrons sur la ligne PAXY
au laboratoire Léon Brillouin (LLB) sur le site du CEA à Saclay (montage décrit
sur la figure 3.5). Nous avons utilisé un faisceau collimaté de neutron centré sur λ
= 6 Å. Les neutrons diffusés sont captés par un détecteur 2D BF3 de 64×64 cm2

(constitué de 15500 cellules de 5×5 mm chacune) situé à une distance ajustable
entre 1 et 7 m. Dans ces conditions, l’acquisition d’un spectre prend entre 1h et 2h
par échantillon, selon le choix de la concentration des échantillons, leur nature et la
gamme de q sondée (i.e. la distance au détecteur). Ce montage mesure une intensité
I(~q) en échelle absolue correctement dimensionnée en cm−1. Nous avons utilisé deux
configurations correspondant à deux gammes de vecteur de diffusion q (exprimé en
Å−1) :

– à 1,2m : 0, 045 < q < 0, 3
– à 6,8m : 0, 008 < q < 0, 056

Figure 3.5 – Représentation du spectromètre PAXY de diffusion de neutrons
aux petits angles, au laboratoire Léon Brillouin (LLB, CEA - Saclay). Le faisceau
de neutron est d’abord sélectionné en énergie par le sélecteur (ou « chopper »),
puis le faisceau est collimaté par une série de diaphragmes, avant d’être envoyé sur
l’échantillon. Les neutrons sont détectés par un multicompteur XY proportionnel à
BF3, situé dans une enceinte à vide à une distance ajustable entre 1 et 7 mètres

Pour améliorer le contraste des nanoparticules (maghémite : ρ = 6, 97 1010 cm−2,
ferrite de cobalt : ρ = 6, 74 1010 cm−2), on préfère utiliser ici l’eau légère comme
solvant (cf fig. 3.6). Rappelons que l’utilisation d’eau lourde pure ne suffit pas à
réaliser un matching total des nanoparticules magnétiques utilisées, dans lequel le
signal magnétique (indésirable) prédomine. Un tel matching est par contre possible
pour des chaînes de polymères, à une concentration en eau lourde pour laquelle la
contribution magnétique de la maghémite est suffisamment faible pour être négligée.
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Figure 3.6 – Représentation des différentes contributions au signal total diffusé
par un échantillon contenant de la maghémite et du PTEA11k–b–PAM30k en égale
proportion massique (X = 1).

Le traitement des spectres Pour accéder au spectre de diffusion cohérente de
l’échantillon, il faut soustraire la diffusion incohérente de l’eau ainsi que la contri-
bution de la cellule contenant l’échantillon, ici liquide. La cellule de mesure est en
quartz amorphe et son épaisseur e est bien calibrée. Par une mesure préalable de
l’intensité diffusée par une cellule vide (CV), celle d’une cellule remplie d’eau, ainsi
que l’intensité du faisceau transmis en l’absence d’échantillon (pour pouvoir calcu-
ler la transmission T ), on est capable d’effectuer le traitement de données suivant,
appliqué sur tous les spectres bruts acquis sur PAXY :

INP(q) =

Iech(q)
Tech e

− ICV (q)
TCV e

Ieau(q)
Teau e

− ICV(q)
TCV e

(3.50)

Les spécificités des rayons X

La diffusion de rayons X aux petits angles 9 (DXPA) peut être obtenue sur des
montages de laboratoire, mais le recours à un rayonnement synchrotron est nécessaire
pour avoir un signal suffisamment important, bien maîtrisé et dans une large gamme
de vecteur de diffusion. Le signal de DXPA est surtout dû à la diffusion des atomes
lourds, donc dans notre cas aux nanoparticules de ferrite, les polymères étant très
peu contrastés.

Les rayons X obtenus par une source synchrotron nécessitent alors un temps
d’acquisition bien plus court que pour les neutrons, jusqu’à moins d’une seconde, ce
qui donne un avantage évident comme la possibilité d’étudier un plus grand nombre
d’échantillons, mais surtout d’analyser une famille d’échantillons en faisant varier
un paramètre de contrôle pertinent, ou même d’effectuer des acquisitions « quasi-
instantanées » pour suivre la cinétique d’une réaction résolue à la seconde.

Par contre, l’intense interaction photon-électron peut sérieusement abîmer les
liaisons chimiques plus fragiles et en particulier détériorer les échantillons organiques.

9. en anglais : Small-Angle X-Ray Scattering, i.e. “SAXS”
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Le contraste perçu par les rayons X dépend alors aussi de l’énergie des photons.
De plus, le couplage photon-électron dépend de l’énergie du photon X, et varie
très fortement au voisinage d’un seuil d’absorption du matériau, entraînant une
absorption importante que l’on évitera en travaillant un peu en-dessous ou très au-
dessus du seuil. C’est le cas pour les ferrites qui absorbent les rayons X à 8 keV,
énergie à laquelle l’installation ID2 à l’ESRF est en temps normal optimisée.

Enfin, notons que les rayons X ne sont pas sensibles à la nature magnétique des
particules, ce qui pour nous constitue un avantage supplémentaire.

La ligne ID2 de l’ESRF

Nous avons utilisé la ligne de diffusion de rayons X aux petits angles ID2 du Eu-
ropean Synchrotron Radiation Facility (ESRF) de Grenoble. Il s’agit d’une ligne de
haute brillance permettant d’effectuer des mesures de diffusion à deux dimensions sur
une large gamme de vecteurs de diffusion (0,001 Å−1<q<0,5 Å−1). Quelques secondes
par échantillon suffisent en général pour avoir un spectre statistiquement acceptable.
Le détecteur est un capteur FReLoN Kodak CCD de 100×100 mm2 (constitué de
1024×1024 cellules d’environ 100×100 mm2 chacune) situé à une distance ajustable
entre 1,5 et 10 m. La section du faisceau de rayons X est de 200×400 mm2 avec une
divergence de 20 mrad et 40 mrad (respectivement verticalement et horizontalement).
Le volume d’échantillon sondé est donc de Vd = eS ≈ 0, 36 mm3 pour nos cellules
(e = 1,8 mm). Un schéma de la ligne ID2 est représenté sur la fig. 3.7. Ce dispositif
est réglé en échelle absolue, c’est-à-dire que l’intensité mesurée I(~q) est correctement
dimensionnée en cm−1, ce qui n’est pas le cas de la plupart des montages de diffusion
de rayonnements de laboratoire. Nous avons utilisé des rayons X de 12 keV, i.e. de
longueur d’onde λ ∼ 1 Å, et trois configurations correspondant à trois gammes de
vecteur de diffusion q (exprimé en Å−1) :

– à 1,5 m : 0, 007 < q < 0, 3 ;
– à 5 m : 0, 002 < q < 0, 1 ;
– à 10 m : 0, 0008 < q < 0, 045

Le traitement des spectres Les spectres brut acquis sur ID2 sont déjà préala-
blement traités par un programme interne tenant compte de l’épaisseur e des cellules
utilisées, si bien que le traitement des spectres est plus simples, en soustrayant sim-
plement la contribution de l’eau et des parois de la cellule contenant l’échantillon.
La cuve est formée d’un porte-échantillon comportant deux ouvertures laissant pas-
ser le faisceau, et qui sont chacune fermées par une fine pellicule de mica souple,
espacées d’un joint d’épaisseur calibrée.

L’épaisseur de la cuve e = 0, 18 cm est néanmoins mal maîtrisée en raison de
la souplesse des films de mica, c’est pourquoi d’un échantillon à l’autre les spectres
mesurés doivent parfois être corrigés par un coefficient multiplicatif proche de l’unité
(zcorr ∼ 1).

Iech = zcorr
ech I

brut
ech − Ibrut

eau (3.51)

Lorsque les échantillons sédimentent avant la mesure, la fraction volumique en objets
sur le trajet du faisceau de rayons X peut varier beaucoup plus significativement, et
entraîner une variation proportionnelle en intensité diffusée (notamment si le faisceau
passe par le floc). Nous en tenons également compte par le coefficient correctif zcorr

ech ,
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déterminé lors du calcul du facteur de structure S(q) = I(q)/IFF(q), en imposant la
condition S(q →∞) = 1.

Figure 3.7 – Représentation du spectromètre ID02 de diffusion de rayons X aux pe-
tits angles, à l’ESRF (Grenoble). Les électrons de l’anneau de stockage sont accélérés
par des arrangements périodiques d’aimants (onduleurs), à l’origine d’un rayonne-
ment synchrotron renforcé dans certaines raies par des interférences constructives.
Le faisceau de rayons X ainsi généré est monochromatisé en sélectionnant une raie
par réflexion sur un cristal de silicium puis un miroir toroïdal. La collimation du fais-
ceau est répétée régulièrement entre chacune de ces étapes avant d’être dirigée sur
l’échantillon. Les rayons X diffusés par celui-ci sont détectés par un capteur CCD XY
situé dans une enceinte à vide à une distance ajustable entre 1,5 et 10 mètres

2.3 Les propriétés de contraste des espèces chimiques utili-
sées

Les propriétés de contraste des différentes espèces chimiques utilisées dans nos
échantillon sont regroupées dans le tableau 3.1.

3 Les propriétés physiques, optiques et magnétiques
Les objets magnétiques que l’on considère dans ce travail présentent des compor-

tements spécifiques tant à l’équilibre sous l’effet d’un champ (aimantation, orienta-
tion sous champ), que dans leur réponse dynamique par l’application, la réorienta-
tion ou la coupure soudaine d’un champ magnétique, ou uniquement sous l’effet des
fluctuations browniennes du bain thermique.

Nous présenterons dans un premier temps les techniques expérimentales sondant
les propriétés à l’équilibre des suspensions d’objets magnétiques, par des mesures
statiques d’aimantation et de biréfringence magnéto-induite, reliées aux paramètres
d’ordre S1 et S2 introduites au chapitre 1.

Nous poursuivrons par la présentation des techniques dynamiques, comme la
diffusion dynamique de la lumière (DLS), la relaxation de biréfringence et la re-
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espèce chimique neutrons rayons X
Nom v0 (Å3) bN ρN (ρN − ρH2O)2 bX ρX (ρX − ρH2O)2

γ–Fe2O3 52,11 3,63 +6,97 56,7 21,43 41,1 1005
(∆ρ2 magnétique) – – 0,792 – – –
CoFe2O4 73,7 4,46 +6,06 43,8 31,3 42,5 1093
(∆ρ2 magnétique) – – 1,003 – – –

MS–PTEA0 358 3,58 +1,00 2,44 40,6 11,4 3,70
PAM 105 1,64 +1,56 4,5 10,7 10,2 0,60
PAA 114 1,66 +1,46 4,06 10,7 9,4 0,00
H2O 29,9 −0, 168 −0, 56 0 2,82 9,43 0
D2O 30,2 1,915 +6,38 47,6 2,82 9,34 0,01

Table 3.1 – Propriétés de contraste des différentes espèces chimiques utilisées,
classées par type de rayonnement (neutrons et rayons X). Système d’unité : v0 en Å3 ;
b en 10−12cm ; ρ en 1010 cm−2 ; ∆ρ2 = (ρ−ρH2O) en 1020 cm−4. Les ∆ρ2 magnétiques
sont calculées pour les valeurs d’aimantation à saturation des matériaux massifs :
Ms = 375 kA/m (γ–Fe2O3) ; Ms = 422 kA/m (CoFe2O4).

laxation orientationnelle sous champ d’objets individuels, observée en microscopie
optique. Ces mesures dynamiques permettent d’accéder à des temps caractéristiques
d’évolution ou de réorganisation du système, qui sont reliés à la morphologie ou à
la susceptibilité magnétique de ces objets.

3.1 La magnétométrie

L’aimantation d’un matériau magnétique en fonction du champ appliqué permet
non-seulement de connaître les propriétés magnétiques de l’échantillon, mais égale-
ment, au travers d’un modèle supposé valable, d’en déduire des grandeurs comme
la taille des particules colloïdales magnétiques, leur polydispersité, et l’aimantation
à saturation de ce matériau. Sur des échantillons gelés à T=200 K sous champ, la
mise en évidence d’une aimantation à champ nul pourrait mettre en évidente une
éventuelle aimantation rémanente des objets.

Le principe physique de la mesure

Les mesures sont effectuées soit avec un magnétomètre vibrant, ou VSM (“Vi-
brating Sample Magnetometer”) pour les échantillons de ferrofluides de fraction vo-
lumique φ > 1% à température ambiante [283,284], soit avec un SQUID 10 pour les
échantillons très peu concentrés en matériau magnétique (φ > 0.01%), et mesurés à
basse température ou à l’ambiante.

Le principe de la mesure est dans les deux cas d’appliquer un champ magnétique
statique et homogène Hext sur un petit échantillon de volume V qui acquiert l’ai-
mantationM(Hext), puis de déplacer cet échantillon aimanté dans une petite bobine
conductrice où apparaît un courant induit proportionnel à l’aimantation M(Hext)
de l’échantillon.

10. de l’anglais, Superconducting Quantum Interference Device
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Mesures au VSM : Un échantillon étalon d’aimantation connue est utilisée pour
calibrer le magnéto-mètre vibrant, et l’échantillon étudié doit alors avoir les mêmes
dimensions extérieures et le même volume V que l’étalon. Un mauvais remplissage
de la cellule contenant l’échantillon est donc source d’erreur dans la mesure. Le
magnéto-mètre vibrant, aussi appelé parfois foner 11, utilise un oscillateur mécanique
(f ∼ 200 Hz) pour déplacer l’échantillon entre les bobines de détections, et le courant
de détection est analysé au moyen d’une détection synchrone (Lock-In Amplifier)
calée sur la même fréquence f . Le foner utilisé permet une mesure de l’aimantation
jusqu’à un champ maximum de Hmax = 760 kA/m.

Mesures au SQUID : Dans le cas de la magnétométrie SQUID, la bobine de
détection est supraconductrice et utilise un effet quantique basé sur les propriétés des
jonctions Josephson pour mesurer ce courant avec une grande précision. Le SQUID
procède par une mesure par extraction qui dure quelques dizaines de secondes et
permet aisément des mesures en champ allant jusqu’à Hmax = 3 200 kA/m, c’est-à-
dire une induction de Bmax = 4 T. Cet outil sera utilisé pour étudier l’aimantation
des agrégats peu concentrés jusqu’à saturation sous champ.

Le SQUID est également équipé d’un contrôle fin en température permettant
de geler le solvant et de mesurer l’aimantation d’objets figés. Une orientation sous
champ des objets magnétiques suivie d’un gel du solvant (l’eau) à 200 K permet
de garder orientés des objets magnétiques en l’absence de champ. La mesure de
l’aimantation dans ces conditions permet alors de mettre en évidence l’existence de
rémanences (mesure en FC, ou “Field-cooled”). Nous utiliserons cette technique pour
la détermination du paramètre d’ordre dipolaire S1 de bâtonnets magnétiques ayant
une éventuelle aimantation rémanente Mrem.

En pratique, le SQUID est un appareil très coûteux dont l’utilisation est mutua-
lisée entre plusieurs laboratoires et son utilisation est réservée aux échantillons qui
ne peuvent être analysés par VSM.

3.2 La biréfringence magnéto-induite

La biréfringence magnéto-induite est une technique développée au laboratoire
permettant de sonder l’orientation d’objets magnétiques colloïdaux sous l’effet d’un
champ magnétique. L’orientation totale ou partielle d’objets de forme même légère-
ment anisotrope contribue à modifier l’indice optique nsusp de la suspension dans les
directions parallèle (n‖susp) et perpendiculaire (n⊥susp) au champ ~H appliqué. Cette
différence d’indice de réfraction entraîne un déphasage entre deux ondes lumineuses
polarisées parallèlement et perpendiculairement au champ ~H. La biréfringence ∆n
est définie comme ∆n = n

‖
susp−n⊥susp, et le déphasage ϕ des deux ondes s’écrit comme

ϕ =
2π ∆n e

λ0

(3.52)

avec λ0 la longueur d’onde de la lumière dans le vide et e l’épaisseur de l’échantillon
traversé.

11. du nom de son inventeur Simon Foner (1925-2007)
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Figure 3.8 – Schéma de principe du magnéto-mètre vibrant utilisé pour la mesure
d’aimantation des ferrofluides. Le principe du SQUID est analogue, avec des bobines
de détection supraconductrices entre lesquelles l’échantillon est seulement déplacé
une fois.

L’application progressive d’un champ magnétique ~H conduit à l’apparition d’une
biréfringence de l’échantillon ∆n(H) qui sature à forts champs et qui est propor-
tionnelle au paramètre d’ordre « nématique » S2(H), définit comme la moyenne
d’ensemble S2 = 〈3 cos2 θ−1

2
〉 et que l’on détaillera dans la partie 3.3. Connaissant la

fraction volumique en particules, notée φ, on déduit de la valeur de ∆n(H) en champs
forts la biréfringence spécifique des particules colloïdales δn0 = ∆n/φ. Celle-ci est
liée à la forme plus ou moins anisotrope des particules magnétiques et à leur pro-
priétés magnétiques. On procède donc à la mesure statique de ∆n(H) à différentes
valeurs de champ H pour avoir accès à l’évolution de S2(H) et à la biréfringence
spécifique δn0.

Nous présentons ici le montage expérimental de biréfringence statique puis le cas
modèle de la biréfringence d’un ferrofluide obéissant à une loi de Langevin de 2e

ordre 12.

Description du montage expérimental

Le montage expérimental de biréfringence statique a été mis au point au labo-
ratoire [223], et un schéma en est présenté sur la figure 3.9. L’échantillon (S) est
placé dans une cuve d’épaisseur e entre les deux pièces polaires d’un électro-aimant
(EM, Hmax ∼ 800 kA/m). On fait passer un faisceau laser He-Ne de faible puissance
(λ = 632.8 nm, P = 1 mW) dans l’échantillon que l’on place entre polariseur (P) et
analyseur (A), et l’on recueille la lumière transmise avec une photodiode (PD). On
interpose un modulateur photoélastique (PEM) entre le polariseur et l’échantillon
pour moduler à f = 50 kHz la phase du signal entre les deux directions perpendicu-
laires. Une détection synchrone (Lock-In Amplifier, LIA) compare le signal issu de
la photodiode (PD) avec le signal de référence et extrait la composante à la même
fréquence f . Le pilotage du champ magnétique ~H et de la détection synchrone est

12. on parle de « fonction de Langevin de 2e ordre » car elle décrit la statistique du polynôme
de Legendre d’ordre 2 : 〈P2(cos θ)〉
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assuré par un interfaçage programmé sous Labview©.

Figure 3.9 – Schéma du montage de mesure de la biréfringence statique des échan-
tillons (le détail du montage est décrit p. 96).

Les orientations du champ magnétique ~H = H~eH , ~eH = ~u‖, du polariseur (P), de
l’analyseur (A) et du modulateur photoélastique (PEM) sont définies comme dans
l’insert de la figure 3.9.

Intéressons-nous au signal détecté par ce montage expérimental :
À la sortie du PEM, le champ électrique ~E s’écrit comme :

~E0 =
E0√

2
( ~X + ~Y eiδ) (3.53)

avec δ = a sin(ωt) et ω/2π = 50 kHz.
À la sortie de l’échantillon, le champ électrique ~E devient :

~EH =
E0√

2

(√
t‖(e

iδ − 1) ~u‖ +
√
t⊥(eiδ + 1)eiϕ ~u⊥

)
(3.54)

avec ϕ = 2π∆n e/λ0 le déphasage entre les deux composantes E‖ et E⊥, et t‖ et t⊥
les coefficients de transmission de l’échantillon dans la direction parallèle (respecti-
vement perpendiculaire) à ~H.

En sortie de l’analyseur (A), le champ électrique ~E devient :

~EA =
E0

2

(√
t‖(1− eiδ) +

√
t⊥(1 + eiδ)eiϕ

)
~X (3.55)

L’intensité mesurée par la photodiode est alors :

I =
E2

0

2

[
t‖(1− cos δ) + t⊥(1 + cos δ)− 2

√
t‖t⊥ sinϕ sin δ

]
(3.56)
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Finalement, en faisant intervenir la modulation δ = a sin(ωt), on peut réécrire l’in-
tensité I comme :

I =
E2

0

2

{ [
(t‖ + t⊥) + (t⊥ − t‖)J0(a)

]

− 4
√
t‖t⊥J1(a) sinϕ sin(ωt)

+ 2(t⊥ − t‖)J2(a) cos(2ωt)

}
(3.57)

L’intensité I est donc la somme d’un terme constant IDC et de deux termes Iω et
I2ω, respectivement de pulsation ω qui est relié à la biréfringence ∆n, et de pulsation
2ω qui est proportionnel au dichroïsme ∆t = t⊥− t‖. Dans ce montage on s’intéresse
essentiellement à Iω, que l’on note IAC par la suite. Avec notre interfaçage, nous
pouvons accéder aux termes Iω et I2ω mais pas simultanément, aussi dans notre étude
nous nous sommes limités au terme Iω et donc à la biréfringence de l’échantillon car
elle suffit à accéder au paramètre d’ordre S2(H) d’orientation sous champ qui nous
intéresse. Les mesures de biréfringence statique sont également nécessaires pour
vérifier que les mesures effectués en relaxation dynamique sont dans la gamme de
champ où le sinus est linéarisable (cf. 3.5, p. 104).

(a) (b)

Figure 3.10 – Les deux étapes du traitement du signal pour la mesure de la biré-
fringence magnéto-induite des échantillons : en (a) l’intensité Iω proportionnelle à√
t‖t⊥J1(a) sinϕ et correspondant au terme IAC détectée par la détection synchrone

(éq. 3.57), et en (b) la biréfringence ∆n/φ (H) après inversion des arches du sinus.

On accède à la biréfringence ∆n de l’échantillon en inversant le sinϕ qui, pour
des raisons expérimentales, nous apparaît en valeur absolue :

∆n =
λ0

2π e

[
a(m)π + b(m)

∣∣Asin(Iω)
∣∣
]

(3.58)

où les termes a(m) = 2m−1
4

+ (−1)m

4
et b(m) = (−1)m+1 permettent d’inverser les

arches du sinus aux ordres m au-delà de la première demi-arche m = 1. Un exemple
de courbe ∆n/φ en fonction du champ H est représenté sur la figure 3.10(b). L’in-
convénient principal de cette mesure est que la phase ϕ n’est pas la seule susceptible
de
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Précisons pour finir que le dichroïsme linéaire entraînant une rotation et une
ellipticité de l’onde transmise est négligeable vis-à-vis de la biréfringence dans ce
domaine de longueur d’onde (λHe−Ne = 632, 8 nm soit EHe−Ne = 1, 95 eV), car on
travaille suffisamment loin en dessous du seuil d’absorption des nanoparticules [259].

3.3 La diffusion dynamique de la lumière (DLS)

Les propriétés dynamiques de translation et de rotation du système sont étudiés
à l’aide de trois techniques d’observations complémentaires : la diffusion dynamique
de la lumière (DSL), la relaxation de la biréfringence magnéto-induite, et la réorien-
tation sous champ observée en microscopie optique. La première mesure des temps
caractéristiques moyennés de translation des particules colloïdales dispersées dans
le solvant, la seconde mesure des temps caractéristiques moyennés de désorientation
brownienne ou de réorientation sous champ, enfin la troisième permet de mesurer
sur des objets individuels de taille micrométrique la dynamique de réorientation sous
champ ou la réponse en champ tournant. Les temps caractéristiques mesurés per-
mettent d’accéder à différentes grandeurs physiques dont la taille hydrodynamique
des objets ou leur susceptibilité magnétique.

La diffusion dynamique de la lumière (en anglais Dynamic Light Scattering, ou
DLS) exploite les fluctuations temporelles du spectre statique précédemment décrit.
Ces fluctuations sont dues aux fluctuations d’indice n du milieu moyenné à l’échelle
de q, le vecteur de diffusion auquel on sonde l’échantillon.

Les fluctuations d’indices entrainent à leur tour des fluctuations d’intensité de
l’onde diffusée, que l’on analyse au moyen d’un auto-corrélateur, déterminant le
temps caractéristique τr des fluctuations. Ce temps est ensuite relié au coefficient de
diffusion de translation, noté Dtr, que la formule de Stokes-Einstein relie pour les
dispersions diluées au rayon hydrodynamique RH des particules colloïdales.

En pratique, on calcule la fonction d’auto-corrélation normalisée de l’intensité,
notée g(2)(τ) et définie comme :

g(2)(τ) =
〈I(t)I(t+ τ)〉
〈I2(t)〉 (3.59)

Dans dans certaines conditions de statistique gaussienne, elle s’écrit comme g(2)(τ) =
1 + β|g(1)(τ)|2 (relation de Siegert, où β idéalement égal à 1, est une constante ≤ 1

contenant les effets de cohérence spatiale incomplète du champ électrique ~E de
l’onde diffusée sur le détecteur). La fonction g(1)(τ) correspond à la fonction d’auto-
corrélation de l’amplitude de l’onde diffusée, et donc de la variation d’indice δn du
milieu colloïdal sondé.

À partir de la fonction d’auto-corrélation g(1)(τ), on évalue également la polydis-
persité de l’échantillon avec l’indice de polydispersité, noté PdI, qui quantifie l’écart
au modèle exponentiel simple.

Le dispositif de mesure de la DLS

Les mesures de DLS ont été faites à l’aide de l’appareil commercial NanoZS conçu
par Malvern Instruments Ltd. Le NanoZS© fonctionne avec un laser à λ0 = 632.8 nm
et un photomultiplicateur placé à grand angle (θ = 173°), donc pratiquement en
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rétrodiffusion : cette configuration minimise la contribution des « grosses » pous-
sières, car celles-ci diffusent principalement aux petits angles. De plus, les milieux
très absorbants, de faible transmission, peuvent également être sondé grâce à cette
configuration, car le faisceau ne traverse qu’une faible épaisseur dans l’échantillon.
Enfin, notons que le fabricant du NanoZS© annonce une gamme d’utilisation de
l’appareil pour la mesure de tailles comprises entre 0.6 nm et 6 mm.

Le modèle physique de l’analyse des fluctuations

Dans une suspension colloïdale à l’équilibre thermodynamique, les fluctuations
locales d’indices de réfraction sont dues au mouvement brownien des particules,
correspondant à une variation locale de leur concentration.

La lumière diffusée au cours du temps à un angle θ par ces inhomogénéités
d’indices est notée I(θ, t) et est collectée par un photomultiplicateur qui est un
détecteur très sensible à des temps très courts. L’angle θ correspond à un vecteur
de diffusion ~q défini dans les conditions quasi-élastiques (cf. éq. 3.6, p. 77) comme
q = 4π

λ
sin(θ/2), avec λ la longueur d’onde de la lumière incidente dans le milieu

(λ = λ0/ns).
Les fluctuations du spectre I(q, t) sont enregistrées sur un temps suffisamment

long (10 à 20 séquences d’environ 30 secondes). À partir de ce signal on calcule
la fonction d’auto-corrélation g(1)(τ) qui décroît exponentiellement avec un temps
caractéristique τtr (pour des particules monodisperses sans interaction). Pour des
échantillons polydisperses, on développe en termes µn correspondant aux ne mo-
ments de la distribution des temps de relaxations τi :

g(1)(τ) = exp(−Γτ + µ2τ
2 + · · · ) (3.60)

avec Γ = 1/τtr et µn =< (τ−1 − τ−1
tr )n > (développement de Pusey).

Pour un échantillon monodisperse en phase liquide, le temps de relaxation brow-
nien τtr est relié à Dtr, le coefficient de diffusion de translation des particules, et le
vecteur de diffusion q comme :

1

τtr

= Dtrq2 (3.61)

où Dtr est défini par la relation d’Einstein-Stokes pour une suspension infiniment
diluée :

Dtr =
kBT

6πηRH

(3.62)

avec kBT l’énergie thermique, η la viscosité du liquide porteur, et RH le rayon
hydrodynamique des particules.

On voit que RH est proportionnel à τtr en combinant les deux précédentes équa-
tions, ce qui donne :

RH = q2kBT

6πη
τtr (3.63)

Le rayon hydrodynamique RH correspond au rayon de la particule colloïdale
telle qu’elle apparaît par ses propriétés de frottement hydrodynamique dans le mi-
lieu porteur : s’il s’agit d’une particule composé d’un noyau dense entourée d’une
couronne de polymère, le rayon hydrodynamique mesuré sera celui de l’ensemble
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« noyau + couronne ». Enfin, pour des échantillons polydisperses en taille, le rayon
RH sera généralement plus grand car la section efficace (proportionnelle à R6) pri-
vilégie fortement la contribution des plus grosses particules.

Les avantages et les limites de la DLS

La technique de mesure de taille par DLS suppose que le système est à l’équilibre
thermodynamique : il faut donc veiller aux artefacts que causent les gradients de
température, la sédimentation des gros objets, ou le passage d’une poussière.

On améliore la statistique du spectre de I(t) en enregistrant 10 à 20 acquisitions
de l’ordre de la minute, et en éliminant les spectres pathologiques.

Les échantillons doivent être transparents, suffisamment dilués pour éviter la
multidiffusion des photons, et pour que le coefficient de diffusion Dtr, défini idéale-
ment dans l’éq. 3.62 pour une concentration infiniment diluée, reste acceptable et
ne soit pas entaché par des effets d’interaction entre particules trop proches.

Le signal mesuré en DLS est évidemment d’autant plus important que les facteurs
déterminants de la diffusion statique (SLS) sont importants : la taille des particules,
le contraste d’indice entre celui du liquide porteur et des particules, et le choix de
l’angle de diffusion θ.

Cette technique peut également fournir une distribution de taille à partir de
l’analyse de g(2)(τ), avec des algorithmes plus complexes pour en extraire une dis-
tribution de taille des particules dite « en intensité », c’est-à-dire pondérée par leur
contribution dans le spectre de diffusion I(t). Il existe différents algorithmes, parmi
lesquels la méthode des cumulants [285] ou de la transformée de Laplace inverse
(algorithme CONTIN [286,287]). Les distributions de tailles ainsi obtenues sont très
sensibles au bruit, et il s’agit d’être très critique sur la distribution obtenue, notam-
ment sur la largeur à mi-hauteur, qui est directement liée au choix de l’algorithme
utilisé.

La distribution en intensité ainsi obtenue peut être convertie en une distribution
en nombre à l’aide de la théorie de Mie, à condition que le modèle de Mie décrive
convenablement les particules étudiées. Cela sous-entend que le rayon R des parti-
cules d’indice uniforme np, soit égal au rayon hydrodynamique RH , ce qui n’est plus
le cas si la particule a une structure « noyau-couronne ». Par ailleurs, le modèle de
Mie suppose que les particules ne soient pas magnétiques, ce qui n’est pas le cas des
nanoparticules étudiées.

Pour toutes ces raisons nous utiliserons surtout le diamètre hydrodynamique
dH = 2RH et l’indice de polydispersité, noté PdI et défini comme PdI = µ2 · τ 2

tr,
qui montre l’écart au modèle exponentiel simple, pour caractériser nos échantillons.

3.4 La zêtamétrie laser

La zêtamétrie laser est une technique de diffusion de la lumière sous champ
électrique. Elle permet de mesurer la mobilité sous champ des particules colloïdales
en solution à partir d’une mesure de l’effet Doppler 13 induit par la migration des

13. L’effet Doppler-Fizeau est le décalage entre la fréquence de l’onde émise et de l’onde reçue
lorsque l’émetteur et le récepteur sont en mouvement l’un par rapport à l’autre ; il apparaît aussi
lorsque l’onde se réfléchit sur un objet en mouvement par rapport à l’émetteur ou au récepteur.
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particules lorsqu’un champ électrique ~E est appliqué. Cette mobilité µe permet de
déterminer le potentiel électrostatique effectif (appelé potentiel Zêta ζ) à la surface
des particules colloïdales, et donc leur charge effective Zeff en solution.

Mesure de la mobilité électrophorétique

À partir du décalage en fréquence, il est possible de calculer la vitesse de la
particule, et sa mobilité électrophorétique apparente. Comme pour les mesures de
DLS, nous avons utilisé le NanoZS de Malvern Instrument, fonctionnant également
comme zêtamètre. Celui-ci utilise un champ électrique alternatif à deux fréquences.
Dans les conditions habituelles d’électrophorèse, les dynamiques d’établissement des
mouvements des particules colloïdales et du flux électroosmotique 14 étant différentes
(plus rapide pour le colloïde) la mesure de la mobilité à basse fréquence permet de
corriger celle obtenue à haute fréquence. On a ainsi accès à la mobilité propre µe du
colloïde.

Comme pour la DLS, le système de détection de la lumière ne permet pas de
travailler avec des solutions trop diluées car la lumière diffusée par les particules doit
être suffisamment importante pour être mesurable (ici 5 10−3%), ni trop concentrées,
car alors survient le problème de diffusion multiple. Pour minimiser ce problème,
l’appareil fonctionne en rétrodiffusion en collectant la lumière diffusée à un angle
de 173° comme pour la DLS. Enfin la conductivité de l’électrolyte ne doit pas être
trop élevée pour respecter les approximations faites dans le reste du traitement du
signal.

Lien entre mobilité électrophorétique et potentiel Zêta

La mobilité des particules colloïdales sous champ électrique est définie comme :

~V = µe ~E (3.64)

La mobilité µe est définie par la charge apparente en faisant intervenir la relation
d’Einstein :

µe =
Dtr|Zeff

i |e
kBT

(3.65)

La charge apparente Zeff est généralement beaucoup plus faible que la charge struc-
turale Zstr en raison de l’écrantage partiel de la charge par les contre-ions en solu-
tion. L’organisation de ces contre-ions est généralement décrite par un modèle de
double-couche, comprenant une ou parfois deux couches de contre-ions condensés
à la surface de la particule (la couche de Stern) et d’une couche diffuse de contre-
ions (couche de Gouy-Chapman). Cette dernière admet un profil en exponentielle
décroissante avec une longueur caractéristique, la longueur de Debye-Hückel notée
κ−1, caractérisant l’épaisseur de cette couche. La mesure du potentiel ζ est effectuée
à la distance correspondant au plan de cisaillement hydrodynamique avec le fluide,
approximé au potentiel de la couche de Stern, avec une erreur faible [288].

14. lorsque les parois de la cellule sont chargées en solution, des ions de charge opposée s’y
condensent et sont entrainés par le champ ~E appliqué, ce qui entraine un courant de fluide appelé
effet électro-osmotique.
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Lorsque cette épaisseur est non-négligeable par rapport au rayon a de la particule
colloïdale, les contre-ions de signe opposé à la particule contribuent à réduire la
mobilité µe de celle-ci. Lorsque µe est assez faible (µe ≤ 3 10−8m2V −1s−1), on a
une proportionnalité entre µe et ζ [289] et l’on peut décrire cet effet à l’aide de la
fonction de Henry f(κa) que l’on introduit comme

µe =
2

3

(
ε0εr ζ

η

)
f(κa) (3.66)

avec ε0εr la permittivité diélectrique du solvant (l’eau) et η sa viscosité dynamique.
la fonction de Henry admet alors les deux cas limites suivants :

f(κa) = 1 pour κa� 10 (condition de Hückel) (3.67)
f(κa) = 3

2
pour κa� 10 (condition de Schmoluchowski) (3.68)

Figure 3.11 – Allure de la courbe f(κa) représentant la fonction de Henry en
fonction du paramètre κa, tirée de [290].

Un indicateur de stabilité

Le potentiel Zêta est considéré généralement comme un bon indicateur de la sta-
bilité des suspensions colloïdales. Si le potentiel Zêta de particules négatives ou bien
positives est élevé, les répulsions (de double couche) entre particules sont suffisam-
ment importantes pour éviter le rapprochement des particules, donc leur agrégation.
Lorsque le potentiel Zêta est faible les particules peuvent s’agréger et floculer, la
suspension est alors déstabilisée. Le potentiel Zêta comme la charge effective sont
donc des indicateurs de l’organisation de la double couche des particules et peuvent
permettre de prédire l’amplitude des interactions entre particules.
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3.5 Biréfringence dynamique en relaxation libre ou forcée

La mesure de la biréfringence dynamique, qu’elle soit observée lorsqu’elle est
induite dans un échantillon sous l’application d’un champ magnétique, ou lorsqu’elle
disparaît à la coupure du champ, renseigne sur le temps de relaxation de ces deux
phénomènes, et permet d’accéder à certaines propriétés de l’échantillon.

Cette technique permet de mesurer la dynamique de rotation des particules ma-
gnétiques qui s’orientent sous l’application d’un champ magnétique, et de façon
indirecte les paramètres qui gouvernent ces rotations (viscosité, taille des objets,
couplage magnétique). Elle n’est donc applicable que sur des objets magnétiques
en rotation libre, et elle permet de tester la réponse magnétique des objets en sus-
pensions. Sa sensibilité permet de mesurer des tailles d’une dizaine de nanomètres
jusqu’à quelques dizaines de microns, et est limitée pour les petits objets à la rapi-
dité du dispositif pour appliquer et couper le champ, de l’électronique utilisée pour
résoudre les temps courts (t < 1 µs), et pour les gros objets par leur sédimenta-
tion. On travaille avec des champs magnétiques faibles (H ≤ 100 Oe) et l’ordre de
grandeur de la biréfringence induite est de ∆n ∼ 10−5 mesurée sur des échantillons
d’épaisseur 2 à 10 mm en limitant le déphasage à ϕ ≤ 0, 2.

Dans un premier temps nous décrivons le montage par lequel nous avons mesurés
ces temps de relaxations, puis nous présentons le modèle théorique permettant d’ac-
céder à la biréfringence à partir du montage expérimental. Enfin, nous présenterons
deux modèles théoriques permettant de relier les temps de relaxation d’apparition
et de coupure du champ magnétique aux caractéristiques du système.

Description du montage expérimental

Le montage expérimental permettant d’effectuer les mesures de relaxation de bi-
réfringence est schématisé sur la figure 3.12 : L’échantillon (S) est placé entre deux
bobines en position de Helmholtz qui permettent d’appliquer un champ magnétique
d’une centaine de gauss. L’échantillon est soumis à des pulses de champ magnétique
grâce à deux bobines en configuration de Helmholtz et alimentées par un générateur
de pulses. La biréfringence de l’échantillon est observée entre polariseur (P) et ana-
lyseur (A) disposés comme indiqué en insert, en y intercalant une lame quart-d’onde
(λ/4), orientée avec son axe rapide ou lent perpendiculairement à (P). Celle-ci a pour
effet de rajouter un déphasage de π/2 dans la composante perpendiculaire à (P), ce
qui polarise circulairement l’onde transmise en l’absence de champ ~H. Le signal de
la photodiode IPD est alors proportionnel à 1 ± sinϕ (et non à sin2 ϕ comme dans
les montages simples sans lame quart-d’onde [291]), où ϕ est le déphasage (cf. 3.52
p. 95), ce qui permet de linéariser le sinus pour les faibles déphasages (ϕ < 0, 2) 15.

Le dispositif a été conçu en deux exemplaires pour deux sources laser différentes,
dans le visible (rouge) à 650 nm et dans l’infra-rouge (IR) à 1 024 nm : l’expérience
montre que la biréfringence spécifique des nanoparticules est à peu près égale dans
ces deux longueurs d’ondes, et que pour une longueur d’onde plus courte (le rouge) le
déphasage ϕ ∼ λ−1 est plus grand, mais le signal détecté dépend aussi de l’absorption
des échantillons. Si le montage à 650 nm convient tout à fait aux échantillons de

15. le signe devant le sinus IPD = 1± sinϕ dépend du choix de l’axe rapide (+) ou lent (−) de
la lame quart-d’onde qui est aligné à (P)
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maghémite, il devient beaucoup moins efficace pour ceux à base de ferrite de cobalt,
comme on le verra plus loin (p. 106). Celles-ci sont très adsorbantes dans le visible
et beaucoup moins dans l’IR. Alors le second montage adapté à la source IR (avec
notamment une lame quart-d’onde adaptée) s’avère nécessaire.

Figure 3.12 – Schéma du montage expérimental permettant de mesurer la relaxa-
tion de biréfringence dynamique des échantillons.

Intensité mesurée Intéressons-nous à l’expression du signal mesuré au niveau de
la photodiode. À la sortie du polariseur (P), la composante du champ électrique de
l’onde lumineuse s’écrit comme :

~EP =
E0√

2
ei(kx−ωt) (~ex + ~ey) (3.69)

Puis l’échantillon biréfringent entraîne un déphasage ϕ entre les deux composantes
en ~ex et ~ey du champ, ainsi qu’une absorption reliée à l’épaisseur de l’échantillon et
à un terme d’atténuation selon la loi de Beer-Lambert, ce qui nous donne :

~EH =
E0√

2
ei(kx−ωt)

(√
t⊥~ex +

√
t‖e

iϕ~ey
)

(3.70)

avec t‖ et t⊥ les coefficients de transmission de l’échantillon dans les directions
respectivement parallèle et perpendiculaire à ~H. Sur son axe lent, la lame quart-
d’onde augmente de π/2 le déphasage de la composante perpendiculaire à (P) :

~Eλ/4 =
E0

2
ei(kx−ωt)

[(√
t⊥ +

√
t‖e

iϕ
)

(~ex + ~ey) +
(√

t⊥ −
√
t‖e

iϕ
)
eiπ/2(~ex − ~ey)

]

(3.71)
L’analyseur sélectionne la composante du champ ~E selon la direction de ~ex, et l’on
a :

~EA =
E0

2
√

2
ei(kx−ωt)

[(√
t⊥ +

√
t‖e

iϕ
)

+
(√

t⊥ −
√
t‖e

iϕ
)
eiπ/2

]
~ex (3.72)
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Finalement, la photodiode est sensible à l’intensité lumineuse IPD = ~EA · ~E∗A :

IPD =
E2

0

4

[
t⊥ + t‖ + 2

√
t⊥t‖ sinϕ

]
(3.73)

Si l’on néglige le dichroïsme, ce qui peut être justifié dans le rouge par les observa-
tions de Bentivegna et al. [259], on pose t ≈ t⊥ ≈ t‖ et l’on retrouve t ≈ e−αe quel
que soit le champ ~H appliqué.

IPD =
E2

0

2
e−αe (1 + sinϕ) (3.74)

Les mesures sont effectuées avec un oscilloscope Agilent interfacé sous LabView.
À champ faible, la présence du terme constant dans l’équation 3.74 est largement
plus grande que la partie variable en sinϕ, et l’observation directe sous oscilloscope
ne permet pas d’observer avec précision la relaxation du terme variable. On interpose
donc un décaleur de tension pour pouvoir accéder à la partie variable de IPD(t) sans
s’encombrer de la majeure partie du signal constant.

Lorsque le déphasage ϕ ≤ 0, 2, on peut considérer que le sinus est linéarisable,
c’est-à-dire que l’on a sinϕ ∼ ϕ. Puisque la biréfringence ∆n est proportionnelle à
ϕ, on déduit du profil de relaxation I(t) mesuré, le signal normalisé de ∆n(t)/∆n0,
avec ∆n0 la biréfringence de l’échantillon à t = 0, avant la relaxation.

Le signal de biréfringence est d’autant plus grand que l’épaisseur de l’échantillon
e est grande, mais la présence du terme d’atténuation réduit le signal à grand e.
L’optimum est atteint pour une valeur e ∼ 1

α
, où α est le coefficient d’atténua-

tion, s’il s’agit d’une absorption sans diffusion (loi de Beer-Lambert). Ce terme est
proportionnel à la fraction volumique : α = α0φ, où α0 pour des nanoparticules
de maghémite de d ∼ 8 nm est d’environ 3 200 cm−1 à 633 nm et de 1 500 cm−1 à
660 nm [253], ce qui en pratique nous permet de travailler avec des cuves d’épaisseurs
0,5 mm pour φ ∼ 1%, ou de 10 mm pour φ ∼ 0, 05%. En revanche la forte absorption
de la ferrite de cobalt en lumière visible (α0 = 24 000 cm−1 [292]) rend impossible
toute mesure, c’est pourquoi nous avons mis au point un montage analogue en IR.

Les temps de relaxations libre et forcée

Le montage que nous venons de décrire permet d’observer les relaxations de
biréfringence dans deux processus distincts :

– La relaxation libre : on sonde la dynamique de désorientation du système, lors
d’une coupure soudaine d’une contrainte (le champ magnétique) ;

– La relaxation forcée : on sonde la dynamique d’orientation du système par
l’application soudaine d’une contrainte (le champ magnétique).

Ces deux relaxations, représentés à titre d’exemple sur la figure 3.13, font intervenir
des processus distincts et renseignent sur des propriétés différentes du système.

Temps de relaxation libre Le temps de relaxation libre de la biréfringence de
l’échantillon correspond au temps de désorientation de la particule par diffusion
brownienne. Il est relié au coefficient de diffusion brownien de rotation Drot qui
s’écrit comme :

Drot =
kBT

8πηR3
(3.75)
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Figure 3.13 – Signal de biréfringence en régime dynamique sollicité par un pulse
de champ magnétique H.

Le processus de désorientation par diffusion brownienne de rotation admet un temps
caractéristique brownien τ rot

B qui s’écrit comme τ rot
B = 1/(2Drot), ce qui donne :

τ rot
B =

3ηVH
kBT

(3.76)

Le temps τ rot
libre au bout duquel le signal de biréfringence relaxe s’écrit lui comme

τ rot
libre = τ rot

B /3, ce qui entraîne finalement :

τ rot
libre =

ηVH
kBT

=
η π d3

H

6 kBT
(3.77)

où VH = πd3
H/6 est le volume hydrodynamique de chaque particule en rotation libre

dans un liquide de viscosité η.
En pratique la polydispersité des échantillons entraîne une distribution de temps

de relaxation plus ou moins étalée, que l’on rend compte par une exponentielle étirée
(τ, α), ou éventuellement par la présence de deux temps de relaxations (τ1, τ2, A) :

I1(t)/I(0) = exp(−(t/τ)α)

I2(t)/I(0) = A exp(−t/τ1) + (1− A) exp(−t/τ2) (3.78)

Ces effets de la polydispersité sont également valables pour la relaxation forcée.
Dans le cas de la relaxation en exponentielle étirée, le temps de relaxation moyen
s’écrit comme :

τ̄ =
τ

α
Γ

(
1

α

)
(3.79)

où Γ(x) est la fonction gamma d’Euler.
Un avantage particulier de cette technique sur la diffusion de la lumière est

qu’elle est sensible à la diffusion de rotation des objets, ce qui ne nécessite pas un
déplacement de l’objet sur de longues distances. Cette technique est donc moins
gênée aux concentrations élevés pour des objets à peu près sphériques, et n’est pas
seulement adaptée à sonder des milieux très dilués [293].
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Temps de relaxation forcée Le temps de relaxation forcée de la biréfringence
correspond quant à lui au temps d’établissement de la biréfringence lors de l’appli-
cation soudaine d’un champ magnétique. Il est principalement lié au couple que le
champ magnétique exerce sur la particule (~µ× ~H) et qui s’oppose à la désorientation
du dipôle par le bain thermique d’énergie kBT . Sous champ fort (µ0µH � kBT ), ce
processus admet un temps de relaxation qui s’écrit :

τ rot
mag =

ηVH
µ0µH

(3.80)

où µ représente indifféremment le dipôle permanent de la particule magnétique ou
le dipôle induit sous champ µ = ∆χmH.

Pour un champ H quelconque, le temps de relaxation vers la position d’équilibre
fait également intervenir le temps de relaxation brownien lorsqu’il est comparable
au temps τ rot

mag. L’expression générale est alors de la forme :

1

τ rot
forcée

=
1

τ rot
mag

+
1

τ rot
libre

(3.81)

Dans le cas des nanoparticules, on se place expérimentalement dans la limite
µ0µH ≤ kBT (car H ≤ 100 Oe), on a ηVH

kBT
≤ ηV

µ0µH
et le temps de montée est dominé

par le temps brownien τ rot
libre. Cependant, dans le cadre de gros objets magnétiques

tels que les bâtonnets étudiés au chapitre 7, le temps Brownien est généralement
largement plus long que τbir

mag, et on a alors τbir
forcée ≈ τbir

mag.

3.6 La dynamique orientationnelle sous champ étudiée en mi-
croscopie optique

La dynamique orientationnelle d’objets individuels magnétosensibles peut être
directement observée en microscopie optique lorsque ces objets sont suffisamment
gros (une dizaine de microns). C’est une méthode bien connue qui permet d’effectuer
des mesures de microrhéologie en observant la réponse orientationnelle d’une sonde
micrométrique immergée dans un fluide dont on cherche à caractériser les proprié-
tés rhéologiques [294]. Pour les fluides à l’équilibre thermodynamique, en vertu du
Théorème Fluctuation-Dissipation, les mesures de microrhéologie peuvent se faire
soit en observant les fluctuations de la sonde, plus importantes et donc plus faciles
à observer à mesure que celle-ci est petite, ou sans invoquer ce théorème en obser-
vant directement la réponse sous contrainte de la sonde, mais cela nécessite qu’elle
soit manipulable, en translation ou en rotation, par exemple par un champ élec-
trique, magnétique [65, 67], ou par un piège optique (pinces optiques) [295]. Dans
notre cas, nous procéderons à des mesures de microrhéologie utilisant la rotation
magnéto-induite des objets, dans un fluide de viscosité connue (l’eau). La réponse
orientationnelle déprendra directement du couplage de l’objet au champ magnétique
appliqué, et renseignera sur les propriétés magnétiques de celle-ci (comportement
ferromagnétique ou paramagnétique, valeur du moment permanent ~µ ou de la sus-
ceptibilité magnétique anisotrope ∆χm).
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Description du montage expérimental

Nous avons effectué nos mesures sur deux montages équivalents, le premier à
l’université de Riga (Lettonie) avec la collaboration de K. Ērglis et A.Cēbers et le
second à Jussieu dans notre laboratoire.

Les deux montages sont techniquement équivalents : l’échantillon est déposé dans
une cellule entre lame et lamelle séparée par une pellicule de scotch double-face d’en-
viron 0,5 mm d’épaisseur. Il est ensuite observé sur une plate-forme de microscopie
optique équipée d’un système de quatre bobines perpendiculaires deux-à-deux, four-
nissant un champ magnétique statique basculant de 90° ou un champ tournant, à
partir d’un courant alternatif en créneaux ou sinusoïdal, en quadrature de phase.

Spécificité du montage de Riga : Ce montage est équipé de quatre bobines
thermalisées par circulation d’eau, pouvant délivrer un champ magnétique de 0 à
100 Oe sur des fréquences de 0 à 5 Hz. Un champ tournant est obtenu en déli-
vrant un courant sinusoïdal dans les bobines alimentées deux-à-deux en quadrature
de phase, tandis qu’un champ statique basculant régulièrement de 90° est obtenu
dans les mêmes conditions avec un courant en créneaux. L’observation des objets
est faite avec un objectif ×40 sur un microscope Zeiss Universal sur lequel on a
monté une caméra vidéo JAI CVS3200 fonctionnant à 25 images par seconde [238].
Enfin l’orientation du champ appliqué est enregistré en parallèle pour chaque image.
L’orientation des objets est ensuite extraite des films en utilisant le logiciel ImageJ 16.

Spécificités du montage au PECSA : Dans ce montage [242], les quatre bo-
bines (125 spires chacune, inductance L = 2, 5 mH) sont munies de pièces polaires et
permettent d’explorer des champs entre 25 et 800 Oe sans être thermalisées (l’incon-
vénient en est l’existence de champs rémanents parasites, gênants à champ faible).
Les objets sont observées avec un microscope Leitz (Ortholux) avec un objectif ×20
ou ×40 reliés à une caméra CCD.

Mesure en basculement de champ

Le temps de relaxation sous champ τmag intervenant dans cette expérience est
le même que celui introduit dans la relaxation de biréfringence forcée (τmag = ηVH

µ0µH

cf. 3.80 et 3.81), mais présente l’avantage d’être mesuré individuellement sur des
objets isolés, dont la taille et la forme sont directement accessible à l’expérimenta-
teur, sans effet de polydispersité. Des mesures de réorientation des objets fournissent
donc les mêmes renseignements que la relaxation de biréfringence forcée, mais sur
des objets plus grands, éventuellement sujets à sédimentation.

Le modèle théorique décrivant la réorientation d’objets sous champ a été exposé
au chapitre 1 dans la partie 3.6.

Mesure en champ tournant

La mesure de la dynamique orientationnelle en champ tournant est une autre ma-
nière de sonder la dynamique sous champ des objets magnétiques, dans le domaine

16. http://rsb.info.nih.gov/ij/
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fréquentiel. En effet, la rotation du champ magnétique entraîne celle de l’objet,
déphasé d’un angle β0, tandis qu’à fréquence plus élevée, la rotation des objets dé-
croche de celle du champ lorsque l’on dépasse une pulsation critique ωc. Des mesures
à différentes valeurs de champ magnétique H renseignent sur le cas ferromagnétique
ou paramagnétique du système et permettent ensuite de relier ces deux grandeurs
(β0 et ωc) au temps caractéristique τmag cité plus haut.

Le modèle théorique décrivant la dynamique orientationnelle d’objets en champ
tournant a été exposé au chapitre 1 dans la partie 3.7.
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Chapitre 4

Clusters de nanoparticules natives

Dans ce chapitre, des agrégats ou « clusters » de nanoparticules magnétiques
natives sont produits en modifiant les conditions physico-chimiques de ferrofluides
stables en milieu acide, sans l’utilisation de copolymère.

Nous présentons d’abord la préparation des échantillons en indiquant les para-
mètres expérimentaux que nous faisons varier. Nous nous intéressons en premier lieu
à l’état macroscopique liquide ou gel des échantillons juste après leur préparation
puis au bout d’un certain temps tw de vieillissement. La structure locale des échan-
tillons est sondée par diffusion de rayons X aux petits angles (DXPA) pour accéder
à l’organisation spatiale des nanoparticules magnétiques (NPM) en clusters, ce qui
permettra une discussion sur la transition sol–gel des NPM natives. Une observa-
tion en microscopie optique complétera cette description statique dans le cas des
échantillons à l’état de gels.

Nous procéderons enfin à des mesures de relaxation de biréfringence magnéto-
induite en champ faible pour sonder les propriétés dynamiques de ces échantillons,
et décrire la cinétique de vieillissement des clusters et des gels formés.

1 Synthèse des clusters de nanoparticules natives
Les clusters de NPM sont obtenus à partir de ferrofluides acides tels qu’ils sont

issus de la synthèse Massart, sans qu’ils aient subi de traitement de surface au citrate
ou au PAA qui leur aurait assuré une stabilité colloïdale aux pH ≥ 4. Au contraire,
la stabilité des nanoparticules natives est très sensible au pH comme à d’autres pa-
ramètres physico-chimiques qui interviennent dans le potentiel d’interaction moyen
entre NPM, et leur diagramme de phase demeure méconnu. En modifiant conve-
nablement ces paramètres, nous cherchons ici à initialiser l’agrégation des NPM en
clusters sans induire la précipitation des NPM en un floc [104]. Après avoir rappelé
ces paramètres-clés, nous verrons la procédure suivie pour préparer des échantillons
avec les paramètres physico-chimiques recherchés.

1.1 Paramètres expérimentaux de la synthèse

Nous avons vu au chapitre 1 l’expression des différentes interactions attractives
et répulsives auxquelles sont sujettes les NPM en suspension dans un ferrofluide. La
qualité de leur stabilité colloïdale résulte d’un équilibre plus ou moins favorable de
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ces interactions, lesquelles sont pilotées par des paramètres internes parfois difficile-
ment accessibles expérimentalement.

Pour comprendre au mieux l’influence de ces derniers, nous avons tenté de les
faire varier de façon indépendante en modifiant différents paramètres expérimentaux.
Pour les échantillons préparés, nous avons donc fait varier :

1. la taille des NPM : nous avons utilisé trois tailles de particules, auxquelles on
se référera comme les petites (P), les moyennes (M) et les grandes (G). Par
ailleurs, le moment magnétique dipolaire ~µNP varie aussi avec la taille (comme
d3), et l’anisotropie magnétique Ea des grains varie comme d2 (γ–Fe2O3) ou
d3 (CoFe2O4) ;

2. la nature des NPM : en utilisant deux types de ferrites ferrimagnétiques, la
maghémite (γ–Fe2O3) et la ferrite de cobalt (CoFe2O4), on modifie la rigidité
des moments magnétiques ~µNP via l’énergie d’anisotropie Ea, et l’intensité des
interactions de van der Waals, via les constantes de Hamaker associées ;

3. la force ionique Iion du milieu, augmentée par ajout de TMANO3, qui modifie
la longueur caractéristique de Debye-Hückel κ−1 des répulsions électrostatiques
entre particules ;

4. le pH de la suspension, modifiant le nombre de charges structurales Zstr à la
surface des nanoparticules et qui modifie aussi faiblement l’écrantage.

La fraction volumique φ en NPM dans les échantillons est volontairement main-
tenue à peu près constante pour pouvoir comparer l’influence des paramètres précé-
dents en les découplant d’effets liés à la dilution.

1.2 Préparation des échantillons

Pour pouvoir explorer la formation des clusters de NPM en fonction des para-
mètres expérimentaux exposés ci-dessus, nous avons utilisé les ferrofluides de mag-
hémite et de ferrite de cobalt décrits dans le tableau 2.1 p. 66.

Nous avons d’abord préparé ces ferrofluides à pH ≈ 2 et pH ≈ 3 à très faible
force ionique, conditions pour lesquelles la stabilité colloïdale est très bonne. Pour
cette première étape, le ferrofluide a été dialysé en étant placé dans des boudins de
dialyse (taille de pore 12kDa-14kDa 1) plongés dans une solution d’acide nitrique
HNO3 imposant le pH de l’échantillon. La force ionique du milieu est alors imposée
par les ions [H+] = [NO−3 ] = 10−pH soit Iion ≈ 10−2 M. Le tableau 4.1 résume les
valeurs de pH et de force ionique Iion des échantillons avant l’ajout de sel, ainsi que
leur fraction volumique en NPM. La figure 4.1 permet de se représenter la dispersion
en fraction volumique φ et pH entre les différents échantillons sans ajout de sel.

Ensuite, pour obtenir des échantillons à force ionique plus élevée, nous avons
ajouté du nitrate de tetraméthylammonium (TMANO3) directement sous forme
de poudre dans le ferrofluide, sans ajout de solvant, pour que la variation de frac-
tion volumique φ en nanoparticules soit négligeable quel que soit l’ajout de sel.
Les échantillons sont alors exposés trois minutes aux ultrasons. Pour les études de
vieillissement, l’âge tw (w pour waiting time) des préparations est compté à par-
tir de ce moment. De plus, la fraction volumique φ en nanoparticules n’évolue pas
significativement dans les échantillons sur des temps longs (tw ≤ 102 jours).

1. le kiloDalton (kDa) correspond à une masse molaire de 1 kg.mol−1.
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Nom NPM Nom (labo) pH ≈ 2 Iion (mM) φNP pH ≈ 3 Iion (mM) φNP

γ–Fe2O3 (P) D48-S1 2,12 7,6 1,4 2,55 2,8 1,46
γ–Fe2O3 (M) D72-S2 2,08 8,3 1,48 2,8 1,6 1,42
γ–Fe2O3 (G) D61-C1C 2,18 6,6 2,01 2,52 3,0 1,75
CoFe2O4 (P) CoD35-S1S 2,1 7,9 1,68 2,8 1,6 1,73
CoFe2O4 (G) CoD35-C1 2,35 4,5 1,75 2,82 1,5 1,77

Table 4.1 – Caractéristiques physico-chimiques (pH, Iion = 10−pH, et φNP) des
échantillons avant l’ajout de sel ([TMANO3] = 0 M).

La force ionique du milieu étant définie par l’équation 1.7, on recalcule Iion à
partir de la concentration en sel ajouté Isel = [TMANO3] et du pH imposé par
l’acide [HNO3] comme :

Iion = [TMA NO3] + 10−pH (4.1)

Les échantillons à pH différents ont donc inévitablement une force ionique Iion dif-
férente à bas pH lorsque très peu de sel est ajouté.

Bien que seul du sel TMANO3 soit ajouté dans les préparations à pH donné, le
pH est systématiquement mesuré dans les échantillons après chaque ajout de sel, et
la force ionique du milieu est déduite de l’expression 4.1. Ces mesures sont reportées
plus loin sur la figure 4.2.

Figure 4.1 – Fraction volumique φ en NPM dans les échantillons étudiés, en
fonction du pH (avant ajout de sel).

2 Propriétés macroscopiques des dispersions

Les dispersions de NPM natives présentent macroscopiquement une transition
sol–gel dans certaines conditions physico-chimiques [104, 144, 146]. Cette transition
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s’est avérée dépendante de l’âge tw des échantillons, le seuil sol–gel dans un dia-
gramme de phase Iion–pH évoluant lentement au cours du temps. Nous décrivons ici
successivement les diagrammes sol–gel des échantillons à âge nul puis leur évolution
avec le vieillissement des préparations.

2.1 Transition sol–gel des échantillons à tw = 0

Les échantillons de nanoparticules magnétiques natives préparés ici présentent
un comportement liquide ou gel juste après leur préparation (tw = 0). Cet aspect
a été reporté sur la figure 4.2 pour tous les échantillons en fonction du pH et de la
force ionique Iion.

Figure 4.2 – Diagramme sol–gel des échantillons de NPM natives en fonction de
la force ionique Iion et du pH, observé juste après leur préparation (tw = 0). La série
d’échantillons étudiés en cinétique dans la section 4.2 est représentée par des points
noirs.

En mesurant le pH des échantillons remontés en sel, on remarque une augmen-
tation du pH avec l’ajout de TMANO3 dans les échantillons de pH au-delà de 2,7.
Cet effet sera discuté et interprété plus loin dans la section 4.2 p. 151.

En situant les échantillons gels dans le diagramme Iion–pH, on trouve que ceux-ci
apparaissent à pH et à force ionique plus élevés. Plus précisément, les échantillons
gels se forment à pH d’autant plus faible que la force ionique est plus élevée. En effet,
une valeur de pH plus proche du point de charge nulle pHPZC des nanoparticules
(pHPZC ∼ 7, 3 pour γ–Fe2O3 d’après [104], pHPZC ∼ 6, 5 pour CoFe2O4 d’après
[130]) entraîne une charge structurale moyenne plus faible des NP, de même que
l’augmentation de la force ionique Iion diminue la longueur caractéristique κ−1 des
interactions répulsives entre NP.

L’agrégation des NPM est donc facilitée dans les deux cas (Zstr et/ou κ−1 plus
faibles), et l’on observe une transition sol–gel des échantillons qui peut être estimée
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autour de Iion,gel ≈ 0, 27 M ±0, 03 M à pH ∼ 2 et de Iion,gel ≈ 0, 05 M ±0, 01 M à
pH ∼ 3,5.

On sait par ailleurs qu’à pH proche de pHPZC, les NPM ne sont plus chargées
et le ferrofluide flocule, comme l’illustrait dans une représentation simplifiée la fi-
gure 2.1 page 57. Nous identifions donc cet état gel comme un état de transition
entre des NPM bien dispersées et un état floculé. Cet état gel trahit l’existence de
connexions entre NPM à grande échelle précédant la floculation, et donc la présence
d’une agrégation. Si une agrégation plus forte entre NPM mène inévitablement à
la floculation, on peut penser qu’à l’inverse, une agrégation plus faible entre NPM
pourrait mener à la formation d’agrégats ou « clusters » de taille finie.

2.2 Évolution temporelle des échantillons

On constate également une évolution de l’état des échantillons au cours du temps,
comme le montre la figure 4.3, qui correspond aux échantillons précédents de la
figure 4.2 observés après un temps tw ≈ 41 ± 4 jours. La transition sol–gel s’est
déplacée à des forces ioniques plus faibles, que l’on peut estimer approximativement
pour tous les échantillons autour de I41j

ion,gel ≈ 0, 12 M ±0, 03 M à pH ∼ 2 et de
I41j

ion,gel ≈ 0, 035 M ±0, 005 M à pH ∼ 3,5.

Figure 4.3 – Diagramme sol–gel des échantillons de NPM natives en fonction de
la force ionique Iion et du pH après un temps tw ≈ 41± 4 jours.

L’évolution temporelle de certains échantillons d’un état sol vers un état gel rend
compte de l’existence d’une cinétique d’agrégation lente dans ces systèmes.

Par ailleurs, les gels ainsi obtenus redeviennent fluides lorsqu’on les secoue, et
gélifient à nouveau lorsqu’ils sont laissés au repos. Ils sont dits thixotropes [296]. Ces
« gels secoués » se régénèrent au bout d’un temps variable selon les échantillons (en-
viron de l’ordre de l’heure dans l’exemple étudié dans la section 3.4 de ce chapitre).
Cette propriété de lente régénération laisse supposer que les gels secoués sont formés
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de clusters dont la stabilité colloïdale est insuffisante à long terme et qui grossissent
et se connectent entre eux au bout d’un temps long.

Ces observations de la transition sol–gel constituent donc une première suspicion
de la présence de clusters dans certaines des suspensions de NPM natives. Pour
accéder aux propriétés physiques de ces clusters, nous avons orienté notre travail sur
ces systèmes dans deux principales directions :

– l’étude de l’organisation spatiale des NPM au sein de suspensions d’âge iden-
tique, au moyen d’un outil puissant mais d’accessibilité limitée (DXPA). Une
observation en microscopie optique nous fournira des informations complémen-
taires pour l’étude des échantillons gélifiés ;

– l’étude de l’évolution des propriétés dynamiques des suspensions, par des me-
sures de relaxation libre de biréfringence magnéto-induite, en étudiant en par-
ticulier l’influence de l’âge tw des échantillons.

Nous tenterons ensuite de proposer un diagramme de phase des NPM natives à la
lumière de nos résultats.

3 Structure locale des échantillons

Pour accéder à la structure locale des dispersions, nous avons procédé à des me-
sures de DXPA sur la ligne ID02 de l’ESRF avec le montage décrit p. 92. Nous avons
effectué nos mesures sur les échantillons présentés sur la figure 4.2. Ces échantillons
ont été préparés sur place peu avant leur analyse en DXPA, ils ont donc tous, lors
de l’acquisition de leur spectre de diffusion I(q), à peu près le même âge, que l’on
peut estimer à au moins tw ≈ 1 heure avec une barre d’erreur du même ordre.

Pour les échantillons déjà à l’état de gel, le remplissage de la cellule de mesure
a nécessité de secouer le gel pour le liquéfier. L’échantillon est alors volontairement
laissé au repos dans la cellule pendant un temps tr ≥ 1 heure avant d’être analysé. Si
le temps d’attente tr est supérieur au temps de régénération du gel, le gel aura donc
eu le temps de geler à nouveau. Certaines observations nous permettent a posteriori
de confirmer cette hypothèse.

3.1 Spectres de diffusion I(q) de DXPA

Les spectres de DXPA mesurés présentent à première vue un comportement
similaire à celui illustré par la figure 4.4 pour les échantillons CoFe2O4 (P) et (G).
Ils sont ici normalisés par leur concentration φ en nanoparticules, et présentés en
fonction de la force ionique Iion à pH ≈ 2 (fig. 4.4(a) et (c)) et pH ≈ 3 (fig. 4.4(b)
et (d)).

On distingue avant l’ajout de sel que les nanoparticules sont en interaction glo-
balement répulsive, avec un I(q) qui présente un léger maximum à pH ≈ 2 et qui
s’intensifie à pH ≈ 3. Cette augmentation de pH contribue à diminuer la charge de
surface des nanoparticules, ce qui du point de vue du potentiel de surface tend à
rendre les interactions entre NP moins répulsives. L’observation d’un effet contraire
est lié à une modification de l’écrantage à cause de la variation de force ionique
Iion par le pH : une solution sans sel ajouté de pH ≈ 2 aura une force ionique plus
forte qu’une solution à pH ≈ 3, et donc une longueur d’écran κ−1 plus petite. Les
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(a) CoFe2O4 (P) à pH ≈ 2 (b) CoFe2O4 (P) à pH ≈ 3

(c) CoFe2O4 (G) à pH ≈ 2 (d) CoFe2O4 (G) à pH ≈ 3

Figure 4.4 – Spectre de diffusion I(q) de DXPA pour des échantillons à base de
ferrite de cobalt. Les pentes en q−2 et q−4 sont des guides pour les yeux.

interactions répulsives entre NP à pH faible sont alors plus discrètes.
À mesure que du sel est ajouté, l’interaction devient globalement attractive et

les particules s’agrègent. Les spectres I(q) présentent alors deux ou trois domaines :
à grands q on observe une loi de Porod en q−4 correspondant à l’interface dure des
nanoparticules ; à q intermédiaires, le spectre suit une évolution moins brutale avec
une pente plus ou moins constante en q−2 ; enfin à petits q on distingue parfois un
troisième régime de pente quasi-nulle correspondant à un changement de structure
de l’échantillon à cette échelle. Compte tenu de la limitation de notre gamme de q,
il peut s’agir a priori d’un régime de Guinier de clusters, tendant vers une valeur
asymptotique finie I(q→0) liée à leur nombre d’agrégation Nagg, ou à un pic de
corrélation entre deux clusters voisins.

La valeur de la pente des spectres I(q) aux q intermédiaires peut être reliée à
la structure des objets en suspension, en particulier leur dimension fractale dF à
l’aide de la relation 3.44. Celle-ci n’est toutefois pertinente que pour les agrégats
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suffisamment grands permettant une lecture propre de dF . On remarque pour les
plus gros agrégats, qu’ils soient à base de γ–Fe2O3 ou de CoFe2O4, une pente d’ordre
−2 ou très légèrement plus forte en représentation log-log, conduisant à une valeur
dF ≈ 2, 1±0, 1. Une détermination plus fiable de dF sera faite en analysant le facteur
de structure S(q), pour ne pas être gêné par une contribution du facteur de forme
P (q) des nanoparticules aux q pas assez petits.

Dans le cas d’un régime de Guinier de clusters, la valeur extrapolée I(q→0)
permet, en utilisant l’échelle absolue de I(q) (exprimée en cm−1), de déduire à l’aide
de la relation 3.38 le nombre d’agrégation Nagg des clusters. Une analyse plus fine
peut être faite à partir du facteur de structure S(q) des échantillons.

3.2 Facteur de structure S(q) des nanoparticules

Le facteur de structure S(q) des NPM est obtenu en divisant l’intensité mesurée
I(q) par le facteur de forme P (q) des nanoparticules. Ce facteur de forme P (q)
est obtenu pour chaque type de NPM à partir d’une courbe de diffusion notée
IFF(q) d’un échantillon présentant peu d’interaction, c’est-à-dire avec un régime de
Guinier relativement plat caractéristique d’un ferrofluide stable très dilué. En dépit
de la dilution importante des échantillons, de petits effets d’interactions subsistent
parfois à très petits q, et une correction par l’expression 3.22, vue p. 82 est appliquée.
Alternativement, la facteur de forme P (q) peut être entièrement calculé à partir de
l’expression 3.24 vue p. 82. Cette seconde voie, bien qu’en apparence plus propre,
semble moins bien fonctionner pour les grandes NPM alors qu’elle est satisfaisante
pour les plus petites, et cela en dépit de la prise en compte de la polydispersité des
NPM par une distribution lognormale et d’une légère ellipticité (〈b/a〉 = 0, 8). Parmi
les raisons probables de ce désaccord, citons l’aspect « rock-like » des particules qui
n’est pas pris en compte, ce qui sous-évalue systématiquement le niveau de Porod,
caractéristique de la quantité de « surface locale » entre NPM et solvant à l’échelle
considérée (qR� 1).

Les facteurs de structure S(q) calculés pour les échantillons à base de ferrite de
cobalt sont présentés sur la figure 4.5.

Observations à grands q

Les échantillons où le sel n’a pas encore été ajouté présentent à grands vecteurs de
diffusion q un pic de corrélation répulsif aux alentours de qmean = 0, 016± 0, 02 Å−1,
correspondant à la distance la plus probable entre particule, égale à la distance
moyenne entre particules dans la dispersion. Ce pic est d’autant plus marqué à pH
≈ 3. Lorsque du sel est ajouté, ce pic disparaît et laisse place à un trou de corrélation.
Un pic de structure pas toujours bien résolu sépare à qmp = 0, 06±0, 01 Å−1 le plateau
S(q →∞) = 1 et le trou de corrélation, et correspond à la distance la plus probable
entre NPM, notée dmp. Les valeurs dmp = 9 à 12,5 nm correspondantes indiquent un
contact entre particules.

Observation à petits q

On voit qu’à très faible force ionique, on a S(q→0) < 1 ce qui atteste que le
2e coefficient du Viriel A2 est positif et qu’en conséquence les nanoparticules sont
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(a) CoFe2O4 (P) pH ≈ 2 (b) CoFe2O4 (P) pH ≈ 3

(c) CoFe2O4 (G) pH ≈ 2 (d) CoFe2O4 (G) pH ≈ 3

Figure 4.5 – Facteurs de structure S(q) de DXPA pour des échantillons à base de
ferrite de cobalt de taille différentes et à différents pH. Les pentes en q−2 sont des
guides pour les yeux.

en interactions fortement répulsives. À mesure que la force ionique est augmentée,
S(q→0) s’annule puis devient positif, signe d’une interaction devenue attractive entre
nanoparticules, conduisant à une agrégation. La force ionique et le pH correspondant
aux échantillons pour lequel A2 passe à peu près par zéro sont reportés plus loin par
une courbe sur la figure 4.8(b).

Pour les échantillons présentant un coefficient A2 ≤ 0, donc avec des NPM
en interaction attractives ou nulles, nous avons analysé l’inflexion à très petits q
comme un régime de Guinier d’objets en solution. La valeur asymptotique de S(q→0)
permet une mesure directe du nombreNagg de nanoparticules composant en moyenne
ces objets (en utilisant la relation 3.37), tandis que le rayon de giration Rg mesure
l’étendue spatiale de ces objets.

La confrontation du nombre d’agrégation Nagg et du rayon de giration Rg peut
permettre de mettre en évidence à l’aide de la relation 3.44 l’existence d’une structure
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(a) pour les clusters formés à pH ≈ 2 (b) pour les NPM de γ–Fe2O3

Figure 4.6 – Dépendance de Rg avec le nombre d’agrégation Nagg.

fractale pour des clusters dont le domaine de Guinier est atteint. Effectivement
la figure 4.6(a) qui présente les valeurs de Rg en fonction de Nagg pour tous les
échantillons à pH ≈ 2 fait apparaître un comportement en Rg ∼ N

1/2
agg , correspondant

à une dimension fractale dF ≈ 2, que l’on retrouve à pH ≈ 3.
Ce comportement en Rg ∝ N

1/2
agg est observé aussi bien pour les petites que pour

les grosses NPM comme l’illustre la figure 4.6(b) avec un décalage vers les grandes
tailles pour les grosses NPM lié à leur plus grand rayon de giration R0

g.
On vérifie en outre qu’à Nagg = 1, la valeur interpolée de Rg à Nagg → 1 est

bien celle mesurée pour les nanoparticules seules, bien stabilisées à pH≈ 2 (Rappel :
γ–Fe2O3 (P) : R0

g = 9 nm ; γ–Fe2O3 (G) : R0
g = 18, 2 nm).

(a) pour des tailles différentes de NPM à pH
≈ 2

(b) pour des NPM (P) à pH différents

Figure 4.7 – Dépendance de Nagg des clusters de NPM natives en fonction de la
force ionique Iion du milieu.

L’agrégation des NPM sous l’effet de la force ionique Iion peut être quantifiée par
l’évolution du nombre d’agrégation Nagg à mesure que Iion est augmentée, comme
l’illustre la figure 4.7. Elle appelle plusieurs remarques :
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– Pour toutes les séries d’échantillons, l’évolution de Nagg avec la force ionique
Iion est assez semblable, avec une augmentation brutale à partir d’un certain
seuil en force ionique, puis une évolution qui semble se ralentir à mesure que
Iion augmente.

– On distingue sur la figure 4.7(a) une différence générale entre les petites (P) et
les grosses (G) particules, avec pour les grosses particules une augmentation
plus forte de Nagg avec la force ionique Iion. Ceci est compatible avec des
interactions attractives plus intenses entre NPM de plus grande taille.

– sur la figure 4.7(b), on retrouve aussi qu’à pH plus élevé, la croissance des
agrégats intervient à force ionique Iion plus faible. La courbe de Nagg(Iion) à
pH ≈ 3 semble être une contraction de celle à pH ≈ 2, en ayant gardé la même
allure.

– Enfin, une tendance entre NPM de CoFe2O4 et de γ–Fe2O3 est également
perceptible, les NPM de CoFe2O4 s’agrégeant à force ionique légèrement plus
faible que les NPM de γ–Fe2O3. Cette différence est assez faible et donc délicate
à interpréter, en particulier il est difficile de dire s’il s’agit d’une tendance
générale entre NPM de CoFe2O4 et de γ–Fe2O3, ou si elle est simplement
liée aux autres paramètres physico-chimiques qui ne sont pas rigoureusement
identiques. Parmi les effets intrinsèques à la nature des NPM, citons :
• les interactions de van der Waals : la constante de Hamaker (Aγ−Fe2O3 [128]

et ACoFe2O4 [130]) est plus forte pour γ–Fe2O3 : ACoFe2O4 ∼ 0, 09 Aγ−Fe2O3 ,
mais la comparaison de ces valeurs est peu fiable en raison de probables
effets de surfaces [131,132] ;

• l’anisotropie magnétique (Ea,CoFe2O4 ∼ 15 Ea,γ−Fe2O3 d’après [221]) ;
• les propriétés de charges de surface (pHPZC,γ−Fe2O3− pHPZC,CoFe2O4 ≈ 0, 8)

d’après [130] pour CoFe2O4 et [297] pour γ–Fe2O3.
En pratique, des différences entre nos échantillons sur d’autres aspects inter-
disent tout approfondissement :

1. les distribution de taille de NPM notées (P) qui ne sont pas équiva-
lentes entre γ–Fe2O3 et CoFe2O4 (les CoFe2O4 (P) étant plus grosses,
cf. tableau 2.1 p. 66) ;

2. le pH des deux échantillons n’est pas rigoureusement le même dans chaque
série (pH2,CoFe2O4− pH2,γ−Fe2O3 ∼ −0, 1±0, 01 ; pH3,CoFe2O4− pH3,γ−Fe2O3 ∼
+0, 4± 0, 2)

Pour chaque série d’échantillons (cf. tableau 4.1), on mesure à partir d’une cer-
taine valeur de force ionique propre à chaque série, une évolution rapide de Nagg

jusqu’à environ 102 puis un ralentissement de la croissance.
En procédant à une normalisation de la force ionique Iion par Iion/Iion,Nagg=10, où

Iion,Nagg=10 est la force ionique pour laquelle le nombre Nagg ∼ 10, on obtient une
évolution de Nagg assez régulière, comme présenté sur la figure 4.8(a). La courbe
maîtresse ainsi obtenue laisse penser que l’agrégation des NPM est pilotée par un
processus semblable pour tous les échantillons et principalement gouverné par la
force ionique.

Les valeurs de Iion,Nagg=10 ayant permis cette renormalisation de Iion sont repor-
tées en fonction du pH sur la figure 4.8(b) avec des symboles en étoiles évidées. Une
évaluation similaire effectuée pour Nagg ≈ 100 est également reportée sur la même
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figure, en présentant les valeurs de Iion,Nagg=100 avec des symboles en étoiles pleines.
L’identification de l’état macroscopique sol ou gel des échantillons, figurant déjà sur
la figure 4.2, permet de situer nos mesures de DXPA vis-à-vis de la transition sol–gel
des échantillons.

(a) Renormalisation par Iion/Iion,Nagg=10 (b) Diagramme Iion–pH complété

Figure 4.8 – Dépendance du nombre d’agrégation Nagg des clusters avec
la force ionique renormalisée Iion/Iion,Nagg=10 (a). Les forces ioniques Iion,Nagg=10

(resp. Iion,Nagg=100) permettant la renormalisation des différentes séries d’échantillons
sont reportées dans le diagramme Iion−pH (b) par des étoiles évidées (resp. pleines),
complétant la figure 4.2.

On constate sur cette figure que les clusters de NPM d’environ Nagg = 10 sont
tous à l’état liquide macroscopique, tandis que ceux à Nagg = 100 semblent déjà se
trouver au voisinage immédiat de la transition sol–gel.

Les échantillons devenus gels, de par leur propriétés macroscopiques, laissent
soupçonner l’existence de connexions à longues distances qui ne sont pas accessibles
dans la gamme de q de nos mesures de DXPA. L’analyse des spectres S(q) à très
petits q en termes de régime de Guinier de clusters disjoints est donc sujette à
caution, et nous y reviendrons plus tard. Nous avons néanmoins représenté pour
mémoire sur la figure 4.9 les valeurs de Rg et de Nagg déduits en ces termes pour
les gels correspondants aux échantillons les plus salés de chaque série précédemment
étudiée.

Rappelons que les échantillons gels ont été préalablement secoués et fluidifiés
pour pouvoir être placés dans la cellule de mesure de DXPA, puis laissés au repos
afin qu’ils se régénèrent avant l’enregistrement de leur spectre. Le temps de repos a
été d’au moins une heure, et il est possible que les tailles caractéristiques mesurées
dans les gels évoluent dans le temps si la régénération du gel n’est pas achevée.

Pour une bonne interprétation des spectres de diffusion mesurés pour les échan-
tillons gels, nous avons procédé à plusieurs mesures complémentaires sur des gels
secoués :

– la mesure du spectre de diffusion d’échantillons plusieurs jours après leur pré-
paration ;

– la mesure du facteur de structure d’un gel immédiatement après son placement
en cellule, et analysé au cours de sa régénération ;
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Figure 4.9 – Dépendance de Rg en fonction de Nagg pour les gels cassés puis
régénérés, correspondants aux échantillons les plus salés de chaque série (tiré d’une
analyse à petits q du S(q) dans l’hypothèse d’un régime de Guinier de clusters
disjoints).

Ces deux expériences complémentaires fourniront des arguments pour distinguer si le
régime à très petits q dans les gels secoués (fluidifiés ou repris en masse) correspond
à un régime de Guinier de clusters disjoints en cours de percolation, ou d’un pic de
corrélation qmp entre clusters fractals percolés dans le réseau d’un gel régénéré.

3.3 Évolution temporelle du facteur de structure S(q, tw)

Pour contrôler l’évolution des échantillons à temps longs, nous avons analysé
certains échantillons à base de γ–Fe2O3 (M) environ 65 j plus tard en DXPA sur ID02,
avec un montage différent des précédentes mesures. Une mesure complémentaire
effectuée sur un gel d’âge tw = 5 j a été réalisée en diffusion de neutrons à petits
angles (DNPA) et à très petits angles (DNTPA 2).

Particularités du montage de DXPA à tw = 65 j

Ces mesures ont été effectuées sur la ligne ID02 à l’ESRF par Jacques Jestin.
Pour la mesure, les échantillons ont été passés dans un capillaire de section circulaire,
à la différence des précédentes mesures effectuées dans des cellules de mica. Le
capillaire présente une commodité de remplissage pour les échantillons fluides, mais
en contre-partie le moindre déplacement du capillaire perturbe le spectre brut mesuré
à petits q. Son emploi correct nécessiterait un montage où il reste immobile, et où
les échantillons liquides circulent tour à tour (avec rinçage entre deux échantillons,
permettant également la mesure propre du signal de la « cellule + solvant »). Dans
notre cas, la faible quantité d’échantillons disponibles et la consistance gel de certains
d’entre eux ne nous ont pas permis de procéder ainsi. Le contraste des NPM de ferrite
étant très important dans l’eau, nous n’avons finalement pas soustrait la contribution
du capillaire. Les spectres de diffusion bruts sont donc légèrement perturbés à très
petits q par une remontée du signal, excepté pour les échantillons diffusant beaucoup

2. VSANS pour “Very small angle neutron scattering”
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plus que le capillaire.

Particularités du montage de DNPA et de DNTPA

Les mesures de DNPA et de DNTPA ont été effectuées au laboratoire Léon
Brillouin (LLB – Saclay) par Fabrice Cousin sur les lignes PAXY (pour la DNPA)
et TPA (pour la DNTPA). La ligne PAXY a déjà été présentée avec plus de détail au
chapitre 3 p. 90. Contrairement à PAXY, la ligne TPA (pour « Très Petits Angles »)
n’était pas encore optimisée lors de nos mesures 3. Elle est depuis ouverte à l’expé-
rimentation. Nos échantillons gels à base de maghémite étant fortement diffusants
à petits q, ils sont apparus comme des systèmes de choix pour les concepteurs de la
ligne pour effectuer des tests de fonctionnement, alors que la collimation des neu-
trons était propre mais n’optimisait pas le flux. La mesure de l’intensité est donc
fiable et a été recalée en échelle absolue sur la mesure de DNPA de PAXY. Ces
tests nous ont apporté une information importante que nous exploitons ici. Nous
remercions Sylvain Désert et Annie Brûlet du laboratoire Léon Brillouin pour avoir
rendu possibles ces mesures [298].

L’échantillon gel que nous avons analysé ici (γ–Fe2O3 (G) pH = 3,17 ; [TMANO3]
= 0,13 M) a été secoué pour être fluidifié, puis placé dans une cellule de quartz
amorphe Hellma d’épaisseur e = 1 mm pour être compté près de 12 heures sur TPA
puis environ 1 heure sur PAXY. Les contrastes des NPM en diffusion de rayons X
et de neutrons étant propres à chaque technique, nous avons converti les spectres
traités IN(q) de neutrons, proportionnels au contraste ∆ρ2

N , en des spectres IX(q)
proportionnels au contraste ∆ρ2

X en rayons X pour permettre leur comparaison
directe avec nos précédents résultats. Les spectres ainsi modifiés sont obtenus par
simple renormalisation :

IX(q) =
∆ρ2

X

∆ρ2
N

IN(q) (4.2)

Résultats expérimentaux

Les échantillons analysés en DXPA sont tous des γ–Fe2O3 (M) à pH ≈ 2 et ne
diffèrent que par la quantité de sel ajoutée. La figure 4.10 présente les spectres I(q)
de ces échantillons lors de leur première analyse (tw = 0 j) comparée à celle mesurée
à tw = 65 j (et une mesure intermédiaire à tw = 16 j pour l’un d’entre eux).

On remarque dans un premier temps que l’échantillon à pH ≈ 2 et [TMANO3]
= 0,065 M ne semble pas avoir évolué en formant des clusters, compte tenu de la
précision du spectre brut. En revanche, les échantillons à force ionique plus forte ont
tous évolué en gel, et leur spectre de diffusion brut confirme l’existence de clusters
de taille finie.

En particulier, l’échantillon [TMANO3] = 0,13 M ne semblait pas être favorable
à l’agrégation à tw = 0 j, et la mesure des spectres à tw = 16 j et tw = 65 j met
en évidence une cinétique d’agrégation très lente, non terminée à tr = 16 j. Cette
mise en évidence d’une lente évolution en clusters puis en gel évoque l’existence

3. nos mesures sur TPA ont été effectuées en février 2008 à λ = 9 Å dans la gamme de vecteur
d’onde qmin = 4 10−4 Å−1 et qmax = 2 10−3 Å−1.
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d’une barrière de potentiel franchissable par les NPM aux temps longs et menant à
l’agrégation des NPM en clusters interconnectés.

Remarquons enfin que l’échantillon le plus salé [TMANO3] = 0,3 M et qui était
déjà à l’état de gel à tw = 0 j présente à tw = 65 j exactement le même spectre
I(q) que précédemment (voir figure 4.10(d)). Cette adéquation remarquable signale
qu’aucun phénomène de vieillissement structurel dans la gamme de q sondée n’ap-
paraît dans les échantillons gelés.

De plus, si lors des deux acquisitions à tw = 0 j et à tw = 65 j le gel secoué n’avait
pas acquit localement sa structure définitive, une différence entre les deux spectres
aurait été aisément décelée pour le moindre écart de temps de repos tr écoulé avant
chacune des deux mesures.

Compte tenu de leur propriétés thixotropes particulières, ceux-ci étaient cassés
lors de leur remplissage dans la cellule de DXPA puis laissés au repos pour se régéné-
rer. Le fait de retrouver rigoureusement le même profil de diffusion à 65 j d’intervalle,
sur un gel mesuré dans une cellule de mica d’abord, et dans un capillaire ensuite,
renforce notre hypothèse de départ faite sur les spectres de diffusion des gels : la rup-
ture de pente à très petits q est bien caractéristique d’un gel et n’est pas un artefact
dû à la régénération incomplète de gels fraîchement préparés dans leur récipients.

Un autre échantillon gel à base de maghémite analysé en DXPA (γ–Fe2O3 (G)
à pH = 3,17 et [TMANO3] = 0,13 M) présentait une légère inflexion à très petits
q tout en bout de gamme qui ne permettait pas d’identifier de façon irréfutable
un changement de régime dans la structure du gel. Des mesures de DNTPA et de
DNPA ont été réalisés sur ce même échantillon environ 5 jours plus tard, et les
spectres de diffusion correspondants sont représentés sur la figure 4.11. Les mesures
de DNPTA et de DNPA de l’échantillon d’âge tw = 5 j se superposent très bien en
échelle absolue sur les données de DXPA à tw = 0 j. Cette mesure de TPA montre
clairement l’existence d’un changement de régime à très petits q qui n’était pas
aussi visible sur ID02. Compte tenu de la longue durée d’acquisition du signal de
l’échantillon (∆tacq ∼ 12 heures), on peut exclure sans risque la possibilité d’une
régénération incomplète du gel puisque ∆tacq excède largement le temps de repos
tr ≈ 1 heure du même échantillon lors de son analyse en DXPA.

Ces observations combinées de DXPA, à âges d’échantillons tw différents, et de
DNTPA, à gamme de q et durée d’acquisition étendues, nous ont montrés que la
rupture de pente à très petits q observée sur les spectres de diffusion persistaient pour
le cas des échantillons gels, en excluant un artefact expérimental lié à la régénération
incomplète des gels.

Les agrégats fractals obtenus aussi bien par DLCA que par RLCA sous-entendent
que chaque cluster fractal est auto-similaire à toutes les échelles. C’est donc égale-
ment le cas à l’échelle macroscopique puisqu’un gel RLCA ou DLCA tout entier
peut être considéré comme un seul agrégat. Une mesure expérimentale du facteur
de structure d’un tel système n’entraînerait aucune rupture de pente à une échelle
intermédiaire entre la taille dNP des nanoparticules et la taille macroscopique du gel.
La constatation d’une rupture de pente des facteurs de structures S(q) des gels à un
vecteur de diffusion qmp intermédiaire correspond à une brisure de l’auto-similarité
du gel à l’échelle de clusters de taille dmp = 2π/qmp.

Après avoir mis en évidence, d’une part la croissance lente de clusters dans des
échantillons initialement sols, et d’autre part l’existence d’une structure gel non
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(a) [TMANO3] = 0,065 M (b) [TMANO3] = 0,13 M

(c) [TMANO3] = 0,20 M (d) [TMANO3] = 0,30 M

Figure 4.10 – Évolution des spectres de diffusion I(q) d’échantillons γ–Fe2O3

(M) pH ≈ 2 obtenus par DXPA à différents âges tw. L’évaluation du temps de
gélification tgel

w par relaxation de biréfringence magnéto-induite dans la section 4
donne respectivement pour ces échantillons (a) : 580 j ; (b) : 58 j ; (c) : 8 j 16 h ; (d) :
1 h 24 min.

triviale, nous nous sommes intéressés à la régénération d’un échantillon gel avec une
cinétique de régénération rapide pour pouvoir la suivre au cours du temps en DXPA.

3.4 Cinétique de régénération d’un gel secoué

Comme nous le précisions précédemment, les échantillons gel doivent être cas-
sés pour être introduit dans les cellules de DXPA afin d’être analysés. Pour casser
le gel, les échantillons sont simplement agités à la main et ils redeviennent alors
macroscopiquement fluides.

La cinétique de régénération d’un gel secoué (γ–Fe2O3 (P) ; [TMANO3] = 0,4 M)
a été suivie par DXPA au cours du temps tr pendant lequel le gel est laissé au
repos. L’évolution du facteur de structure S(q) de cet échantillon est illustré sur
la figure 4.12. Quel que soit tr, les courbes se superposent aux grands q sur la
figure 4.12 et présentent un comportement asymptotique apparent évoluant de q−1,9
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Figure 4.11 – Spectre de diffusion I(q) d’un gel de γ–Fe2O3 (G) pH≈ 3 [TMANO3]
= 0,13 M par DXPA (ID02 – ESRF grenoble) à tw ∼ 1 heure (temps d’acquisition
∆tacq = 1 s), par DNTPA (TPA – LLB Saclay) à tw ∼ 5 jours (∆tacq = 12 h) et par
DNPA (PAXY – LLB Saclay) à tw = 5 jours (∆tacq = 1 h).

à q−2,1, compatible avec un modèle RLCA de clusters.
On distingue à temps courts une inflexion à petits q qui se décale vers les grandes

échelles spatiales à mesure que le temps de régénération tr augmente.
Il apparaît cependant dans la représentation 4.13(b) que les rayons de giration

Rg et les nombres d’agrégation Nagg ainsi déterminés suivent une loi d’échelle d’ex-
posant 2, 47± 0, 10 (ligne grise continue sur la figure 4.13(b)), très différent de celui
observé sur la pente du S(q) de la figure 4.12 qui était de 2, 0± 0, 1. Ces exposants
incohérents entre eux ne saurait donc être interprétés comme la dimension fractale
dF des clusters. Ceci renforce l’idée que nous ne sondons pas ici un domaine de Gui-
nier de clusters sans interaction, mais plutôt un système de clusters en interaction
présentant des corrélations à ces échelles spatiales.

Avant de poursuivre notre analyse, faisons deux observations concernant les
échantillons restés sols et qui sont issus de la même série (même NPM, même pH,
[TMANO3] différents) : l’analyse des facteurs de structure S(q) à petits q en termes
de régime de Guinier de clusters disjoints sans interaction avait un sens puisque
les échantillons sont restés à l’état de sols et les agrégats apparaissent relativement
petits ; ensuite la dimensions fractale dF de ces clusters, qu’elle soit mesurée par la
pente du S(q) à q intermédiaires ou par la loi de puissance entre Rg et Nagg à petits
q, donnait une valeur cohérente d’environ dF ≈ 2.

Si l’on considère que dans le gel en cours de régénération les clusters de NPM
se sont formés suivant le même processus que ceux constatés dans les sols, alors la
structure fractale interne de ces clusters, et donc leur « dimension fractale interne »
dF , devrait être la même. Cette hypothèse est étayée par la mise en évidence sur la
figure 4.10 d’une lente évolution des dispersions, depuis un état de clusters disjoints
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Figure 4.12 – Facteur de structure S(q, tr) d’un gel secoué en cours de régénération
(γ–Fe2O3 (P) à pH = 2,13 et [TMANO3] = 0,4 M).

sans interaction dans des dispersions à l’état sol, vers une structure réorganisée à
plus grande échelle à l’état de gel macroscopique.

Notons par ailleurs que dans les gels, on peut définir une échelle spatiale dans le
gel en dessous de laquelle la structure du gel initialement secoué n’est pratiquement
pas affecté par sa « fluidification ». On peut l’évaluer d’après la figure 4.12 aux
vecteurs de diffusion q ≥ 2 10−3 Å donc à des dimensions inférieures à 300 nm.

3.5 Discussion sur la structure des sols de clusters

Dans les échantillons à l’état sol, les clusters de NPM magnétiques se forment en
dépit d’une faible fraction volumique φ en NPM lorsque la force ionique Iion ou le pH
augmentent, abaissant les interactions répulsives entre NPM. Ces clusters présentent
une organisation fractale peu dense avec une dimension fractale dF ≈ 2, 0 ± 0, 1
qui est retrouvée dans les échantillons gélifiés. Cette dimension fractale est en bon
accord avec celle déduite des mesures de rhéologie (dF ≈ 2, 07 ± 0, 06) pratiquées
sur des gels thixotropes similaires, étudiés en régénération par Ponton et al. [146].

On peut comparer la dimension fractale dF des agrégats à différents modèles de
croissance d’objets fractals :

– La classe universelle de percolation aléatoire donne une dimension fractale
d’environ dF = 2, 52± 0, 05 [299] ;

– Le modèle RLCA (agrégation de clusters limitée par une réaction) donne une
dimension dF = 2, 10± 0, 05 [88] ;

– Le modèle DLCA (agrégation de clusters limitée par la diffusion) donne une
dimension dF = 1, 78± 0, 05 [87] ;

– Le modèle DLCA modifié par des interactions dipolaires donne une dimension
dF = 1, 35± 0, 08 [300].

Les clusters étudiées ici présentent une dimension fractale dF compatible avec le
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(a) Évolution temporelle de Rg(tr) (b) Évolution de Rg avec Nagg

Figure 4.13 – Régénération du même gel secoué (γ–Fe2O3 (P) à pH = 2,17 et
[TMANO3] = 0,4 M) en interprétant le domaine à très petits q comme un régime
de Guinier de clusters disjoints.

modèle RLCA.
Leur cinétique de formation particulièrement lente aux forces ioniques les plus

faibles est par ailleurs elle-aussi uniquement compatible avec le modèle RLCA. En
effet, l’agrégation est alors pilotée par une cinétique de réaction significativement
plus lente qu’une cinétique de diffusion de NPM ou de clusters.

Remarquons toutefois que l’existence d’interactions magnétiques dipolaires entre
NPM pourrait ici contribuer à réduire la dimension fractale des clusters, comme cela
a été mis en évidence par simulation dans le cadre du modèle DLCA en présence de
telles interactions (dF = 1, 35 ± 0, 08 au lieu de dF = 1, 78 ± 0, 05 pour DLCA pur
[300]). Néanmoins la proximité du modèle RCLA avec nos résultats expérimentaux
semble indiquer que les interactions magnétiques anisotropes ne jouent ici qu’un rôle
secondaire dans l’architecture des clusters.

Notons par ailleurs sur la figure 4.14 que le facteur de structure S(q) de ces sols
de nanoparticules est relativement bien ajusté par une lorentzienne

S(q) ≈ Nagg

1 + q2ξ2
g

≈ Nagg

1 + q2R2
g/3

(4.3)

avec ξg = Rg/
√

3 analogue à celui d’un système de polymères gaussiens à q2ξ2
g ≤ 30

(soit qRg ≤ 10) d’après [301].

3.6 Discussion sur la structure des gels

La figure 4.15 compare pour les échantillons γ–Fe2O3 (M) pH ≈ 2 de la fi-
gure 4.10, le facteur de structure du sol à [TMANO3] = 0,13 M et tw = 16 j et ceux
des trois gels [TMANO3] = 0,13 M, 0,2 M et 0,3 M d’âge tw = 65 j dans leur état
régénéré qui n’évolue plus au cours du temps aux échelles spatiales de la DXPA.
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(a) Sol de NPM de γ–Fe2O3 (M) pH = 2,03
et [TMANO3] = 0,13 M à tw = 16 j

(b) Sol de NPM de CoFe2O4 (P) pH = 2 et
[TMANO3] = 0,2 M à tw = 0 j

Figure 4.14 – Ajustement du S(q) d’échantillons sols à pH ≈ 2 à base de γ–Fe2O3

et de CoFe2O4 et d’âges différents, ajustés par une lorentzienne [102,301].

Aux q intermédiaires, tous ces q se rejoignent dans un même comportement
asymptotique de pente de l’ordre 2 mais ils s’écartent sensiblement les uns des autres
à petits q.

Si, comme on l’a vu précédemment sur la figure 4.14, le facteur de structure de
l’échantillon sol se prête bien à un ajustement par la lorentzienne de l’expression 4.3,
les facteurs de structure des trois gels s’ajustent quant-à-eux assez mal avec une telle
expression. Comme les gels résultent du vieillissement plus ou moins rapide de sols
de clusters, on peut penser que ce vieillissement n’affecte que l’organisation mutuelle
des clusters fractals et non leur organisation interne. Dans ce cas les gels seraient
localement constitués de clusters fractals en interaction, dont la structure relative-
ment stable dans le temps serait similaire à celles des clusters étudiés dans les sols.
Ces clusters représentent donc une sorte de brique élémentaire du gel déterminant
une échelle au-delà de laquelle la structure change.

Pour interpréter quantitativement les spectres de diffusion des gels, nous avons
repris l’expression 3.18 du chapitre 3 (p. 81) en récrivant l’intensité diffusée I(q) du
point de vue des clusters fractals de NPM :

I(q) =
1

Vd

dσ

dΩ
(q) = (∆ρNP)2 φNP VNP PNP(q) SNP(q) (4.4)

≈ (∆ρNP)2 φNP VNP PNP(q) NNP Pagg(q) Sagg(q) (4.5)

en renommant temporairement SNP(q) = S(q) et où l’on a défini un facteur de forme
Pagg(q) et de structure Sagg(q) des clusters tels que SNP(q) = NaggPagg(q) Sagg(q).
Dans la gamme de q � 1/Rg,NP, le facteur de forme des nanoparticules PNP(q) est
quasiment constant et égal à l’unité.

Les sources d’interactions attractives et répulsives entre clusters sont les mêmes
que celles entre NPM, mais on s’attend à ce que leurs intensités soient profondé-
ment affectées à l’échelle des clusters. Les attractions de van der Waals, d’ordinaire
importantes pour des objets aussi gros que les clusters, sont forcément affaiblies par
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Figure 4.15 – Facteurs de structure S(q) des échantillons γ–Fe2O3 (M) pH ≈ 2 à
différents âges obtenus à partir des spectres de la figure 4.10 . La ligne continue est
le fit en lorentzienne de S(q) associé au sol de clusters à [TMANO3] = 0,13 M et
tw = 16 j de la figure 4.14(a) .

leur importante proportion en eau. Les répulsions électrostatiques entre clusters ne
s’annoncent pas non plus aussi importantes puisqu’elles ne sont effectives qu’à des
distances d’approche de l’ordre de κ−1 ≤ 10 nm à force ionique Iion ≥ 10−3 M, soit
très faibles en comparaison à la taille de ces objets.

Analyse des S(q) des gels en termes de clusters sans interaction

Dans le cas de clusters indifférents, leur facteur de structure Sagg(q) ≈ 1 est plat
à tout q et on peut écrire à petits q :

SNP(q) = Nagg Pagg(q) (4.6)

≈ Nagg exp

(
−q

2R2
g,agg

3

)
si qRg,agg < 1 (4.7)

On obtient alors dans le cadre de cette hypothèse un rayon de giration des clusters
typiquement de Rg,agg ∼ 1000 Å (jusqu’à 2000 Å) et leur nombre d’agrégation de
l’ordre de Nagg ∼ 102 (jusqu’à 3 102). La dimension fractale dF de l’ordre de 2 des
clusters dont ils sont constitués rend les gros clusters de moins en moins denses
en NPM à mesure que leur taille augmente. Leur fraction volumique φint en NPM
évolue avec leur taille :

φint ≈ Nagg

(
Rg,NP

Rg,agg

)3

≈
(
Rg,agg

Rg,NP

)dF−3

≈ (Nagg)1−3/dF (4.8)

où Rg,NP est le rayon de giration des NPM et φint ≈ N
−1/2
agg ≈ 10% pour dF = 2 et

Rg,agg = 1000 Å.
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Cette importante proportion d’eau (∼ 90%) est en accord avec ce modèle de
clusters en très faibles interactions.

La concentration constante en NPM dans les échantillons, d’environ 1,5% à 2%
selon les cas, suggère par conservation de la matière que la fraction volumique en
clusters augmente comme φagg ≈ φNP/φint, soit pour dF = 2, φagg ≈ φNPN

1/2
agg . Pour

une valeur de Nagg ∼ 102 on trouve une fraction volumique en clusters d’environ
15% à 20% si dF = 2 (en considérant le cas de clusters monodisperses), ce qui est
déjà relativement concentré. La polydispersité d’objets fractals augmente considéra-
blement leur fraction volumique totale, et leur morphologie non sphérique, dans le
cadre du RLCA, tendant à réduire encore la distance entre clusters voisins, et ren-
dant envisageable une percolation des clusters à grande échelle. Pour fixer les idées,
notons qu’une concentration en clusters de plus de φagg = 20% entraîne entre deux
clusters voisins sphériques une distance centre-à-centre de (π/(6φagg))1/3 ≤ 1, 38 fois
le diamètre des clusters. La distance entre les bords de deux clusters voisins est
donc au plus de 40% la taille d’un cluster sphérique, et encore plus faible pour des
agrégats fractals non-sphériques, et polydisperses.

Cependant le gel pris en masse a une cohésion suffisante pour soutenir son propre
poids dans un tube retourné, ce qui invalide cette approche en termes simples de
Rg,agg. Les clusters dans le gel sont selon toute vraisemblance en interaction mutuelle.
C’est ce que l’on va maintenant considérer.

Analyse des S(q) des gels en termes de clusters en interactions

Dans le cas général où les clusters de taille importante (Nagg � 1) sont en
interaction, le facteur de structure S(q) des échantillons s’écrit comme :

S(q) ≈ Nagg Pagg(q) Sagg(q) (4.9)

Il est difficile d’évaluer a priori même qualitativement la balance des différentes
interactions attractives et répulsives entre clusters fractals, car on s’attend à ce
qu’elles soient toutes considérablement atténuées par rapport à celles intervenant
entre NPM seules. Il est tentant de penser qu’un système où les NPM se sont agrégées
jusqu’à former des clusters puis un gel macroscopique sera composé de clusters
qui sont eux-aussi en interactions attractives. Néanmoins des systèmes de NP en
interactions attractives à courtes distances et répulsives à longues distances peuvent
former dans un premier temps des clusters de NP, qui forment ensuite un gel à
l’équilibre via une transition vitreuse pilotée par des interactions répulsives entre
clusters [107]. La question du bilan des interactions entre clusters est donc légitime
et non-triviale.

De façon générale, on s’attend à ce que les facteurs de structure Sagg(q) de clusters
en interactions présentent une bosse de corrélation plus ou moins marquée, reliée
à la distance la plus probable dmp entre clusters voisins. Si les clusters sont en
interaction globalement attractive, ce pic correspond à une distance au contact entre
deux clusters, mesurée centre-à-centre (qmp = 2π/dobjet, voir p. 84), tandis qu’en cas
d’interaction globalement répulsive, cette distance correspond à la distance moyenne
entre clusters sans qu’il y ait contact (qmp = 2π/d̄, voir p. 84). Dans le cas attractif,
cette distance est donc équivalente à un diamètre de cluster, tandis que dans le cas
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répulsif cette distance est légèrement plus grande, et prend en compte la portion de
solvant entre deux clusters voisins.

Pour localiser la bosse de corrélation et identifier s’il s’agit de clusters au contact
ou en interactions répulsives, il est nécessaire de postuler un facteur de forme
Nagg Pagg(q) pour les clusters et ainsi déterminer une évaluation de leur facteur
de structure Sagg(q). Nous avons vu sur les figures 4.14 et 4.15 que dans les sols de
clusters nous pouvons ajuster les facteurs de forme des objets par la lorentzienne de
l’équation 4.3. Nous proposons donc ici deux facteurs de forme Nagg Pagg(q) possibles
pour un spectre expérimental S(q) donné, et donc deux valeurs de Rg,agg encadrant
une valeur de rayon de giration « réaliste » des clusters. C’est ce que nous illustrons
sur la figure 4.16(a).

(a) Encadrement de deux Pagg(q) possibles (b) Facteur de structure Sagg(q) correspon-
dants

Figure 4.16 – Encadrement du spectre I(q) d’un échantillon (γ–Fe2O3 (M) pH ≈ 2
[TMANO3] = 0,13 M) avec deux facteurs de formeNagg Pagg(q) possibles, permettant
de calculer un facteur de structure Sagg(q) des clusters (traits pleins). En dehors de
la gamme de q explorée, les traits en pointillés sont un guide pour l’œil suggéré par
l’invariant de Porod et associés, l’un à un comportement répulsif et l’autre à un
comportement attractif.

À partir d’un raisonnement impliquant l’invariant de Porod Q de la suspension,
introduit au chapitre 3 dans la section 2.1 p. 87, on peut en déduire que les deux fac-
teurs de formes Nagg Pagg(q) postulés mèneront à deux comportements opposés, l’un
globalement attractif et l’autre globalement répulsif, illustrés par la figure 4.16(b).

En effet, cette invariant est conservé quelle que soit l’organisation des NPM,
sous forme d’une dispersion de NPM sans interaction, sous forme de clusters sans
interaction ou encore sous forme de clusters en forte interaction. Nous pouvons donc
récrire la condition donnée par la relation 3.45 des trois façons suivantes :

Q =

∫ ∞

0

I0
FF(q) q2 dq (4.10)

=

∫ ∞

0

I0
FF(q) Nagg Pagg(q) q2 dq (4.11)

=

∫ ∞

0

I0
FF(q) Nagg Pagg(q) Sagg(q) q2 dq (4.12)
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où I0
FF(q) désigne le spectre d’un ferrofluide (FF) sans interaction, I0

FF(q)Nagg Pagg(q)
est le spectre d’une dispersion de clusters sans interaction, et enfin le dernier terme
I0

FF(q)Nagg Pagg(q)Sagg(q) est le spectre d’une dispersion de clusters en interactions,
que l’on peut identifier au spectre Igel(q) d’un gel.

En pratique, notre gamme de q expérimentale est limitée à petits q à qmin ≈
8 10−4 Å−1 et notre borne supérieure 4 à qmax ≈ 0, 1 Å−1. Nous avons donc accès au
domaine de Guinier et au domaine de Porod des NPM.

En utilisant la relation 4.10, nous pouvons sans difficulté calculer Q à partir d’un
spectre de ferrofluide sans interaction marquée (nous avons utilisé l’échantillon γ–
Fe2O3 (M) à pH = 2,04 et Isel = 0, 065 M), en complétant les domaines à q tendant
vers zéro et l’infini dans ce cas simple de NPM sans interaction : le domaine où
q ∈ [0, qmin] est ajusté suivant une loi de Guinier en exp(−q2R2

g/3), et le domaine
où q ∈ [qmax,∞] l’est par une loi de Porod des NPM en q−4. Ce domaine de Porod
ne dépend d’ailleurs pas de l’organisation des NPM, et représente donc une zone où
tous les spectres doivent se superposer 5.

Puisque la quantité Q est préservée quelque soit la réorganisation des NPM,
nous savons que les intégrales 4.11 et 4.12, respectivement pour le cas de clusters
sans interaction et en interactions, sont toutes les deux constantes et égales à Q.
L’existence d’interactions entre clusters ne modifie que la région à très petits q, dont
une partie dans notre gamme d’observation, et une autre en dehors.

En l’absence d’interaction, la gamme non-accessible expérimentalement est par-
faitement prévisible puisqu’elle s’apparente à une loi de Guinier que l’on sait pro-
longer à q → 0. L’invariant Q calculé avec nos deux facteurs de forme « test » et
la relation 4.11 est sans surprise proche de celui calculé à partir du I0

FF(q) avec la
relation 4.10.

En revanche, en présence d’interactions, la gamme non-accessible expérimentale-
ment dépend de la nature attractive ou répulsive des interactions. Par conservation
de l’invariant Q, on peut écrire :

Q = Q∞qmax
+Q qmax

qmin
+

∫ qmin

0

I0
FF(q) Nagg Pagg(q) Sagg(q) q2 dq (4.13)

où l’on a introduit la part de l’invariant Q qmax
qmin

mesuré sur l’échantillon gel qui est
accessible expérimentalement sur notre gamme de q :

Q qmax
qmin

=

∫ qmax

qmin

Igel(q) q
2 dq (4.14)

et la part de l’invariant Q∞qmax
, toujours constant, est celle que l’on déduit du régime

de Porod des NPM en q−4, comme dans le cas du ferrofluide seul.
La relation 4.13 nous montre que les deux grandeurs que sont Nagg Pagg(q) d’une

part et Sagg(q) d’autre part sont liées l’une à l’autre par les constantes Q, Q qmax
qmin

4. C’est la borne supérieure choisie pour ce calcul, car les points dont nous disposons à q >
0, 1 Å−1 sont trop bruités.

5. Rappelons que l’invariant Q dépend toutefois de φNP, et implicitement du volume sondé
Vd = eS (voir éq. 3.17 et 3.18 p. 81). On voit qu’une légère variation de l’épaisseur e d’un échantillon
à l’autre, liée par exemple à la souplesse des parois (en mica) de la cellule de mesure, peut être
corrigée dans nos ajustements en superposant les domaines de Porod de tous ces échantillons, et
l’invariant Q est alors conservé entre les différents spectres.
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et Q∞qmin
extraites expérimentalement. Selon le choix de Nagg Pagg(q), la vérification

de cette égalité impose que Sagg(q) dans la gamme de q ≤ qmin soit en moyenne
inférieur ou supérieur à 1, et donc de type répulsif ou attractif, respectivement. Un
pic marqué sous-entend que Sagg(q) redescend ensuite à q → 0 en dessous de 1,
tandis qu’un pic trop faible, suivi d’un trou de corrélation important, laisse présager
une remontée du signal Sagg(q) à très petits q, en dehors de notre gamme de vecteur
de diffusion.

L’échantillon γ–Fe2O3 (M) à pH = 2,04 et Isel = 0, 065 M, proche d’un fer-
rofluide sans interaction, permet de calculer l’invariant comme étant égal à Q =
2, 94 10−10 Å−4. Lorsqu’on considère l’échantillon gel γ–Fe2O3 (M) à pH = 2,03 et
Isel = 0, 13 M, on calcule la part de l’invariant accessible Q∞qmin

tel que Q−Q∞qmin
=

0, 0003 10−10 Å−4. La différence entre les deux valeurs est donc très faible, et doit
correspondre à la valeur de l’intégrale dans la relation 4.13, soit environ 0,02% de la
valeur totale de Q. Comme cette contribution est trop faible pour sortir des barres
d’erreurs de nos mesures quel que soit le choix de Nagg Pagg(q) et de Sagg(q), nous
ne pouvons pas à cette étape trancher entre une interaction globalement attractive
entre clusters et une interaction globalement répulsive.

Toutefois, les deux valeurs de Nagg Pagg(q), utilisées pour encadrer la courbe
expérimentale I(q) en fournissant des Sagg(q) « réalistes », fournissent des évaluations
de Rg de 700 Å (cas répulsif) et 900 Å (cas attractif), soit dans les deux cas plus
grand que le rayon de giration mesuré si les clusters avaient été considérés sans
interaction (∼ 500 Å).

L’évaluation des tailles des clusters pose la question du rapport entre le rayon
de giration Rg,agg des clusters et leur rayon physique. Pour une sphère dure, on a
Rg =

√
3/5RH,sphère (voir p. 82) et donc dNP = 2

√
5/3Rg tandis que pour des

clusters fractals obtenus par RLCA, on a RH,RLCA = Rg [88] d’où dagg = 2Rg,agg.
Les diamètres des clusters (dagg ≈ 2Rg) pour cet échantillon sont évalués entre

1400 Å (répulsif) et 1800 Å (attractif). Les distances les plus probables dmp issues
des Sagg(q) sont chaque fois cohérentes avec ces tailles, car on trouve dmp ≈ 250 nm
(répulsif) et 200 nm (attractif). On trouve dans les deux cas φint ∼ 7 à 9% et
φagg ∼ 22% à 25%.

La même analyse a été faite pour d’autres échantillons à l’état de gels. Notons
que pour le gel γ–Fe2O3 (M) pH ≈ 2 [TMANO3] = 0,3 M de la figure 4.15, on
trouve des tailles de clusters plus grosses, entre Rg,agg = 1700 Å et Rg,agg = 2400 Å,
soit des diamètres compris entre 340 nm (répulsif) et 500 nm (attractif), alors que
le rayon de giration Rg mesuré pour ce même échantillon s’il est considéré être dans
un régime de Guinier est de 900 Å, soit dagg ≈ 180 nm. On trouve ici un φint plus
faible (∼ 2% à 3%) et un φagg plus fort (∼ 50 à 100%).

Cette analyse des S(q) des gels fournit donc des tailles entre deux et trois fois
plus grandes que les évaluations où l’on considérait les clusters sans interaction,
même si l’ordre de grandeur de ces tailles est cependant conservé.

Conclusion sur l’apport de la DXPA

L’analyse des échantillons de NPM natives à pH acide par DXPA nous a permis
de mettre en évidence que selon les conditions physico-chimiques, principalement
pilotées par la force ionique du milieu et le pH, les nanoparticules peuvent être soit
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en situation globalement répulsive ([TMANO3] = 0, A2 < 0), soit en interaction
globalement attractives (A2 > 0) conduisant respectivement à la formation de sols
de clusters ou de gel. Les sols de clusters présentent une lente cinétique d’évolution
vers un état gel, et n’évoluent alors plus à l’échelle accessible en DXPA. À l’état de
gel, les échantillons présentent la propriété de se fluidifier sous l’effet d’une contrainte
de cisaillement, et se régénèrent ensuite une fois laissés au repos ; on dit pour cela
qu’ils sont thixotropes.

Nous avons montré que dans les sols les clusters de NPM avaient une structure
fractale de dimension dF ≈ 2, 0± 0, 1 qui est compatible avec une cinétique d’agré-
gation de type RLCA, déterminée de deux façons indépendantes, à q intermédiaires
par la pente des spectres, et à petits q à partir de la taille Rg et la masse Nagg des
clusters dans le régime de Guinier.

Pour les échantillons gels, nous avons montré successivement une évolution des
sols de clusters vers des gels macroscopiques sur des temps longs (tw ≈ 65 j), et
une cinétique plus rapide de régénération de « gel secoué » (tr ≈ 1 h). Nous avons
montré qu’il existe une rupture de pente des S(q) à très petits q correspondant à
une rupture de l’auto-similarité dans le gel.

L’interprétation de cette rupture est étayée par des arguments de conservation
de la fraction volumique φNP en NPM qui ont montré que la fraction volumique en
clusters (φagg ∼ 25% à 100%) devient très proche de l’unité, et donc que les clusters
sont nécessairement organisés en arrangement plus denses au sein du gel que ne le
sont les NPM dans les clusters (φint ∼ 2% à 6%).

La taille de ces clusters a par ailleurs été évaluée en proposant un ajustement du
facteur de forme Nagg Pagg(q) par une lorentzienne et du facteur de structure Sagg(q)
dans deux situations limites : un cas globalement répulsif et un cas globalement
attractif. Cet encadrement est rendu réaliste en considérant un argument d’invariant
de diffusion de rayonnement. La gamme de q trop restreinte de l’expérience ne nous
a pas permis de trancher entre les deux situations, mais les tailles de clusters qui
en sont déduites sont de 1,6 à 2,5 fois plus grandes que celles déduite d’une simple
analyse en termes de régime de Guinier sans interaction, mais restant cependant du
même ordre de grandeur.

Nous allons tenter de trancher entre l’une des deux hypothèses, de clusters at-
tractifs ou répulsifs, en observant dans l’espace direct la taille des inhomogénéités
à plus grande échelle, au microscope optique, à défaut de pouvoir sonder à plus
petits q dans l’espace réciproque. C’est que que nous nous proposons de faire dans
la section suivante.

3.7 Observation des gels en microscopie optique

Pour sonder les inhomogénéités des échantillons gels à plus grande échelle, nous
avons effectué des observations en microscopie optique.

Conditions expérimentales de l’observation

Les observations sont réalisées avec un microscope optique inversé Leica en lu-
mière blanche dans des cellules de verre d’épaisseur e = 0, 1 mm, avec un objectif
de grossissement ×40. Ces cellules sont fabriquées avec une lame et une lamelle
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espacées par du parafilm fondu par chauffage à T ∼ 50°C, puis solidifié après refroi-
dissement, en maintenant une ouverture pour pouvoir y introduire l’échantillon à
observer. Après le remplissage de la cellule, l’ouverture n’est pas gênante puisque les
échantillons gels se régénèrent et donc ne coulent pas, mais elle est toutefois obturée
avec un peu de parafilm, sans assurer cependant une étanchéité contre l’évapora-
tion. En raison de la forte absorption de la lumière par les NPM de ferrite de cobalt,
seuls les gels à base de maghémite ont été étudiés ainsi, et même pour ces derniers,
l’absorption importante de la puissance lumineuse de la lampe du microscope peut
contribuer à chauffer légèrement l’échantillon tout au long de son observation, et
augmenter l’agitation thermique ambiante du gel.

Résultats expérimentaux

Lors de leur observation en microscopie, les échantillons ont environ tw ≈ 50 j.
Nous présentons ici trois échantillons, parmi lesquels :

– un sol bien stabilisé avant ajout de sel ;
– deux gels prenant en masse dès tw ≈ 0 et ici régénérés après avoir été secoués
pour le remplissage de la cellule.

Puisqu’il s’agit de systèmes n’évoluant pas ou plus, l’âge des échantillons n’est donc
pas pertinent et ne représente pas un problème pour la comparaison de ces trois
échantillons. Aucune inhomogénéité macroscopique n’est visible par inspection à
l’œil nu dans chacun de ces trois échantillons.

(a) sol γ–Fe2O3 (M) pH ≈ 3 ;
Isel = 0 M

(b) gel γ–Fe2O3 (M) pH ≈ 2 ;
Isel = 0,3 M

(c) gel γ–Fe2O3 (P) pH ≈ 2 ;
Isel = 0,4 M

Figure 4.17 – Prises de vue d’échantillons de γ–Fe2O3 en grossissement ×40.

La figure 4.17 présente une prise de vue au microscope de chacun de ces trois
échantillons. Le premier apparaît parfaitement homogène, tandis que les deux autres
présentent clairement une granulosité caractéristique d’inhomogénéités de tailles mi-
croniques, mais sans grosses vacuoles ou gros amas de clusters. À l’œil nu, l’absence
de vacuole ou de poches de surnageant confirme cette observation. Ceci ne coïncide
pas avec les observations menées par microscopie optique sur les gels thixotropes de
NPM natives dans les références [104, 105], où une synérèse était observée à diffé-
rentes échelles 6. Ici l’organisation des NPM en clusters conduit à une macrostructure
quasiment homogène au-delà de quelques microns. On remarque que la granulosité

6. c’est-à-dire une expulsion de solvant depuis la phase solide
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est plus fine pour l’échantillon gel γ–Fe2O3 (M) pH ≈ 2 ; Isel = 0,3 M, et devient
plus marquée pour le gel γ–Fe2O3 (P) à pH ≈ 2 ; Isel = 0,4 M.

Une évaluation de la taille maximale des inhomogénéités spatiales dans le gel est
intéressante, car elle peut permettre de déterminer si les clusters observées en DXPA
sont en interaction attractives ou répulsives : s’ils sont répulsifs, ils se tiennent à
l’écart les uns des autres et la structure devient homogène à l’échelle du microscope,
tandis que s’ils sont attractifs, ils peuvent former des structures inhomogènes beau-
coup plus grandes, telles que des « super-clusters », compatibles avec des facteurs
de structure des clusters Sagg(q) attractifs (voir figure 4.16(b)).

L’analyse de cette granulosité appelle quelques précautions : D’abord, il s’agit
d’une image de transmission correspondant à une projection en deux dimensions de
l’arrangement des NPM dans le gel tridimensionnel, ce qui nous fait perdre de l’in-
formation. Ensuite, les fluctuations temporelles de l’échantillon aux temps inférieurs
aux temps de pose de la caméra (∼ 0,04 s pour 25 Hz) peuvent contribuer à lisser
la rugosité observée.

(a) gel γ–Fe2O3 (M) pH ≈ 2 ;
Isel = 0,3 M

(b) gel γ–Fe2O3 (P) pH ≈ 2 ;
Isel = 0,4 M

Figure 4.18 – Prises de vue d’échantillons de γ–Fe2O3 en grossissement ×40 lissées
par un filtre gaussien de rayon rgauss = 2 mm. Pour fixer les idées, le cercle blanc
localise une tache noire artificiellement introduite, de diamètre d ≈ 2 mm devenue
méconnaissable après filtrage.

L’analyse des images 2D en composantes de Fourier présente l’intérêt de four-
nir une mesure moyennée des distances caractéristique apparaissant dans l’image,
mais elle n’est pas satisfaisante car elle ne met en valeur aucun pic de structure, et
s’apparente trompeusement à une figure de diffusion qu’on ne peut rigoureusement
analyser comme telle. La mesure pertinente de la taille maximale des structures
visibles n’est alors pas facilitée.

Une estimation de la taille maximale des inhomogénéités peut être donnée en
lissant les détails des images par convolution avec un filtre gaussien, dont la lar-
geur à mi-hauteur est augmentée jusqu’à ce que l’image paraisse homogène. Sur la
figure 4.18 nous avons représenté les deux gels déjà vus sur la figure 4.17, avec un
filtre ajusté à rgauss = 2 mm. Les taches noires persistant sur les images sont des
artefacts de l’objectif.

Les tailles des inhomogénéités ainsi déterminées sont d’environ 2 mm pour le
premier échantillon gel (γ–Fe2O3 (M) pH≈ 2 ; Isel = 0,3 M) tandis qu’elles atteignent
5 mm pour le second (γ–Fe2O3 (P) à pH ≈ 2 ; Isel = 0,4 M). Rappelons les tailles
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des clusters de NPM des échantillons déterminées par DXPA pour ces échantillons :
nous trouvions respectivement un Rg,agg de 250 nm et 420 nm, soit une différence
minimale d’un ordre de grandeur entre les deux échelles. On peut donc considérer que
les clusters de NPM dans les gels forment eux-mêmes une super-structure d’objets
en interactions attractives. Aux dimensions plus grandes, le gel semble avoir adopté
une structure homogène qui n’évolue plus jusqu’à l’échelle macroscopique.

Limites de la microscopie optique

Dans cette étude des gels au microscope, nous avons observé nos échantillons
dans l’espace réel en lumière blanche, puis nous avons analysé les images en tentant
de quantifier les inhomogénéités des échantillons sur nos prises de vues.

Une étude plus propre est possible au microscope : en focalisant l’optique du
microscope sur le plan objet ou le plan de Fourier de l’objet, ce qui est possible avec
une lentille de Bertrand, on peut tour à tour visualiser l’échantillon dans l’espace
réel ou procéder à une mesure de diffusion de la lumière 2D dans l’espace réci-
proque. Ce dispositif nécessite cependant de travailler en lumière monochromatique
et d’étalonner la distorsion des focales [302]. Pour ces raisons une amélioration de
notre montage de microscopie est prévue. L’accès à l’espace réciproque permettra
en outre d’analyser les fluctuations spatiales et temporelles du signal diffusé pour
sonder les propriétés dynamique de ces gels thixotropes. Les gels et les verres col-
loïdaux présentent en effet des caractéristiques non-ergodiques bien différentes que
l’on peut distinguer par leur dépendance en q et en t [106,303,304].

Une étude de ces fluctuations par analyse d’auto-corrélation permettrait d’accé-
der aux propriétés dynamiques de ces gels. Les films enregistrés sur microscope à
l’aide d’une caméra CCD fonctionnant à 25 Hz montrent justement d’importantes
fluctuations dynamiques des échantillons qui traduisent un « grouillement » des clus-
ters lié à l’agitation thermique du milieu. Ces fluctuations temporelles locales sont
liées aux temps caractéristiques de relaxation du système, et peuvent permettre
d’identifier la présence d’objets indépendants. Dans nos spectres de DXPA, ces fluc-
tuations temporelles ont été moyennées et sont donc perdues. Elles n’ont pas non
plus été prises en compte dans nos observations de microscopie. Pour approfon-
dir notre compréhension de ces systèmes, l’étude de ces fluctuations devrait être à
l’avenir poursuivie par DLS.

Pour accéder aux propriétés de relaxation dynamique de nos échantillons, nous
avons choisi ici de procéder à de faibles perturbations mécaniques de nos systèmes
que nous laissons ensuite relaxer. La relaxation de sols et de gels secoués est suivie
à l’aide d’une technique de relaxation de biréfringence magnéto-induite en champ
faible, qui exploite les propriétés magnétiques des NPM pour induire une perturba-
tion mécanique sur les clusters mobiles présents dans nos échantillons.

4 Dynamique de relaxation des clusters de NPM
natives

La relaxation de biréfringence magnéto-induite en champ faible est une technique
décrite au chapitre 3 p. 104, et est utilisée pour sonder la dynamique orientationnelle
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d’objets magnétiques dispersés en solution.
Appliquée à des systèmes de NPM organisées en clusters, elle permet de fournir

une estimation de la taille hydrodynamique de ces clusters, à condition que ces
derniers soient libres de tourner, pour pouvoir suivre leur relaxation orientationnelle
sous l’effet de l’application ou de la coupure d’un champ magnétique faible. C’est ce
que nous voyons sur l’exemple de mesure de biréfringence magnéto-induite présenté
sur la figure 4.19(a) (nous reviendrons plus tard sur l’analyse de cette figure), où l’on
voit que le signal diminue à mesure que le système évolue vers un état gel, et que
de moins en moins de clusters restent libres dans l’échantillon. Cette technique est
donc plutôt adaptée à l’étude des sols de clusters encore liquides, ou des gels secoués
en cours de régénération, aucun signal n’étant perceptible dans les gels « pris en
masse » [104].

Notons que nous ne procédons ici qu’à des mesures de relaxation libre observées
après coupure d’un champ magnétique, car le temps de relaxation de montée du
signal de biréfringence est trop proche du temps de relaxation de descente (le temps
brownien) pour contenir une information complémentaire fiable sur les clusters.

(a) Croissance des clusters pour tw ≤
1 h 24min.

(b) Gélification de l’échantillon pour tw ≥
1h 24min.

Figure 4.19 – Cinétique de « première prise en gel » de l’échantillon γ–Fe2O3 (M)
à pH ≈ 2 [TMANO3] = 0,3 M étudiée par relaxation de biréfringence en fonction de
l’âge tw de la préparation dans une seule et même cellule (série 2). Le signal du gel
marqué « new cell » est lui un gel déjà pris en masse puis secoué et observé avant
sa régénération après le remplissage d’une nouvelle cellule.

Pour étudier la dynamique de relaxation des clusters de NPM natives, nous avons
étudié deux séries d’échantillons en sélectionnant les nanoparticules γ–Fe2O3 (M) :

1. La première série est celle qui a été étudiée en DXPA, mais environ 10 jours
après leur synthèse. Certains échantillons ont entre temps évolué vers des gels,
trahissant des phénomènes de vieillissement à temps longs dans des échan-
tillons qui apparaissaient comme des sols stables. Il s’agit donc d’une série
d’échantillons d’âge tw fixe mais de composition, taille, pH et force ionique
variés.

2. La deuxième série d’échantillons a été préparée à la suite de cette observa-
tion dans le but de suivre le processus de vieillissement, tout particulière-
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Figure 4.20 – Diagramme sol–gel des échantillons de NPM natives étudiés en
biréfringence en fonction de la force ionique Iion et du pH, observée à environ tw ≈
9 à 12 jours après leur préparation.

ment à l’aide de la relaxation de biréfringence magnéto-induite. C’est une série
d’échantillons de composition (γ–Fe2O3), de taille (M) et de pH fixes, mais de
force ionique Iion et d’âge tw variés (voir les ronds noirs sur la figure 4.2 et un
aperçu des relaxations sur la figure 4.19).

Nous allons donc nous intéresser successivement aux deux séries d’échantillons, qui
nous fournissent des informations complémentaires sur ces systèmes.

4.1 Série 1 : Relaxation des sols âgés de tw ∼ 10 jours

Nous avons reporté sur la figure 4.20 l’état macroscopique sol ou gel des échan-
tillons, observé au moment de l’étude en biréfringence, donc avec un âge de tw ≈ 9
à 12 jours.

On remarque que la transition sol–gel s’est déplacée à des forces ioniques plus
faibles. Les gels complètement pris n’ont effectivement plus de signal de biréfrin-
gence. La relaxation d’un gel secoué a été étudié par Hasmonay et al. [104] et est
un processus complexe. Notons que l’on retrouve ici les principaux résultats de ce
travail sur lequel nous reviendrons plus tard. Nous nous consacrons ci-dessous à
l’étude d’échantillons encore macroscopiquement sols pour lesquels la relaxation de
la biréfringence peut être utilisée pour estimer le temps de relaxation brownien de
clusters en rotation libre.

Par ailleurs, la maghémite présente un coefficient d’absorption de la lumière
beaucoup plus faible que la ferrite de cobalt pour la longueur d’onde λ = 650 nm,
c’est-à-dire la longueur d’onde de fonctionnement standard de notre dispositif de
mesure de biréfringence dynamique. Pour ces deux raisons, nous nous sommes limité
à sonder dans un premier temps les temps de relaxation d’échantillons liquides à base
de maghémite, avec le montage standard à 650 nm.
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Le montage de mesure de la biréfringence dynamique dans l’infra-rouge (présenté
p. 104) a été néanmoins testé avec succès sur des échantillons à base de CoFe2O4

n’appartenant pas à l’une des deux séries utilisées ici. Pour le travail présenté ici,
nous nous limiterons par soucis de clarté à l’analyse des deux séries d’échantillons à
base de γ–Fe2O3.

Effet de la force ionique Iion

(a) Relaxation de Ibir(t) à pH ≈ 2 (b) Diamètres dH correspondants

Figure 4.21 – Relaxation libre de biréfringence magnéto-optique d’échantillons sols
à base de NPM de γ–Fe2O3 à pH ≈ 2 et d’âge tw ≈ 9− 12 jours. La zone hachurée
à temps courts n’est pas résolue par notre montage. On note que les relaxations à
temps longs sont bien ajustées par des exponentielles étirées.

Sur la figure 4.21(a) nous avons présenté les relaxations des échantillons préparés
à pH ≈ 2 et à différentes forces ioniques. Les échantillons à [TMANO3] ≈ 0, 065 M
n’y sont pas représentés pour favoriser la lisibilité de la figure, car ils présentent des
temps de relaxation quasi-identiques à ceux sans ajout de sel ([TMANO3] = 0 M).
On voit que les relaxations de biréfringence suivent une décroissance en exponen-
tielle étirée du type exp(−(t/τH)α) avec un temps de relaxation τH et un coefficient
d’étirement α, que l’on détermine avec un ajustement. Le temps de relaxation τH
est toutefois directement lisible sur la courbe au point d’intersection avec la ligne
horizontale de hauteur e−1.

Dans l’hypothèse où la relation 3.77 introduite p. 107 est applicable, nous pou-
vons estimer la taille hydrodynamique moyenne d̄H des agrégats à partir du temps
de relaxation moyen τ̄H des clusters défini par la relation 3.79 pour tenir compte du
coefficient d’étirement α. Exprimé en fonction de τH et α, le diamètre moyen d̄H
s’écrit :

d̄H =

[
6 kBT τH
π η α

Γ

(
1

α

)]1/3

(4.15)

Pour fixer les idées, le paramètre correctif (1/α)Γ(1/α) vaut 1, 13 pour α = 0, 80 et
vaut 1, 7 pour α = 0, 55. La correction de d̄H associée est alors de +4% et +20%
respectivement.
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Notons que la valeur de τH ainsi déterminée majore la taille des objets car elle
correspond principalement à une estimation de leur plus grande dimension L s’ils
sont anisotropes, car le frottement visqueux dépend alors surtout de L3 (voir équa-
tion 1.101 p. 48). Par ailleurs les interactions entre agrégats peuvent augmenter la
friction effective du milieu et par conséquent majorer la valeur du temps τH me-
suré [293, 305]. Enfin parce que la technique de biréfringence mesure un moment
élevé de la distribution de taille des clusters, situés entre 〈d6〉 et 〈d9〉/〈d3〉 [306].
Rappelons aussi que la technique de biréfringence magnéto-optique ne permet pas
de détecter les plus petites NPM dans les suspensions polydisperses quand elles sont
au voisinage de la transition superparamagnétique de Néel, et qu’alors la biréfrin-
gence magnéto-induite devient négligeable [223].

En l’absence de sel, la force ionique est de l’ordre de Iion ≈ 0, 01 M et les NPM
sont encore bien stabilisées ; le temps caractéristique τH et l’exposant α corres-
pondent alors à leur taille hydrodynamique moyenne d̄H , un peu majorée par les ef-
fets cités précédemment. Notons également que nous sommes limités à temps courts
par le temps de réponse du détecteur qui est d’environs 2 ms (zone hachurée sur la
figure 4.21(a)).

Lorsqu’on ajoute du sel, le temps de relaxation des échantillons augmente, si-
gnalant l’apparition de clusters de NPM. Le temps de relaxation des échantillons
augmente de plus de trois décades avant d’atteindre l’état de gel. Ce résultat avait
déjà été observé entre échantillons sols et gels en faisant varier cette fois le pH [104].

Les tailles hydrodynamiques dH des clusters simplement déduites de la rela-
tion 4.15 sont représentées sur la figure 4.21(b) et s’étendent jusqu’à 420 nm à
[TMANO3] ≈ 0, 13 M pour les clusters de grosses NPM (G). Cela correspond à
des tailles hydrodynamiques d’un ordre de grandeur plus grandes que les tailles me-
surées avant l’agrégation, ce qui était également le cas lors des mesures de DXPA
entre les sols de NPM sans sel ajouté et ceux avec beaucoup de sel, tout proche de
la transition sol–gel. Néanmoins, les tailles de cluster dH mesurées ainsi dans un sol
de clusters encore liquide sont sensiblement plus grandes que les tailles des clusters
fractals mis en évidence par DXPA.

Cela peut s’expliquer par plusieurs effets combinées : d’abord les tailles mesurées
par biréfringence sont majorées par la sensibilité de cette technique expérimentale
aux gros objets, quelle que soit leur structure interne. Ensuite, en DXPA on déter-
mine une taille de cluster sur un critère d’organisation interne, tandis que la biré-
fringence définit les objets observés par leur propriétés de friction, donc changeant
dès que des connexions entre clusters voisins apparaissent. Si ce type de connexion
est omniprésent dans les gels complètement pris et rend impossible toute mesure
de biréfringence, la présence de quelques connexions suffit à expliquer les tailles
légèrement supérieures observées en biréfringence.

Intéressons-nous également à la dépendance de la taille des objets en fonction
du pH.

Effet du pH

La relaxation de biréfringence magnéto-optique présente aussi une forte dépen-
dance en pH à force ionique à peu près constante (Isel = 0, 065 M), d’après la
figure 4.22(a). Pour les trois tailles de NPM on observe une augmentation des temps
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de relaxation τH jusqu’à trois ordres de grandeur, passant de quelques microsecondes
à pH ∼ 2 à quelques millisecondes à pH ∼ 3. On remarque que l’ordre des temps
de relaxations τH entre les deux valeurs de pH semblent s’inverser, et l’allure des
courbes de relaxation ne correspond plus tout à fait à une exponentielle étirée. La
cinétique de gélification à pH ∼ 3 apparaît donc moins claire et semble beaucoup
plus irrégulière qu’à pH ∼ 2. Les tailles hydrodynamiques déduites des temps τH
sont illustrées sur la figure 4.22(b).

(a) relaxations à [TMANO3] ∼ 0, 065 M (b) Diamètres dH correspondants

Figure 4.22 – Relaxation libre de biréfringence magnéto-induite d’échantillons γ–
Fe2O3 à [TMANO3] = 0,065 M et d’âge tw ≈ 9 à 12 jours. Les relaxations à pH ≈ 3
apparaissent plus irrégulières.

Cette série d’échantillons présente l’inconvénient de n’avoir été mesurée qu’à un
âge d’environ tw ≈ 10 jours, bon nombre d’échantillons étant déjà devenus gels
et d’autres ayant trop évolué pour être comparés à leurs analyses de DXPA. Nous
poursuivons donc notre étude avec une seconde série d’échantillons, dont on suit
également l’évolution des propriétés de relaxation au cours du temps tw.

4.2 Série 2 : Évolution de la relaxation lors de la « première
prise en gel »

La seconde série d’échantillons est issue d’une nouvelle préparation spécialement
réalisée pour pouvoir sonder la cinétique de vieillissement de ces systèmes, et cor-
respond aux NPM de γ–Fe2O3 (M) de pH ≈ 2. La force ionique Iion et le pH de ces
échantillons est reportée avec des points noirs sur la figure 4.2 présentée p. 116.

Conditions expérimentales des mesures

Pour suivre cette cinétique de vieillissement, les échantillons sont placés dans une
cellule optique juste après leur synthèse pour mesurer la relaxation de leur signal de
biréfringence magnéto-induite. Le signal de chaque échantillon est suivi au cours du
temps sans le changer de cellule.

Lors des différentes mesures de relaxation, les pulses de champ magnétique (d’am-
plitude H ∼ 5, 6 kA/m ∼ 70 Oe et de durée de pulse Tpulse ∼ 0, 1 s) appliqués sur
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Figure 4.23 – Mise en évidence de la croissance des clusters puis de leur blocage lors
de la première prise en gel. I0

bir = Ibir(t = 0) : intensité du signal de biréfringence à
la coupure du champ magnétique appliqué ; τH : temps caractéristique de relaxation
du signal ; tw : âge de l’échantillon.

l’échantillon perturbent localement le système pour le rendre biréfringent, et pour-
raient éventuellement modifier la cinétique d’évolution de ce dernier. Néanmoins,
la proximité du temps caractéristique de montée et de descente de la biréfringence
nous montre que la rotation de chacun des clusters sous l’effet du (faible) champ
magnétique utilisé suit une dynamique d’alignement sous champ qui est comparable
à la réorientation brownienne en l’absence de champ. Les clusters tournant aussi
vite et aussi fréquemment sans champ que lors de l’application du pulse de champ
magnétique, l’action de ce dernier peut alors être simplement perçue comme une
forme de synchronisation de l’agitation thermique des clusters libres du milieu, sans
conséquence sur l’agitation rotationnelle moyenne des clusters. La courte exposition
aux pulses et leur faible intensité nous permettent donc de considérer que les pulses
de champ magnétique ne perturbent pas significativement la cinétique d’évolution
des échantillons observées.

Résultats expérimentaux

La relaxation de biréfringence magnéto-induite sur la série d’échantillons γ–
Fe2O3 (M) pH ≈ 2 est étudiée au cours du temps d’attente tw pour différentes
concentrations de sel [TMANO3] ajouté.

Les grandeurs pertinentes à mesurer dans cette étude cinétique sont l’augmen-
tation du temps de relaxation τH au cours du vieillissement tw de l’échantillon,
et la variation de l’intensité I0

bir du signal de biréfringence à saturation, avant la
décroissance, lors de la coupure du champ.

La relaxation de l’échantillon à [TMANO3] = 0,3 M a été illustrée sur les fi-
gures 4.19(a) et 4.19(b) p. 142. Pour cet échantillon, on montre dans un premier
temps que l’échantillon encore liquide présente un temps caractéristique de relaxa-
tion τH augmentant avec son âge tw alors que le signal de biréfringence I0

bir reste

4. Dynamique de relaxation des clusters de NPM natives 147



CHAPITRE 4. CLUSTERS DE NANOPARTICULES NATIVES

globalement constant. Puis dans un second temps le signal s’effondre, ne permet-
tant plus une mesure satisfaisante du temps de relaxation de biréfringence. Ces deux
observations sont présentées en parallèle sur la figure 4.23. Cette mesure identifie
donc une phase de croissance des clusters (évoluant typiquement de dH ∼ 30 nm à
200 nm) suivie d’une phase de blocage, au cours de laquelle les clusters percolent au
réseau macroscopique et ne sont plus libres de tourner sous l’effet du (faible) champ
magnétique appliqué. Au début de la phase de blocage des clusters, τH est de l’ordre
de quelques millisecondes.

(a) [TMANO3] = 0, 2 M (b) Variation de τH avec tw

Figure 4.24 – Relaxation de biréfringence d’échantillons de γ–Fe2O3 (M) à pH ≈ 2
et [TMANO3] variable, étudiée en fonction de l’âge tw de la préparation.

La figure 4.24(a) illustre le vieillissement au cours du temps de l’échantillon à
[TMANO3] = 0,2 M et permet une comparaison au cours du temps tw de la phase
de croissance des clusters avec le cas [TMANO3] = 0,3 M de la figure 4.19.

Les temps de relaxations mesurés évoluent dans les deux cas sur trois décades,
ce qui correspond à une augmentation de la taille des objets d’environ un ordre de
grandeur. Cependant, les temps tw nécessaires pour former des gros clusters sont
très différents, de l’ordre de l’heure pour [TMANO3] = 0,3 M contre quelques jours
pour [TMANO3] = 0,2 M.

La comparaison avec les autres échantillons moins salés met également en évi-
dence une évolution des sols sur des temps beaucoup plus lents comme l’illustre la
figure 4.24(b). Le vieillissement des échantillons s’accompagne donc d’une croissance
de clusters d’autant plus rapide que la force ionique Iion est élevée.

On remarque que les temps de relaxation mesurés pour les clusters à tw → 0
sont légèrement plus élevés que le temps de relaxation des NPM sans ajout de sel,
comme si tous les échantillons salés formaient dès tw des doublets de particules. Il
est possible que de tels noyaux soient alors à l’origine d’un processus de nucléation-
croissance des clusters.

La cinétique de croissance des clusters admet une loi en exponentielle croissante
avec un temps caractéristique τw, déterminé comme :

τH = τ 0
H exp (+tw/τw) (4.16)
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Figure 4.25 – Temps caractéristique de croissance τw des clusters en fonction de
la force ionique Iion du milieu (échantillon γ–Fe2O3 (M) à pH ≈ 2,1). On constate
en pratique une évolution en exponentielle décroissante.

où τ 0
H représente le temps de relaxation des échantillons à âge nul, voisin du temps

de relaxation τH,(Iion=0) des NPM seules. Les échantillons atteignent la phase gel de
blocage des clusters pour τH de l’ordre de la milliseconde, à tgel

w ∼ 5τw. Les temps
de gélification tgel

w ainsi déterminés sont en accord avec les profils d’intensité diffusée
I(q) mesurés en DXPA sur les échantillons de la série 1 observés à tw = 16 j et 65 j,
et présentés sur la figure 4.10 p. 128.

Lorsque l’on représente en échelle semi-logarithmique sur la figure 4.25 les diffé-
rents temps caractéristiques de croissance τw des échantillons en fonction de la force
ionique Iion du milieu, on fait apparaître une dépendance de τw avec Iion ajustable
avec une exponentielle décroissante de type τw = τ 0

w exp(−Iion/Iion,w). Néanmoins,
cette dépendance de τw avec Iion, fait intervenir une force ionique caractéristique
Iion,w = 0, 026 M qu’il est difficile d’interpréter sans procéder à une analyse du po-
tentiel d’interaction entre NPM. Nous proposons donc une discussion des résultats
en considérant un potentiel d’interaction de paire entre NPM dans un modèle de
type DLVO, modifié par les interactions dipolaires magnétiques.

Discussion des résultats

Nous pouvons rechercher l’explication de la variation de τw avec la force ionique
Iion du milieu dans une description de type DLVO modifié, où l’on prend en compte
les interactions attractives et répulsives entre NPM natives. Cette approche a été
proposée notamment par Campos et al. dans l’étude de systèmes thixotropes simi-
laires aux nôtres [105]. Nous utilisons le modèle DLVO modifié introduit dans le
chapitre 1 dans la section 1.1 p. 3. La faible fraction volumique en NPM valide l’ap-
proche LSA utilisée dans ce modèle pour décrire les répulsions électrostatique entre
NPM. Nous utilisons ici ce modèle DLVO modifié pour rechercher un paramètre
pertinent permettant de relier les grandeurs macroscopiques caractéristiques des
échantillons, telles que la force ionique Iion et le pH, à une grandeur locale pilotant
l’agrégation des NPM.

Nous connaissons la force ionique Iion du milieu qui est déduite de la quantité
de sel [TMANO3] ajouté et du pH (relation 4.1). Pour appliquer ce modèle, nous
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avons également besoin de connaître le potentiel électrostatique de surface Ψ0, ou
de façon équivalente, la densité de charge de surface σ des NPM.

Figure 4.26 – Densité de charge de surface σ de NPM de γ–Fe2O3 de taille
moyenne, voisines de γ–Fe2O3 (M), en fonction du pH pour différentes concentra-
tions en [TMANO3] (caractéristiques de ces NPM : dVSM

0 = 10 nm, σVSM = 0, 27 et
γ/φ = 35) [307].

Une mesure de la densité de charge de surface, ou charge surfacique σ, a été
réalisée par titration potentiométrique par I. Lucas et E.Dubois [307] à différentes
concentrations en TMANO3 sur une dispersion de NPM de γ–Fe2O3 de taille voisine
des γ–Fe2O3 (M) que nous avons utilisé (φ ∼ 1, 5%, dVSM

0 = 10 nm, σVSM = 0, 27 et
γ̄/φ = 35). Cette titration de la charge des NPM est une mesure exigeante nécessi-
tant une grand volume d’échantillon, et un lavage minutieux de l’échantillon après
chaque titration, ce qui explique que la mesure de faisceaux de courbes pour chacune
de nos tailles de NPM n’ait pas été systématiquement réalisée. Cette titration est
effectuée à concentration de sel [TMANO3] fixée, en partant de pH = 7 et descen-
dant progressivement à pH = 1. Bien que ce faisceau de courbes ait été réalisé sur
d’autres NPM de γ–Fe2O3 que celles utilisées ici, il permet de comprendre qualita-
tivement sinon quantitativement comment varie la charge de surface des NPM lors
de l’ajout de sel.

La figure 4.26 montre que la densité de charge de surface σ des NPM augmente
à mesure que le pH diminue, et qu’elle est d’autant plus grande que la concentration
en sel [TMANO3] est élevée. Ce comportement se retrouve sur d’autres types de
nanoparticules d’oxydes, et dépend généralement du choix du sel ajouté et de la taille
des nanoparticules concernées [308,309]. Le décalage en pH selon la concentration en
sel [TMANO3] s’explique par un échange entre les ions TMA+ ajoutés et les ions H+

en solution qui migrent vers la surface des NPM : l’ajout de sel dans l’échantillon
écrante les différents sites d’ionisation –OH+

2 entre eux et déplace l’équilibre des
ions H+ depuis la solution vers les sites de surface –OH encore disponibles, ce qui
contribue à augmenter la charge de la surface des NPM.
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En conséquence, l’augmentation de la charge de surface des NPM lors de l’ajout
de TMANO3 est plus marquée à pH ≈ 2 car les ions H+ sont alors abondants en
solution, tandis qu’à pH ≈ 3 le nombre de H+ en solution est plus faible. Dans ce
dernier cas, il ne permet pas une augmentation importante de la charge de surface.
Par contre, un ajout même faible de TMANO3 déplaçant l’équilibre des ions H+ vers
la surface des NPM suffit à entraîner une diminution importante de la concentration
d’ions H+ restant en solution, et donc une augmentation significative du pH.

En pratique, on observe ces deux effets (hausse du pH à pH élevé, augmentation
de σ à pH faible) lors de l’ajout de sel dans nos échantillons initialement préparés à
[TMANO3] = 0 M :

– sur la figure 4.2 p. 116, on distingue que les échantillons à pH ≈ 2 n’ont qua-
siment pas changé de pH lors de l’ajout de sel [TMANO3], tandis que ceux à
pH initialement plus élevé ont considérablement dévié en pH. On peut y dis-
tinguer deux sous-séries d’échantillons à pH ≈ 3, la première notée pH = 3(a)
démarrant à pH ≈ 2,5 et évoluant jusqu’à pH ≈ 3,2 et la seconde notée pH
= 3(b) démarrant à pH ≈ 2,8 et évoluant jusqu’à pH ≈ 3,7.

– sur la figure 4.26, nous avons reportée la série à pH ≈ 2 et les deux sous-séries
pH = 3(a) et pH = 3(b) en fonction de leur pH et leur concentration en sel
[TMANO3], et on voit que la densité de charge de surface correspondante des
NPM augmente d’autant plus que le pH de la solution est faible.

Dans la série étudiée en cinétique, le pH est relativement constant et égal à
pH = 2,1 ± 0, 05, tandis que la concentration en sel des échantillons va de 0 M
à 0,3 M, et dépasse donc le domaine exploré dans la mesure de σ par titration,
limitée à [TMANO3] ≤ 0, 1 M. Comme l’augmentation de σ semble s’infléchir à
mesure que [TMANO3] augmente, nous avons proposé une évolution de σ avec
[TMANO3] compatible avec les mesures de la figure 4.26 jusqu’à 0,1 M et qui sature
vers 0,31 C/m2 pour 0,3 M. Elle est représentée sur la figure 4.27(b). Le potentiel
électrostatique de surface Ψ0 des NPM, déduit de σ et de la force ionique Iion par
l’intermédiaire de κ (par la relation 1.6), est également représenté sur cette figure.

Ces estimations de σ et de Ψ0 pour les NPM (γ–Fe2O3 (M) pH≈ 2) en fonction de
la concentration [TMANO3] en sel ajouté nous permettent de calculer la répulsion
électrostatique des NPM prédite par le modèle d’interaction de Ivanov pour les
différentes valeurs de Iion, correspondant à la série étudiée en cinétique. En y ajoutant
le terme d’interaction de cœur dur à r ≤ d, le terme attractif de van der Waals et
celui d’interaction dipolaire magnétique, on pourra estimer le potentiel d’interaction
de paire de NPM avant que l’agrégation de ces dernières ne se manifeste.

Le terme d’interaction dipolaire magnétique, globalement attractif, présente deux
types de comportement limite dépendant du paramètre γ(r)/4π (voir sa définition
dans la relation 1.16 p. 7). Dans notre cas, nous avons γ̄/φ = 23 et donc la condition
γ(r)/4π ≤ 1 est vérifiée pour r ≥ d, privilégiant le couplage magnétique faible décrit
par l’équation 1.17. Néanmoins l’absence de continuité à γ(r)/4π = 1 entre les deux
expressions de Umag(r) à couplage faible et fort indique que ce terme attractif est
sous-évalué à courte distance r et donc que l’interaction attractive entre NPM est
probablement plus forte que celle calculée par ce modèle.

Les profils de U(r) sont représentés sur les figures 4.27(a) et 4.28(a) dans une
représentation semi-logarithmique, avec un décalage vertical de +3 kBT pour éviter
une divergence des valeurs négatives. Cette représentation peu conventionnelle du
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(a) Potentiel d’interaction de paire U(r)
kBT

+3. (b) Variation avec Iion de Uw

kBT
, σ et Ψ0.

Figure 4.27 – Influence de la force ionique Iion sur le potentiel d’interaction de
paire de NPM et des grandeurs Uw, σ et Ψ0. Ici U(r) est représenté avec un offset de
+3 kBT pour permettre la représentation semi-logarithmique. À partir de la charge
surfacique σ déduite de 4.26, on calcule Ψ0 puis la hauteur de la barrière de potentiel
Uw en fonction de la force ionique Iion du milieu (d = 15 nm, Aγ−Fe2O3 = 10−19 J,
γ/φ = 23, choix de U faible

mag ).

potentiel U(r) nous permet de visualiser avec plus de détails son évolution avec
la force ionique Iion. Le potentiel d’interaction présente à faible force ionique une
barrière de potentiel de hauteur Uw qui diminue lorsque Iion augmente en laissant
apparaître un minimum secondaire.

On peut penser a priori que la déstabilisation colloïdale des NPM vers un état
gel peut être liée à l’existence de ce minimum secondaire piégeant momentanément
les NPM les unes les autres, ou au franchissement de la barrière de potentiel ther-
miquement activée menant à une agrégation irréversible.

Dans le cas des potentiels d’interactions U(r) calculés par ce modèle, on remarque
qu’un échantillon à Iion ≈ 0, 13 M devenant gel au bout d’un temps tgel

w = 60 j,
ne présente qu’un minimum secondaire profond d’à peine 0,1 kBT . Cela semble très
insuffisant pour induire une gélification de l’échantillon par piégeage durable des
NPM dans ce minimum secondaire.

Si au contraire la gélification des échantillons est thermiquement activée par le
franchissement de la barrière de potentiel Uw, la hauteur de cette barrière devrait
être liée au temps caractéristique τw de croissance des clusters dans les dispersions de
NPM. Cette hypothèse est étayée par les facteurs de structure de DXPA à grands
q qui indiquent une distance entre particules compatibles avec un contact entre
celles-ci. Par ailleurs la caractéristique thixotrope du gel peut signifier que les seules
fluctuations thermiques ne suffisent pas à briser les liaisons entre clusters pour avoir
un sol de clusters disjoints [107, 168, 310]. Les liens entre clusters sont donc proba-
blement de plusieurs fois kBT . Par ailleurs, la possibilité de redisperser les NPM en
rétablissant un pH et une force ionique adéquate, même pour un floc de NPM ayant
été totalement déstabilisé à pH neutre, indique que le minimum primaire décrit par le
modèle DLVO n’est jamais complètement atteint, probablement grâce à une couche
d’hydratation des fonctions hydroxyl –OH à la surface des NPM [104,124,297]. Nous
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avons donc tracé la hauteur de cette barrière Uw en fonction de la force ionique Iion

du milieu sur les figures 4.27(b) et 4.28(b).

(a) Potentiel d’interaction de paire U(r)
kBT

+3. (b) Variation avec Iion de Uw

kBT
, σ et Ψ0.

Figure 4.28 – Profil du potentiel d’interaction de paire pour les 8 échantillons de
la série 2 étudiée en cinétique. Les points sur la figure (b) correspondent à la barrière
de potentiel Uw associée aux courbes de la figure (a).

À l’aide d’un ajustement polynomial (du 7e degré), nous avons obtenu une ex-
pression analytique reliant Uw à Iion. Nous avons ensuite utilisé cette expression pour
représenter sur la figure 4.29 le temps caractéristique τw de croissance des clusters
de chaque échantillon en fonction de la hauteur de la barrière Uw déduite de la force
ionique Iion au moyen de cet ajustement.

Figure 4.29 – Relation entre le temps caractéristique d’évolution τw des échan-
tillons et la hauteur de la barrière de potentiel Uw déterminée par le modèle de
Ivanov [134], dans le cadre d’interactions dipolaires magnétiques faibles.

Nous pouvons remarquer que si l’évolution de τw avec Uw semble suivre une
loi d’activation d’Arrhénius en exp(+Uw/kBT ) jusqu’à Uw/kBT ∼ 7, ce n’est plus
le cas lorsque Uw/kBT devient important (Uw/kBT ≥ 8). Néanmoins le passage
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de la barrière de hauteur Uw concerne un évènement élémentaire où une NPM se
connecte à une autre NPM, menant à terme à la création d’un cluster, tandis que le
temps τw est un temps caractéristique moyen de croissance de clusters résultant de
la combinaison de nombreux évènements élémentaires.

Puisque la hauteur de la barrière de potentiel Uw concerne une interaction de
paire entre deux NPM individuelles, on peut s’attendre à ce qu’après la nucléa-
tion de proto-clusters, la croissance des clusters soit régie à forte force ionique Iion

(κ−1 ≤ 0, 7 nm) par cette même barrière de potentiel, tandis qu’à plus faible force
ionique (κ−1 ≥ 0, 7 nm) un potentiel d’interaction de paire de proto-clusters soit
déterminant, avec une barrière de potentiel Uw,proto−agg associée [106]. Si celle-ci est
moins haute que Uw, elle pourrait expliquer l’évolution constatée sur la figure 4.29.

Nous pouvons pressentir que les interactions ente deux clusters fractals sont
globalement plus faibles qu’entre deux NPM seules en soulignant l’important volume
d’eau que les clusters contiennent (à terme ∼ 90%). Celui-ci entraîne une diminution
directe des interactions attractives de van der Waals et dipolaire magnétique, mais
aussi des interactions répulsives, car la portée des interactions répulsives κ−1 devient
petite devant la taille Rg,agg des clusters.

4.3 Cinétique de régénération des gels secoués

Les gels secoués présentent un comportement thixotrope, c’est-à-dire qu’ils se
régénèrent lorsqu’ils sont laissés au repos pendant un temps tr. Nous analysons ici
la cinétique de régénération de l’échantillon γ–Fe2O3 (M) pH = 2,1 et [TMANO3]
= 0,3 M à différents âges tw de l’échantillon par relaxation de biréfringence.

Nous montrons sur la figure 4.30 que la relaxation du gel secoué est totale-
ment reproductible quel que soit l’âge tw du gel. Sur cette figure, les paramètres
de fit I0

bir, τH et α sont représentés en fonction du temps de régénération tr adi-
mensionné par (tr − tr,max)/tr,gel, pour obtenir la courbe maîtresse proposée par
Hasmonay et al. [104]. Dans cette représentation, tr,max est le temps tr pour lequel
le temps de relaxation τH est maximal, et tr,gel est le temps de régénération du gel,
défini comme le temps caractéristique de relaxation de I0

bir/I
0
bir(tr− tr,max). Le temps

(tr − tr,max)/tr,gel utilisé pour la renormalisation dépend de tr,max et de tr,gel, qui va-
rient légèrement selon les différentes mesures pratiquées aux tw indiqués, mais sans
suivre aucune logique (données non représentées). Ces variations irrégulières sont
le reflet de la manière pas toujours reproductible avec laquelle les échantillons ont
été secoués. En procédant à cette renormalisation, on retrouve quel que soit tw la
courbe maîtresse de Hasmonay obtenue pour des échantillons gels très différents les
uns des autres. Nos gels présentent une dynamique de régénération similaire à celles
des gels thixotropes étudiés dans [104], et la régularité de cette courbe maîtresse
indépendamment de l’âge tw du gel indique que le système est capable de relaxer de
façon reproductible vers un même état macroscopique. Ceci représente un argument
fort en faveur d’une dynamique de relaxation vers un état proche de l’équilibre.
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(a) Intensité renormalisée. (b) Paramètre α et τH/τH(tr = 0).

Figure 4.30 – Mesures à différents âges tw de la relaxation de biréfringence
magnéto-optique d’un échantillon gel secoué en cours de régénération (γ–Fe2O3 (M)
pH = 2,1 et [TMANO3] = 0,3 M), représenté en fonction du temps de mesure tr
adimensionné comme (tr− tr,max)/tr,gel, avec tr,max le temps pour lequel τH est maxi-
mal, et tr,gel le temps de régénération du gel (temps caractéristique de relaxation
de I0

bir/I
0
bir(tr− tr,max)). Toutes les courbes de relaxations se superposent entre elles,

sans faire intervenir l’âge de l’échantillon tw. Ces résultats corroborent les résultats
issus des travaux de Hasmonay et al. [104].

5 Conclusion sur l’étude des clusters de NPM na-
tives

Nous avons exploré ici le diagramme de stabilité des dispersions de nanoparticules
magnétiques de ferrite natives à pH acide, force ionique variable et faible fraction
volumique. Il présente une zone intermédiaire entre le sol de NPM bien dispersées et
l’état floculé où l’on observe des sols de clusters et des gels thixotropes. Nous nous
sommes intéressé à l’auto-organisation de ces NPM dans cette zone intermédiaire en
déterminant les propriétés structurelles et cinétiques des dispersions. Nous faisons
ici le bilan de notre analyse, puis tentons de voir dans quelle mesure elle peut nous
permettre de replacer nos échantillons dans le cadre plus général de la transition
sol–gel.
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5.1 Bilan de nos résultats

Nous avons montré qu’en fonction des conditions physico-chimiques du milieu,
les NPM s’organisent en un sol de clusters métastable pouvant évoluer plus ou
moins vite vers un état de gel thixotrope. L’organisation spatiale des NPM ainsi que
leur évolution au cours du temps ont été principalement étudiées par DXPA et par
relaxation de biréfringence magnéto-induite, et à plus grande échelle par microscopie
optique.

La DXPA a permis de mettre en évidence une structure interne des clusters de
dimension fractale dF = 2, 05± 0, 05 pour les plus gros d’entre eux, compatible avec
un processus de type RLCA, c’est-à-dire un processus lent limité par une réaction.

Les échantillons devenus gels conservent une structure locale formée de clusters
fractals de taille dagg ∼ 10 dNP occupant eux-même 35% à 70% du volume du gel, et
présentant une organisation mutuelle compatible avec celle d’objets en interactions
attractives.

Les hétérogénéités spatiales observées au microscope optique dans ces gels ne dé-
passent pas 5 mm, contrairement à ce qu’ont montré jusque là les études réalisées sur
des systèmes analogues, mais fabriqués dans des conditions relativement différentes
(force ionique moins bien contrôlée, échantillons d’âge plus vieux, préparation sans
sonication), où des vacuoles de taille millimétrique avaient été observées [104, 105].
La stabilité temporelle de la structure des gels étudiés semble indiquer que l’organi-
sation en clusters relativement denses et sans grande vacuole est un état plus stable
et plus proche de l’équilibre que ceux observés dans les autres études citées ci-dessus.

Il est possible que l’absence de grandes hétérogénéités spatiales et l’existence
d’une taille caractéristique de clusters dans nos échantillons, soient dues à l’utilisa-
tion systématique des ultrasons dans notre protocole expérimental de préparation
des échantillons avec sel ajouté. En effet, l’application des ultrasons pendant 3 mi-
nutes juste après l’ajout de sel à l’état solide accélère la dissolution du sel et ho-
mogénéise le mélange NPM + sel. Par l’intermédiaire de phénomènes de cavitation
conduisant à des micro-bulles qui se forment, grossissent puis implosent, les ultra-
sons induisent des perturbations mécaniques grandes devant kBT qui empêchent
la croissance des clusters pendant cette phase de mélange, tant que les conditions
physico-chimiques ne sont pas uniformisées. Les ultrasons pourraient en revanche
fournir une énergie suffisante aux NPM pour dépasser une barrière de potentiel Uw
entre deux NPM et former des doublets de NPM, ce qui expliquerait que l’on mesure
en relaxation de biréfringence magnéto-optique dès tw = 0 j des temps de relaxation
τ 0

NP environ deux fois plus grands que le temps de relaxation des NPM sans ajout
de sel. Ainsi les ultrasons favoriseraient paradoxalement la création de doublets de
NPM tout en empêchant la croissance de clusters plus gros.

L’étude cinétique de vieillissement des échantillons a montré une phase de crois-
sance des clusters où le temps de relaxation de biréfringence τH augmente, puis une
phase de connexion au réseau percolé, où le signal de biréfringence s’effondre. La
croissance des clusters est pilotée par un temps caractéristique d’évolution τw, et
la prise en gel intervient lorsque le temps de relaxation τH atteint quelques milli-
secondes, soit à un âge tgel

w ∼ 5τw. Nous avons constaté une forte évolution de τw
avec la force ionique Iion, et nous avons tenté de l’expliquer par un modèle d’interac-
tion entre deux sphères colloïdales chargées de type DLVO, modifié par l’interaction
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magnétique dipolaire, faisant intervenir une barrière de potentiel de hauteur Uw.
Cependant ce modèle ne semble adapté qu’aux solutions de forces ioniques les plus
fortes (Iion ≥ 0, 2 M), où l’interaction particule-particule apparaît plus pertinente
que l’interaction cluster-cluster [106,171].

L’évolution de τw avec Uw ne nous permet pas de conclure de façon satisfaisante
sur la validité de cette approche lorsque Uw ≥ 8 kBT , néanmoins elle pourrait être
compatible avec une loi d’activation d’Arrhénius, dans laquelle le système devrait
franchir une barrière d’énergie U ′w plus basse que la valeur Uw calculée pour deux
NPM disjointes, et correspondant alors à une barrière d’énergie entre deux proto-
clusters fractals avant leur connexion.

L’existence de cette barrière d’énergie entre NPM ou entre proto-clusters, néces-
sitant plusieurs tentatives avant de permettre une connexion entre espèces, joue le
rôle d’une réaction lente devant le temps de diffusion des espèces, et justifie le choix
du modèle RLCA pour expliquer la dimension fractale des clusters dF ≈ 2, 05±0, 05
observée en DXPA.

La diminution générale de la barrière d’énergie U ′w que l’on suspecte ici, et plus gé-
néralement la diminution des interactions aussi bien attractives que répulsives entre
clusters de plus en plus gros, est cohérente avec le fait que les clusters contiennent
une proportion d’eau de plus en plus importante au cours de leur croissance.

Les mesures du temps de croissance des clusters, étalées sur plusieurs dizaines de
jours, et les mesures de temps de régénération des gels, nécessitant plusieurs dizaines
de minutes, ont été suivies toutes les deux à différents niveaux par DXPA et par
relaxation de biréfringence. Dans le premier cas, l’évolution est limitée par le temps
de passage d’une barrière de potentiel entre petits objets, dans l’autre par le temps
de passage d’une barrière de potentiel de gros objets. La grande différence d’échelle
de temps impliqués dans ces deux processus distincts est compatible avec l’idée que
les barrières de potentiel U ′w à franchir diminuent à mesure qu’augmente la taille
des objets en interaction intervenant dans ces deux processus.

En ce sens, l’évolution de nos systèmes ne correspond pas tout à fait au modèle
classique RLCA. Le modèle RLCA suppose idéalement que la hauteur de la barrière
de potentiel Uw entre deux objets reste constante et soit de quelques kBT , quelle que
soit la nature des deux objets (nanoparticules ou proto-cluster), et qu’une fois fran-
chie, les objets tombent dans un puits de potentiel infini, entraînant des connexions
irréversibles entre ces derniers. Si le processus RLCA semble pertinent pour piloter
la croissance des clusters dans leur phase initiale, il n’est plus justifié à l’échelle des
interactions inter-clusters, ou éventuellement inter-proto-clusters, si les liaisons entre
ces derniers ne sont pas irréversibles. De plus, la taille caractéristique assez bien dé-
finie de nos clusters fractals obtenus dans les échantillons gel semble incompatible
avec le processus RLCA menant normalement à des objets très polydisperses [88].

Ceci combiné à la diminution de la barrière de potentiel U ′w entre gros objets
pourrait indiquer une transition entre un régime d’agrégation RLCA à petite échelle
vers un régime d’agrégation réversible à plus grande échelle, donc potentiellement
capable de relaxer vers l’équilibre.

L’étude de la régénération des gels par relaxation de biréfringence a montré que la
relaxation est totalement reproductible quel que soit l’âge tw de l’échantillon, ce qui
indique que le gel est toujours capable de relaxer vers le même état macroscopique,
et réciproquement que l’état dans lequel se trouve le gel avant d’être secoué serait
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un état stabilisé.

5.2 La place de nos échantillons dans le cadre de la transition
sol–gel

L’évolution de nos échantillons vers un état gel présente donc à la fois des caracté-
ristiques d’ordre thermodynamique et d’ordre cinétique, à différentes échelles. D’une
part, nous avons mis en évidence dans nos gels une structure locale de clusters de di-
mension fractale dF ≈ 2 compatible avec un processus de croissance cinétique RLCA,
lequel est normalement lié à une transition hors-équilibre irréversible et conduit à
une structure invariante d’échelle. Ces clusters apparaissent dans nos échantillons
bien avant la manifestation de la transition sol–gel macroscopique. D’autre part, la
dynamique de régénération du gel est reproductible et présente des caractéristiques
proches de l’équilibre, laissant penser à l’existence d’un équilibre thermodynamique
sous-jacent. Les tailles hydrodynamiques des espèces impliquées dans cette relaxa-
tion sont quant-à-elles grandes devant celles des NPM. La transition sol–gel des
échantillons est donc initiée par une interaction attractive entre ces clusters, et la
régénération de ces gels est liée aux interactions, rompues par cisaillement méca-
nique, qui se rétablissent entre ces clusters. En ce sens, nos clusters peuvent être
considérés comme les briques élémentaires de nos gels thixotropes, qui correspon-
draient à des verres attractifs moyennement concentrés et faiblement liés. Certaines
adaptations de théories MCT 7 utilisent cette renormalisation, en considérant une
théorie CMCT cluster mode coupling theory qui iraient donc dans ce sens [150].

Pour situer nos échantillons gels dans le cadre de la transition sol–gel proche
de l’équilibre, nous faisons ci-dessous appel aux trois scénarios de référence A, B
et C que nous avons identifiés parmi les voies de gélification proches de l’équilibre
suggérées par E. Zaccarelli [106], et présentés au chapitre 1 p. 15.

Confrontations de nos résultats aux voies A, B et C

La voie A correspond au passage successif d’une transition liquide-gaz entraînant
l’agrégation des particules, puis d’une transition vitreuse qui bloque l’évolution de
ces systèmes. Contrairement aux voies B et C, elle présente l’avantage de se produire
pour des fractions volumiques très faibles, compatibles avec nos fractions volumiques
en NPM (∼ 1, 5%). Lorsque cette voie est empruntée suivant un processus lent, elle
conduit à la formation de clusters de taille finie qui, si les interactions résiduelles
entre clusters sont répulsives, mène à un gel correspondant à un verre de Wigner, ou
si ces interactions sont attractives, cette voie peut mener à la formation de phases
colonnaires organisées.

– Dans le cas attractif, l’évolution des clusters de particules dans un processus
lent d’agrégation proche de l’équilibre mène à des structures organisées de
type colonnaires. Aucune structure périodique ou d’arrangement régulier n’est
observée et exclut de fait un processus de ce type.

– Dans le cas où ces interactions résiduelles entre clusters sont répulsives, la
répulsion entre NPM doit alors être d’une portée grande devant la taille des

7. MCT : mode coupling theory, voir définition p. 14.
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espèces. En pratique, nos échantillons gels sont obtenus pour des forces ioniques
allant de Iion ≈ 0, 05 M à Iion ≈ 0, 3 M , soit pour des longueurs κ−1 allant de
0,5 nm à 1,25 nm. On se trouve donc toujours dans le cas 3 ≤ κRNP ≤ 18,
avec RNP le rayon des particules. Les simulations théoriques de [107] mon-
trant la formation de verre de Wigner de clusters sont des modèles où l’on a
au contraire des interactions répulsives à très grandes portée, soit en général
κRNP ≤ 0, 25, et suppose des clusters denses de taille Ragg ∼ N

1/3
agg . Dans ce

modèle, l’énergie libre d’un cluster de Nagg particules comporte un terme de
volume (en Nagg) et un terme de surface (en N2/3

agg ), ce dernier étant analogue
à une tension de surface du cluster. Si les répulsions électrostatiques entre
particules sont importantes, les particules limitent le nombre de leurs voisins
en favorisant leur emplacement en surface, entraînant en quelque sorte une
« tension de surface négative » de l’agrégat. La taille N∗agg des clusters formés
à l’équilibre résulte alors de la balance de ces deux termes qui ont une dépen-
dance en Nagg de signe opposé. Pour nos échantillons, la structure fractale des
clusters ne permet pas d’écrire une énergie de surface et une énergie de volume
avec des dépendances en Nagg similaires.
Expérimentalement, certaines de nos dispersions de clusters apparemment
stables à l’échelle des premiers jours évoluent vers des gels au bout de plu-
sieurs dizaines de jours. Cette voie n’est donc pas adaptée à la description de
nos échantillons.
Notons qu’une trempe du système vers cette zone du diagramme peut mener
vers un gel métastable percolé. La formation relativement lente des gels, jus-
qu’à plusieurs dizaines de jours, et la régénération très reproductible de nos
gels thixotropes ne sont pas favorables à ce scénario, notamment parce que la
cassure d’un gel métastable offrirait au système un moyen de se réorganiser
autrement, vers un état plus proche du verre de Wigner attendu.

Cette voie A n’est donc pas tout à fait adaptée à la description de nos systèmes.

La voie B correspond à une transition de percolation suivie d’une transition vi-
treuse figeant l’état percolé dans un état gel. Elle s’applique à des fractions volu-
miques plus grandes, et ne paraît pas justifiée à première vue pour nos systèmes.
Néanmoins, si nous considérons nos clusters de NPM comme les objets élémentaires
impliquées dans ce processus, ce modèle redevient pertinent. Les interactions entre
NPM étant dans un premier temps fortes et limitées par une barrière de potentiel
Uw, la croissance des clusters s’est faite suivant une agrégation de type RLCA. Les
clusters formés ayant une dimension fractale proche de dF ≈ 2, ils occupent une
fraction volumique φagg d’au moins un ordre de grandeur plus grand que celle des
NPM. Une première transition de percolation de ces gros objets est alors beaucoup
plus probable tandis que le temps nécessaire à établir des liaisons entre clusters (le
temps de passage d’une barrière U ′w) n’est pas encore écoulé, ne verrouillant pas
leur position. À terme, les liaisons entre clusters s’établissent et le système devient
non-ergodique, conduisant à la transition sol–gel observée. Cette voie de gélification
est susceptible de faire intervenir des structures de la forme des spirales de Bernal
décrites au chapitre 1 dans la figure 1.9 p.19, mais nous ne disposons d’aucune mise
en évidence expérimentale de leur existence.

La voie B offre donc un scénario intéressant quoique incomplet, puisque le passage
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de l’agrégation RLCA vers la voie B n’est pas pris en compte dans ce modèle.

La voie C est proposée pour décrire les systèmes présentant un nombre moyen de
connexion par particule 〈M〉 inférieur à 6, caractéristiques des objets dits « patchy »,
c’est-à-dire présentant des sites d’adhésion en nombre limité.

Les interactions magnétiques dipolaires, isotropes en moyenne, sont dans une
certaines mesure capables de devenir localement anisotropes lorsqu’une connexion
au contact s’établit entre NPM. Un chaînage serait donc envisageable dans la mesure
où les interactions électrostatiques répulsives sont affaiblies. Pour les NPM étudiées
de taille (M), le paramètre d’interaction magnétique moyen est de γ̄/φ ≈ 25. La
transition (γ(r) = 4π) entre un couplage magnétique faible et fort est alors obtenue
pour une distance r ≈ d, soit justement au contact entre les NPM (voir chapitre 1
les relations 1.16 et 1.18 p. 8). En favorisant un chaînage local des NPM, le nombre
moyen de connexion 〈M〉 entre particule est susceptible d’être réduit. L’interaction
magnétique dipolaire permet donc de justifier la possibilité de la voie C normalement
destinée à décrire les particules qualifiées de « patchy colloids ».

Plusieurs observations sont toutefois défavorables à ce modèle. Tout d’abord, les
particules de petites tailles conduisent également à des gels thixotropes. Ensuite, la
structure RLCA ou DLCA est susceptible d’être affectée par l’existence d’interaction
magnétiques dipolaires importantes, et réduire de façon significative la dimension
fractale dF observée [300]. Ce n’est pas ce qui est observé, puisque la dimension dF
de nos clusters est proche de celle attendue pour un processus RLCA classique.

La voie C ne nous semble donc pas correspondre à celle suivie par nos échan-
tillons.

Dans l’état de nos travaux, l’étude des auto-assemblages de NPM par le seul
contrôle de leur potentiel d’interaction de paire ouvre différentes perspectives avec
lesquelles nous terminons ce chapitre.

Perspectives envisagées

Différentes questions subsistent pour comprendre ces systèmes :

1. Quelle est la nature de la transition sol–gel de nos échantillons ? Pour appro-
fondir notre compréhension de ces systèmes, il serait intéressant d’étudier les
fluctuations temporelles des gels thixotropes, c’est-à-dire leur réponse à l’exci-
tation thermique. En effet les mesures de relaxation par régénération des gels
impliquent une forte perturbation du système et le sortent de l’état gel étudié.
Elles ne fournissent donc qu’une information indirecte sur l’état du gel. Une
analyse des fluctuations de diffusion de rayonnement résolue en temps et en
q à suffisamment faible vecteur de diffusion serait à effectuer à l’avenir, per-
mettant notamment une discrimination entre verre et gel par leur rupture de
l’ergodicité respectivement indépendante et dépendante de l’échelle spatiale
considérée [106].

2. Quelle est l’influence de la fraction volumique φ initiale en NPM sur la taille
et la stabilité des clusters observés ? Le diagramme de phase φ-pH de la fi-
gure 1.6 p. 12, établi pour des échantillons d’âge tw ∼ 6 mois, nous montre que
la zone intermédiaire entre le sol et le floc de NPM de maghémite se rétrécit
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à mesure que φ décroît. Il est donc peut-être envisageable d’obtenir des clus-
ters de NPM stables en reproduisant notre protocole expérimental pour des
fractions volumiques plus faibles.

3. Quel est la réponse de ces systèmes sous champ magnétique fort avant/après
leur préparation ? Nous avons observé au microscope une texturation de ces
gels sous l’application d’un champ magnétique fort (plusieurs dizaines de
kA/m), signalant que ces gels présentent des propriétés magnéto-sensibles po-
tentiellement intéressantes en champ fort (voir figure 4.31(a)), associées à une
structure spatialement anisotrope comme l’atteste le pattern de DXPA sous
champ de la figure 4.31(b).

(a) à l’état gel à tw = 60 j observé par microscopie
optique (H non maîtrisé, appliqué avec un aimant
puissant de NdFeB).

(b) à l’état sol à tw = 0 j, observé par
DXPA à H = 950 Oe.

Figure 4.31 – Effet d’un champ magnétique fort sur un échantillon sol (à tw = 0 j)
puis gel (à tw = 60 j) de γ–Fe2O3 (G) pH ≈ 3,07 et [TMANO3] = 0,08 M observé
en microscopie optique et en DXPA.

Nous avons vu dans ce chapitre une mise en œuvre de l’auto-assemblage de NPM
seules qui a mené à la formation de clusters de NPM magnétiques qui évoluent vers
des gels thixotropes magnétiques à l’échelle macroscopique. Intéressons-nous dans
le chapitre suivant aux possibilités qu’offre le recours au co-assemblage de NPM et
de copolymères partiellement adsorbants dans l’élaboration d’objets magnétiques
sub-microniques.
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Chapitre 5

Agrégats hybrides issus d’une
complexation rapide

Nous explorons dans ce chapitre et le chapitre suivant l’association de nanoparti-
cules magnétiques et de copolymères partiellement adsorbants dans le but de réaliser
des objets magnétiques aux propriétés contrôlées. Ces objets hybrides « organiques–
inorganiques » sont obtenus en exploitant la complexation électrostatique entre es-
pèces chargées négativement (NPM) et positivement (copolymère).

La voie de complexation la plus simple de ces espèces consiste à injecter directe-
ment un volume VFF de suspension colloïdale de nanoparticules magnétiques dans un
autre volume Vcopo de solution de copolymères partiellement adsorbants. Des agré-
gats hybrides sont alors spontanément formés, selon la synthèse dite « one-shot »
étudiée dans ce chapitre. Après avoir présenté le mode de préparation des échan-
tillons, nous décrirons dans un premier temps l’aspect des échantillons à différentes
échelles, puis nous nous intéresserons à leurs propriétés statiques (SLS, aimanta-
tion, biréfringence magnéto-induite). Les propriétés de relaxation dynamique seront
ensuite sondées par diffusion dynamique de la lumière puis par relaxation de biréfrin-
gence magnéto-induite en champ faible. Nous compléterons notre étude en recourant
à la diffusion de rayonnement aux petits angles pour accéder à la structure interne
des objets formés. Nous reprendrons enfin ces résultats dans une discussion, en les
comparant aux clusters de NPM acides obtenus sans polymère, et étudiés dans le
chapitre précédent.

1 Présentation et synthèse des échantillons

La complexation électrostatique entre des nanoparticules colloïdales magnétiques
chargées négativement et des copolymères partiellement adsorbants chargés positive-
ment est ici utilisée pour former des agrégats hybrides. Ces interactions entre espèces
chargées en solution dépendent fortement des propriétés physico-chimiques du sys-
tème. Nous allons dans un premier temps décrire la préparation des dispersions de
NPM (ferrofluides) et des solutions de copolymère utilisées. Cela nous permettra
d’introduire les différents paramètres de contrôle dont nous disposons pour modifier
la complexation et d’évaluer s’il existe une condition de complexation optimale des
espèces selon les copolymères choisis.
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Figure 5.1 – Schéma du protocole expérimental de la synthèse rapide (adapté
de [311]).

1.1 Méthode de préparation

Les échantillons sont préparés par ajout d’un volume VFF de ferrofluide de concen-
tration massique en nanoparticules c0

NP dans un volume Vcopo de solution de copoly-
mère PTEA–PAM de même concentration massique c0

copo = c0
NP = c0. Les concen-

trations étudiées sont typiquement de l’ordre de c0 = 1%. Les agrégats hybrides de
nanoparticules et de copolymères sont alors instantanément formés lors du mélange.
On appelle X le rapport des deux volumes mélangés, définit comme

X =
VFF

Vcopo

(5.1)

Cependant, comme il s’agit d’un rapport de volumes entre deux échantillons de
même concentration massique c0, le rapport X correspond donc rigoureusement à
un rapport massique des deux espèces dispersées.

Pour un échantillon préparé à c0 et X donnés, les concentrations massiques cNP

et ccopo du mélange de deux volumes VFF et Vcopo sont :

cNP = c0
X

1 +X
; ccopo = c0

1

1 +X
(5.2)

Le rapport X introduit par la relation 5.1 peut alors se récrire comme le rapport
des concentrations massiques des espèces dans le milieu :

X =
cNP

ccopo

(5.3)

Notons que la concentration massique totale en espèces introduites (nanoparti-
cules + copolymères confondus) dans le mélange est alors à nouveau cNP+ccopo = c0.
Nous désignerons donc par la suite les différentes concentrations en espèces dans les
échantillons en fonction des seuls paramètres X et c0.

Différents moyens peuvent être imaginés pour mélanger les nanoparticules ma-
gnétiques et le copolymère, en une ou plusieurs étapes, de façon plus ou moins rapide
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ou lente. Compte tenu de la rapidité de la réaction de complexation, la méthode de
mélange choisie joue un rôle important dans la synthèse. Si le temps caractéristique
de complexation est beaucoup plus court que le temps nécessaire à l’uniformisation
des paramètres pertinents (en particulier c0 et X), d’importantes fluctuations locales
de c0(~r) et de X(~r) peuvent générer des objets mal définis et polydisperses.

Nous avons préparés nos échantillons avec le même protocole de mélange, en
ajoutant à chaque fois la dispersion de NPM dans la solution de copolymère en
une seule fois. Le faible volume final Véch des échantillons préparés, typiquement
de l’ordre de 1 à 2 mL, et motivé initialement en raison de la quantité limité de
copolymère disponible pour ce travail, contribue également à raccourcir ce temps de
mélange.

Préparation du ferrofluide

Nous avons utilisé des nanoparticules magnétiques de maghémite (γ–Fe2O3)
préalablement triées en taille (VSM : d0 = 8, 5 nm, σ = 0, 29) puis stabilisées au
voisinage de pH ≈ 7 par adsorption d’ions citrate, en équilibre thermodynamique
avec des ions citrate libres en solution ([Na+]/3 = [Cit3−] = 8 mM, pH = 7,8). Les
nanoparticules sont alors chargées négativement en surface (ζ ≈ −45±3 mV, mesuré
pour κa ∼ 2 soit proche de la condition de Hückel, voir p. 102). La concentration du
ferrofluide est ajustée par dilution dans une solution de citrate de sodium (Na3Cit)
afin de conserver la stabilité du ferrofluide 1. Dans nos préparations, la fraction vo-
lumique en nanoparticule φNP est typiquement choisie vers 10−3. La concentration
massique cNP en nanoparticule (exprimée en rapport massique) est reliée à φNP

comme :

cNP =
ρNP φNP

ρNP φNP + ρeau (1− φNP)

≈ 5 φNP pour φNP � 1 (5.4)

Après dilution, le ferrofluide est filtré à travers une membrane poreuse (0,22 mm)
pour éliminer les éventuelles poussières, pour l’analyse en diffusion dynamique de la
lumière.

Préparation du copolymère

Les copolymères de P(TEA)n–b–P(AM)m utilisés se présentent sous la forme
de morceaux ou de poudre blanche que l’on dissout dans l’eau milliQ ultra-pure
(18 MΩ/cm). La concentration ccopo de polymère dans la solution est ajustée par
pesée, et est exprimée en masse de copolymère par masse de solution (% massique).
Immédiatement après dissolution, le pH de la solution de copolymère est de 3,5 et
un pH aussi bas peut s’expliquer par la présence d’impuretés issues de la synthèse
du copolymère [312]. En outre, cette valeur de pH entraînerait une diminution de la
charge structurale des NPM citratées qui n’est pas souhaitable ici, car une charge

1. En raison de l’équilibre d’adsorption du citrate lié aux NPM avec le citrate libre en solution,
une dilution importante du ferrofluide dans l’eau distillée entraînerait la désorption du citrate lié,
conduisant à un abaissement de la charge structurale des nanoparticules nécessaire à leur stabilité.
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trop faible peut à elle seule entraîner une déstabilisation des NPM, et éventuel-
lement diminuer les interactions électrostatiques attractives entre NPM et PTEA.
Pour éviter cela, on utilise une base pour remonter le pH du copolymère aux alen-
tours de 7, 5 ± 0, 5. Le choix de la base a d’abord porté sur la soude (NaOH) car
l’ion sodium est déjà présent dans la solution par la présence de citrate de sodium.
Cependant, l’ion Na+ présente certains inconvénients, mal compris et liés à sa pe-
tite taille, pouvant affecter la stabilité des espèces chargées en solution [277]. Nous
avons finalement préféré l’utilisation de l’hydroxyde d’ammonium (NH4OH), l’ion
NH+

4 étant plus gros et moins polarisant que l’ion Na+ 2.

1.2 Les paramètres de la complexation

La complexation des nanoparticules magnétiques avec les chaînes de copoly-
mères de PTEA–PAM est de nature électrostatique, compte tenu de la forte charge
structurale négative portée par les nanoparticules (environ 2 e−/nm2 pour les na-
noparticules citratées d’après [123], soit selon les tailles des particules, Q ∼ 400 à
2 000 e−) et les charges positives portées par les chaînes du copolymère (les mono-
mères de TEA, espacés de ∼ 2, 5 Å le long du squelette, portent chacun 1 charge e+

à l’extrémité d’un groupement pendant de longueur ∼ 6 Å, soit de 7 à 41 e+ pour
les masses moléculaires des copolymères que nous avons utilisés).

Afin de mieux comprendre les conditions de la complexation, nous avons fait
varier différents paramètres dans nos systèmes :

– le rapport X décrivant la stœchiométrie (rapport massique) entre nanoparti-
cules et copolymère. Nous avons exploré des séries d’échantillons en variant le
rapport X de 0,01 jusqu’à 100 sur une échelle à peu près logarithmique.

– la concentration massique c0 du mélange, que nous avons fait varié de c0 =
0, 01% à c0 = 2%.

– la masse moléculaire du brin adsorbant de PTEA et du brin non-adsorbant de
PAM, en utilisant trois copolymères différents : MA = 2k-60k, MB = 5k-30k,
MC = 11k-30k, où 1k représente une masse molaire de 1 kiloDalton (kDa). On
désignera respectivement par les trois lettres A, B et C les échantillons formés
à l’aide des copolymères correspondants.

– la force ionique Iion, jouant un rôle important mais complexe qui n’est pas
pleinement étudié ici. Celle-ci pouvant participer à elle seule à la déstabilisa-
tion des NPM citratées et entrer en compétition avec la complexation « NPM
+ copo », nous avons travaillé sans ajout de sel, à Iion minimum. Ce para-
mètre varie toutefois avec le rapport X du fait que la force ionique Iion dans
le ferrofluide et dans le copolymère n’est pas la même. On a pour le ferro-
fluide [Na3Cit]0NP ∼ 8 mM ±1 mM et pour le copolymère I0

ion,copo ∼ 10−3 M
(imprécis).

– l’ajout de citrate dans la solution de copolymère, qui, bien qu’elle s’apparente
à une augmentation de la force ionique Iion, peut présenter un effet non trivial
sur le copolymère et qui est probablement spécifique à cet ion trivalent. Dans
le cas où [Na3Cit]NP = [Na3Cit]copo, la force ionique Iion ne varie plus avec X.

Dans ce chapitre, nous nous sommes limité à l’étude des échantillons obtenus par

2. discussion avec Jérôme Fresnais
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mélange direct et rapide des deux dispersions, en ajoutant un volume de ferrofluide
dans un volume de solution de copolymère.

À partir de ces premiers concepts, nous pouvons déjà estimer le rapport X0 pour
lequel il y aura une compensation rigoureuse des charges apportées par les nanoparti-
cules magnétiques chargées négativement et les copolymères chargées positivement,
menant à la formation de complexes de charge nulle. Ce rapport X0 correspond à la
stœchométrie de charge, nous l’évaluerons pour deux tailles de NPM données et les
trois copolymères utilisés. Nous pourrons le comparer au rapport Xp « préféré »par
nos systèmes expérimentaux lors de leur complexation.

1.3 Notion de stœchiométrie de charges

Nous appelons « stœchiométrie de charge » la condition pour laquelle il y a dans
le milieu réactionnel autant de charges anioniques apportées par les NPM que de
charges cationiques apportées par les copolymères. Ainsi nous définissons le rapport
stœchiométrique de charge X0 lorsqu’il y a compensation exacte des charges struc-
turales des deux espèces. Dans ces conditions, la formation des complexes hybrides
« NPM + copolymère » est favorisée tant par les interactions coulombiennes que
par la libération des contre-ions en solution. Si l’on peut négliger la perte d’entropie
due au confinement des espèces complexées (NPM, chaînes polymères confinées), ce
rapport correspond alors à un optimum de complexation où toutes les espèces ont
réagi et forment des agrégats de charge totale nulle, stabilisés par des liaisons entre
espèces maximisées.

Ce rapport stœchiométrique de chargeX0 représente donc une valeur particulière
où l’on s’attend à observer une complexation plus marquée des espèces. Évaluons
donc le rapport stœchiométrique X0 à partir de l’estimation des charges structurales
négatives et positives apportées par les nanoparticules magnétiques et les copoly-
mères respectivement (contre-ions exclus).

Bilan des charges des nanoparticules de maghémite γ–Fe2O3 citratées

Les nanoparticules de maghémite citratées portent une densité de charge struc-
turale de surface d’environ qsurf ∼ 2e−/nm2 [123, 143]. Cette estimation permet
d’estimer le nombre de charges structurales totales disponibles à la surface des na-
noparticules.

Comme celles-ci sont en général polydisperses, il est nécessaire d’utiliser des
moyennes sur d pour calculer la surface effective de la dispersion de nanoparticules
et leur fraction volumique totale. Rappelons que pour une distribution lognormale,
le moment dn d’ordre n s’écrit (dn)n = (d0)n exp(n2σ2/2) (cf. éq. 2.2 p. 57), la surface
moyenne d’une particule est alors Spart = π(d2)2, et le volume moyen d’une particule
Vpart = π(d3)3/6.

Le nombre de charges structurales Qech dans un échantillon de ferrofluide de
volume Vech s’écrit :

Qech

Vech

=
qsurfSpart

Vpart

φNP (5.5)
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Charge des copolymères de PTEA–PAM

Le copolymère di-blocs PTEA–PAM possède une charge positive par monomère
de TEA et aucune sur le PAM. Selon le poids moléculaire choisi pour les deux blocs
respectifs du copolymère (A, B ou C), on calcule le nombre de charges structurales
positives par poids de copolymère. Cela nous permet de connaître ensuite le nombre
de charges structurales présentes dans une solution de polymères de PTEA–PAM
de concentration massique c0 donnée. Les données sont résumées dans le tableau 2.3
p. 72.

Estimation du rapport stoechiométrique de charges X0

Le nombre de charges structurales positives et négatives apportées respective-
ment par les copolymères et les nanoparticules dépendent évidemment du rapport
X, par l’intermédiaire des relations 5.2, mais aussi de la taille des nanoparticules et
de la longueur des chaînes de copolymère.

La valeur de X lorsque les charges s’équilibrent maximisent apparemment la ré-
action de complexation et représentent un rapport optimal attendu, notée X0. Une
estimation de X0 est présentée sur les figures 5.2 pour deux types de tailles de parti-
cules et trois longueurs de chaînes de copolymère. Les valeurs de X0 sont regroupées
dans le tableau 5.1, avec le nombre de chaînes de copolymère par nanoparticule qu’il
implique.

Figure 5.2 – Correspondance des charges structurales portées par des NPM de
deux tailles différentes et les copolymères PTEA–PAM de trois poids moléculaires
A, B et C.

Finalement, un diagramme ternaire est présenté sur la figure 5.3 pour se figurer
l’influence des paramètres stœchiométriques entre NPM et copolymère d’une part,
et entre bloc chargé et neutre d’autre part. Ce diagramme n’est néanmoins pas
universel car il ne tient pas compte du nombre absolu Nmm de monomères par bloc
de polymère, paramètre-clé dans la physique des polymères, mais uniquement de la
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proportion relative de monomères dans le PTEA par rapport aux monomères dans
le PAM et aux NPM.

Figure 5.3 – Diagramme ternaire NPM–PTEA–PAM en pourcentage massique
total, correspondant aux proportions des espèces dans les échantillons étudiés. Les
deux lignes droites correspondent à un équilibrage des charges + du PTEA et − des
NPM. Les ratios X étudiés sont signalés par des pointillés.

NP X0 optimal estimé nombre de chaînes par NP
d0 (nm) σ A B C A B C

8,5 0,3 0,32 1,4 2,7 73± 5 29± 1 13± 1
7,1 0,26 0,25 1,1 2,1 49± 4 20± 1 9± 1

Table 5.1 – Estimation du rapport X0 de stœchiométrie de charge entre nano-
particules et copolymère, et le nombre de chaînes de copolymère par nanoparticule
correspondant.

Après avoir décrit la préparation des échantillons et introduit la notion de stœ-
chiométrie de complexation de charge, nous pouvons présenter les échantillons ob-
tenus en nous limitant dans un premier temps à une description de l’observation
directe des échantillons, à l’échelle macroscopique des dispersions, puis en microsco-
pie à l’échelle locale des objets.

2 Observation directe des échantillons

Les dispersions de NPM et de copolymères sont dans un premier temps observées
directement à l’oeil nu, puis au microscope électronique en transmission (MET)
moyennant un séchage préalable, pour tenter de voir les objets qui les composent.
Ces observations conditionnent l’étude des propriétés statiques de ces dispersions
qui sera développée dans la section 3.
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2.1 Observation macroscopique des échantillons

Les échantillons synthétisés présentent dès la synthèse un aspect limpide ou tur-
bide, parfois sédimenté, donnant une première information sur la taille des objets
fabriqués. La turbidité des échantillons indique la présence de gros agrégats de taille
comparable ou supérieure à la longueur d’onde λ de la lumière visible (le spectre
visible allant de 400 nm à 800 nm), soit typiquement de quelques centaines de na-
nomètres jusqu’à plusieurs microns. Une complexation trop importante entraîne la
formation de macro-agrégats de taille supérieure au micron qui sédimentent très
vite, et forment un floc peu compact. La figure 5.4 montre l’aspect des échantillons
pour les différents copolymères (A, B et C) utilisés et le rapport X de chaque mé-
lange, pour une concentration massique uniforme c0 = 1%. On remarque que les
échantillons A (à base de 2k-60k) sont toujours limpides, tandis que les B (5k-30k)
sont turbides pour X = 0, 5 à 2, et que les C sédimentent en formant un dépôt
d’épaisseur importante compte tenu de la faible concentration en nanoparticules
(pour c0 = 1% et X = 1 on a φNP ∼ 0, 1%). Pour les copolymères A, B, puis C, les
agrégats de nanoparticules sont donc de plus en plus gros, et pour C ne semblent
plus former qu’un macro-agrégat qui pourrait être percolé macroscopiquement.

Figure 5.4 – Photographie des échantillons obtenus en synthèse rapide pour dif-
férentes masses moléculaires de copolymère et de rapport de mélange X, pour une
concentration massique c0 = 1%. On remarque l’aspect turbide des échantillons B
obtenus à partir des 5k-30k et la sédimentation des échantillons C obtenus avec le
11k-30k.

Une première analyse est possible concernant les agrégats C : En comparant les
volumes Vfloc et VNP occupés respectivement par le floc et par les nanoparticules
dans l’échantillon, on remarque que Vfloc/VNP ∼ 150, ce qui montre une structure
très peu dense du floc, qui ne peut être expliquée par la seule présence de polymère
en brosse 3.

3. En prenant en compte le modèle de Daoud-Cotton [272] et en respectant la stœchiométrie
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Une possibilité pour expliquer cet important volume du floc est une structure
fractale des agrégats qui le composent. Si l’on considère que le floc est constitué d’un
seul agrégat, on peut en déduire sa dimension fractale dF comme :

dF = 3

[
1− ln(φNP/floc)

ln(NNP/floc)

]−1

(5.6)

avec φNP/floc la fraction volumique en nanoparticules dans le floc etNNP/floc le nombre
de nanoparticules dans le floc. L’application numérique pour le PTEA11k–b–PAM30k,
X = 0, 5 à 5 donnent dF ≈ 2, 62±0, 02. Rappelons pour comparaison que cette valeur
est plus grande que les prédictions de modèles de type RLCA (dF ≈ 2, 1) ou DLCA
(dF ≈ 1, 78).

Si le floc est toutefois constitué d’un empilement dense (donc non-fractal !)
d’agrégats fractals qui ont sédimenté les uns sur les autres, alors on peut relier
le nombre et la taille de ces agrégats à leur dimension fractale dF . En particulier,
il est possible de déduire de la mesure d’une dimension fractale dF par DNPA ou
DXPA et de la fraction volumique de NP dans le floc φNP/floc, le nombre NNP/agg

de NPM par agrégat. On obtient alors par conservation de la matière le nombre
Nagg/floc d’agrégats dans le floc et le volume Vagg occupé par chaque agrégat, ou de
façon équivalente une taille moyenne dagg des agrégats fractals :

NNP/agg ∼ φ
dF
dF−3

NP/floc (5.7)

Nagg/floc ∼
NNP/floc

NNP/agg

(5.8)

Vagg ∼
Vfloc

Nagg/floc

(5.9)

dagg ∼ V 1/3
agg ∼ N

1/dF
NP/agg dNP (5.10)

dF 2 1,85 1,5
NNP/agg 40 000 5 030 200
Nagg 2, 5 1010 2, 0 1011 5, 0 1012

dagg (nm) 2 000 1 000 342
q = 1/dagg [Å−1] 5, 0 10−5 1, 0 10−4 2, 9 10−4

Table 5.2 – Estimation de la taille des agrégats à partir du volume du floc et
de la dimension fractale dF (pour les NPM DE1-C2 (d0 = 8, 5 nm, σ = 0, 29) et
le copolymère C, avec X = 1, c0 = 1%, φNP/floc = 20%) à partir d’arguments de
conservation et de loi d’échelle, sans prise en compte de la polydispersité.

Le tableau 5.2 présente les valeurs numériques obtenues pour quelques valeurs
de dF possibles. La mesure de dF en diffusion de rayonnement aux petits angles à
des vecteurs de diffusion q même trop grands pour accéder un régime de Guinier
pourra ainsi permettre de déterminer une taille des agrégats du floc. Précisons que les

d’environ 15 chaînes par nanoparticules pour X = 1, on trouve qu’au mieux, ce rapport atteint
à peine 20 en supposant que le volume restant est occupé par une couronne de polymère solvatée
entourant chaque nanoparticule, ce qui est loin d’être le cas
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évaluations du tableau 5.2 supposent les objets monodisperses. Puisqu’une assemblée
d’objets fractals polydisperses occupent un volume plus grand qu’une assemblée
d’objets fractals monodisperses (à masse totale conservée 4), ces évaluations basées
sur la taille macroscopique occupée par ces agrégats surestiment la taille moyenne
des agrégats fractals dans le floc.

2.2 Observation des agrégats en MET (après séchage)

Figure 5.5 – Image de MET d’un échantillon du ferrofluide citraté sans ajout
de copolymère (témoin). Les NPM sont toutes connectées entre elles et l’on dis-
tingue des vacuoles, probablement dues à une séparation de phase déclenchée lors
du séchage.

Figure 5.6 – Image de MET d’un échantillon A (FFDE1 + 2k-60k X = 0, 2
c0 = 0, 5%). Le cercle blanc (de diamètre 70 nm) indique une distance caractéristique
de répulsion des objets, signant la présence d’une couronne de polymère.

4. Soit deux agrégats fractals de masse N1 = N2 = N chacun, de dimension dF et occupant
à eux-deux un volume total V ∼ 2N3/dF ; une polydispersité introduite par une asymétrie telle
que N1 = N − ∆N et N2 = N + ∆N entraîne au second ordre en ∆N un volume total V ′ ∼
V [1 + 3(3− dF )(∆N/N)2/(2d2

F )], soit V ′ ≥ V car on a nécessairement dF ≤ 3.
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Figure 5.7 – Image de MET d’un échantillon B (FFDE1 + 5k-30k X = 1
c0 = 0, 5%). On remarque la présence de plus gros agrégats denses et de plus pe-
tites chaînes de nanoparticules qui se maintiennent à distance. On note également
l’existence de vacuoles de taille régulière au sein des plus gros objets.

L’aspect des objets synthétisés est précisé à l’échelle locale par observation en
microscopie électronique en transmission. Un séchage préalable des échantillons est
alors nécessaire, mais dans le cas des ferrofluides celui-ci induit généralement une
déstabilisation et suffit à entraîner une agrégation des nanoparticules avant l’évapo-
ration complète du solvant. Il faut donc être particulièrement critique sur les clichés
obtenus en MET, car les agrégats observés peuvent être simplement dus à cette
étape de séchage.

Les images de microscopie de trois échantillons sont représentés sur les figures 5.6,
5.7 et 5.8, tandis qu’à titre de témoin, nous avons représenté sur la figure 5.5 un
cliché de MET du ferrofluide citraté seul.

Sur toutes ces figures on discerne principalement les NPM de maghémite, au
contraste plus marqué. Sur la figure 5.6, on remarque que les agrégats de nanopar-
ticules de l’échantillon A sont formés de quelques nanoparticules et sont assez régu-
lièrement espacés entre eux, ce qui diffère nettement du ferrofluide seul où les NPM
sont toutes agrégées. On distingue également des zones claires qui semblent avoir
confiné les agrégats dans les zones plus sombres lors du séchage, et qui sont clair-
semées de petits grains blancs, vraisemblablement attribuables au copolymère. La
distance caractéristique d’approche entre deux agrégats est une signature de l’exis-
tence d’une couronne de polymère stabilisatrice de PAM autour de chacun d’eux.
L’épaisseur apparente de cette couronne est ici d’environ 20 nm en l’absence de sol-
vant, et doit être encore plus grande en solution. Les agrégats formés semblent donc
de type « cœur–coquille », avec un noyau formé de NPM et de polymère (blocs de
PTEA), entouré d’une couronne de polymère en brosse, assurant une forte répulsion
entre clusters à courte portée (blocs de PAM).

Les échantillons B et C forment des agrégats de plus en plus gros à mesure que la
longueur du bloc de PTEA croît et celle du PAM décroît. On note dans l’échantillon
B la présence de petits agrégats filiformes disjoints, et celle de gros amas contenant
des vacuoles d’une centaine de nanomètre à peine. Les petits agrégats fins semblent
montrer que là-aussi une répulsion à courte portée a maintenu ces agrégats à distance
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Figure 5.8 – Image de MET d’un échantillon C (FFDE1 + 11k-30k X = 1 avec
c = 1% à gauche (non-exposé à un champ) et c = 0, 5% à droite après avoir été
exposé à H ∼ 800 kA/m à l’occasion d’une mesure de biréfringence statique). Dans
les deux cas, on distingue des zones très denses et des vacuoles.

grâce à une couronne de polymère ici invisible. En revanche, les plus gros amas et
les vacuoles, qui sont également observées dans le ferrofluide seul, s’apparentent à
des effets d’agrégation dus au séchage. Notons que dans tous ces clichés on trouve
également des NPM seules, comme c’est visible sur toutes les trois figures 5.6, 5.7
et 5.8.

Les observations macroscopiques des échantillons, couplées aux observations lo-
cales par MET de ces agrégats hybrides qui les composent, nous permettent de
mettre en évidence l’existence d’agrégats de NPM et de copolymère de taille finie,
avec une probable structure interne de type « cœur–coquille ». Les dispersion de ces
objets présentent des propriétés statiques et dynamiques que nous allons sonder sé-
parément, en nous limitant pour les techniques qui l’exigent aux dispersions stables
colloïdalement, c’est-à-dire les échantillons de type A et B.

3 Propriétés statiques des dispersions

Dans cette section, nous nous intéressons aux propriétés statiques des échan-
tillons en les répartissant sur trois approches : d’abord par une analyse en termes
de diffusion statique de la lumière, puis par des mesures d’aimantation, et enfin par
biréfringence magnéto-induite.

3.1 Mesures de diffusion statique de la lumière

La diffusion statique de la lumière (SLS) est particulièrement sensible à la masse
des objets en dispersion, c’est pourquoi, toute chose étant égales par ailleurs, l’in-
tensité diffusée devrait-elle présenter un maximum en fonction du rapport X pour
les échantillons contenant les agrégats de plus grande masse.

La figure 5.9 présente l’intensité diffusée par les échantillons de type A et B à un
angle θSLS = 173°, soit à un vecteur de diffusion qSLS = 2, 6 10−3 Å−1, mesurée avec
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Figure 5.9 – Intensité diffusée des échantillons A et B en fonction de X, pour
une concentration c0 = 0, 2% des espèces. Les lignes en pointillés correspondent à la
somme attendue des intensités diffusées des espèces si elle n’avaient pas interagi. Les
lignes en trait plein correspondent au modèle stœchiométrique proposé par Berret
[89]

l’appareil NanoZS 5. Cette figure compare l’intensité diffusée par des échantillons
préparés avec le protocole standard à c0 = 0, 2% et à X variables (symboles pleins),
à celle diffusée par des échantillons préparés à partir d’une solution de copolymère
initialement citratée à [Na3Cit]copo = [Na3Cit]NP = 8 mM (symboles évidés).

Pour les deux protocoles, les échantillons présentent un signal de diffusion supé-
rieur à la somme des intensités diffusées des espèces si elles n’avaient pas interagi
(courbes monotones en pointillés). La série B présente un net maximum pourX = 2,
indiquant qu’il existe un rapport « préféré » Xp ≈ 2 du système, qui est proche du
rapport de stœchiométrie de charge calculé X0 = 1, 6, soit Xp ∼ X0. En revanche,
la série A présente un plateau au delà de X ∼ 0, 5 ou 1 qui est moins évident à
justifier en terme d’optimum de complexation.

Hypothèse d’une complexation stœchiométrique

Nous proposons dans un premier temps un traitement similaire à celui proposé
par J.-F. Berret [89] pour des échantillons formés dans des conditions très proches,
mais à partir de NPM de maghémite plus petites, ainsi que pour d’autres oxydes.
Ce modèle décrit l’intensité diffusée par une assemblée d’agrégats formés par un as-
semblage stœchimétrique de NPM et de copolymère chargé/neutre. En comparant
des préparations à différents X, ce modèle évalue l’intensité diffusée tantôt par la
coexistence d’agrégats et de copolomères (X ≤ Xp), tantôt par la coexistence d’agré-
gats et de NPM (X ≥ Xp), alors qu’au sein de chaque agrégat, la stœchiométrie
locale Xp serait préservée. Ce modèle prévoit une expression de l’intensité diffusée

5. Il s’agit de l’intensité notée « Derived Count Rate »
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ISLS = ISLS(X, q → 0) en fonction du rapport X du mélange qui s’écrit comme :

ISLS(X ≤ Xp) = KcopoMcopo c
0 Xp −X
Xp(1 +X)

+KaggMagg c
0X(1 +Xp)

Xp(1 +X)
(5.11)

ISLS(X ≥ Xp) = KaggMagg c
0 1 +Xp

1 +X
+KNPMNP c

0X −Xp

1 +X
(5.12)

avecKi etMi respectivement les constantes de couplage et les masses de chacune des
espèces i. Notons que ces courbes sont normalement adaptées pour ajuster le facteur
de Rayleigh R(q, c) qui est défini à partir de ISLS par un étalonnage préalable avec

le toluène ISLS,Tol : R(q, c) = Rstd
ISLS(q,c)−Ieau

ISLS,Tol

(
n
nTol

)2

, avec Rstd et nTol le rapport
de Rayleigh et l’indice optique du toluène. Les courbes correspondant à ce modèle
stœchiométrique sont représentés en trait plein sur la figure 5.9. En renormalisant
cette expression par l’intensité diffusée à X →∞, nous avons estimé le rapport Xp

à environ Xp = 0, 3 pour les échantillons A et Xp = 3 pour les échantillons B. Dans
le cadre de ce modèle stœchiométrique, tous les réactifs réagissent lorsque X = Xp.
Notons que nous n’avons pas pu en l’état poursuivre le traitement de nos résultats
en accédant à une lecture rigoureuse de la masse des objets Magg, faute de connaître
le facteur de contraste associé Kagg.

La connaissance précise de la charge de surface des NPM donne accès au nombre
de chaînes ncopo/NP de copolymère par nanoparticule :

Xp =
MNP

ncopo/NP Mcopo

(5.13)

Néanmoins, une mince incertitude sur le volume et la surface des NPM et donc sur
leur charge par masse entraîne une large incertitude sur la valeur de ncopo/NP.

Nous étudions deux possibilités pour évaluer la charge structurale moyenne par
particule. La première en considérant que nos NPM sont des sphères de diamètre
dVSM

0 = 8, 5 nm et de polydispersité σVSM = 0, 3, on trouve alors que la charge
par NPM est de qNP = 540 e−. On peut donc calculer, à partir des valeurs de Xp

déduites de l’ajustement, que les rapports ncopo/NP pour les deux copolymères utilisés
prennent les valeurs ncopo A/NP = 78 et ncopo B/NP = 14. La seconde évaluation de
la charge est effectuée en considérant la taille des NPM à partir du comptage en
MET (dMET

0 = 11, 6 nm, σMET = 0, 15 et 〈b/a〉 = 0, 8, évalué pour Ncomptage = 439).
Dans ce deuxième cas, on trouve une charge par NPM de qNP = 975 e−, et à
partir des mêmes valeurs de Xp, des rapports ncopo/NP pour les deux copolymères de
ncopo A/NP = 146 et ncopo B/NP = 26.

En comparant avec les travaux de J.-F. Berret, effectués sur des nanoparticules
plus petites (γ–Fe2O3 d

VSM
0 = 6, 3 nm et σVSM = 0, 23), on remarque que seul notre

seconde évaluation de la charge qNP peut être cohérente avec son modèle de com-
plexation stœchiométrique. Pour ces plus petites particules, le nombre de copolymère
par NPM était de ncopo B/NP = 14. La charge qNP des NPM étant proportionnelle
à la surface des particules, le nombre ncopo/NP de copolymère qui annule la charge
structurale d’une NPM doit augmenter avec sont diamètre d0.

Cependant, l’évaluation de la taille par VSM suppose que pour une compensation
totale de la charge on ait, pour les échantillons A, X0

A = 0, 32 et n0
copo A/NP = 73,

et pour les échantillons B, X0
B = 1, 4 et n0

copo B/NP = 29. La taille évaluée par MET
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suppose que pour une compensation totale de la charge on ait, pour A, X0
A = 0, 37

et n0
copo A/NP = 120, et pour B, X0

B = 1, 6 et n0
copo B/NP = 48. Dans l’hypothèse où

tous les agrégats formés respecteraient la stœchiométrie Xp, Les agrégats hybrides
seraient donc à Xp & X0 légèrement chargés négativement.

Ce modèle de diffusion de la lumière à q → 0 suppose que l’intensité diffusée
par chaque espèce est toujours proportionnelle au produitMi ci, ce n’est malheureu-
sement plus le cas pour les objets de taille trop grande, où l’on sort du régime de
Guinier. On remarque bien ce désaccord pour le cas de l’échantillon B X = 2, où
l’intensité diffusée semble atteindre un plateau.

En comparant les échantillons préparés selon les deux protocoles (avec ou sans
ajout préalable de citrate dans le copolymère), on remarque que les copolymères en
présence de citrate, avant même l’ajout de NPM, semblent diffuser d’avantage, ce
qui signifierait que les ions citrates et les copolymères forment des complexes sans
NPM. Si cette complexation s’avère importante, elle pourrait entrer en compétition
avec la complexation « NPM + copolymère », et cela même dans le protocole de
synthèse classique, puisque les NPM sont dispersées dans une solution de citrate de
sodium. Nous discuterons de cet effet plus amplement dans la section 4.

3.2 Mesures d’aimantation

Les mesures d’aimantation, réalisées par SQUID à 300 K, permettent de son-
der les propriétés magnétiques des échantillons sous champ. Ces mesures peuvent
permettre de mettre en évidence un effet de susceptibilité anisotrope liée à l’orien-
tation sous champ des objets, ou de couplage magnétique des NPM du à une forte
concentration locale au sein d’un agrégat.

(a) Aimantation M(H)/φNP (b) Susceptibilité χ/φNP

Figure 5.10 – Mesure d’aimantation initiale et de la susceptibilité correspondante
χ/φNP des différents échantillons et du ferrofluide précurseur.

La susceptibilité magnétique χ mesurée pour quelques uns de nos échantillons
et ramenée à leur concentration en nanoparticules magnétiques φNP est reportée
dans la figure 5.10(b). Compte tenu des barres d’erreurs (non représentées) sur
la concentration en NPM dans les échantillons, le faible écart entre les différentes
mesures de susceptibilité ne permet pas de dégager un effet clair lié à la présence des
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agrégats. Nous observons un comportement typiquement paramagnétique similaire
à celui du ferrofluide en solution.

Pour mesurer les propriétés magnétiques de nos agrégats, nous avons donc eu
recours à une technique de biréfringence magnéto-induite, complémentaire de ces
mesures d’aimantation.

3.3 Biréfringence magnéto-induite en champ statique

La biréfringence magnéto-induite est ici employée pour quantifier les propriétés
magnéto-sensibles des agrégats au travers de leur couplage magnéto-orientationnel
avec un champ magnétique statiqueH allant de quelques dizaines d’œrted à 10 000 Oe
(soit 800 kA/m) [313]. Les courbes de biréfringence sous champ mesurées sur les sé-
ries d’échantillons A et B étudiées sont respectivement présentées sur les figures 5.11
et 5.12.

(a) en représentation semi-log. (b) en représentation log-log.

Figure 5.11 – Mesures de biréfringence magnéto-induite en champ H statique pour
les échantillons A (FF + 2k-60k) à différents ratios X.

On remarque dans le cas de la série A une biréfringence en champ statique très
proche de celle du ferrofluide (suivant une loi de Langevin du 2e ordre en L2) avec
toutefois une biréfringence à saturation sensiblement plus élevée pour les valeurs de
l’ordre de X ∼ 0, 2.

Pour le cas des échantillons de la série B, l’écart à la biréfringence du ferrofluide
est encore plus marquée, et présente à la fois un signal plus important et plus sensible
au champ. Pour le rapport X = 2, la dispersion est déstabilisée sous champ fort et
la mesure d’une biréfringence à saturation est impossible.

Il est difficile de poursuivre l’analyse de ces courbes de biréfringence en termes
de susceptibilité magnétique anisotrope, car les propriétés magnéto-orientationnelles
des objets dépendent à la fois de la taille du noyau des agrégats, de leur fraction
volumique, et de leur rapport d’aspect « longueur/largeur », susceptible d’évoluer si
les agrégats se déforment à champ fort.

Néanmoins, ces courbes de biréfringence magnéto-induite nous montrent que
nos objets sont bien biréfringents sous champ, et nous serviront pour vérifier les
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(a) en représentation semi-log. (b) en représentation log-log.

Figure 5.12 – Mesures de biréfringence magnéto-induite en champ H statique pour
les échantillons B (FF + 5k-30k) à différents ratios X.

(a) Série A (b) Série B

Figure 5.13 – Biréfringence ∆n(H = 800 kA/m)/φNP ∼ δnsat des échantillons A
et B en fonction du rapport X. Les courbes en tirets sont des guides pour l’œil.

conditions de linéarisation du sinus dans les mesures de relaxation de biréfringence
mesurées sur un autre montage.

Les propriétés statiques que nous avons mesurées sur nos échantillons sont prin-
cipalement sensibles au noyau des agrégats (lumière diffusée, aimantation, biréfrin-
gence) mais ne nous ont fourni aucune information sur leur taille externe, incluant
leur couronne de polymère. D’autres techniques utilisant les propriétés de relaxations
dynamiques sont donc employées maintenant pour accéder à ces grandeurs.

4 Propriétés dynamiques des dispersions

Pour avoir accès aux tailles des agrégats incluant leur couronne de polymère,
nous allons étudier les propriétés dynamiques de relaxation des dispersions, car ces
dernières font intervenir les coefficients de diffusion bronwiens translationnels et
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orientationnels des agrégats en suspension. Les fluctuations de position sont sondées
par diffusion dynamique de la lumière tandis que les fluctuations d’orientation sont
mesurées par relaxation de biréfringence magnéto-optique en champ faible.

4.1 Fluctuations de translation : analyse par DLS

La diffusion dynamique de la lumière (DLS) est basée sur la mesure des fluc-
tuations temporelles du signal de diffusion statique de la lumière que nous avons
présenté sur la figure 5.9. Elle permet d’extraire des temps caractéristiques corres-
pondant au temps de diffusion des espèces en solution telles que nos agrégats sur
des distances de l’ordre du vecteur d’onde q sondé.

(a) Séries préparées à c0 = 0, 2% (b) Séries préparées à c0 = 1% (et étudié en
DXPA)

Figure 5.14 – Mesure par DLS des diamètres hydrodynamiques dH des agrégats
hybrides « NPM + copolymère » de type A et B à différents X préparés à deux
concentrations c0 différentes (Les barres d’erreurs correspondent à la largeur de la
distribution PdI width).

Nous avons reporté sur la figure 5.14 les tailles hydrodynamiques déterminées
par DLS des agrégats A et B préparés pour différents X et c0 selon le protocole
standard. On constate que la taille maximale des objets formés correspond à un X
assez proche d’un rapport stœchométrique X0 puisque les tailles maximales sont
obtenues pour le A aux alentours de Xmax ∼ 0, 1 et pour le copolymère B pour
Xmax ∼ 2.

Pour la concentration de mélange c0 = 0, 2%, les tailles hydrodynamiques dH des
échantillons A au niveau du rapport X ∼ 0, 2 sont d’environ 100 nm. Cet échantillon
correspond à celui observé en TEM sur la figure 5.6, où l’on distinguait les effets
d’une couronne de polymère assurant une répulsion entre objets, même sous l’effet
du séchage préalable aux observations. L’évaluation de la taille globale par DLS est
légèrement plus grande que celle de TEM, et pourrait s’expliquer par un effet du
séchage en TEM entraînant une déshydratation du polymère et un rétrécissement
de la couronne.

La comparaison entre les figures 5.14(a) et 5.14(b) montre également un fort effet
de la concentration de mélange c0 des espèces, des objets plus gros étant obtenus à
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Figure 5.15 – Effet de la concentration c0 sur la taille hydrodynamique dH de
complexes préparés à X = 1, déterminés par DLS sur les agrégats A et B (les
tailles dH sont toutes mesurées après dilution à cmesure = 0, 01% wt. ou 0,02% wt.,
et les barres d’erreurs correspondent à la largeur de la distribution PdI width).

plus grande concentration. Cet effet est d’ailleurs plus marqué sur les échantillons
B. Une comparaison de la taille hydrodynamique dH entre échantillons A et B en
fonction de la concentration c0 à rapport X constant et égal à 1 est illustrée sur la
figure 5.15.

Un dernier effet est ici étudié concernant l’influence du citrate libre en solution.
Sur la figure 5.16, nous comparons les diamètres hydrodynamiques obtenus par les
deux voies de synthèses, avec et sans ajout de citrate dans le copolymère. Nous
remarquons qu’une nette différence apparaît entre les deux protocoles pour les rap-
portsX très faibles, et en particulier en l’absence totale de NPM. En effet, la solution
de copolymère citratée sans ajout de NPM présente des diamètres hydrodynamiques
de l’ordre de dH ∼ 80 nm, aussi bien pour le copolymère 2k-60k que pour le 5k-30k,
tout à fait comparable aux tailles des objets hybrides « NPM + copolymère », et
très supérieures aux tailles dH mesurées sans citrate (∼ 20 nm). On met donc ici
aussi en évidence l’existence de complexes « citrate + copolymère » en plus de celle
des agrégats hybrides « NPM + copolymère ». Le citrate lié aux NPM n’est donc
pas l’unique agent complexant du copolymère, qui peut se complexer également au
citrate libre, et entrer en compétition avec la formation d’agrégats hybrides même
dans le protocole dit « classique ».

Compte tenu de l’existence de complexes « citrate + copolymère », les tailles
hydrodynamiques mesurées sont biaisées par l’existence des deux types d’objets.
Le signal de DLS étant basé sur les fluctuations de l’intensité de lumière statique
diffusée, les espèces au contraste le plus marqué participeront principalement au
signal diffusé, et donc aux fluctuations détectées, ce qui avantage principalement
les agrégats à base de NPM. On peut donc penser que nos mesures des tailles dH
des complexes « NPM + copolymères » par DLS devraient être assez fiables pour
les rapports de X suffisamment grands, mais cela uniquement à condition que la
proportion d’agrégats « citrate + copolymère » ne soit pas beaucoup plus grande.
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(a) Série A (NP + 2k-60k) (b) Série B (NP + 5k-30k)

Figure 5.16 – Comparaison des tailles hydrodynamiques dH mesurées sur les
dispersions lorsqu’elles sont préparées à partir d’une solution de copolymère à
c0 = 0, 2% initialement citratée ([Na3Cit]copo = [Na3Cit]NP, symboles évidés) ou
non (symboles pleins, [Na3Cit]copo = 0 M).

Pour réaliser une mesure de taille hydrodynamique complémentaire de celle de
DLS en étant uniquement sensible aux objets magnétiques en solution, nous utili-
sons les propriétés magnéto-orientationnelles de nos agrégats mis en évidence dans
la partie 3.3, en procédant à des mesures de relaxation de biréfringence magnéto-
induite.

4.2 Fluctuations de rotation : analyse par biréfringence dy-
namique

La présence d’un signal de biréfringence dans les échantillons sous l’effet d’un
champ magnétique statique a été décrite dans la partie 3.3. Le fait que cette biré-
fringence, ramenée à φNP constant, soit supérieure à celle du ferrofluide, constituait
une première information concernant les propriétés magnéto-orientationnelles des
agrégats.

La relaxation de ce signal avec un temps caractéristique largement supérieur
à la microseconde (voir figure 5.17(a)) confirme qu’il s’agit bien d’une relaxation
d’orientation de gros objets magnétiques sensibles à un champ, et non d’objets de
taille comparables à celles des NPM seules [313].

Rappelons qu’en l’absence de déformation 6, le temps caractéristique de déso-
rientation τbir est au premier ordre proportionnel à d3

H,agg, le cube du diamètre
hydrodynamique de l’agrégat (cf. éq. 3.77), ce qui en fait un moyen très adapté pour
mesurer les tailles hydrodynamiques des agrégats magnétiques, c’est-à-dire avec leur
couronne de polymère. Comme nous l’annoncions plus haut, cette technique n’est
sensible qu’aux objets magnétiques optiquement anisotropes et préalablement ali-
gnés sous champ, donc tout à fait insensible à la présence de complexe « citrate +
copolymère ».

6. On peut considérer que c’est le cas dans le régime à champ faible (H ≈ 5, 6 kA/m ∼ 70 Oe),
visible sur les figures 5.11 et 5.12.
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(a) Série A (b) Série B

Figure 5.17 – Relaxation de biréfringence mesurée sur des échantillons préparés à
c0 = 1% et à différents X avec les copolymères A et B.

Les courbes de relaxation de biréfringence magnéto-induite mesurées sur les
échantillons de type A et B à différents X et c0 = 1% sont représentés sur la
figure 5.17. On remarque que pour la plupart des échantillons les courbes de re-
laxation peuvent être ajustées par des exponentielles étirées décrites à l’aide des
paramètres τH et α, comme le montre l’exemple d’ajustement de la figure 5.18(a).
Pour les échantillons A, les courbes se ressemblent beaucoup et montrent que le pa-
ramètre α lié à la polydispersité est relativement constant (α ≈ 0, 55± 0, 05) tandis
que le temps caractéristique τH évolue sur à peine deux décades. En revanche, les
échantillons B présentent des courbes de relaxations à l’évolution différente, avec
un temps caractéristique τH explorant plus de 5 décades, et un paramètre de poly-
dispersité α diminuant jusqu’à α ≈ 0, 27 pour l’échantillon X = 2. Ces paramètres
sont reportés sur la figure 5.18(b) et peuvent être reliées à la taille hydrodynamique
moyenne d̄H,bir au moyen de la relation 4.15 introduite au chapitre précédent, et sont
reportées sur la figure 5.19 pour les différents échantillons. Elles y sont comparées
aux tailles déterminées par DLS.

Pour la série A, une distribution de taille hydrodynamique dH des agrégats
peut être estimée à partir des courbes de relaxation de biréfringence présentées sur
la figure 5.17(a). En utilisant un traitement proposée par Wilhelm et al. [314], nous
pouvons approcher la distribution de taille (hydrodynamique) PA(dH)ddH des objets
des échantillons A à partir des paramètres d0

H et α :

PA(dH , d
0
H , α)ddH =

3α

dH

(
dH
d0
H

)3α

exp

[
−
(
dH
d0
H

)3α
]

ddH (5.14)

d0
H =

(
6 kBT τH
η π

)1/3

(5.15)

où d0
H et τH ont été reliés en reprenant l’expression 3.77.
Cette approche n’est cependant justifiée que pour le cas d’objets ayant une biré-

fringence spécifique δn0 n’évoluant pas drastiquement avec leur taille, c’est pourquoi
nous l’avons appliqué ici aux seuls échantillons de la série A, dont la biréfringence
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(a) Exemple d’ajustement pour l’échantillon
A pour X = 0,2 et c0 = 1%

(b) Résultat des ajustements de τH et α pour
les séries d’échantillons A et B

Figure 5.18 – Résultats de l’analyse de la relaxation de biréfringence par un
ajustement en exponentielle étirée sur des échantillons préparés à c0 = 1% et à
différents X avec les copolymères A et B.

à saturation est assez proche du ferrofluide (cf. figure 5.13(a)). La distribution de
taille ainsi déterminée est illustrée par la figure 5.20. On y voit que les échantillons
à X = 0, 1 et X = 0, 2 sont les plus gros, avec une taille hydrodynamique moyenne
d’environ 55 nm assez largement distribuée avec un écart-type de 30 nm.

Que l’on considère les tailles déduites des distributions de taille PA(dH) ou les d̄H
présentés sur la figure 5.19, on constate que les tailles déduites de la relaxation de
biréfringence pour les échantillon A sont plus faibles que celles mesurées par DLS.
Cela est probablement dû au fait qu’en relaxation de biréfringence, on n’est plus
sensible aux complexes « citrate + copolymère ». Le contraste optique plus faible
de ces derniers par rapport à ceux contenant des NPM indique que les complexes à
base de citrate sont probablement en nombre comparable à ceux à base de NPM.
La création de ces complexes citratés consomme du copolymère, et l’on peut logi-
quement s’attendre à ce que la quantité restante de copolymère biaise le rapport
stœchiométrique X effectif perçu par les NPM lors de leur complexation avec le
copolymère.

Les agrégats de la série B présentent en relaxation de biréfringence comme
en DLS une taille dH qui est maximale pour le rapport X = 2. Toutefois, on y note
presque un ordre de grandeur entre les tailles mesurées par ces deux techniques.
la raison en est l’importante sédimentation des plus gros agrégats à l’échelle de
quelques minutes, qui affecte surtout la DSL, car celle-ci nécessite entre 10 et 16
comptage de quelques dizaines de secondes chacun afin de collecter une statistique
de comptage suffisante pour calculer une fonction de corrélation du signal de DLS.
La relaxation de biréfringence ne nécessite quant-à-elle que l’application d’un pulse
de champ magnétique faible de quelques millisecondes pour permettre de mesure une
taille, éventuellement améliorée par une moyenne sur plusieurs acquisitions. Dans
le second cas, les agrégats ont donc moins le temps de sédimenter, et la mesure
de taille est plus juste. Cet écart entre les tailles moyennes ainsi mesurées rend
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Figure 5.19 – Comparaison des tailles hydrodynamiques moyennes d̄H mesurées
par relaxation de biréfringence (symboles pleins) et par DLS (symboles évidés, points
repris de la figure 5.14(b)).

Figure 5.20 – Distribution P (dH)ddH de taille hydrodynamique dH des échantillons
A, obtenu à partir des relaxations de la figure 5.17(a) en pratiquant le traitement
décrit par Wilhelm et al. [314].

compte de l’importante polydispersité des agrégats dans cet échantillon préparé au
voisinage du rapport stœchiométrique X ∼ X0, c’est-à-dire proche de l’optimum de
complexation.

Cette polydispersité particulièrement prononcée à cette valeur de X peut être
recherchée dans la voie de synthèse particulièrement rapide des échantillons : Si la
complexation des espèces chargées négativement (NPM) et chargées positivement
(copolymère) n’est pas nécessairement stœchiométrique dans chaque proto-agrégat
formé, la probabilité de former, en plus d’agrégats stœchiométriques, des agrégats
non-stœchiométriques avec un excès de charges négatives ou positives, n’est pas
nulle et peut être en première approximation comparable. Dans ces conditions, la
croissance des proto-agrégats globalement neutres électriquement seraient stabilisés
en des agrégats d’une certaine taille grâce à leur couronne de polymère stabilisa-
trice de PAM ; en revanche, les proto-agrégats chargés de charge opposés pourraient
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se complexer entre-eux, en dépit de l’existence de leur couronne de PAM, pour
former des agrégats beaucoup plus gros soumis à la sédimentation. L’existence de
cette complexation entre gros agrégats de charge opposée expliquerait l’importante
polydispersité observée expérimentalement. Un protocole de synthèse différent pour
l’élaboration de nos échantillons, qui uniformiserait les concentrations de NPM et de
copolymère lors de la synthèse, serait donc souhaitable pour éviter une complexation
non-contrôlée des proto-agrégats en des structures beaucoup plus grandes.

Les mesures de biréfringence et de diffusion de lumière nous ont permis d’évaluer
les tailles des agrégats hybrides « NPM + copolymère », ainsi qu’un rapport X de
complexation optimum pour ces agrégats, mais ils ne fournissent aucune information
sur la structure interne de ces agrégats. En particulier, aucune mesure moyenne de
la compacité des agrégats et de leur structure locale à l’échelle des NPM n’a été
mise en évidence. Pour répondre à ces questions, nous avons procédé à des mesures
de diffusion de rayonnement aux petits angles.

5 Structure locale des agrégats

La structure locale des agrégats formés en synthèse rapide est étudiée par diffu-
sion de rayonnement aux petits angles 7. Comme cette technique n’est sensible qu’à
l’organisation locale de la matière et non à son état macroscopique, les échantillons
C préparés à partir du copolymère 11k-30k et qui sont pour la plupart sédimen-
tés peuvent également être étudiés, ce qui n’était pas le cas pour les techniques
employées plus tôt (diffusion de la lumière, biréfringence).

Nous proposons dans un premier temps une étude par DXPA des échantillons de
type B et C contenant les plus gros agrégats et permettant une discussion commune
des résultats, puis nous présenterons l’analyse des échantillons de type A conte-
nant des agrégats plus petits. Quelques échantillons de type B et C (préparés avec
des NPM plus petites) ont été étudiés par DNPA (PAXY – LLB). Ces résultats,
compatibles avec les résultats de DXPA détaillés ci-dessous, sont publiés dans [315].

5.1 Spectres de diffusion I(q) des échantillons B et C

Les spectres de diffusion I(q) des échantillons préparés à différents X avec les
copolymères B et C sont illustrés sur la figure 5.21. Ces systèmes étant composés
de nombreuses sous-espèces (NPM, PTEA, PAM, eau), il est important de pou-
voir séparer les contributions des différentes espèces pour pouvoir ensuite étudier la
structure interne des objets.

Nous remarquons sur ces figures que le signal des copolymères PTEA5k–b–PAM30k

et PTEA11k–b–PAM30k sont faibles devant celle des NPM. Le décalage vertical des
spectres des différents complexes, plus visible aux grands q, est dû à l’augmentation
de la concentration de NPM dans les échantillons lorsque X augmente. Puisque le
signal diffusé par le copolymère est négligeable devant celui des NPM dans chacun
des cas, nous pouvons considérer que nous ne sommes sensible qu’à la taille et à
l’organisation spatiale des NPM. En divisant ces spectres I(q) par celui des NPM

7. Dans cette étude, la gamme de vecteur de diffusion 1, 8 10−3 Å−1 ≤ q ≤ 3 10−1 Å−1 est plus
limitée à petits q qu’au chapitre 4.
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(a) Échantillons B (NPM + 5k–30k) (b) Échantillons C (NPM + 11k–30k)

Figure 5.21 – Spectres de diffusion I(q) mesurés par DXPA sur des échantillons
B et C préparés pour différents rapports X.

seules sans interaction apparente (ferrofluide dilué), nous aurons accès à l’organisa-
tion interne des NPM dans les agrégats.

En revanche, la structure des chaînes polymères dans les agrégats, notamment
en contact étroit avec les NPM, n’est pas accessible avec nos moyens. Dans d’autres
complexes hybrides protéine–polymère, la diffusion de neutrons aux petits angles
(DNPA) a été employée avec succès pour isoler successivement les contributions des
seules protéines et polymères grâce à la technique de variation de contraste [21]
permettant d’obtenir une description détaillé de l’organisation des deux espèces.
Néanmoins, le contraste trop important aux neutrons des NPM d’oxyde de fer, ainsi
que leur aimantation locale, ne permettent pas d’isoler le signal des seules chaînes
organiques dans l’eau lourde (voir p. 89).

5.2 Facteurs de structure S(q) des échantillons B et C

Nous décrivons d’abord les facteurs de structure S(q) des échantillons B et C
préparés pour les rapports X ≤ 2, pour lesquels on a un éventuel excès de copoly-
mère. Nous commençons par les échantillons de type C qui ne présentent que deux
régimes caractéristiques dans la gamme de q explorée.

Échantillons C pour X ≤ 2

Les facteurs de structure S(q) des échantillons C préparés pour 0, 1 ≤ X ≤ 2
sont présentés sur la figure 5.22(a).

Rappelons que ces échantillons avaient précipités et ne pouvait être étudiés en
diffusion de la lumière ou en biréfringence. Ils apparaissent ici très grands puisque
l’on n’atteint pas le régime de Guinier des agrégats. En revanche, le régime à q ≤
0, 02 Å−1 montre une évolution de S(q) assez régulière suivant une pente en ∼ q−1,5,
indiquant une structure fractale très peu compacte, de dimension fractale dF = 1, 5.

Cette faible dimension fractale est à rapprocher de l’observation du volume du
floc de ces échantillons dans la section ??. On voit que cette dimension fractale
dF ≈ 1, 5 diffère de celle dF = 2, 62 déduite d’un modèle d’agrégat fractal unique, et
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(a) Facteur de structure S(q) sur toute la gamme (b) grossissement de S(q) à grands q

Figure 5.22 – Facteur de structure S(q) des échantillons C (NPM + PTEA11k–b–
PAM30k) préparés à c0 = 1% pour les rapports X ≤ 2.

est plutôt en accord avec un empilement dense d’objets fractals, de taille ∼ 350 nm
et de masse Nagg ∼ 200 calculée dans le tableau 5.2.

L’analyse du S(q) à grands q, agrandie sur la figure 5.22(b), montre l’existence
d’un pic de structure à qmp = 7, 4 10−2 Å−1 indiquant la distance au contact des
NPM (2π/qmp = dmp = 8, 5 nm) correspondant au diamètre dNP des NPM.

Il s’agit donc d’une structure à la fois très fortement liée et en même temps de
très faible densité. La dimension fractale dF est inférieure à celle d’agrégats formés
par DLCA (dF = 1, 78 [87]), où l’agrégation est produite dès le premier contact
entre espèces (identiques).

Échantillons B pour X ≤ 2

(a) Facteur de structure S(q) sur toute la gamme (b) grossissement de S(q) à grands q

Figure 5.23 – Facteurs de structure S(q) des échantillons B (NPM + PTEA5k–b–
PAM30k) préparés à c0 = 1% pour les rapports X ≤ 2.

Les facteurs de structure S(q) des échantillons B pour X ≤ 2 présentent en
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revanche des tailles plus petites et pour la plupart accessibles par nos mesures de
DXPA, comme le montre la figure 5.23(a).

Nous retrouvons aux q intermédiaires (6 10−3Å−1 ≤ q ≤ 3 10−2Å−1) une pente
moins raide que pour les C, d’environ q−1,25, indiquant une structure fractale légè-
rement moins dense et assez proche d’une structure linéaire.

À grands q, on note également la présence d’un pic au contact à qmp = 7, 5 10−2 Å−1

pour les échantillons à X de 0,2 à 2, tandis que pour le cas X = 0, 1 correspondant
à un fort excès de copolymère, ce pic est décalé à qmp = 7, 0 10−2 Å−1 et indique
une distance inter-particule de dmp = 9, 0 nm, donc une structure locale plus lâche.

Lorsqu’on considère le domaine à q ≤ 6 10−3 Å−1, on voit que les échantillons
présentent différents comportements. On y observe tantôt un domaine de Guinier
(X ≤ 0, 5), tantôt un prolongement du régime intermédiaire avec la même pente
en q−1,25 (X = 1), tantôt une augmentation de la pente en q−1,7 (X = 2) signalant
une augmentation de la « dimension fractale apparente » aux échelles supérieures,
compatible avec l’apparition de ramifications.

Nous avions mentionné au chapitre précédent que l’existence d’interactions dipo-
laires magnétiques entre NPM pouvait entraîner une dimension fractale plus basse,
notamment dans les processus d’agrégation de type DLCA et RLCA de particules
magnétiques [300]. Néanmoins, le terme de couplage magnétique dipolaire, carac-
térisé par un paramètre γ̄/φ = 26, est ici comparable aux particules γ–Fe2O3 (M)
de γ̄/φ = 25 étudiées au chapitre 4, pour lesquelles un processus d’agrégation plus
progressif (de type RCLA) conduisait à la formation de clusters de dimension frac-
tale dF ≈ 2, 05 ± 0, 05, c’est-à-dire ne s’écartant pas sensiblement de la dimension
fractale attendue dF = 2, 10± 0, 05 pour une agrégation RLCA classique.

La dimension fractale apparente que l’on constate dans nos agrégats hybrides est
donc probablement due aux copolymères partiellement adsorbants : d’une part, les
blocs de PTEA minimisent leur énergie libre en s’adsorbant à la surface des NPM, et
permettant ainsi une forte liaison entre NPM, d’autre part les blocs de PAM mini-
misent leur énergie libre lorsqu’ils s’organisent en une couronne de polymère en pé-
riphérie du noyau. Ces affinités antagonistes, semblables aux surfactants, favorisent
une liaison forte entre NPM et la création d’une large interface NPM/solvant. Des
propriétés similaires conduisent les tensio-actifs à la formations de micelles de forme
sphériques, cylindriques, lamellaires ou encore dans des réseaux bicontinus [195], que
l’on retrouve avec certains copolymères [316,317]. On peut donc penser que la mini-
misation de ces frustrations est à l’origine de morphologies localement cylindriques
et ramifiées, compatibles avec les valeurs 1, 2 ≤ dF ≤ 1, 5 observées, ainsi qu’avec
les observations en MET déjà décrites p. 173.

Échantillons B et C pour X = 5 et X = 10

Les échantillons B et C préparés pour les rapports X = 5 et X = 10 présentent
un facteur de structure S(q) assez différents de ceux présentés plus tôt. Nous les
avons représentés sur la figure 5.24, où à titre de comparaison nous y avons joint les
spectres des échantillons B et C à X = 2.

On remarque pour les deux types de copolymères utilisés que le pic de premier
voisin à q ≈ 7, 4 10−2 Å−1 est beaucoup moins marqué, et le que le trou de corrélation
à q = 4 10−2Å−1 est beaucoup moins profond. Dans les conditions où X ≥ Xp, les
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(a) Facteur de structure des échantillons B (b) Facteur de structure des échantillons C

Figure 5.24 – Facteurs de structure S(q) des échantillons B et C préparés à
c0 = 1% pour les rapports X ≥ 2.

complexes hybrides ne sont plus préparés avec un excès de copolymère, mais plutôt
avec un excès de NPM. Dans ces conditions nous pouvons considérer que tous les
copolymères ont réagi, mais pas nécessairement toutes les NPM. En conséquence, la
coexistence de NPM libres avec les agrégats hybrides pour les échantillons préparés
à X ≥ Xp entraînerait une intensité diffusée I(q) contenant le facteur de structure
SNP(q) des nanoparticules libres, le facteur de structure Sagg(q) des agrégats hy-
brides, ainsi que des termes croisés liés aux interférences entre agrégats hybrides et
NPM libres. L’analyse rigoureuse de ces données est donc délicate pour ces systèmes
mixtes.

Si l’on néglige toutefois les termes croisés, on peut considérer que l’intensité
diffusée est en première approximation la somme des intensités INP libre(q) diffusée
par les NPM libres et Iagg(q) diffusée par les agrégats de NPM. Toujours dans cette
approximation, le facteur de structure Sexp(q) présenté sur le figure 5.24 peut s’écrire
comme [19,23,281] :

(1 + nlib/agg)Sexp(q) = Sagg(q) + nlib/aggSNP libre(q) (5.16)

où nlib/agg correspond au rapport entre le nombre de NPM libres en excès et le nombre
de NPM dans les agrégats. Si l’on considère également que les nanoparticules libres
sont pratiquement sans interaction, on peut estimer que SNP libre(q) ≡ 1 et dans ce
cas le facteur de structure des agrégats peut s’approcher par l’expression :

Sagg(q) = (1 + nlib/agg)Sexp(q)− nlib/agg (5.17)

Ce traitement a été appliqué sur la figure 5.25 pour les copolymères B et C. Les
spectres Sagg(q) sont assez bien ajustés à grands q (q ≥ 0, 02 Å−1) aux spectres des
échantillons préparés à X ≤ 2 à l’aide de l’unique paramètre de fit nlib/agg. On y
retrouve notamment le trou de corrélation à q = 0, 04 Å−1 aussi marqué que dans les
agrégats préparés pour X ≤ 2. Le nombre nlib/agg permettant les ajustements sont
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typiquement de 0,1 à 4, et augmentent avec X, ce qui est cohérent avec un excès
croissant de NPM dans les échantillons.

En reprenant la relation 5.12 du modèle de J.-F. Berret, décrit p. 176, on peut
tenter de relier ce paramètre nlib/agg au rapport Xp correspondant à la stœchiométrie
préférée favorisant la formation d’agrégats. On trouve ainsi la relation suivante :

Xp =
X − nlib/agg

1 + nlib/agg

(5.18)

En appliquant ce calcul aux échantillons B, on trouve une estimation deXp ≈ 2±0, 4
(Xp = 2, 3 pour X = 5 et nlib/agg = 0, 8 ; Xp = 1, 6 pour X = 10 et nlib/agg = 3, 2),
en très bon accord avec nos observations en SLS et DLS (1, 6 ≤ Xp ≤ 3). Pour
les échantillons C, on trouve un rapport préféré Xp ≈ 4, 8 ± 0, 3 (Xp = 4, 45 pour
X = 5 et nlib/agg = 0, 1 ; Xp = 5, 1 pour X = 10 et nlib/agg = 0, 8), logiquement plus
élevé que pour les échantillons B, et proche de nos estimations de stœchiométrie de
charge (X0 ≈ 3) pour ces agrégats. Néanmoins pour q < 0, 02, il subsiste avec ce
traitement des distorsions importantes par rapport à la courbe observée à X = 2
(voir figure 5.25).

(a) Sagg(q) des agrégats B (b) Sagg(q) des agrégats C

Figure 5.25 – Estimation des facteurs de structures Sagg(q) des agrégats B et C
pour X ≥ 5, calculés après soustraction de la contribution des NPM libres avec le
traitement proposé par la relation 5.17, où les termes d’interférences croisés entre
agrégats et NPM libres sont ignorés.

5.3 Spectres de diffusion I(q) des échantillons A

L’intensité diffusée par les échantillons A préparés avec les copolymères PTEA2k–
b–PAM60k sont présentés sur la figure 5.26.

Comme pour les échantillons B et C, le décalage vertical des différentes courbes
à grands q est simplement dû à la fraction volumique croissante de NPM avec l’aug-
mentation de X. Le signal du copolymère est là encore suffisamment faible pour
n’être principalement sensible qu’aux NPM. On peut déjà voir sur les différents
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Figure 5.26 – Spectres de diffusion I(q) des échantillons A préparés pour X allant
de 0,1 à 10.

spectres I(q) que les NPM sont très faiblement agglomérées, car le signal à petits
q reste très proche de celui du ferrofluide pour tous les X explorés. Cependant, on
sait que le volume hydrodynamique des objets détectés en DLS et en biréfringence
est supérieur au volume des seuls NPM ou copolymères. Ces agrégats sont donc
formés d’un nombre très faible de NPM, et leur volume est essentiellement dû à leur
couronne de polymère.

Figure 5.27 – Facteur de structure S(q) des échantillons A préparés pour X allant
de 0,1 à 10.

En divisant par l’intensité diffusée du ferrofluide seul, nous calculons le facteur
de structure S(q) des objets, que nous avons représenté sur la figure 5.27. La faible
variation de I(q) entre les échantillons et le ferrofluide entraîne un S(q) assez plat
en comparaison avec les échantillons B et C. On note pour tous les facteurs de
structure une valeur maximale ne dépassant pas 2 dans notre gamme d’observation
en q, ce qui semble indiquer que les agrégats hybrides « NP + copolymère » sont en
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l’occurrence des doublets ou des singulets de NPM complexées avec des chaînes de
copolymère.

Échantillons A préparés à X = 0, 2 et X = 0, 5

L’allure générale des courbes à petits q pour les échantillons X ≤ 1 montre clai-
rement l’existence d’interactions répulsives entre objets. Pour X = 0, 2 et X = 0, 5,
on met en évidence un pic de corrélation correspondant à une distance moyenne
entre objets répulsifs dint−agg. Connaissant la fraction volumique φNP en NPM dans
les échantillons, et le volume VNP des NPM, nous pouvons évaluer à l’aide de la rela-
tion 3.32 le nombre moyen 〈Nagg〉 de NPM par objets, présenté dans le tableau 5.3.
Dans ce tableau, nous y avons joint l’échantillon X = 0, 1 pour lequel le statut de pic
répulsif n’est pas évident, et sera discuté plus loin. Dans l’ensemble, les estimations
de 〈Nagg〉 sont de l’ordre de 1 à 2, confirmant qu’il s’agit principalement de NPM
seules ou en doublets qui se complexent avec le copolymère. Le pic répulsif à grande
distance confirme qu’il s’agit d’objets de structure cœur–couronne où le polymère
joue un rôle stabilisant connu dans [48].

Dans la partie droite du tableau 5.3, nous comparons les tailles hydrodynamiques
dH de ces deux échantillons, déduites des techniques de DLS (figure 5.14(b) p. 180)
et de relaxation de biréfringence magnéto-induite (figure 5.19 p. 185) à la distance
moyenne entre agrégats dint−agg = 2π/qint−agg. On voit que les tailles issues de la DLS
sont très proches de la distance moyenne entre objets, ce qui signifie que les objets
se gênent et que leur fluctuations translationnelles sont freinées par leur proximité
relative, qui ici augmente la taille apparente des objets concernés. Les tailles déter-
minées par biréfringence ne sont pas aussi sensibles à l’encombrement et l’on peut
donc considérer que ces tailles dH sont plus fiables.

X φNP qint−agg (Å−1) 〈Nagg〉 dint−agg dH,bir dH,DLS

0,1 1, 8 10−4 5 10−3 ( ?) 1,3 126 ( ?) 79 121
0,2 3, 3 10−4 6 10−3 1,4 107 75 118
0,5 6, 6 10−4 7 10−3 1,8 92 59 85

Table 5.3 – Estimations des 〈Nagg〉 pour les échantillons A préparés pour X ≤ 0, 5,
à l’aide de la relation 3.32 d’après [281]. Les dimensions sont exprimées en nm. Le
signe « ? » indique pour le cas X = 0, 1 l’incertitude de l’interprétation du coude à
qint−agg comme un pic répulsif.

Échantillon A préparé à X = 0, 1

Lorsque l’on regarde en détail l’allure du S(q) pour l’échantillon X = 0, 1, il est
plus difficile de parler d’un pic répulsif : le facteur de structure à petits q ressemble
plutôt à celui d’objets « cœur–couronne » en interactions attractives. Si l’on rappelle
que dans cet échantillon, il y a respectivement 2 et 5 fois plus de copolymère par
NPM que dans les deux échantillons discutés plus tôt, on peut penser que l’excès de
polymère dans le milieu soit à l’origine d’un effet de déplétion entraînant l’attraction
des objets à courte distance.
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Pour nous en convaincre, déterminons la concentration massique en copolymère
cm = c∗m pour laquelle les copolymères entrent en régime semi-dilué, c’est-à-dire
en contact dense, puis comparons-là à la concentration en polymère en excès dans
l’échantillon. La concentration c∗m correspond à la concentration massique en mo-
nomère au sein du volume occupé par une chaîne en régime dilué. Connaissant la
taille hydrodynamique du copolymère A par nos mesures de DLS (dH = 22 nm, voir
figure 5.16 p. 182) et la masse d’une chaîne de copolymère (m1 copo = Mw/NA =
1, 03 10−19 g, où NA est le nombre d’Avogadro), nous pouvons calculer cette concen-
tration seuil à c∗m ≈ 6m1 copo/(πd

3
H), soit c∗m ≈ 19 mg/cm3. Or, notre échantillon

est préparé à ccopo = c0/(1 + X) avec X = 0, 1 et c0 = 1% wt. = 10 mg/cm3. On
a donc dans notre échantillon une concentration en copolymère ccopo ≈ 9 mg/cm3.
Puisqu’une partie de ce copolymère est consommée par la création de complexes, en
reprenant l’expression 5.11 on montre que la concentration en copolymère en excès
clibre

copo = c0 (Xp−X)/(Xp(1+X)) est d’environ 6 mg/cm3 pour Xp = 0, 3. La fraction
volumique en copolymère libre est donc de φlibre

copo = clibre
copo/c

∗ ≈ 30%, ce qui n’est pas
du tout négligeable. En comparaison, la fraction volumique occupée par les com-
plexes hybrides peut être estimée à partir de la taille dH,agg des objets déterminée
par biréfringence dynamique (figure 5.19 p. 185). En utilisant la relation 3.32 p. 84,
et en prenant dH,agg = 65 nm, on trouve φagg ≈ 13%, soit φagg < φlibre

copo. Cette compa-
raison explique bien le rapprochement observé des objets hybrides par un effet de la
déplétion exercée par le copolymère en excès, alors que leur couronne de polymère
devrait les maintenir toujours répulsif.

Échantillons A préparés à X ≥ 1

Les échantillons A préparés à X ≥ 1 présentent des facteurs de structure S(q)
assez difficiles à interpréter. Par certains aspects, ils rappellent les échantillons B
et C en excès de NPM, notamment au voisinage de q = 4 10−2 Å−1. Au-dessus
de X = 2, le trou de corrélation disparaît et laisse place à un pic de corrélation à
qmp ∼ 3, 2 10−2 Å−1, tandis qu’un trou de corrélation se creuse à q = 8 10−3 Å−1.
La distance la plus probable entre NPM correspondant à dmp = 2π/qmp est d’envi-
ron 20 nm, plus grande qu’une liaison au contact. Cela laisse penser à l’existence
d’un autre type de liaison entre NPM et polymère. En effet des liaisons hydrogènes
peuvent s’établir entre chaînes de PAM et les fonctions hydroxyl Fe–OH directement
à la surface des particules de maghémite, ou entre le PAM et les terminaisons hy-
droxyl des molécules de citrate tapissant les NPM (voir figure 2.3 p. 60). De telles
connexions entre nanoparticules de maghémite citratées et le PAM ont été suggérées
dans des ferrogels à base de PAM [58,178,318], et ont été mis en évidence plus généra-
lement sur des surfaces d’oxydes de fer aux propriétés voisines (hématite [175–177]),
ou sur la silice [319].

Énergétiquement moins favorables que les liaisons « PTEA – NPM » d’origine
électrostatique, ces liaisons nécessitent un temps plus long à s’établir et ne sont
pas prioritaires dans les mélanges effectués à X ≤ Xp. En revanche, lorsque les
échantillons sont préparés à X � Xp, les charges disponibles sur le TEA pour
permettre la complexation du copolymère avec les NPM est très insuffisante, et
la complexation électrostatique n’est pas favorisée. Compte tenu de l’importante
asymétrie des blocs en faveur du PAM (pour le copolymère A, L

PTEA
≈ 2 nm,
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L
PAM
≈ 200 nm, voir tableau 2.3), la complexation des NPM avec le copolymère est

rendue possible par l’intermédiaire des liaisons hydrogènes « PAM – NPM ».
Nous n’avons pas orienté plus avant notre étude de ce type de complexation, et il

est difficile sur la seule base de la DXPA de valider cette explication. Les mesures de
diffusion statique de la lumière (voir figure 5.9) montre qu’effectivement l’intensité
diffusée est plus élevée pour X � 1 que le modèle de complexation stœchiométrique
ne le prévoit, mais ne constitue pas une preuve solide. Cela a déjà été observé par
AFM avec des homopolymères de PAM, et sont reproduit sur la figure 5.28 [178,318].

(a) Spectre S(q) de DNPA (b) Observations par AFM (échelle :
500 nm)

Figure 5.28 – Mise en évidence d’une adsorbtion du PAM et des nanoparticules de
maghémite citratée à Iion = 8 mM formant des chapelets à 1 dimension jusqu’à 1 mm
de long. Le spectre S(q) ∼ q−1 confirme la structure en chapelet à une dimension.
Notons la valeur S(q) ≈ 1 au voisinage de q = 4 10−2 Å−1 que nous constations
expérimentalement dans nos échantillons préparés à X ≥ 1 (tiré de [178]).

6 Conclusion sur la synthèse rapide

Cette étude des agrégats hybrides « organiques – inorganiques » de copolymère et
de NPM nous a montré que les copolymères di-blocs partiellement adsorbants pou-
vaient permettre, par l’intermédiaire d’interactions électrostatiques, de se complexer
avec les NPM pour former des objets de type « cœur – coquille » de taille finie. Ces
objets ont été étudiés sous différents aspects (stabilité colloïdale, relaxations dyna-
miques, orientation sous champ, DXPA). Nous avons montré que ces objets hybrides
se forment avec un rapport stœchiométrique proche de celui imposé par l’équilibre
des charges, comme cela avait été montré sur des systèmes très voisins [89]. La taille
et la structure interne des noyaux a été déterminée par DXPA tandis que les di-
mensions externes des agrégats, prenant en compte la couronne de polymère, a été
estimé par relaxation de biréfringence.

Nous avons également mis en évidence des complexations secondaires avec le
contre-ion (le citrate) et avec le PAM (complexation non-électrostatique) pouvant
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compliquer le modèle de la simple complexation du PTEA cationique avec les NPM
anioniques. La voie de complexation à partir d’un mélange hétérogène constitue le
principal défaut de cette technique, car les propriétés finales des objets sont mal
maîtrisées, et sont source d’une importante polydispersité. Pour palier à cet incon-
vénient majeur, nous avons procédé à une autre voie de complexation, basée sur
une homogénéisation préalable des concentrations des réactifs avant le début de leur
complexation. Cette méthode de préparation ainsi que les propriétés de ces agrégats
hybrides sont présentées dans le chapitre suivant.
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Chapitre 6

Agrégats hybrides préparés par
dialyse

Nous avons vu dans le chapitre précédent les échantillons obtenus au moyen d’une
complexation rapide, laquelle présente l’inconvénient principal de passer localement
par une multitude de conditions physico-chimiques différentes, ce qui explique en
partie l’importante polydispersité des objets synthétisés. Dans ce chapitre nous étu-
dions les objets obtenus par une autre voie de synthèse au cours de laquelle les
conditions physico-chimiques sont homogénéisées lors de la complexation des es-
pèces. Cette voie de synthèse a été initialement trouvée par Jé rôme Fresnais et
Jean-François Berret (MSC), avec qui ce travail a été mené. Dans un premier temps
nous décrirons le protocole expérimental de cette synthèse, en l’absence puis en pré-
sence d’un champ magnétique, conduisant respectivement à la formation d’agrégats
sphériques et de bâtonnets. Nous poursuivrons ensuite par une étude de la taille et
de la morphologie de ces objets par observation directe en microscopie et également
par DLS pour les plus petits d’entre eux. Nous terminerons ce chapitre par l’étude
de la structure interne de ces objets par diffusion de rayonnement, en l’absence et en
présence d’un champ magnétique. L’étude des propriétés magnétiques et magnéto-
orientationnelles des bâtonnets, étudiée en aimantation, en microscopie optique et
par relaxation forcée de biréfringence fera spécialement l’objet du chapitre 7.

1 Synthèse des agrégats hybrides par dilution ou
dialyse

Comme on a pu le voir au chapitre 5, la cinétique de la réaction de complexa-
tion entre les nanoparticules magnétiques et les chaînes de copolymères est quasi-
instantanée, aussi le mélange brutal des deux réactifs – la dispersion de nanoparti-
cules et la solution de copolymère – n’est pas encore uniformisé lorsque la réaction
de complexation se produit. Il en résulte un contrôle limité des conditions physico-
chimiques du milieu, et l’hétérogénéité du mélange participe à la polydispersité des
agrégats synthétisés.

Pour améliorer les conditions de mélange des réactifs, la méthode employée
consiste à écranter les charges structurales portées par les espèces chargées en aug-
mentant fortement la force ionique du milieu, typiquement jusqu’à 1 M de sel. Les na-
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noparticules chargées négativement et les copolymères chargés positivement peuvent
alors être mélangés sans interagir. Précisons que cette étape nécessite que les NPM
soient stables à haute force ionique, ce qui implique un traitement de surface plus
efficace dans ces conditions que la citratation des NPM, réalisée ici avec du PAA2k.
La réaction est finalement pilotée par l’abaissement de la force ionique Iion du milieu
jusqu’à entraîner la complexation des espèces. Cet abaissement progressif de la force
ionique (avec typiquement dIion/dt ∼ −10−3 M/s) peut être obtenu par dilution 1

ou par dialyse (cf. fig. 6.1). La seconde méthode permet un abaissement progressif
de la force ionique, facilement reproductible, tout en présentant l’avantage d’obtenir
des échantillons encore suffisamment concentrés, ce qui facilite leur étude. C’est la
méthode que l’on a principalement appliquée dans la suite de ce travail.

Figure 6.1 – Schéma du protocole expérimental de la synthèse contrôlée (tiré
de [311]). (a) solution de copolymère diblocs P(TEA)n–b–P(AM)m à c = 0, 2% wt.
dans 1 M de NH4Cl ; (b) particules de maghémite stabilisées par du PAA2k(γ–
Fe2O3@PAA2k) à la même concentration qu’en (a) ; (c) dispersion « dormante »ob-
tenue par le simple mélange des solutions (a) et (b) avec un rapport des volumes. Le
rapport de (a) et (b) est piloté par le rapport préféré Xp étudié au chapitre 5. (d)
dispersion d’agrégats magnétiques hybrides sphériques obtenus par dialyse ou dilu-
tion de (c) ; (e) dispersion de bâtonnets magnétiques hybrides obtenue par dialyse
ou dilution de (c) en présence d’un champ magnétique constant.

1.1 Préparation des réactifs

Comme nous l’annoncions plus haut, ce scénario en trois étapes (écrantage-
mélange-dessalage) suppose que les nanoparticules utilisées restent stabilisées à l’état
de sol dans la préparation, même à une force ionique Iion de 1 M. Or, la stabilité
des nanoparticules dans les ferrofluides ioniques est généralement limitée à haute
force ionique, comme c’est le cas pour les ferrofluides citratés, car la longueur de
Debye-Hückel devient très faible (κ−1 ≈ 3 Å).

1. À partir d’un volume initial de préparation V0 = 2 mL, on ajoute un volume d’eau déionisée
Veau ∼ 10 mL à raison de dV/dt ∼ 0, 1 mL/min. La vitesse dIion/dt ∼ −10−3 M/s est maximale à
t = 0 où elle vaut ∼ 1, 6 10−3 M/s.
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Pour parvenir à maintenir une bonne stabilité colloïdale des NPM à Iion = 1M, les
nanoparticules ont été recouvertes de petits polymères d’acide polyacrylique (PAA) 2

d’une trentaine de monomères (MPAA = 2 kDa). Cette stabilisation électrostérique
particulièrement efficace est assurée à la fois par la charge électrique qu’ils portent
et par la répulsion stérique de la couronne de polymère en brosse. Elle fût déjà mise
en évidence sur des nanoparticules d’oxyde de cérium et de titane [186, 187]. En
outre, les NPM sont également bien stabilisées à Iion ∼ 0 M, sans qu’il y ait un
équilibre d’adsorption avec du PAA en solution. En procédant à un lavage après
l’ajout de PAA, les seules espèces anioniques dans le milieu réactionnel sont alors
les chaînes de PAA solidement adsorbées sur les NPM. On évite ainsi le problème
constaté avec les ferrofluide citratés, où le citrate libre lors de la synthèse complexait
avec les copolymères.

1.2 Préparation des échantillons en champ nul

Une solution de P(TEA)n–b–P(AM)m et une dispersion de nanoparticules ma-
gnétiques stabilisées avec du PAA2k sont préparés à la même concentration massique
c0 en présence de 1 M de NH4Cl. Un volume de solution de copolymère Vcopo et un
volume de ferrofluide VNP sont ensuite mélangés et l’on obtient une solution limpide
où les nanoparticules et les polymères ne sont pas associés, ce que confirment les
mesures de DLS illustrées plus loin sur la figure 6.2 : Dcopo

H = 11 nm, DNP
H = 19 nm,

Dcopo+NP
H = 21 nm. Le rapport X utilisé des volumes Vcopo et VNP (introduit au

chapitre précédent cf. p. 164) est déterminé par stœchiométrie des charges portées
par les différentes espèces.

La dialyse est réalisée à l’aide de cassettes de dialyse Slide-A-lyzer (Thermo
Scientific) de 3 mL de capacité et une porosité admettant un seuil de coupure à
10 kDa. La dialyse est effectuée en plongeant la cassette de dialyse dans un bain
d’eau déionisée. Une pompe péristaltique est éventuellement utilisée pour brasser
le liquide du bain de dialyse afin d’améliorer l’homogénéité de celle-ci lors de la
synthèse.

La vitesse de dialyse est suivie par la mesure de la conductivité du bain de
dialyse, augmentant au fur et à mesure que le sel s’échappe de la cassette. On évalue
la vitesse de dessalage lors de la dialyse à dIion/dt ≈ 10−3 M/s. La dilution est
maintenue jusqu’à ce que le bain de dialyse s’équilibre avec celle de l’échantillon, à
une force ionique Iion de l’ordre de 10−1 M, soit typiquement entre une demi-heure
et une heure.

Une étude fine de l’influence de la vitesse d’abaissement dIion/dt sur la taille et la
morphologie d’agrégats à base de nanoparticules de céria (CeO2) et de PTEA-PAM
a été réalisée parallèlement à ce travail dans [220].

1.3 Préparation des échantillons sous champ magnétique

La synthèse contrôlée est effectuée de la même façon que pour la synthèse sans
champ, à cela près que la cassette de dialyse est placée sous un champ magnétique
Hsyn constant et uniforme pendant toute la durée de la dialyse. En pratique, nous

2. ou sous forme de polyélectrolytes en ions polyacrylate
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avons tantôt utilisé des aimants permanents de type NdFeB, tantôt un montage
d’électro-aimants montés sur des pièces polaires, celui-là même utilisé pour appliquer
un champ magnétique lors de nos mesures de biréfringence statique.

Pour la préparation de nos échantillons, nous avons exploré des champs deHsyn ≈
5 kA/m à 500 kA/m (Hsyn ≈ 60 Oe à 6 000 Oe ; pour les unités C.G.S., voir l’annexe 2
p. 258).

Les bâtonnets magnétiques directement issus de la synthèse forment une suspen-
sion turbide et stable, de faible force ionique (Iion ≤ 10 mM). Pour tester l’adaptation
de ces bâtonnets à des conditions physico-chimiques différentes de leur état suivant
leur synthèse, nous nous sommes également intéressé à des bâtonnets exposés à une
force ionique remontée à Iion ∼ 1 M.

Comme nous le verrons dans la partie suivante, les objets préparés par dialyse
en champ nul et en dialyse sous champ ne présentent pas les mêmes tailles, ni les
mêmes morphologies, et ne sont donc pas nécessairement étudiés à l’aide des mêmes
outils. Nous les présentons donc séparément.

2 Morphologie des agrégats préparés en champ nul

Les dispersions d’agrégats préparés en champ nul sont d’abord analysées en DLS
pour fournir une taille incluant la couronne de polymère, puis les objets sont direc-
tement observés par microscopie électronique en transmission.

2.1 Observation en DLS

La diffusion dynamique de la lumière permet de suivre l’apparition des agrégats
en solution à différents stades de la synthèse des agrégats, alors que la dialyse n’est
pas encore terminée. Sur la figure 6.2, nous avons représenté les tailles hydrodyna-
miques dH détectées par DLS dans une dispersion de NPM stabilisées par le PAA
(cercles évidés) ainsi que celles mesurées dans la dispersion dormante « NPMPAA +
copolymère » initialement salée à 1 M (cercles pleins).

Sur cette figure, on remarque tout d’abord que les NPM couvertes de PAA ne
sont pas déstabilisées à haute force ionique car la taille hydrodynamique dH mesurée
reste constante et égale à environ 20 nm. C’est cela-même qui autorise leur mélange
à l’état dispersé avec la solution de copolymère. Lorsque l’on considère la dispersion
mixte résultant du mélange de NPM et de copolymère (cercle plein à 1 M), on voit
que les espèces ne complexent pas tant que la force ionique Iion reste élevée. En
revanche, lorsque l’on abaisse la force ionique Iion par dilution ou par dialyse, et que
l’on interrompt cette diminution de Iion à différents stades pour observer la taille
des espèces en suspension (cercles pleins à Iion < 1 M), on remarque qu’en dessous
de Iion = 0, 39 ± 0, 02 M, on forme des complexes beaucoup plus gros, de taille
hydrodynamiques dH de l’ordre de 200 à 300 nm.

Ces estimations de taille moyenne prennent en compte l’existence d’une éven-
tuelle couronne de polymère dans ces agrégats hybrides. Nous procédons à des ob-
servations en MET pour accéder à la morphologie de ces gros agrégats.
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Figure 6.2 – Diamètres hydrodynamiques dH mesurés par DLS (Z-average) dans
une solution contenant les NPMPAA et le copolymère PTEA11k–b–PAM30k, à mesure
que la force ionique Iion est abaissée. On remarque que dH augmente brusquement
pour Iion ≤ 0, 39± 0, 02 M. Cette série a été obtenue par dilution, mais un résultat
équivalent est obtenu par dialyse.

2.2 Observation en MET

Les observations en microscopie électronique en transmission pratiquées sur les
objets préparés par dialyse en champ nul permettent de mettre en évidence des
objets plutôt denses et sphériques visibles sur la figure 6.3.

Figure 6.3 – Observation en MET d’agrégats hybrides sphériques (NP + PTEA-
PAM 11k-30k) (publié dans [311] en supporting information).

Sur cette figure de MET, seule les NPM sont visibles, et les tailles observées
des agrégats sont de l’ordre de 150 à 200 nm. La forme assez dense et régulière
des agrégats laisse supposer une cinétique de formation de ces objets à partir de
connexions de type « particule–particule » et « particule–cluster » en n’autorisant
pas les liaisons « cluster–cluster ». Dans ce formalisme décrit au chapitre 1 p. 14, les
« particules » peuvent être formés d’assemblages très petits de nanoparticules et de
copolymères tandis que les « clusters » seraient des assemblages hybrides dépassant
une certaine taille.
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3 Morphologie des objets préparés sous champ

La morphologie des bâtonnets que l’on fabrique sous champ a été observée par
microscopie optique et électronique (MET).

3.1 Observation en microscopie optique

L’observation sous microscopie optique permet de mettre en évidence des bâton-
nets rigides d’une dizaine de microns de long, orientables en appliquant un champ
magnétique, comme le montre la figure 6.4 lorsqu’on approche un aimant au voi-
sinage de l’échantillon. Le couplage magnéto-orientationnel de ces bâtonnets sera
étudié en détail au chapitre 7 par des mesures statiques et dynamiques en présence
d’un champ magnétique tournant ou basculant, pour permettre notamment d’accé-
der aux propriétés magnétiques intrinsèques de ces bâtonnets.

Figure 6.4 – Bâtonnets magnétiques observés en microscopie optique (a) désorien-
tés en l’absence de champ magnétique et (b) et (c) orientés en présence d’un champ
magnétique H d’une dizaine de kA/m, soit une centaine d’œrsteds.

(a) Évolution de la longueur médiane
exp〈lnL〉 des bâtonnets en fonction du champ
Hsyn appliqué lors de la synthèse.

(b) Distribution de la longueur de bâtonnets de
type lognormale, évaluée à partir d’un comp-
tage sur 115 bâtonnets (Hsyn = 80 kA/m).

Figure 6.5 – Étude de la longueur des bâtonnets (a) en fonction du champ de
synthèse Hsyn et (b) au sein d’une dispersion (éch. D63PAA+PTEA11k–b–PAM30k).
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La polydispersité de la longueur des bâtonnets a été évaluée sur un ensemble
d’images de microscopie optique. On montre qu’elle est de type lognormale comme
l’illustre la figure 6.5(b).

La longueur médiane L0 des bâtonnets, définie comme lnL0 = 〈lnL〉, a été
mesurée sur différentes dispersions de bâtonnets, en fonction du champ magnétique
~Hsyn appliqué lors de leur synthèse. Cette longueur L0 augmente avec le champ Hsyn

puis semble suivre une loi de saturation décrite sur la figure 6.5(a). En raison de la
polydispersité, on trouve des bâtonnets de longueur pouvant atteindre 60 mm.

3.2 Observation en microscopie électronique

La microscopie électronique en transmission (MET) permet de voir le détail de la
surface des bâtonnets. On constate une structure dense en nanoparticules, formées
d’un ou de plusieurs filaments en fagots et d’épaisseur individuelle variable allant de
150 à 200 nm (cf. fig. 6.6(a)).

(a) bâtonnets après la dialyse (b) bâtonnets effilochés suite à un resalage à
[NH4Cl] ∼ 1 M

Figure 6.6 – Détail de la structure de bâtonnets magnétiques observés en MET (a)
après la synthèse par dialyse (Drod ≈ 150 nm) ; (b) suite à une remontée de [NH4Cl]
∼ 1 M (Drod ≈ 75 nm pour les plus fins filaments).

On remarque que lorsque l’on remonte la force ionique Iion de la dispersion à 1 M,
les bâtonnets semblent s’effilocher et s’assouplir, ce qu’on peut constater sur l’image
de MET de la figure 6.6(b). Notons que cet effilochage des bâtonnets peut être
accentué par l’augmentation de la force ionique Iion lors du séchage de l’échantillon
pour son observation en MET.

Des observations en microscopie électronique à balayage (MEB) sont présentés
sur la figure 6.7. On y distingue nettement des fagots de bâtonnets formés probable-
ment sous l’effet du séchage (fig. 6.7(a)) ainsi que des bâtonnets qui se sont rompus
sous des contraintes de flexion trop fortes 6.7(b).

Ces images permettent de mettre en évidence la forme des bâtonnets en relief avec
une résolution comparable à la MET. Notons que cette technique nécessite un dépôt
préalable d’or de quelques nanomètres sur la surface de l’échantillon à observer, et
le détail de la surface des bâtonnets aux plus forts grossissements est donc masqué

3. Morphologie des objets préparés sous champ 203



CHAPITRE 6. AGRÉGATS HYBRIDES PRÉPARÉS PAR DIALYSE

(a) Fagots de bâtonnets (b) Bâtonnets cassés

Figure 6.7 – Détail de la structure de bâtonnets magnétiques observés en mi-
croscopie électronique à balayage (MEB). La formation de fagots de bâtonnets est
favorisée par le séchage (a), et peut occasionner des contraintes pouvant casser les
bâtonnets (b).

par la présence de cette couche métallique. En revanche, cette couche d’or contribue
à rendre visible non seulement le cœur des bâtonnets constitué de nanoparticules
magnétiques, mais aussi une éventuelle couche de polymère, d’ordinaire invisible car
peu opaque aux électrons du faisceau (80 keV typiquement). Le diamètre apparent
de ces bâtonnets est effectivement légèrement plus gros, allant de 160 nm pour les
plus fins à 250 nm pour les plus épais. Cet écart ne permet cependant pas d’en
déduite l’épaisseur de la couche de polymère en raison de son probable effondrement
en l’absence de bon solvant.

4 Structure interne des bâtonnets magnétiques
La structure interne des agrégats fabriqués en champ nul et sous un champ ma-

gnétique statique est étudiée à l’aide de la diffusion de rayons X aux petits angles.
Les résultats de cette étude sont présentés sous la forme d’un article, axé sur la
comparaison entre les spectres des bâtonnets et ceux des agrégats sphériques pré-
parés en champ nul. Il présente notamment une analyse des spectres isotropes I(q)
mesurés en champ nul et des spectres anisotropes I(q, ψ) mesurés en fonction d’un
champ magnétique statique appliqué ~Hprobe. La texturation de la structure locale des
bâtonnets est alors sondée grâce à des mesures sous champs magnétiques modérés
(H ≤ 8 kA/m) et forts (20 kA/m ≤ H ≤ 240 kA/m).
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Local structure of organic/inorganic micro-rods
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Abstract. - Hybrid paramagnetic microrods based on maghemite nanoparticles and PTEA/PAM
copolymers are synthesized under magnetic field. Their local structure is here probed by Small
Angle X-ray Scattering (SAXS) and Transmission Electron Microscopy (TEM). It is compared
to that of hybrid spheres synthesized without field in the same physico-chemical conditions. The
anisotropy of the under-field SAXS patterns at intermediate scattering vectors is discussed in
terms of field-dependent internal anisotropy of the microrods. Article to be submitted

Introduction. – Numerous new types of remotely
driven micro-machines and field-controllable micro-
devices can be imagined by using magnetic micro-clusters
based on hybrid organic/inorganic associations. A versa-
tile route to produce such supracolloidal assemblies of con-
trolled shape and size has recently been proposed in [1] by
co-assembling magnetic nanoparticles and di-block copoly-
meric chains. One block bears charges of opposite sign
with respect to that of the nanoparticles and glues these
ones together to form a magnetic core with a shape either
spherical or rod-like. The second block, neutral, swells
in the aqueous solvent preventing the agglomeration of
the synthesized micro- or submicro-clusters. These ob-
jects have promising applications in terms of actuators in
microfluidic, rheological probes, MRI contrast agents (if
functionalized adequately). To precisely tune these micro-
tools, an accurate knowledge of the spatial organization of
the nanoparticles inside the objects and its evolution with
the synthesis conditions and the physico-chemical prop-
erties of the environment is a fundamental issue. The
present work is devoted to a study by Small Angle X-ray
Scattering (SAXS) and Transmission Electron Microscopy
(TEM) of the microstructure of such organic/inorganic
micro-rods in several experimental situations. We com-
pare different synthesis conditions, which are leading ei-
ther to spherical objects or to elongated rods, synthesized
either in zero magnetic field or under applied field. The
response of magnetic rod-like clusters to an applied field
is also investigated here by SAXS allowing a probing of
the anisotropic texture of the rods.

Synthesis. – The two basic components en-
tering in the composition of the magnetic micro-
clusters studied here are PAA2k-coated iron oxide
nanoparticles and a cationic-neutral diblock copolymer
poly(trimethylammonium ethylacrylate methylsulfate) - b
- poly(acrylamide). The counterion associated with the
quaternary ammonium group is here methyl sulfate.

The diblock copolymer is synthesized by MADIX c© con-
trolled radical polymerization which is a Rhodia patented
process [2, 3]. Its molecular weight corresponds to 41
monomers of charged blocks (MW = 11 kg.mol−1) and
420 monomers of neutral chains (MW = 30 kg.mol−1). It
is abbreviated as PTEA11k-b-PAM30k and has been char-
acterized in [4]. Light scattering performed in dilute aque-
ous solutions at neutral pH, where the chains are dis-
persed in the state of unimers, revealed a molecular weight
MW = 35 ± 2 kg.mol−1 and an hydrodynamic diameter
dH = 11 ± 1 nm with a polydispersity index 1.6, deter-
mined by size exclusion chromatography.

The magnetic nanoparticles are synthesized by polycon-
densation of metallic salts in alkaline aqueous media, re-
sulting in the formation of magnetite (Fe3O4) nanoparti-
cles, further oxidized into maghemite (γ-Fe2O3) [5]. The
nanoparticles are then dispersed in alkaline medium and
sorted according to their size [6]. To coat the cationic
γ-Fe2O3 nanoparticles with poly(acrylic acid) (PAA), the
dispersion is precipitated in acidic conditions by the op-
positely charged polyelectrolytes PAA (molecular weight
2 kg.mol−1 - Sigma Aldrich) [7]. The pH of the so-
lution is then increased by addition of sodium hydrox-

p-1



B. Frka-Petesic et al.

Samples HSynth (kA/m) [NH4Cl]Obs c (wt%)
A 240 . 0.01 M 0.05

B (*) 240 . 0.01 M 0.5
C 240 0.9 M 0.5
D 0 . 0.01 M 0.5

Table 1: Physico-chemical characteristics of the cluster samples;
In the synthesis conditions [NH4Cl] = 0.93 M. In samples A, B and
C, the clusters are rod-like while they are spherical in sample D. (*)
Sample B is here also probed under magnetic field.

ide. The precipitate redisperses spontaneously, yielding a
clear solution that contains polymer-nanoparticle hybrids,
mainly the PAA2k-coated nanoparticles. These nanopar-
ticles are magnetic monodomains with a median diameter
d0 = 7 nm, a polydispersity σ = 0.2, a magnetization
mS = 2.6 kA/m and a mean magnetic dipolar interac-
tion parameter γ̄/Φ = 9 (defined as in [8]) all determined
by magnetization measurements at room temperature on
a dilute dispersion [9]. In order to prepare the micro-
clusters, two aqueous solutions of PTEA11k-b-PAM30k

copolymer and of PAA2k-coated iron oxide nanoparticles
are prepared in 0.93 M ammonium chloride (NH4Cl) at
a weight concentration c, c ranging here between 0.05%
and 0.5%. These colloidal dispersions are stable at this
ionic strength, the electrostatic interaction being screened
with a Debye length of the order of 0.3 nm. The two
solutions can be added to each other without distroying
their colloidal stability, the polymers and the nanoparti-
cles, furtive to each other, being dispersed independently.
The relative amount of each component is monitored by
the ratio of the electrostatic charges of the nanoparticles
and of the polymer, which are here always close to the
charge stoichiometry. The mixed dispersions are then dial-
ysed in order to remove the salt slowly, thus monitoring
gradually the electrostatic interaction between the nega-
tive charges of the nanoparticles and the positive charges
of the copolymers. This dialysis performed in zero field
leads to spherical clusters. Performed under an applied
magnetic field of the order of 240 kA/m, it leads to elon-
gated needles of a few 10 µm, as illustrated by the TEM
pictures of Figure 1, sometimes connected together in bun-
dles (Figure 1d). The characteristics of the four samples
probed here by SAXS are collected in Table 1. Note that
all the samples, except sample C, are studied in the dialy-
sis conditions. The ionic strength of sample C, which was
initially identical to that of the other samples, has been
futher modified to reach [NH4Cl] = 0.9M.

Experiment. – Electron beam Microscopy is per-
formed with a Jeol-100 CX transmission electron mi-
croscope at the SIARE facility of University Pierre et
Marie Curie (Paris VI). These measurements on individ-
ual objects are here complemented by scattering exper-
iments performing an ensemble average over the aque-
ous dispersion. The SAXS experiment is performed on
the ID02 beamline of European Synchrotron Radiation

Fig. 1: TEM observations of samples similar to those of Ta-
ble 1 at c=0.2 wt. (a) Spherical hybrid sphere synthesized in
zero field similar to sample D; (b) to (e) Microrods synthesized
under field similar to samples A and B at varius magnifications.

Facility Grenoble - France using an energy of 12 keV
far above the absorption edge of iron, a beam size of
200×400 µm2 and three distances between sample and de-
tector. It gives access to scattering vectors in the range
8 10−4 Å−1 < q < 0.2 Å−1, the scattered intensity being
detected on a FReLON CCD. The liquid sample is placed
in a cell of thickness 1.8 mm with mica windows, and the
counting times are less than 1 s. A uniform magnetic field
~H, normal to the horizontal X-ray beam and in the plane
of the cell, can be applied to the sample with an intensity
ranging here from 0 to 240 kA/m.

We measure the signal scattered by several kinds of dis-
persions :
- by dispersions of microclusters, in particular these of ta-
ble 1,
- by a dilute solution of PTEA11k-b-PAM30k at neutral
pH,
- by a dispersion of nanoparticles without copolymer, re-
ferred to hereafter by the index FF, at low volume fraction
(0.15 vol%) and negligible interparticle interaction.

In zero magnetic field, the scattered patterns are
isotropic, the scattered intensity is regrouped along annuli
at constant q. After substraction of the contribution due
to the solvent and the empty cell, the intensity scattered
by the dispersions of microclusters is, as it can be ex-
pected, predominantly given by the iron ferrite nanoparti-
cles. In zero magnetic field, the scattered intensity I(q,Φ)
coming from the nanoparticles can be written as [8] :

I(q,Φ) ∼ Φ · F (q) · S(q,Φ) (1)

where F (q) and S(q,Φ) are respectively the form and the
structure factor of the nanoparticles. The form factor
F (q), is determined thank to the scattering experiment
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Fig. 2: Log-log representation of the structure factors S(q) of
the samples of Table 1. In samples A, B and C, the clusters
are rod-like while they are spherical in sample D. For sake of
clarity the experimental values of S(q) of samples B, C and D
are shifted by powers of 10.

performed with the dispersion of nanoparticles without
copolymer (FF) at low volume fraction (0.15 vol%), the
analysis of which in its Guinier regime, leads to a radius
of gyration 4.8 nm for the slightly polydispersed nanopar-
ticles. In this dispersion the interparticle interaction is
negligible and the structure factor is equal to 1. The
structure factor of the nanoparticles in another dispersion
of nanoparticles at a volume fraction Φ is then obtained
using :

S(q,Φ) =
ΦFF

Φ
· I(q,Φ)

IFF(q,ΦFF)
. (2)

However in the present dispersions of clusters, the volume
fraction Φ in the beam is ill defined, because the scattering
objects are big and can be subjected to a sedimentation
process, we neglect this latter during the (short) counting
and all the adjustments are done by putting artificially
S(q,Φ) = 1 at large q’s, namely q ∼ 0.2 Å−1.

Under magnetic field, the scattered pattern of the
dispersion FF of nanoparticles without polymer remains
isotropic while that of the dispersion of microclusters
B is anisotropic. The scattered intensity is then either
- analyzed as a function of q on sectors with a width
of 10◦ centered along the field and perpendicular to it
or - along annuli at constant q as a function of ψ the
angle between the applied field ~H and the scattering
vector ~q. Up to a field of the order of 7.2 kA/m, we
can relate this anisotropy to an orientational response
of the rod-like clusters to the applied magnetic field,
comparable to the one dynamically observed in [1] by

Sample Φint Rg(nm) N Rsph(nm) σ
D 0.30 157 7.5 103 101 0.31

Table 2: Size characteristics of the spherical clusters as determined
by SAXS.

optical microscopy. For larger fields, a magneto-optical
probing of the dispersions performed as in [10] shows an
under-field agglomeration of the clusters. Hereafter we
thus separate our under-field analysis in two parts, on
the one hand at H 6 7.2 kA/m and on the second hand
at larger fields. Let us first begin by the results obtained
without field.

In zero applied field. –

Results. Figure 2 shows in the whole range of q’s, the
structure factors S(q) of the four samples of Table 1 in
zero applied field. It is clear that in the studied samples
the nanoparticles of radius rNP (taken here after as equal
to their median magnetic radius) are, as it was expected,
dispersed as very big clusters; More than 103 nanoparticles
as given by the low q values of S(q). As shown in [11,12],
the structure factor of nanoparticles can be identified in
such a situation with the form factor of the clusters they
decorate as long as qrNP < 1. For qrNP > 1, the structure
factor of the nanoparticles reveals their local organization
inside the clusters. Moreover the clusters under scrutiny
have here a well-defined hierarchical structure with a pro-
nounced minimum of S(q) at qrNP of the order of 1, indeed
this has to be associated with a cluster dimension much
larger than rNP [13]. We analyse below these two q-ranges
for the four samples of Table 1.

For qrNP larger than 1, the structure factors S(q) all
present a significative bump at a scattering vector qmax
associated to the most probable interparticle distance of
the nanoparticles dmp = 2π/qmax with a well defined max-
imum Smax. Figures 3 and 4 present enlargements of S(q)
in the large q domain.
- Figure 3 compares the local structure of clusters syn-
thesized in similar physico-chemical conditions with and
without a magnetic field applied during the synthesis, thus
leading respectively to rod-like clusters (sample B) and
to spherical ones (sample D). There are but weak differ-
ences in their local structure. The two spatial organiza-
tions are very close to each other with the same value of
Smax ∼ 1.8 and the same value of qmax = 7.5 10−2 Å−1,
which is associated to a most-probable distance dmp =
8.4 nm. Assuming the distribution of nanoparticles ho-
mogeneous inside the clusters and thus assimilating this
most-probable distance to the mean interparticle distance
inside the cluster, we evaluate the internal volume fraction
of nanoparticles Φint to ∼ 30 vol%, which is rather dense.
For q > 5 10−2 Å−1, this local structure strongly mimics
that of the bulk repulsive ferro-glasses obtained in [14,15]
with similar nanoparticles in strong electrostatic repulsion,
dispersed in water at comparable concentrations without

p-3



B. Frka-Petesic et al.

Samples Φint Rg(nm) n(nm−1) Rrod(nm) σ
A 0.30 108 19.5 60 0.36
B 0.30 108 19.5 60 0.36
C 0.25 158 28 80 0.38

Table 3: Size characteristics of the rod-like clusters as determined
by SAXS.

added polymer.
- Figure 4 compares the local structure of clusters of sam-
ples A, B and C (see Table 1) all synthesized under field.
The only difference between samples A and B is an initial
concentration c of copolymer and nanoparticles, which is
shifted by a factor 10. The ionic strength of sample C,
initially very low and identical to that of the two latter
samples, is increased back, up to reach [NH4Cl] = 0.87
M, in order to check the evolution of the clusters under
this large ionic strength. The local structures of samples
A and B are almost indinstinguishable, proving the nice
reproducibility of the synthesis; This one has been tested
here with several other samples. Sample C shows on the
contrary the sensivity of the clusters to the ionic strength
of the solution. The local structural organization of the
nanoparticles appears softer. The correlation peak is sen-
sibly smoothed with a decreasing of both Smax and qmax,
which are respectively shifted to 1.73 and 7 10−2 Å−1. In
the homogeneous hypothesis, it would reduce the internal
nanoparticle volume fraction Φint to ∼ 24%. The correla-
tion hole is also less pronounced.

For qrNP smaller than 1, the four structure factors S(q)
of Figure 2 present the same steep variation. In a q-range,
typically between 3 10−3 and 1.5 10−2 Å−1, they all fol-
low the same effective power law S(q) ∼ q−2.8±.1, this ex-
ponent being also characteristic of rather dense clusters.
And at the lowest experimental q’s, the structure factors
slightly bend. This is visible as well for the spherical clus-
ters as for the rod-like ones. A tentative determination of
the radius of gyration Rg for the spherical clusters of sam-
ple D in a semi-logarithmic representation log S versus q2

gives the following order of magnitude, using F sph(q) ∼
exp(- 13 (qRg)

2) : Rg ∼ 157±5 nm as determined in the re-
stricted available q-range 1.25 < qRg < 1.7 (see Figure 5).
The extrapolation at q = 0 gives a number of aggregation
N ∼ 7.5 103 for these spherical clusters. These character-
istics are collected in Table 2.
For the rod-like clusters, TEM pictures show that their
length L is of the order of 10 µm, which is far too large
to reach their Guinier regime with the present experiment.
However in an intermediate q-regime typically ranging be-
tween 1

L and 1
Rrod

g
, where Rrodg is the radial radius of gy-

ration of the rod-like cluster, its form factor should scale
in this disordered state as F rod(q) ∼ 1

qLexp(- 14 (qRrodg )2).

A plot of log(qS(q)) as a function of q2 (see Figure 6) in
the experimental q-range qRrodg < 1.7 gives the following

orders of magnitude for Rrodg : 108 ± 5 nm for samples A
and B, and 158 ± 5 nm for sample C. The extrapolation at

Fig. 3: Log-log representation of the factor of structure S(q)
zoomed in the peak area for samples B and D. The clusters are
synthesized in comparable physico-chemical conditions sample
D in zero field and sample B under a field of 240 kA/m leading
respectively to spherical clusters and to rod-like ones

q = 0 in Figure 6 gives a lineic number density along the
rod n = N/L = 19.5 nanoparticles per nanometer for sam-
ples A and B, and of 28 nanoparticles per nanometer for
sample C (see Table 3). Here also we find no difference for
the clusters of samples A and B, while these of sample C
appears a bit different. The modification of ionic strength
which has soften the local structure has also sensibly in-
creased the apparent radial size of the rods together with
the lineic density of nanoparticles.

Dimensions of the clusters and internal volume fraction
of nanoparticles. The internal volume fraction Φint of
nanoparticles in the clusters can be here evaluated, as
seen previously, to 30% for samples A, B and D, and
to 25% for sample C from the qmax-values associated to
the peak of structure factor at high q’s, providing the
hypothesis that the clusters are homogeneous and that
the mean interparticle-distance equals the most-probable
one.
The number of aggregation N of the spherical clusters of
sample D and the corresponding lineic number density
n = N/L of the rod-like clusters of samples A,B and
C, determined by the extrapolations at q = 0 of S in
Figure 5 and qS in Figure 6, provides us with another
expression for their internal volume fraction Φint. Indeed
for spherical clusters of radius Rsph we can write [11] :

Φint = N
r3NP

R3
sph

=
4π

3
r3NP

q3max
(2π)3

(3)

and in a similar way for rod-like clusters with a section of
radius Rrod :

Φint = n
4r3NP

3R2
rod

=
4π

3
r3NP

q3max
(2π)3

. (4)
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Fig. 4: Log-log representation of the factor of structure S(q)
zoomed in the peak area for samples A, B and C. The rod-like
clusters are synthesized under a field of 240 kA/m - for the
physico-chemical conditions see Table 1 and the text.

We thus obtain :

Rsph =
2π

qmax

3
√

3N

4π
(5)

and

Rrod =

√
n

π

(2π)3/2

q
3/2
max

. (6)

The values of Rsph and Rrod obtained for the different
samples are collected in Tables 2 and 3.

Comparison to the TEM distributions at low [NH4Cl].
For samples A, B and D, these values well compare with
the distributions of figure 7 deduced from TEM pictures
of samples in the dialysis salt conditions. They are rather
close to the TEM most probable values. However as at-
tested by figure 7, the clusters are polydisperse, which
explains the difference between the radii Rsph and Rrod
and the radii of gyration Rg previously determined in Fig-
ures 5 and 6, which are also collected in Tables 2 and 3.
Assuming a log-normal distribution of radii with a poly-
dispersity σ, the radius of gyration of the dense spheres
Rg can be writen in function of the median radius Rsph
as Rg =

√
3/5.Rsph.e7σ

2

[16], while for rods it writes

Rrodg =
√

1/2.Rrod.e
7σ2

. We deduce from these expres-
sions a polydispersity σ ∼ 0.31 - 0.36 whatever the sam-
ple (see Tables 2 and 3) which is a bit larger than the one
deduced from TEM pictures.

Samples at large [NH4Cl]. For sample C, the radius
Rrod is found larger with a polydispersity index also larger
and a weaker local nanoparticle concentration (see Table
3). This has to be connected with a softening of the local
structure (as seen in Figure 4) when the salt concentration
[NH4Cl] is increased back to 0.9 M after the dialysis pro-
cess. TEM pictures of Figure 7 illustrates the evolution of
the nanorods when [NH4Cl] is increased. It attests to the

Fig. 5: Guinier regime of spherical clusters (sample D).

Fig. 6: Intermediate Guinier regime of disordered rod-like clus-
ters.

Fig. 7: Experimental distributions of Rsph (left) and Rrod

(right) as obtained from the analysis of TEM pictures and fit-
ted by a log-normal distribution.

p-5



B. Frka-Petesic et al.

Fig. 8: Comparison between TEM pictures of - (a) a sample
similar to sample C of Table 1 inside which the salt concentra-
tion [NH4Cl] has been increased after the dialysis process and
- (b) a sample similar to sample A of Table 1 inside which the
salt concentration [NH4Cl] is kept at the same value after the
dialysis process. Pictures (a) and (b) have the same spatial
scale.

progressive desintegration of the microrods, the observa-
tion of which is however more pronounced in TEM pictures
than in SAXS measurements because in TEM the solvent
is evaporated which presumably examplifies the microrods
desorganisation.

Let us now go back to sample B, nanorod sample kept
at low [NH4Cl] concentration, which is hereafter studied
by SAXS under applied magnetic fields.

Under moderate fields (H 6 7.2 kA/m). –

Experimental results. Under a magnetic field H 6
7.2 kA/m, the intensity scattered by sample B becomes
anisotropic due to the orientational response of the rod-
like clusters to the applied field, comparable to the direct
observations of [1] by optical microscopy. We probe here
the q-range 8 10−4 – 2 10−2 Å−1. Indeed, with the used
nanoparticles, the glassy internal structure of the clus-
ters is not expected to be anisotropic under a field at a
more local scale [8]. The magneto-orientational response
of sample B is presented in Figure 8 under 2.3 kA/m and
7.2 kA/m. The inset shows the anisotropic pattern under
7.2 kA/m, and the main figure compares S(q) at H = 0
with the parallel S‖(q) and perpendicular S⊥(q) averages
of the anisotropic structure factors over sectors of width
10◦ centered along the field and perpendicular to it. There
are only small differences between the results obtained
with the two different fields. The anisotropy axis of the
scattered pattern lies along the direction perpendicular to
the field ~H, which demonstrates that the rod-like clusters
align along ~H. In the parallel direction on the contrary,
S‖(q) bends to lower values than at H = 0 but is here
unfortunately pretty masked by the beam-stop at low q’s.
Another way to analyze the under-field anisotropy of the
patterns is through S-profiles at constant q’s plotted as a
function of the angle ψ = ( ~H, ~q) between the applied field
and the scattering vector. Such S(ψ) profiles at H = 7.2
kA/m are presented in Figure 9, normalized by S(H = 0)
for q = 4 10−3 Å−1 and 6 10−3 Å−1.

Fig. 9: Scattering of sample B under H = 2.3 and 7.2 kA/m
- Main figure : Comparison between the isotropic structure
factor S(q) at H = 0 and the anisotropic under-field ones S‖
et S⊥; Inset : 2D scattered pattern at H = 7.2 kA/m in the
q-range 8 10−4 - 2 10−2 Å−1

Orientational order of rod-clusters. Under an applied
field H, the orientational order in the assembly of param-
agnetic rod-like clusters is governed by the following en-
ergy ratio :

ζrod =
µ0

2
· ∆χVrodH

2

kBT
(7)

where µ0 is the vacuum permittivity, ∆χ the anisotropy of
magnetic susceptibility of the rod-like clusters, Vrod their
volume (the volume over which ∆χ is averaged) and kBT
the thermal energy. A dynamic experiment under opti-
cal microscope on similar rod-like clusters has provided
us with the macroscopic determination of ∆χ ∼ 0.2 [1].
Taking a distribution of rod-length L such as 5 µm6 L
620 µm, compatible with TEM observations, we obtain
here for the probed sample B : 10 6 ζrod 6 40 (resp. 100
6 ζrod 6 400) for an applied field HSAXS = 2.3 kA/m
(resp. 7.2 kA/m). The parameter ζrod is found much
larger than 1, meaning that in the experiments performed
here the rod-like clusters are perfectly aligned on a macro-
scopic scale, except may be the smallest ones of the dis-
tribution at H = 2.3 kA/m.

Internal anisotropy of rod-clusters. For an assembly of
rod-clusters perfectly oriented, with an isotropic internal
structure, the pattern anisotropy should disappear above
a q-scale of the order of the microrod diameter. Figure 2
shows that in the q-range 4 10−3 Å−1 6 q 6 6 10−3 Å−1,
we are probing the internal organization of the microrods.
The pattern anisotropy subsisting at this q-scale (see Fig-
ure 10) is then associated to an internal anisotropic struc-
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Fig. 10: Under-field profiles of the scatterred patterns nor-
malized at their value at H = 0 for q = 4 10−3 Å−1 (closed
blue circles) and 6 10−3 Å−1 (open green diamonds) at H =
7.2 kA/m.

ture frozen in the microrod during the chemical synthesis
process occuring under the field Hsynth = 240 kA/m.

Up to larger fields (H = 240 kA/m). –

Results. For fields larger than 7.2 kA/m, an agglom-
eration of the rod-like clusters occurs and because of sed-
imentation we probe (in the lower part of the sample cell)
more concentrated textured samples. The low q’s obser-
vations are perturbed, however as long as we are probing
the internal structure of the rod-clusters, this agglomera-
tion does not influence our observations as a function of
ψ. For q > 4 10−3 Å−1 we can follow the angular profile
of the pattern as a function of the applied field (see Fig.
11). Its evolution is regular and reversible without hys-
teresis, whatever the go-and-return history of the applied
field. The associated widths at half maximum (WHM) of
S(H, q, ψ) profiles are plotted as a function of q in Figure
12. They obviously decrease as the field increases, sign of
a more and more pronounced internal anisotropy.

Texture and internal distribution of orientation. Let
us consider the aligned microrods, examined at q-scales
larger than 2π/D, as a textured system constituted of
a collection of smaller sub-units, as in [17], which are
here elongated along the field and are thus all aligned on
average along a director. A geometrical analysis allows
to relate the intensity I(ψ) scattered by such elongated
sub-units to the orientational distribution function f(θ)
of their axes where θ is the current angle between a
sub-unit and the director. It writes [18,19] :

Fig. 11: Under-field profiles of the scatterred patterns nor-
malized between 0 and 1 at their minimum and maximum for
different fields at q = 4 10−3 Å−1.

I(ψ) = C(q)

∫ π/2

ψ

dθ sin θ
f(θ)

cos2 ψ(
√

tan2 θ − tan2 ψ)
(8)

where C(q) corresponds to the contributions of form
and position of the sub-units. Classical technics allow to
invert this expression to obtain the orientational order
parameter S2 of the collection [18–20]:

S2 =

∫
dΩf(θ)P2(cos θ) (9)

where P2(x) = 3x2−1
2 is the second order Legendre

polynomial. This inversion is easier while assuming an
orientational distribution function with the Maier-Saupe
form [21] f(θ) = 1

Z e
m cos2 θ with the orientational parti-

tion function Z = 4π
∫ 1

0
emx

2

dx and m a fit parameter,
here positive, related to S2 by [18,19]:

S2 =
3

4m

(
2em
√
m√

π · erfi(
√
m)
− 1

)
− 1

2
. (10)

The intensity then writes :

I(ψ) = C(q) · e
m cos2 ψ

4π cosψ
· erf(

√
m cosψ)

erfi(
√
m)

(11)

Figure 13 collects the adjustments of the ψ-profiles in
terms of parameters m and S2 as a function of H at q
= 4, 5 and 6 10−3 Å−1. They both vary with H and do
not saturate in our experimental range.

In the textured internal system of the orientated rods,
the parameter m can be written in the following terms,
analogous to those of parameter ζrod in Eq. 7 [22,23] :

m =
µ0

2
·
δχmicroH

2
synth

kBT
(12)
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Fig. 12: Widths at half maximum (WHM) of S(H, q, ψ) profiles
as a function of q for various fields.

where δχmicro, homogeneous to a volume, is the micro-
scopic susceptibility anisotropy. At H = 7.2 kA/m we find
δχmicro of the order de 1.5 to 3 10−24 m3 (at 240 kA/m
we find a value two times larger). This is much larger
than (in absolute value) 10−26 m3 the value found for
goethite nanorods [22] or Ni(OH)2 nanoplatelets [24], and
10−28 m3 the value found for Gibbsite platelets [23]. It is
however much smaller than the values 3 to 20 10−20 m3

deduced from the macroscoscopic characterizations of
the whole microrods by optical microscopy [1], which is
natural as we are probing here the local anisotropy inside
the whole structure.

As shown by Fig. 13, m reaches values as large as
45 - 50 at H = 240 kA/m with S2 ∼ 0.97. This field
evolution of the profiles demonstrates that in fact the
internal structure is not completely frozen at the end of
the synthesis and still depends on the amplitude of the
applied field, through a variation of δχmicro(H). Indeed
this field dependence is rather weak as shown in the inset
of Fig. 13, much weaker than the H2 dependence that
would be expected for a field-orientation of internal ob-
jects inside the structure (which would be given by a law
similar to Eq. 7). The quasi-logarithmic field-dependence
of the parameter m has more probably to be related to
an internal deformation and an internal elasticity of the
rods, as seen below.

Proto-aggregates. The TEM picture of Figure 14 is
taken in zero-field with a rod-like sample, the under-field
synthesis of which has been suddenly interrupted. We see
besides the rod a lot of small quasi-spherical objects that
we can easily imagine as being proto-aggregates, which are
the elementary ”bricks” of the rod structure [17]. Dur-
ing the under-field synthesis, these proto-aggregates may
elongate along Hsynth, chain and aggregate together to
ultimately form the rod-cluster by entenglement of their

Fig. 13: Field dependence of the orientational parameter S2

deduced from the profile adjustments at q = 4 (pink triangles),
5 (blue circles) and 6 (green squares) 10−3 Å−1. Inset : Field-
dependence of m parameter, the adjustment of m(H) by a
power law in the inset gives ∼ H0.2 far from H2 and close to
a logarithmic variation

polymeric crowns of PAM [17], with possible bridges by
PAM adsorption on nanoparticle surface [25]. We thus fig-
ure the internal texture of the rod-cluster as resulting from
the agglomeration of these small proto-aggregates, incom-
pressible because of their large local density but slightly
deformable under an applied field and glued together by an
entengled PAM layer. We can tentatively deduce from our
measurements the volume vprot of these proto-aggregates
and their under-field elongation. From the TEM picture
and the fact that whatever the field, the anisotropy of the
under-field patterns disappears at q ∼ 1 - 2 10−2 Å−1, we
can propose a zero-field diameter of the protoaggregates
Dproto ∼ 40 nm, meaning a volume vprot ∼ 3.3 10−23 m3

containing ∼ 55 nanoparticles.
We can write

δχmicro(H) = ∆χproto(H) · vprot (13)

where ∆χproto(H) is the anisotropy of susceptibility of
these proto-aggregates. Assuming they have an ellipsoidal
shape of large axis a and small axis b, ∆χproto can be
written as :

∆χproto(H) = χ
2

int

N⊥ −N‖
(1 +N⊥χint)(1 +N‖χint)

(14)

where :
- χint is the internal susceptibility of the proto-aggregates,
which can be evaluated to 1.1 here thanks to the mea-
sured values of Φint and of the magnetic dipolar inter-
action parameter characteristic of the nanoparticles γ̄/Φ
using the master curve χ = f(γ̄) determined in [26] for
ferrite nanoparticles similar to the present ones;

- N‖ = 1−e2
2e3 (ln 1+e

1−e − 2e) with e =
√

1− ( ba )2;

- N⊥ =
1−N‖

2 .
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Fig. 14: TEM observation of a rod-like cluster, the under-
field synthesis of which has been interrupted. Small proto-
aggregates can be seen around the main rod.

For small deformations we obtain :

∆χproto(H) ∼ 9χ2
intε(H)

(3 + χint)2
∼ 0.65 · ε(H) (15)

where ε = a
b − 1 is the relative elongation of the proto-

aggregate, which is field-dependent. ∆χproto is then di-
rectly proportionnal to ε. If we follow Eq. (12), the pa-
rameterm would be proportional to the relative elongation
ε :

m(H) ∼ 3.2 102 · ε(H) (16)

The field-dependence of m is thus here related to the
field-dependence of ε and for q = 4, 5 and 6 10−3 Å−1,
the elongation ε thus ranges in the experiment between
4% and 16%. Modifying the diameter Dprot would indeed
modify ε, however the value Dprot = 40 nm used in the
calculation is rather well calibrated as taking Dprot =
20 nm means N ∼ 7, which would lead to a string of
particles under 240 kA/m and Dprot = 60 nm means ε 6
1% in the whole field range, which is rather low for the
observations.

Field-dependent elongation of proto-aggregates. The
weak field-dependence of the proto-aggregate elongation ε
is reminiscent of the logarithmic field-dependence which is
observed with fluctuating magnetic vesicles, as in [27] for
example. It is tempting to assimilate the proto-aggregate
to a magnetic vesicle where the external layer of copolymer
plays the role of the lipidic membrane, we can deduce an
order of magnitude of the Bending modulus KC of the
copolymer layer surrounding the proto-aggregate from the
following expression written in the large magnetic field
limit [27]:

e4 ∼ 45kBT

8πKC
ln

(
H

H∗

)
(17)

where e4 ∼ 4ε2 ∼ 3.9 10−5 m2 and H∗ a constant field
related to the surface stress τ0 of the layer in the following
way :

H∗2 =

√
10kBT

9πKC

1

µ0

(
1 +

3

χ

)2
τ0

Dproto
(18)

Fig. 15: Semi-logarithmic repreprentation of m2 as a function
of log(H) at different q’s; m2 equals 2.56 104 e4, an adjustment
of the slope by Eq. (16) thus allows to determine the bending
modulus KC of the copolymer.

We deduce from the fits of figure 15, which plots m2 as a
function of logH at q = 4, 5 and 6 10−3 Å−1 :

KC

kBT
∼ 100− 150 (19)

which is, as could be expected for this copolymer mem-
branes, 5 to 8 times larger than the Bending elastic
constant of a standard lipidic bilayer and τ0 ∼ 1.4 -
2.7 10−7 J/m2.

Consequences. From zero-field measurements at large
q’s with samples A and B (see Figure 4), we have deter-
mined in these rod-like clusters a local concentration of
nanoparticles Φint ∼ 30%, which is sensibly larger than
the one ∼ 20% deduced from orientational measurements
under optical microscopy [1]. The ratio 3/2 between these
two determinations could be related to the nanoparticle
exclusion from the copolymer membrane between two ad-
jacent proto-aggregates (the bending elasticity of which is
given in Eq. (19)). It would lead to tmemb ∼ 7 nm, which
is a reasonable value for the thickness of PAM copolymer.
This has two consequences. Fisrtly, taking into account
in our evaluations of Eq. (3) and (4) that the internal
nanoparticle distribution in the rod-clusters is inhomoge-
neous, it would lead to a rod diameter slightly larger (by
14%) than the one given in table 3. Namely for sample B
we would obtain Rrod ∼ 70 nm instead of 60 nm, which
is closer to the mean value deduced by TEM in Figure 7.
Secondly, with this value of tmemb, we can tentatively try
an evaluation of the macroscopic Young modulus Y of the
nanorods which can be written as Y ∼ KC/t

3
memb ∼ 1 –

2 106 Pa, which is also rather realistic.
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Conclusion. – The TEM and SAXS studies pre-
sented here gives comparable informations on the size
and shape of the probed hybrids magnetic clusters, which
are spherical if synthesized in zero field and rod-like if
synthesized under magnetic field. From SAXS in zero
field, we deduce that the internal structure of nanoparti-
cles is dense S(q) ∼ q−2.8, hierarchical with a correlation
hole at q ∼ 3.3 10−2 Å−1 with a local concentration of
nanoparticles Φint ∼ 30%. Under-field observations of
rod-like clusters reveal internal anisotropies compatible
with a heterogeneous internal structure based on mag-
netic proto-agregates, surrounded by a PAM polymer
layer, which deform under fields. We conjecture that
the small internal deformations compensate without
giving rise to significant macroscopic deformation. The
internal structure emerging from these measurements,
is that of an elastic froath, the bubble of which are the
incompressible and deformable proto-agregates of volume
∼ 3.3 10−23 nm3 containing roughly 30 nanoparticles.
The froath walls based on PAM are elastic and deformable
with a typical thickness 7 nm, which let recover at the
scale of the rod-like cluster an average internal volume
fraction of nanoparticles of the order of 20% as it is deter-
mined by rotational relaxation under optical microscopy.
Further developments include magnetic measurements to
confort this description.
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CHAPITRE 6. AGRÉGATS HYBRIDES PRÉPARÉS PAR DIALYSE

5 Conclusion sur la synthèse par dialyse ou dilution

Nous avons présenté dans ce chapitre une nouvelle voie de complexation entre
NPM et copolymère obtenue par un processus en deux étapes. D’abord les NPM et
les copolymères sont mélangés à haute force ionique en une « dispersion dormante »
homogène sans qu’il y ait de réaction. Ensuite, la force ionique est progressivement
abaissée par dilution ou par dialyse (dIion/dt ≤ −10−3 M/s), et permet la com-
plexation des espèces. En l’absence de champ magnétique appliqué, on obtient des
agrégats hybrides sphériques et denses (dF ≈ 2, 8 – φNP ≈ 30%), d’environ 180 nm
de diamètre interne, et de diamètre hydrodynamique proche de 250 nm. Ces gros ob-
jets présentent deux analogies intéressantes avec les micelles de polymères de type
« crew-cut » : une analogie géométrique car le diamètre interne est grand devant
l’épaisseur de la couronne de polymère en brosse, et une analogie dans leur proto-
cole expérimental de préparation, puisque ces micelles nécessitent en général une
préparation en deux temps (d’abord une dispersion dans un solvant commun aux
deux blocs, puis une déstabilisation progressive de l’un des deux blocs par modifi-
cation progressive de la qualité du solvant, voir p. 22).

À titre de comparaison, nous avons représenté sur la figure 6.8 quelques facteurs
de structures S(q) caractéristiques d’échantillons synthétisés par les trois méthodes
étudiées dans cette thèse : les agrégats de NPM natives, étudiés dans le chapitre 4,
les agrégats hybrides de NPM et de copolymères obtenus par mélange rapide, étudiés
dans le chapitre 5 et les agrégats hybrides de NPM et de copolymère préparés par
dialyse ou dilution, hors champ, étudiés dans ce chapitre 6.

On note que ces trois familles d’agrégats fabriqués à partir de NPM comparables
peuvent conduire dans certains cas à des tailles comparables, mais de structure in-
terne très différente. Les clusters du chapitre 4 ont une structure assez « aérée »
caractéristique des objets obtenus par RLCA (S(q) ∼ q−2). Les objets hybrides
obtenus au chapitre 5 résultent d’un processus de complexation plus rapide condui-
sant sans surprise à une structure fractale plus faible (dF ∼ 1, 5) comme ce qui est
attendu en général lorsque l’agrégation n’est plus limitée par la réaction mais par
la diffusion des espèces. La présence du bloc de PAM sur le copolymère apporte
en outre une stabilisation de la structure en limitant plus ou moins efficacement
la croissance de l’objet dans les trois directions spatiales (agrégats sphériques avec
le PTEA-PAM 2k-60k) ou dans seulement deux (agrégats allongés et ramifiés avec
le PTEA-PAM 5k-30k et 11k-30k). Dans certains cas loin de la stœchiométrie de
charge, des complexations NPM copolymères peuvent se produire par l’intermédiaire
de liaisons hydrogènes avec le PAM.

Les objets hybrides de ce chapitre 6 sont au contraire obtenus à partir d’une
suspension dormante homogène, où l’influence de la diffusion des espèces est négli-
geable, et où le gain énergétique lié à la complexation électrostatique est atténué par
la force ionique Iion encore importante lorsque la réaction de complexation devient
énergétiquement favorable. Cette complexation est donc proche d’un phénomène de
complexation limité par la réaction. La forme sphérique régulière de ces objets et leur
dimension fractale élevée (dF ∼ 2, 8) suggère un processus de croissance autorisant
uniquement les liaisons intermédiaires particule–particule et agrégat–nanoparticule,
et interdisant les connexions agrégat–agrégat. De plus, la taille importante de ces
agrégats (∼ 200 nm) par rapport à la longueur des blocs de PTEA (10 nm) censés
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Figure 6.8 – Comparaison des facteurs de structure S(q) de trois échantillons
représentatifs des objets étudiés dans les chapitres 4, 5 et 6 : en trait plein un gel de
clusters de NPM seules (γ–Fe2O3 (P) pH = 2,13 – Isel = 0, 4 M et φNP = 1, 4%) pour
le chapitre 4, en pointillés un floc de clusters hybrides NPM + copolymère (γ–Fe2O3

DE1Cit + PTEA-PAM 11k-30k X = 2, c0 = 0, 2% d’où φNP,final ∼ 0, 7%) pour le
chapitre 5 et en trait discontinu un sol d’agrégats hybrides NPM + copolymères
préparé par abaissement progressif de Iion en l’absence de champ (γ–Fe2O3 DE1PAA

+ PTEA-PAM 11k-30k X = 2, c0 = 0, 2%, dIion/dt ∼ −10−3 M/s par dilution). Les
courbes ont été décalées verticalement pour faciliter leur comparaison.

assurer les liaisons électrostatiques entre NPM nous prouve que du PAM subsiste
au sein des agrégats, et qu’il n’est pas simplement relayé en périphérie des agré-
gats. Il est possible que l’objet en cours de croissance doive sa sélectivité envers les
NPM encore non-complexées, précisément au PAM de surface, apte à établir des
connexions avec des NPM libres par liaison hydrogène, mais exerçant une répulsion
stérique à l’encontre des NPM formant déjà un agrégat hybride d’une certaine taille
et recouvert de PAM. À mesure que l’agrégat grossit, le PAM de surface se retrouve
à l’intérieur des agrégats tandis que les NPM et les copolymères viennent se com-
plexer à la surface des agrégats en cours de croissance, renouvelant une couronne de
PAM à la surface des agrégats hybrides.

Lorsque l’on applique un champ magnétique statique H ≥ 30 kA/m (350 Oe),
on forme des bâtonnets d’une dizaine de microns de long et de 100 à 200 nm de
diamètre. L’analyse de DXPA sur ces bâtonnets magnétiques orientés a révélé une
déformation de leur structure interne lorsqu’ils sont soumis à un champ magnétique
fort (20 kA/m ≤ H ≤ 240 kA/m). Notons que ces bâtonnets ont été obtenus à
partir de NPM de maghémite auxquelles est associée une faible énergie d’anisotropie
(ς = 0, 7 pour NPM de γ–Fe2O3 d0 = 7 nm, σ = 0, 2).

Nous avons interprété ces déformations comme étant liées à l’orientation et l’élon-
gation de sous-unités hybrides de 40 nm de diamètre, identifiables aux proto-agrégats
que forment les NPM et les copolymères observés en cours de synthèse des bâton-
nets [320]. Lors de la synthèse des bâtonnets à champ fort (H ∼ 400 kA/m), ces
proto-agrégats se sont orientés suivant leur énergie Zeeman paramagnétique caracté-
risée par ζproto(Hsyn), ee présentant un paramètre d’ordre orientationnel Sproto

2 (Hsyn)
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dans les bâtonnets. Nous avons mis en évidence à l’intérieur des bâtonnets une
augmentation logarithmique en H du paramètre d’ordre apparent Sproto

2 (H) à des
champs forts où les bâtonnets sont déjà globalement orientés, suggérant une dé-
formation élastique de ces objets sous champ, augmentant ainsi leur susceptibilité
anisotrope ∆χproto et donc également Sproto

2 (H) apparent. La constante élastique
associée à leur déformation a été évaluée à environ 100 – 150 kBT , suggérant un
module élastique de la membrane inter-proto-agrégats de l’ordre de 1 à 2 MPa.

Ces objets magnétiques hybrides de taille et de forme modulables offrent des
applications nombreuses parmi celles évoquées au chapitre 1 pour les agrégats sphé-
riques denses (agent de contraste IRM, vectorisation, etc.) ou pour les bâtonnets
magnéto-orientables (sondes micro-rhéologiques, vannes magnéto-commandées en
microfluidique, etc.). Le recours à cette voie de synthèse est très prometteur dans
l’élaboration d’objets hybrides ternaires ou à composants multiples comme cela a
été obtenu pour des objets à la fois magnétiques et fluorescents [321].

Dans le cas particulier des bâtonnets, la plupart de leurs applications exploitent
leur couplage magnéto-orientationnel, via leur susceptibilité magnétique ∆χ. Nous
allons donc dans le chapitre suivant nous intéresser aux propriétés magnétiques
des bâtonnets par des mesures d’aimantation sous champ, puis par des mesures de
l’orientation des bâtonnets par l’application d’un champ magnétique statique ou
dynamique. Nous illustrerons leur comportement en champ basculé et en champ
tournant et relierons leur comportement non-linéaire aux caractéristiques internes
des bâtonnets.
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Chapitre 7

Propriétés magnéto-orientationnelles
des bâtonnets hybrides

Nous avons vu au chapitre précédent que l’on pouvait fabriquer des bâtonnets
hybrides magnétiques en procédant à une dialyse sous champ d’une dispersion sa-
lée de NPM et de copolymère de PTEA-PAM. Dans ce nouveau chapitre, nous
nous intéressons aux propriétés magnétiques et magnéto-orientationnelles de ces bâ-
tonnets, déterminées par des mesures en régime statique et en régime dynamique.
Nous considérerons successivement des mesures d’aimantation et de biréfringence
magnéto-induite en champ statique, puis des mesures de relaxation sous champ
des bâtonnets par des observations sous microscope optique et par biréfringence
magnéto-induite en régime dynamique.

Présentons dans un premier temps les caractéristiques des échantillons analysés
ici. Nous nous y réfèrerons dans la suite de ce chapitre.

Les échantillons comparés dans ce chapitre

Les bâtonnets hybrides considérés ici sont constitués de NPM de maghémite ou
de ferrite de cobalt. Les caractéristiques physico-chimiques de ces bâtonnets sont
résumées dans le tableau 7.1.

Les propriétés magnétiques des bâtonnets sont directement reliées à la quantité
de nanoparticules magnétiques dont ils sont constitués, et donc de la fraction volu-
mique interne φint en nanoparticules magnétiques du cœur des bâtonnets. Or, cette
fraction volumique φint ne nous est pas directement accessible. A priori, nous n’avons
directement accès qu’à la fraction volumique φNP en nanoparticules dans une dis-
persion, laquelle est relativement peu concentrée (φNP < 0, 0005) mais peut être
mesurée par spectrométrie de flamme ou par titration chimique (dosage du fer ii par
titration au dichromate de potassium K2Cr2O7 [260, 322]). L’examen des mesures
d’aimantation des échantillons et la connaissance de leur fraction volumique φNP en
nanoparticules nous permettront cependant d’estimer une fraction volumique φint

de nanoparticules magnétiques au sein des bâtonnets.
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Mesures SQUID microscopie & biréf.
Nom des NPM JF1–S1S2SPAA S244PAA D63PAA

matériau γ–Fe2O3 CoFe2O4 γ–Fe2O3

d0 (nm) ; σ 6,7 ; 0,21 9,6 ; 0,26 7,1 ; 0,26
γ̄/φ 6,8 16 11,5

Hani (kA/m) 100 3 430 110
ς = Eani/kBT 0, 7 55 0, 8
Hsyn (kA/m) 390 440 22 45, 4

ξsyn = µ0µHsyn/kBT 7, 2 17 0, 45 0, 91
φNP 4, 77 10−4 4, 35 10−4 1, 33 10−4 1, 33 10−4

Table 7.1 – Caractéristiques physico-chimiques des NPM dans les bâtonnets hy-
brides étudiés par SQUID, microscopie optique et biréfringence magnéto-optique.

1 Mesures d’aimantation des bâtonnets sous champ
Deux sortes de mesures ont été effectuées sur les bâtonnets au moyen d’un

SQUID :
– Une première mesure d’aimantation à température ambiante fournit la courbe

d’aimantation des suspensions de bâtonnets sur une plage deH = 0 à 2 800 kA/m.
Nous nous intéressons d’abord à la susceptibilité magnétiques des suspensions,
mesurée en champ faible, puis sur le comportement magnétique dans toute la
gamme de champ appliqué.

– Une seconde mesure est effectuée en gelant la suspension à une température
T < Tgel sous un champ HFC pour orienter préalablement les bâtonnets sous
champ et les immobiliser. L’aimantation de la dispersion gelée est alors mesurée
en appliquant un champ de mesure Hmes sur l’échantillon. Dans ce dernier cas,
on parle de mesure “Field Cooled” (FC) d’échantillon texturé.

Nous analysons successivement les mesures de susceptibilité en champ faible à
température ambiante, puis l’aimantation mesurée en FC à 200 K, et enfin l’aiman-
tation mesurée à température ambiante sur toute la gamme de champ sondée.

1.1 Mesures de susceptibilité magnétique à T = 300 K

La susceptibilité magnétique des suspensions de bâtonnets est déduite de me-
sures d’aimantation en champ faible (H ≤ 15 kA/m). Puisque nous n’avons accès
expérimentalement qu’à la fraction volumique φNP en NPM dans nos dispersions,
nous avons représenté sur la figure 7.1 l’aimantation des suspensions normalisée par
φNP, en les comparant aux valeurs obtenues pour les ferrofluides dilués de référence.

Nous mesurons expérimentalement une susceptibilité magnétique dans nos deux
dispersions de bâtonnets telles que :

suspension de bâtonnets de γ–Fe2O3 : χsusp/φNP = 2, 67± 0, 10 (7.1)
suspension de bâtonnets de CoFe2O4 : χsusp/φNP = 5, 40± 0, 15 (7.2)

Ces susceptibilités magnétiques peuvent être la signature d’objets ferromagnétiques
ou paramagnétiques. Dans le premier cas, les moments magnétiques des objets fer-
romagnétiques s’orientent suivant une loi de Langevin, éventuellement corrigée par
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(a) Bâtonnets à base de γ–Fe2O3 (b) Bâtonnets à base de CoFe2O4

Figure 7.1 – Aimantation à 300 K des suspensions de bâtonnets (rond pleins) et
des ferrofluides de référence (ronds ouverts) normalisée à φNP la fraction volumique
des NPM présentes dans les échantillons en fonction du champ appliqué dans la
limite des champs faibles. Les susceptibilités correspondent à la pente des courbes
expérimentales.

des termes d’interactions. Dans le cas paramagnétique, les objets s’aimantent et
s’orientent également, suivant la loi décrite au chapitre 1 par la relation 1.79 p. 42.

a — Hypothèse de bâtonnets ferromagnétiques

La connaissance des tailles approximatives de bâtonnets (Lrod ≈ 10 mm; Drod ≈
150±50 nm) nous permet d’évaluer grossièrement l’aimantation permanentembat,ferro

qu’auraient ces bâtonnets s’ils étaient strictement ferromagnétiques, c’est-à-dire en
les considérant comme les particules élémentaires d’un ferrofluide. Pour cela, consi-
dérons que la fraction volumique en nanoparticules dans les bâtonnets est d’environ
φint = 20%, ce qui est une concentration réaliste comme nous l’avons vu dans les
expériences de DXPA du chapitre 6 et comme nous le confirmerons plus tard. L’ex-
pression de l’aimantation d’un ferrofluide (relation 1.42) et son développement à
champ faible (relation 1.53, p. 36) nous permettent alors de déduire mbat,ferro :

mbat,ferro =

√
3 χsusp kBT

µ0 φbat Vbat

(7.3)

≈
{

0, 17 kA/m pour le cas de γ–Fe2O3

0, 24 kA/m pour le cas de CoFe2O4
(7.4)

pour un volume de bâtonnet cylindrique Vbat = πD2
rodLrod/4 et une fraction volu-

mique en bâtonnets φbat ≈ φNP/0, 2. On peut noter que ces valeurs sont très en deçà
de l’aimantation à saturation des particules (ms ∼ 200 à 300 kA/m). Cependant,
les moments magnétiques des bâtonnets sont très grands en raison de leur taille mi-
crométrique : on trouve pour γ–Fe2O3 une valeur µp ∼ 3 10−17 kA.m2 (3,3 106 µB)
et pour CoFe2O4 la valeur µp ∼ 4, 3 10−17 kA.m2 (4,6 106 µB), à comparer à celles
des NPM (γ–Fe2O3 : µp ∼ 5, 8 103 µB ; CoFe2O4 : µp ∼ 1, 6 104 µB) 1.

1. le magnéton de Bohr, noté µB , est défini comme e~
2me

et vaut ∼ 9, 27 10−24A.m2
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Puisque nos évaluations de mbat,ferro exploitent la linéarisation de la loi de Lan-
gevin à champ faible (relation 1.53), vérifions l’ordre de grandeur du paramètre
ξbat,ferro correspondant, dans la gamme de nos mesures à champ faible. On trouve
qu’à un champ d’environ H = 8 kA/m (H ≈ 100 Oe), le paramètre de Langevin
vaut ξbat,ferro ∼ 75 (γ–Fe2O3) et ξbat,ferro ∼ 105 (CoFe2O4), ce qui est complètement
incompatible avec l’hypothèse ξ � 1 et l’aimantation non-saturée observée sur la
figure 7.1(b).

Considérons donc le cas opposé où les bâtonnets sont strictement paramagné-
tiques.

b — Hypothèse de bâtonnets paramagnétiques

Si au contraire les bâtonnets sont paramagnétiques, ils s’aimantent dans la di-
rection du champ appliqué selon leur tenseur de susceptibilité ¯̄χ introduit p. 29.
Comme ces bâtonnets sont libres de tourner, leur forme anisotrope entraîne une
susceptibilité anisotrope ∆χ qui est à l’origine de leur alignement à champ suffisam-
ment fort. L’aimantation sous champ de la suspension s’écrit alors comme M(H) =
φobjet

[
χint − 2∆χ

3
+ 2∆χ

3
S2(H)

]
H d’après l’équation 1.79 p. 42. Lorsque les bâtonnets

sont orientés, la relation 1.79 se simplifie pour S2 = 1 en M(H) = φobjet χint H et
la susceptibilité de la suspension s’écrit tout simplement :

χsusp
bat,para = φbat χint (7.5)

Or, nous savons grâce à des observations optiques, que nous détaillerons plus
tard, que les bâtonnets de longueur 5 mm sont parfaitement orientés sous un champ
magnétique de H = 8 kA/m (∼ 100 Oe, ζ ∼ 20), c’est-à-dire dans la gamme de
champ expérimentale 2 de la figure 7.1.

On voit ainsi apparaître la susceptibilité interne χint du milieu paramagnétique
supposé isotrope dans le bâtonnet, sans faire intervenir la forme de l’objet au travers
de ∆χ. Si celui-ci est composé de NPM en fraction volumique φint, on peut consi-
dérer que le comportement paramagnétique de l’objet résulte de l’alignement sous
champ des moments permanents des NPM, comme dans un ferrofluide concentré. La
fraction volumique en NPM dans le bâtonnet s’écrit nécessairement par conservation
comme :

φNP = φbat φint d’où φint =
φNP

φbat

(7.6)

On sait que la susceptibilité magnétique initiale χFF d’une suspension liquide de
NPM est en première approximation proportionnelle à sa fraction volumique φNP en
NPM, lorsque leur concentration est faible (χFF ≤ 0, 5 quelles que soient les NPM,
d’après la figure 1.23 p. 38, soit pour nos NPM φNP < 0, 05). Aux concentrations
plus élevées, des effets collectifs d’interactions entre dipôles magnétiques entraînent
une susceptibilité magnétique non linéaire en φNP, décrite par différents modèles en

2. Dans le cas des bâtonnets à base de maghémite, on distingue à champ très faible une pente
locale légèrement plus faible mais difficile à évaluer précisément. Les bâtonnets n’étant pas encore
alignés à champ très faible, leur paramètre d’ordre orientationnel vaut S2 = 0 et la susceptibilité
magnétique de la suspension est dans ce cas plus faible d’après l’équation 1.79 p. 42 : χsusp

bat,para(H =

0) = φbat

[
χint − 2∆χ

3

]
.
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champ moyen (ou MF pour “mean field”), au premier ou au deuxième ordre (voir
chapitre 1, partie 3.3, p. 37). Si l’on assimile le milieu interne des bâtonnets à un
ferrofluide concentré, alors on peut identifier les susceptibilités suivantes :

χint = χMF
NP (φint) (7.7)

Expérimentalement, nous avions accès à la susceptibilité magnétique normalisée
par la fraction volumique totale en NPM, c’est-à-dire χsusp

bat,para/φNP. En reprenant
l’expression 7.5 et la relation 7.6, on peut écrire :

χsusp
bat,para

φNP

=
φbat

φNP

χMF
NP (φint) (7.8)

et donc
χsusp

bat,para

φNP

=
χMF

NP (φint)

φint

(7.9)

En utilisant le fait que le paramètre γ̄/φ est constant pour des NPM données,
quel que soit φ, le développement de χMF

NP (φint)/φint peut s’exprimer au premier et
au second ordre comme :

1er ordre :
χMF

NP (φint)

φint

=
1

3

(
γ̄

φ

)[
1− 0, 22

3
φint

(
γ̄

φ

)]−1

(7.10)

2nd ordre :
χMF

NP (φint)

φint

=
1

3

(
γ̄

φ

)[
1 +

φint

9

(
γ̄

φ

)
+

φ2
int

1296

(
γ̄

φ

)2
]

(7.11)

où nous avons simplement réécrit les relations 1.56 et 1.57 p. 37.

— Cas des bâtonnets de maghémite : L’ajustement de l’aimantation en
champ faible est alors effectué avec pour seul paramètre ajustable φint, comme c’est
illustré sur la figure 7.2

Figure 7.2 – Mesure de la susceptibilité magnétique à champ nul des bâtonnets à
base de γ–Fe2O3 à T=300 K, comparée à des modèles de champ moyens. Avec ces
nanoparticules (d0=6,7 nm, σ=0,21 et γ/φ= 6,8), on trouve φint = 26%± 3%.

Dans ce cas, la fraction volumique interne en nanoparticules et la susceptibilité
magnétique interne χint des bâtonnets qui en sont déduites sont :

γ–Fe2O3 : φint = 26%± 3% et donc χint = χMF
FF = 0, 69± 0, 10 (7.12)
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La fraction volumique φint calculée est bien compatible avec les limites d’utilisation
des modèles de champ moyens proposés, notamment car γ̄ = φint(γ̄/φ)NP ≤ 4 (γ̄ =
1, 6).

Connaissant maintenant la susceptibilité magnétique χint des bâtonnets, nous
pouvons en déduire la susceptibilité magnétique anisotrope ∆χ caractérisant leur
couplage magnéto-orientationnel. On trouve ainsi pour un rapport d’aspect Lrod/Drod

≥ 20 une valeur ∆χ = 0, 18± 0, 04.
Les bâtonnets de maghémite sont donc paramagnétiques (φint ∼ 26%,∆χ =

0, 18).

— Cas des bâtonnets de ferrite de cobalt : Comme on peut le voir sur la
figure 7.1(b), les courbes d’aimantation de la suspension de bâtonnets et du ferro-
fluide de référence à l’état dilué se superposent. Si la comparaison du milieu ma-
gnétique interne des bâtonnets à base de CoFe2O4 à celui d’un ferrofluide concentré
est valable, l’aimantation mesurée serait supérieure à celui du ferrofluide dès que
φint ≥ 0, 05, compte tenu du paramètre d’interaction magnétique γ̄/φ = 16 de ces
particules. Sous cette hypothèse, nos résultats indiquerait une fraction volumique
interne φint ≤ 0, 05. Une fraction volumique aussi faible n’est pas réaliste pour ces
bâtonnets, qui seraient à peine plus concentrés en NPM qu’un ferrofluide dilué. Une
susceptibilité magnétique plus faible des suspensions de bâtonnets peut en revanche
s’expliquer par une réduction de la liberté de rotation des moments magnétiques
~µNP porté par chaque NPM (à H ≤ 6 kA/m). Une telle limitation peut être due à
un blocage total ou partiel de la rotation des NPM, puisque la forte énergie d’aniso-
tropie Ea ∼ 55 kBT verrouille l’orientation des moments ~µNP des particules à celle
des grains. Notons que ce problème n’existe pas pour les particules de maghémite
qui présentent une faible énergie d’anisotropie (Ea ∼ 0, 7 kBT ).

L’existence d’un tel blocage des grains peut entraîner l’existence d’une aiman-
tation rémanente non-nulle dans les bâtonnets, et donc un éventuel moment ma-
gnétique dipolaire permanent. Nous avons démontré plus tôt que les bâtonnets de
CoFe2O4 ne présentaient pas un comportement strictement ferromagnétique, ce qui
exclut un blocage total des moments depuis la synthèse des bâtonnets, mais pas un
blocage partiel.

Pour tester l’existence d’un moment permanent dans les bâtonnets, nous avons
procédé à des mesures d’aimantation à basse température sur des échantillons préa-
lablement texturés sous champ.

1.2 Aimantation des bâtonnets gelés sous champ (FC)

La dispersion de bâtonnets est initialement soumise à un champ HFC à la tem-
pérature T = 300 K, puis refroidie à une température TFC < Tgel en maintenant le
champ magnétique (dans notre cas, on se place à TFC = 200 K, Tgel représentant la
température à laquelle le milieu gèle). Les degrés de liberté orientationnels qui sont
sensibles au champ magnétique appliqué entre Tgel ≤ T ≤ 300 K s’orientent plus
ou moins, selon leur couplage au champ HFC. L’ordre orientationnel induit dans le
système est alors préservé dans le solvant gelé lorsque l’on coupe le champ HFC.
On parle dans ce cas d’un échantillon « texturé ». On mesure ensuite l’aimantation
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de la suspension gelée sous l’application d’un champ faible de mesure ~Hmes dans la
direction parallèle au champ texturant ~HFC.

Expérimentalement, l’application d’un champ ~HFC à 300 K peut entraîner un
ordre orientationnel du système à des niveaux différents :

– L’orientation des moments magnétiques dipolaires ~µNP : celle-ci se couple avec
la direction du champ ~HFC par l’intermédiaire de leur paramètre de Langevin
associé ξNP (relation 1.22), et induit une aimantation dans l’échantillon.

– L’orientation des axes de facile aimantation ~νNP : elle est couplée à l’orienta-
tion des dipôles magnétiques ~µNP par l’intermédiaire du couplage de l’énergie
d’anisotropie Ea. L’alignement des moments ~µNP favorise donc la rotation et
l’alignement sous champ des ~νNP comme dans un ferrofluide. Si le milieu consti-
tuant les bâtonnets est déformable, une orientation des ~νNP sera possible. Si
au contraire le milieu est vitreux, l’orientation des ~νNP est figée et doit corres-
pondre à une mémorisation de l’ordre orientationnel lié au champ magnétique
~Hsyn appliqué lors de leur synthèse.

– L’orientation des axes des bâtonnets magnétiques ~νbat : elle est liée à l’énergie
Zeeman du moment magnétique (permanent, induit ou mixte) de chaque bâ-
tonnet avec le champ appliqué. Nous avons observé qualitativement l’orienta-
tion des bâtonnets sous champ au chapitre précédent sous microscopie optique
pour des champs de l’ordre de 10 kA/m (voir figure 6.4 p. 202).

Le gel des échantillons est obtenu en descendant la température à 200 K en
maintenant un champ HFC. On considère qu’à cette température, les degrés de
libertés extrinsèques aux NPM sont tous figés (l’eau et la matrice hybride interne
des bâtonnets). Compte tenu de la faible vitesse de refroidissement (∼ 3 minutes
pour atteindre 0°C contre τ ∼ ηL3/µ0µH ≤ 2 s), l’orientation des bâtonnets est
très probablement figée à une température d’équilibre de Tg=273 K. Ce gel du
solvant contribue à bloquer totalement la rotation des bâtonnets. Concernant les
nanoparticules, on peut s’attendre à ce que leur capacité de rotation, si toutefois
elle existe à 300 K, soit totalement nulle à 200 K.

Les mesures d’aimantation par gel sous champ sur des dispersions de bâtonnets
de maghémite et de ferrite de cobalt sont présentés sur la figure 7.3(a).

Discutons séparément les observations faites pour les bâtonnets de maghémite
et de ferrite de cobalt.

— Cas des suspensions de bâtonnets à base de γ–Fe2O3

On voit sur la figure 7.3(a) que l’aimantation FC des bâtonnets à base de mag-
hémite ne présente pas de rémanence en champ nul. Nous n’observons donc pas de
moment magnétique rémanent. Par contre, la pente de l’aimantation augmente sen-
siblement lorsque HFC dépasse 100 kA/m. Cela est plus visible sur la figure 7.4 où
nous avons reporté la susceptibilité χsusp,FC/φNP en fonction du champ HFC. Sachant
que ces bâtonnets s’alignent parfaitement sous un champ de 8 kA/m, un autre méca-
nisme que celui de l’orientation des bâtonnets est à l’origine de cette augmentation
de susceptibilité, mesurée parallèlement au champ de texturation ~HFC. En effet, la
comparaison des paramètres d’ordre orientationnels à 300 K S2(ζ) des bâtonnets
ainsi que S1(ξNP) et S2(ξNP) associés à l’orientation des moments et des axes des
NPM est réalisée sur la figure 7.4. L’orientation des bâtonnets n’étant pas à l’ori-
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(a) Bâtonnets à base de γ–Fe2O3 (b) Bâtonnets à base de CoFe2O4

Figure 7.3 – Mesure de l’aimantation FC des suspensions de bâtonnets à T=200 K
après les avoir texturés en phase liquide sous un champ HFC. La figure de droite
(γ–Fe2O3) représente également en rond plein l’aimantation mesurée à T=300 K et
en ronds évidés l’aimantation attendue d’une renormalisation de la température T à
200 K. Pour la ferrite de cobalt (b), une aimantation rémanente apparaît clairement
à champ Hprobe nul.

gine de l’augmentation de χsusp,FC/φNP, celle-ci est donc plutôt due à une mobilité
des NPM. Parmi les mécanismes possibles, on peut penser à une rotation physique
des grains à 300 K (pilotée par L2(ξNP)Σ2(ς), voir [323, 324]), ou à leur réarrange-
ment local sous l’effet des interactions magnétiques dipolaires entre voisins, rendues
anisotropes à champ fort (piloté par L1(ξNP)).

— Cas des suspensions de bâtonnets à base de CoFe2O4

La figure 7.3(b) montre qu’une aimantation rémanente persiste dans les échan-
tillons de bâtonnets de cobalt lorsque l’on texture sous champ la suspension de
bâtonnets. Cette aimantation rémanente est tracée sur la figure 7.5 en fonction de
HFC. Nous la comparons à l’aimantation à T = 300 K du ferrofluide utilisé et de la
suspension de bâtonnets.

Dans un premier temps, nous avons voulu savoir si la courbe d’aimantation ré-
manente de la suspension de bâtonnets pouvait être expliquée par des propriétés
magnétiques de bâtonnets uniaxes de dimension Lrod = 10 mm et Drod = 150 nm,
possédant chacun à la fois un moment magnétique permanent ~µp,bat parallèle à leur
axe d’anisotropie ~νbat, et une susceptibilité magnétique anisotrope ∆χ ≥ 0. Le para-
mètre d’ordre dipolaire S1(HFC) qu’implique un tel modèle a été décrit au chapitre 1
dans la relation 1.72. Pour pouvoir être convenablement comparée, l’aimantation de
cet ajustement s’écrit :

Mµ(H)

φNP

=
Msatφbat

φNP

S1(ξ(MsatH), ζ(∆χH2))

=
Msat

φint

S1(ξ(MsatH), ζ(∆χH2)) (7.13)

où l’on a supposé φint = φNP/φbat ≈ 0, 2. La figure 7.5 présente les deux ajustements
suivants : le 1er strictement ferromagnétique avec ∆χ = 0 et le 2e pour une situa-
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Figure 7.4 – En haut : Variation de la susceptibilité χsusp,FC/φNP des suspensions
de bâtonnets de γ–Fe2O3 (ronds noirs), comparée avec celle du ferrofluide à 300 K (en
pointillés, définie comme χMF

NP,300K/φNP pour φNP = 26%) puis la même renormalisée
à 200 K à l’aide d’une simple règle de trois (en tirets, χMF

NP,300K/φNP ∗ (300/200) pour
φNP = 26%). En bas : paramètres d’ordre orientationnels à 300 K : en pointillés le
S2(H) de bâtonnets paramagnétiques calculé avec la relation 1.73 (modèle parama-
gnétique), en tirets le paramètre d’ordre S1(H) = L1(ξNP) du ferrofluide, en trait
continu la fonction de Langevin d’ordre 2 L2(ξNP) (rappel : S2(H) = L2(ξNP)Σ2(ς)
avec Σ2(ς) ≈ 0, 1).

tion mixte avec ∆χ > 0, Msat étant un paramètre ajustable de façon à atteindre
la saturation dans la même gamme de H que l’aimantation rémanente observée
expérimentalement. On voit que pour saturer dans la bonne gamme de champ, l’ai-
mantation permanente parallèle à l’axe d’anisotropie des bâtonnets est de quatre
ordre de grandeur trop faible pour pouvoir s’ajuster verticalement.

Nous avons alors considéré une autre approche, dans laquelle la rémanence me-
surée serait celle d’objets ferromagnétiques plus petits. On voit sur la figure 7.5
que l’aimantation rémanente suit une loi de paramagnétisme de Langevin ajustable
en abscisse par un paramètre ξFC ∼ 2, 5 ξNP, tandis que le niveau de saturation de
l’aimantation rémanente est environ quatre fois plus faible que celle du ferrofluide
(Msat,rem ∼ 0, 25Msat,FF). On peut donc supposer que l’aimantation rémanente ré-
sulte de l’orientation de moments magnétiques portés par des clusters de Nagg na-
noparticules magnétiques, présentant un moment magnétique permanent d’environ
~µagg = 2, 5 ~µNP. Par conservation du nombre de NPM dans le milieu, une aiman-
tation à saturation 4 fois plus faible due à l’orientation de moments 2,5 fois plus
grands signifie qu’il y a Nagg ∼ 2, 5 × 4 ∼ 10 NPM en moyenne dans chacun de
ces objets. Cette ordre de grandeur est à rapprocher des tailles des proto-agrégats
formés lors de la phase de croissance des bâtonnets (voir chapitre 6 ou [320]).

S’il s’avère que ces clusters présentent une aimantation rémanente et se com-
portent localement comme des objets ferromagnétiques, leur moment magnétique
~µagg est décorrélé de l’axe d’anisotropie des bâtonnets, et l’on peut penser qu’ils
s’orientent sous champ faible comme des moments permanents d’un ferrofluide. Il
serait en particulier intéressant de savoir si le comportement ferromagnétiques de
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Figure 7.5 – Aimantation rémanente des bâtonnets de CoFe2O4 mesuré en FC
à 200 K (ronds noirs), et comparée à l’aimantation à 300 K du ferrofluide (carrés
pleins) et des bâtonnets (carrés évidés, décrit plus loin p. 228), et comparée également
à l’aimantation rémanente déduite d’un modèle d’objets magnétiques complexes
(équation 1.72 du S1 p. 41) possédant un moment magnétique permanent parallèle
à leur axe de symétrie, et une éventuelle susceptibilité interne χint. On voit que
ce modèle est incompatible avec l’ordre de grandeur de l’aimantation rémanente
mesurée en absolu.

ces clusters subsiste à champ Hmes fort, où ils contribueraient à limiter l’aimantation
à saturation de l’échantillon.

Intéressons-nous donc maintenant à la courbe d’aimantation des suspensions de
bâtonnets à température ambiante (T = 300 K).

1.3 Mesure de l’aimantation à température ambiante

L’aimantation de bâtonnets à base de maghémite et de ferrite de cobalt en sus-
pension dans l’eau à Tamb = 300 K, et observé sur une large gamme de champ, est
reportée sur la figure 7.6, où elle est normalisée par la fraction volumique φNP en
nanoparticules magnétiques dans les suspensions respectives.

Nous avons représenté sur ces courbes l’aimantation des échantillons mesurée en
montée et en descente du champ appliqué, et l’on n’observe aucun cycle d’hystére-
sis. Celle-ci est donc totalement réversible. On remarque ensuite que l’aimantation à
saturation des suspensions de bâtonnets des deux types coïncide avec celle des ferro-
fluides précurseurs, ce qui signifie que tous les moments magnétiques dipolaires dans
les bâtonnets finissent par être totalement couplés au champ ~H appliqué lorsque ce
dernier est suffisamment fort (Hsat ≥ 1 000 kA/m). Intéressons-nous tout-à-tour aux
suspensions de bâtonnets à base de γ–Fe2O3, puis de CoFe2O4.

Cas des bâtonnets de maghémite (γ–Fe2O3)

Pour les bâtonnets de maghémite, on remarque sur la figure 7.6(a) une légère
différence entre l’aimantation des bâtonnets et celle des nanoparticules libres (fer-
rofluide), avec à champ plus faible (H ≤ 400 kA/m) une aimantation des bâtonnets
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(a) Bâtonnets à base de γ–Fe2O3. (b) Bâtonnets à base de CoFe2O4

Figure 7.6 – Mesure de l’aimantation à 300 K de dispersions de bâtonnets composés
(a) de NPM de γ–Fe2O3 (FF–S2S+PTEA11k–b–PAM30k Hsyn = 4 880 Oe) et (b) de
NPM de CoFe2O4 (FF–S244+PTEA11k–b–PAM30k Hsyn = 5 520 Oe). Les courbes
d’aimantation des ferrofluides précurseurs sont en symboles ouverts. Les pointillés
verticaux indiquent les valeurs du champ Hsyn des bâtonnets correspondants.

supérieure à celle des NPM libres (jusqu’à +13%). Ce point correspond à l’aug-
mentation de la susceptibilité magnétique initiale dans les bâtonnets observée plus
tôt, et interprétée comme due aux interactions magnétiques dipolaires entre les mo-
ments des NPM que l’on a fidèlement décrit par un modèle en champ moyen dans
la section 1.1.

L’allure globale de la courbe d’aimantation des suspensions de bâtonnets suit
celle d’une suspension de NPM libres (ferrofluide) et est en accord avec les propriétés
de « dipôle mou » des nanoparticules de maghémite.

Cas des bâtonnets de ferrite de cobalt (CoFe2O4)

L’aimantation des bâtonnets de ferrite de cobalt (CoFe2O4) sur la figure 7.6(b)
présente en revanche une différence plus marquée avec celle des NPM libres. Jusqu’à
une valeur de champ H ≤ 10 kA/m et une aimantationM/φNP ≤ 50 kA/m, l’aiman-
tation des bâtonnets semble suivre celle du ferrofluide précurseur. Entre 10 kA/m
et 1000 kA/m, l’aimantation de la suspension de bâtonnets augmente plus len-
tement et reste en deçà de celle du ferrofluide précurseur. Enfin pour un champ
H ≥ 1 000 kA/m l’aimantation de la dispersion de bâtonnets et celle du ferrofluide
précurseur se rejoignent.

À la lumière des précédents résultats (susceptibilité, mesures en FC), nous pou-
vons tenter de discuter un scénario possible à l’origine de l’aimantation observée :
À cause de l’importante énergie d’anisotropie Ea des grains (∼ 55 kBT ), les mo-
ments magnétiques des NPM de cobalt ne peuvent tourner sans entraîner mécani-
quement la rotation des NPM dans notre gamme de champ. Les bâtonnets s’étant
vraisemblablement formés de l’assemblage sous champ de proto-agrégats de NPM
et de copolymères, les liaisons entre NPM et copolymères au sein d’un même proto-
agrégat sont plus fortes qu’entre NPM appartenant à des proto-agrégats différents.
En conséquence, l’orientation des proto-agrégats de NPM serait énergétiquement
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moins coûteuse que celle des NPM en contact plus étroit. L’application d’un champ
H ≤ 10 kA/m contribuerait d’abord à orienter les proto-agrégats pour satisfaire les
moments ~µagg qu’ils portent, en entraînant l’alignement des bâtonnets. Lorsqu’un
champ magnétique H ≥ 10 kA/m est appliqué, les moments ~µNP portés par les par-
ticules commencent à s’orienter dans la direction du champ ~H appliqué, mais cette
fois en luttant contre une force élastique qui les retient.

Si l’on considère que localement l’aimantation d’une NPM dans un milieu est
toujours liée à la balance d’énergie entre son énergie magnétique µ0µNPH qui tend
à l’aligner et une énergie (kBT , élastique, etc.) qui s’y oppose, alors on peut évaluer
l’énergie élastique retenant les NPM dans les bâtonnets [325]. En comparant en
effet le paramètre de Langevin ξNP = µ0µNPH

kBT
des particules dans les bâtonnets au

paramètre de Langevin classique ξ′NP = µ0µNPH
′

G(H′) des particules dans un ferrofluide,
on peut considérer qu’à aimantation égale, on a localement pour chaque particule
la relation suivante :

µ0µNPH

kBT
=

µ0µNPH
′

G(H ′)
(7.14)

d’où
G(H ′)

kBT
=

H ′

H
(7.15)

En comparant ainsi le rapportH ′/H des courbes iso-aimantation de la figure 7.6(b),
on peut évaluer l’allure de l’énergie élastique G(H) impliquée dans le blocage de
l’orientation des moments magnétiques ~µNP des NPM. Cette évaluation de G(H)
est reportée sur la figure 7.7

Figure 7.7 – Évaluation de l’énergie G(H) s’opposant à l’orientation des moments
magnétiques ~µNP des nanoparticules dans les bâtonnets, déterminée expérimentale-
ment en supposant que localement, toutes les particules n’obéissent qu’à une loi de
Langevin locale du type L1(ξ), où ξ = µ0µH/G et G est une énergie s’opposant à
l’aimantation de la particule selon ~H.

Sur cette figure, l’énergie G(H) par nanoparticule présente trois régimes dis-
tincts : un premier où G(H) est dominé par l’agitation thermique kBT , un second
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régime où une force de rappel supplémentaire apparaît et atteint ∼ 2 kBT par nano-
particule, et un troisième où G(H) diminue à nouveau vers kBT . Une interprétation
univoque de cette courbe reste délicate, mais nous pouvons toutefois proposer une
possible interprétation des trois régimes observés :

1. Pour H ≤ 10 kA/m, soit µ0µNPH ≤ 0, 4 kBT , l’orientation des moments ~µagg

des proto-agrégats serait uniquement limitée par l’agitation thermique ;
2. Pour 10 kA/m ≤ H ≤ 100 kA/m, soit 0, 4 kBT ≤ µ0µNPH ≤ 4 kBT , l’orienta-

tion des moments individuels ~µNP des NPM entraînerait la rotation mécanique
des NPM, à laquelle s’oppose une contrainte de torsion due à la matrice poly-
mère intra-cluster ;

3. Pour 100 kA/m ≤ H ≤ 1000 kA/m, soit 4 kBT ≤ µ0µNPH ≤ 40 kBT , l’orien-
tation des moments individuels ~µNP sous l’effet du champ entraîne d’une part
des interactions magnétiques anisotropes entre NPM et d’autre part l’appari-
tion d’un champ démagnétisant ~Hd. Ces deux contraintes sont minimisées par
une déformation prolate (dans le sens du champ) des clusters, favorisant ainsi
l’orientation des particules dans le sens du champ ~H appliqué. Notons que ce
dernier phénomène est un mouvement collectif dominant à champ fort, et qui
rappelle la déformation des gouttes de ferrofluides concentrées [326].

Après nous être intéressés aux propriétés magnétiques des suspensions de bâton-
nets hybrides sous champ, nous nous intéressons dans la suite de ce chapitre aux
propriétés magnéto-orientationnelles de ces bâtonnets. Nous ne considérerons alors
que des bâtonnets paramagnétiques à base de maghémite.

2 Biréfringence statique des bâtonnets sous champ
Nous étudions ici deux suspensions de bâtonnets paramagnétiques à base de

maghémite, préparés à des champs Hsyn plus faible que ceux étudiés précédemment
(Hsyn = 22 kA/m et 45,4 kA/m). La longueur moyenne des bâtonnets est donc plus
petite, et estimée par observation en microscopie optique à environ exp〈lnLrod〉 ∼
5, 8 mm et exp〈lnLrod〉 ∼ 8, 5 mm respectivement.

Les mesures de biréfringence ∆nsusp,bat(H) des dispersions de bâtonnets sont
mesurées avec le dispositif décrit au chapitre 3 à la p. 96. Cette technique mesure la
biréfringence en détectant un signal proportionnel à la transmission de la dispersion
et au sinus du déphasage optique dû à ∆nsusp,bat(H) :

Ibir,AC ∝
√
t‖t⊥ sin

(
2π ∆nsusp,bat(H) e

λ0

)
(7.16)

Si le dichroïsme est négligé et si le signal Ibir,AC présente un maximum, on peut
alors décrire la biréfringence ∆nsusp,bat(H) directement par l’inversion du sinus avec
la relation 3.58.

Les mesures peuvent être séparées en deux régimes :
– un premier sans hystéresis, régulier et stable colloïdalement (H ≤ 4 kA/m,

tracé sur la figure 7.8).
– un second très accidenté, compatible avec une agrégation sous champ (H ≥

8 kA/m) où l’on ne peut pas déduire la biréfringence spécifique des bâtonnets.
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Figure 7.8 – Mesures de la biréfringence ∆n(H)/φNP de suspensions de bâtonnets
magnétiques. On peut ajuster le domaine à bas champ (H ≤ 4 kA/m) par un
paramètre d’ordre S2(ζ) associé à des bâtonnets paramagnétiques (équation 1.77
p. 42) et une biréfringence spécifique δnbat, tandis qu’à champ plus élevé l’agrégation
des bâtonnets entraîne une biréfringence supplémentaire analogue à un chaînage
sous champ. On constate pour les plus grands bâtonnets une légère hystérèse même
à champs plus faibles.

Si l’on se limite à la zone réversible à faible champ de la figure 7.8, on peut
appliquer l’équation 1.59 (p. 38) pour évaluer le paramètre orientationnel S2(ζ(H))
des bâtonnets :

∆nsusp,bat = φbat δnbat S2(H) (7.17)

avec δnbat la biréfringence spécifique des bâtonnets. Sur la figure 7.8, on a reporté
∆nsusp,bat/φNP = (δnbat/φint) S2(H). L’ajustement du S2(H) y est obtenu en utili-
sant le modèle de bâtonnets paramagnétiques (équation 1.77 p. 42), où le paramètre
d’ordre s’écrit S2(H) = Σ2(ζ(H)/2) avec ζ(H) le paramètre de couplage parama-
gnétique introduit dans l’équation 1.32 p. 31. Pour ces ajustements, nous avons pris
en compte la polydispersité des bâtonnets avec une distribution lognormale et pris
pour susceptibilité magnétique interne χint = 0, 7, c’est-à-dire pour susceptibilité
magnétique anisotrope des bâtonnets ∆χ ≈ 0, 18 dans la limite a/b→∞.

À partir de la valeur de δnbat/φint ≈ 0, 15 à 0,17 déduite de cet ajustement, et de
la fraction volumique φNP ∼ 0, 26±0, 03 estimée plus tôt, on peut évaluer la biréfrin-
gence spécifique des bâtonnets à environ δnbat ≈ 0, 65±0, 10. Comme les dispersions
de bâtonnets sont très diluées (φbat ≤ 10−3), on peut reprendre les relations 1.59,
1.61 et 1.62 p. 38, valables pour une dispersion stable d’objets anisotropes uniaxes
quelconques, pour estimer δnbat à la saturation. Pour un rapport d’aspect suffisam-
ment important (a/b ≥ 20), la biréfringence spécifique δnbat s’exprime comme :

δnbat =
ns
2

[
(n2

int − n2
s)

2

n2
s(n

2
int + n2

s)

]
(7.18)
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avec nint l’indice optique du bâtonnet et ns celui du solvant. La valeur δnbat ≈
0, 65± 0, 10 correspond à une indice interne du bâtonnet de nint = 2, 30± 0, 10.

3 Relaxation forcée de bâtonnets individuels

L’observation sous microscope optique de la relaxation d’un bâtonnet à base de
γ–Fe2O3 sous champ basculant permet une mesure directe du temps de relaxation
τ , caractérisant les propriétés magnéto-orientationnelles des bâtonnets dispersés. Le
modèle théorique de la relaxation dans cette géométrie a été décrit au chapitre 1
dans la section 3.6.

En pratique nous avons exploré la dynamique de réorientation de bâtonnets de
longueur Lrod allant de 14 à 66 mm soumis à des champs magnétiques H allant de
2,3 kA/m à 23 kA/m (soit de 28 Oe à 280 Oe). La relaxation de ces bâtonnets à
base de γ–Fe2O3 est clairement de type paramagnétique, comme on peut le voir sur
la figure 7.9. Son temps de relaxation sera donc noté τχ ci-après. Un exemple d’ajus-
tement du modèle de relaxation d’un bâtonnet paramagnétique (équation 1.99) aux
données expérimentales est présenté dans la figure 7.9(b). Une partie de ce travail a
été publiée dans [311,327].

(a) Séquence observée en microscopie optique (b) Relaxation de β(t) correspondante

Figure 7.9 – Exemple de relaxation d’orientation observée par microscopie optique
en fonction du temps d’un bâtonnet magnétique sous l’effet d’un champ magnétique
(H = 11 kA/m). L’amplitude de 90° entre les deux asymptotes (à t = −∞ et
t = +∞) de la relaxation montre qu’elle est de type paramagnétique.

Le temps total nécessaire à la relaxation dépend évidemment de l’orientation
initiale du bâtonnet vis-à-vis de celle du champ de réorientation (voir figure 7.10).
Les valeurs du paramètre k = 1/τχ mesurées sur un ensemble de bâtonnets de lon-
gueurs différentes et mesurées à des champs différents sont représentées en fonction
de H/Lrod sur la figure 7.11(a), faisant apparaître en première approximation une
courbe maîtresse en (H/Lrod)2.

La relation 1.105 prévoit ce type de comportement pour des bâtonnets parama-
gnétiques en considérant plusieurs hypothèses : d’abord, le volume magnétique VM
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Figure 7.10 – Relaxation d’orientation d’un bâtonnet sous microscopie optique
(H = 18 kA/m (226 Oe), L = 38 mm) initialement orienté d’un angle θ(t = 0) ≈ 82°
avant l’application du champH. On voit que même une portion de courbe incomplète
suffit à réaliser un ajustement de qualité et donc à définir proprement le temps de
relaxation τχ = 0, 100± 0, 005 s.

et le volume hydrodynamique VH des bâtonnets sont identiques, ce qui revient à
négliger l’épaisseur de la couronne de polymère entourant le bâtonnet dans son rôle
de friction avec le solvant ; ensuite, il faut garder à l’esprit que la constante de temps
1/τχ dépend d’après l’équation 1.105 du carré de H Drod/Lrod et dans une moindre
mesure de la fonction g(Lrod/Drod), or ce diamètre qui peut varier d’un bâtonnet
à l’autre est difficile à mesurer en microscopie optique, puisqu’il est de l’ordre de
120 à 200 nm. Il est donc difficile de le prendre en compte dans la courbe maîtresse
tracée en H/Lrod. Comme les bâtonnets les plus longs sont aussi susceptibles d’être
les plus épais, un décalage vers le haut des courbes de 1/τχ pour les très longs bâ-
tonnets est constaté sur la figure 7.11(a). Une courbe maîtresse prenant en compte
la légère dépendance de la fonction g(Lrod/Drod) avec Lrod améliore légèrement la
superposition des différents résultats (figure 7.11(b)).

Un calcul impliquant la fonction g(L/D) et postulant un diamètre moyen Drod

des bâtonnets entre 120 et 200 nm permet de calculer la valeur de ∆χm et donc de
χint dans les bâtonnets. Les résultats sont regroupés dans le tableau 7.2.

4 Relaxation forcée de biréfringence de bâtonnets
On réalise ici une expérience de relaxation de biréfringence, reproduisant la même

relaxation des bâtonnets, mais cette fois au lieu d’analyser des relaxations d’objets
individuels, on mesure le paramètre d’ordre orientationnel S2 de l’ensemble de bâ-
tonnets initialement désorientés.

Les avantages de cette technique sont multiples : elle ne nécessite pas de voir les
bâtonnets et de les suivre individuellement, on peut donc a priori mesurer la dyna-
mique de bâtonnets plus petits que ceux techniquement observables par microscopie
optique ; ensuite c’est une mesure d’ensemble moyennée sur la distribution de taille
des bâtonnets ; enfin elle fait intervenir le même phénomène physique et donc un
temps caractéristique τ̄χ de relaxation, comparable à celui observé en microscopie
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(a) k = 1/τχ en fonction de H/Lrod (b) prise en compte de Drod dans H̃

Figure 7.11 – Courbes maîtresses représentant k = 1/τχ (a) en fonction de H/Lrod

ou (b) en fonction de H̃, obtenue en microscopie optique à partir de bâtonnets de
différentes longueurs Lrod relaxant sous l’application d’un champ H de différentes
valeurs (2,3 kA/m ≤ H ≤ 23 kA/m, soit 28 Oe ≤ H ≤ 280 Oe). La droite est un
guide pour l’œil et indique un comportement en (H/Lrod)2 (à titre de comparaison,
nous avons calé la droite en (a) au niveau du fit de la figure 7.13). Le champ magné-
tique renormalisé H̃ est défini comme H̃ = H · Drod

Lrod

√
gcyl(Lrod/Drod), où la fonction

gcyl(x) est définie dans l’annexe A p. 255.

optique, mais moyenné sur la distribution de taille des bâtonnets.

Pour relier la dynamique orientationnelle θ(t) d’un bâtonnet au paramètre d’ordre
quadrupolaire S2(t) d’une assemblée de bâtonnets, nous avons intégré la contribu-
tion au S2(t) de chaque bâtonnet (= [3 cos2 θ(t)−1]/2) en partant d’une distribution
isotrope à t = 0, et s’alignant chacun avec le champ appliqué à t ≥ 0 en suivant la
dynamique de relaxation précisée dans l’équation 1.99 p. 47.

La mesure du temps caractéristique τ̄χ devient alors possible par une mesure du
temps de relaxation du paramètre S2(t), proportionnel en première approximation
à la biréfringence ∆n(t) de la suspension.

Nous calculons le paramètre S2(t) à partir d’une forme dérivée de l’équation 1.99
pour une assemblée de bâtonnets paramagnétiques initialement désorientés, à l’aide
de l’intégrale suivante (dans le cas de bâtonnets monodisperses en taille soumis à
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Modèle Drod (nm) ∆χm χint φint

ell 120 0,508 1,29 26%
cyl 120 0,394 1,11 23%
ell 150 0,339 1,01 21%
cyl 150 0,264 0,872 19%
ell 180 0,243 0,83 18%
cyl 180 0,192 0,72 16%
ell 200 0,201 0,74 16%
cyl 200 0,159 0,65 14,5%

Table 7.2 – Estimation de la susceptibilité magnétique anisotrope ∆χm puis celle
de χint, pour différentes valeurs de Drod, et analysés avec deux modèles différents de
la fonction g(L/D) (ellipsoïdal et cylindrique, voir annexe A). La fraction volumique
φint est évaluée à partir d’une moyenne entre les modèles champ moyen d’ordre 1 et
2 avec γ̄/φ = 11, 5 (équations 7.10 et 7.11).

un champ élevé) :

S2(t) =

∫ π/2

0

3 cos2 θ(t)− 1

2
sin θ0 dθ0 (7.19)

θ(t) = arctan
[

tan θ0 · exp(−t/τχ)
]

(7.20)

La relaxation du S2(t) vers 1 calculée par 7.19 pour une dispersion monodisperse
de bâtonnets et pour une dispersion polydisperse sont reportés sur la figure 7.12(a).
Ces relaxations sont comparées à des exponentielles compressées. On voit que que la
polydispersité de la dispersion distord la relaxation de S2(t) en rapprochant sa forme
de celle d’une exponentielle simple. Le rapport entre les deux temps est d’environ
τfit/τ̄χ ≈ 1, 7± 0, 05 pour une distribution lognormale de largeur σ = 0, 32.

Ce modèle ne tient pas compte du mouvement brownien des bâtonnets réels,
négligeable pour l’essentiel lorsque le champ est suffisamment élevé. Toutefois, à
proximité des orientations d’équilibre stable (θ0 = 0) et instable (θ0 = π/2), les
fluctuations browniennes d’énergie kBT ne sont plus insignifiantes comparées au
couple magnétique ~ΓM = µ0~µ× ~H tant que l’écart en angle est inférieur à ∆θ définit
par :

∆θ = Asin

√
2kBT

µ0∆χVMH2
= Asin

√
2

ζ(H)
(7.21)

et alors kBT ≥
1

2
µ0∆χVMH

2 sin2 θ seulement pour
{
θ ≥ π

2
−∆θ

θ ≤ ∆θ
(7.22)

Cela se manifeste en pratique par une relaxation anticipée des bâtonnets en équi-
libre instable (θ0 ≈ π/2) pour lesquels le temps de relaxation est une combinaison du
temps magnétique τ rot

mag et du temps brownien τ rot
libre (cf. équations 3.77, 3.80 et 3.81

p. 107) car le seul temps magnétique non-brownien diverge à θ0 = π/2. Le même
raisonnement devrait causer un ralentissement de la relaxation à proximité de θ = 0,
bien que l’on y soit beaucoup moins sensible expérimentalement. Le temps caracté-
ristique de relaxation de bâtonnets réels est donc rigoureusement inférieur ou égal
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au temps ainsi mesuré. À mesure que l’on considère des bâtonnets de grande dimen-
sion ou que l’on utilise des champs magnétiques importants, cet effet pourra être
en première approximation négligé compte tenu du nombre restreint de bâtonnets
initialement orienté avec π/2− θ0 < ∆θ(H,VM) qui sont concernés par cet effet.

(a) Paramètre d’ordre S2(t) calculé et ajuste-
ment en exponentielle compressée décroissante
de temps caractéristique τfit (pour σ = 0 et
σ = 0, 32).

(b) Relaxation de biréfringence normalisée
d’une suspension de bâtonnets (exp〈lnLrod〉 =
8, 45 μm) à différentes valeurs de H et ajus-
tées par des exponentielles simples (à paraître
dans [328]).

Figure 7.12 – Relaxation du paramètre d’orientation S2(t) vers S2 = 1 modélisée
par l’équation 7.19 et observée expérimentalement par mesure de biréfringence. On
trouve une exponentielle simple pour une polydispersité lognormale des bâtonnets
caractérisée par σ = 0, 32. Le temps de relaxation associé est alors τfit ≈ 1, 7τχ.

Nous avons mesurés la relaxation de biréfringence forcée sur différentes suspen-
sions de bâtonnets ayant des distributions de taille différentes. La relaxation a été
dans un premier temps ajustée avec une exponentielle décroissante, de temps carac-
téristique 1/τbir.

En raison de l’existence d’un facteur ≈ 1, 7 ± 0, 03 entre le temps de relaxation
mesuré par microscopie optique, nous avons reporté sur la figure 7.13 les valeurs de
1, 7/τbir et celles de 1/τχ observées en microscopie.

On observe un très bon accord entre les résultats issus des deux méthodes, en
particulier à rapport H/Lrod élevé. C’est aussi le signe que le diamètre Drod des bâ-
tonnets est relativement constant, ce qui explique la courbe maîtresse ainsi obtenue
sans la connaissance de Drod.

À plus faible rapportH/Lrod, on constate un plateau en 1/τbir qui est la signature
du temps brownien de relaxation, de type 1/τbir = 1/τ rot

mag +1/τ rot
libre (cf. relation 3.81).

Une analyse plus approfondie révèle que la hauteur du plateau en 1/τ rot
libre correspond

à une taille de bâtonnet plus petite que prévue pour les suspensions considérée :
– pour les bâtonnets de taille exp〈lnL〉 = 5, 84 mm, le τ rot

libre permettant le fit est
associé à Lrod = 2, 3 mm.

– pour les bâtonnets de taille exp〈lnL〉 = 8, 91 mm, le τ rot
libre permettant le fit est

associé à Lrod = 4, 0 mm.
La polydispersité des bâtonnets est probablement la meilleure explication de
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Figure 7.13 – Comparaison de 1/τ mesuré en relaxation forcée à champ faibles
(H ≤ 7 kA/m, soit 80 Oe) par les deux outils : par des mesures de 1/τχ à partir
de θ(t) sur des bâtonnets uniques en microscopie optique (ronds noirs) et par la
mesure de 1, 7/τbir à partir de la biréfringence magnéto-induite ∆n(t) de bâtonnets
en suspension.

ce plateau brownien « trop haut » de 1/τbir, via un artefact lors de la mesure :
Pour les champs très faibles, le pulse de champ magnétique appliqué n’est pas assez
long pour induire l’orientation de toutes les populations de bâtonnets, et seules les
plus petites ont le temps de s’orienter. Ainsi la biréfringence ne sature pas tout à
fait, et une mauvaise évaluation du niveau asymptotique de ∆n(t → ∞) mènera
à une évaluation minorée de τbir, et donc une majoration de 1/τbir. Lorsque l’on
descend en champ, si la population des plus petits bâtonnets a atteint son régime de
relaxation brownienne alors que les autres bâtonnets en sont encore loin, le temps
de relaxation τbir des petites n’augmentera plus, et le temps caractéristique mesuré
n’augmentera plus significativement. On verra donc apparaître prématurément un
« pseudo-plateau » en 1/τbir.

Finalement, on voit sur la figure 7.13 que les résultats des deux techniques se
superposent, aux barres d’erreurs près. Puisque l’on trouve une courbe maîtresse
commune aux mesures de biréfringence et de relaxation de bâtonnets individuels,
à l’incertitude près sur le diamètre Drod, les évaluations de ∆χ, χint et φint du
tableau 7.2 p. 236 restent inchangées. Cette comparaison valide la possibilité de me-
surer le temps caractéristique par l’une ou l’autre méthode. Néanmoins, la mesure
du temps caractéristique de bâtonnets de très faible dimension fera apparaître dans
1/τbir une combinaison du temps 1/τmag et de τ rot

libre, si l’on ne travaille pas à champ
magnétique H suffisamment élevé : H ≥ 3

√
kBT

µ0∆χmLrodD
2
rod

. Cette gêne reste cepen-
dant restreinte aux champs très faibles : pour Lrod = 10 mm, un champ H ≥ 1 kA/m
(13 Oe) suffit ; pour Lrod = 1 mm, on aurait H ≥ 3 kA/m (35 Oe), ce qui est tout à
fait accessible sur un montage à bas champ.
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5 Relaxation de bâtonnets en champ tournant

Nous avons vu dans le chapitre 1 que la dynamique de bâtonnets paramagné-
tiques dans un champ magnétique tournant à la pulsation ω est régie par un seul
paramètre ωc,χ (que nous appellerons ωc par la suite) relié aux propriétés magnéto-
orientationnelles du bâtonnet (donc à τχ) et correspondant au changement de régime
entre une rotation synchrone du bâtonnet et une rotation asynchrone saccadée. Nous
allons décrire successivement les façons de mesurer le paramètre ωc puis décrire plus
en détail la dynamique asynchrone du bâtonnet en champ tournant, observé sous
microscope optique.

5.1 La transition entre régimes synchrone et asynchrone

Une première méthode pour déterminer ωc consiste à mesurer directement la
pulsation au-dessus de laquelle la rotation du bâtonnet décroche. Cette méthode
présente l’inconvénient de ne pas permettre une détermination immédiate de ωc,
mais nécessite un encadrement [ω1 < ωc < ω2]. Si cet encadrement peut être en
théorie aussi précis que souhaité, les conditions expérimentales ne s’y prêtent pas.
Au cours de l’expérience, le bâtonnet est susceptible de se déplacer dans la cellule,
de se rapprocher des parois par sédimentation et de s’y adsorber, ou de se rappro-
cher d’autres bâtonnets en rotation et d’interagir hydrodynamiquement avec eux,
modifiant le couple visqueux d’une mesure à l’autre et donc ωc. De plus, la transi-
tion de rotation uniforme à saccadée nécessite un temps long d’observation, ce qui
ne rend pas pratique une détermination de ωc par encadrements successifs de plus
en plus fins. Nous avons donc déterminé ωc autrement, tout en vérifiant que nos
déterminations sont cohérentes avec l’observation de changement de ce régime.

5.2 Le régime synchrone ω < ωc

Une deuxième méthode plus précise pour déterminer ωc consiste à mesurer dans
le régime synchrone le déphasage β0 entre le champ appliqué ~H et l’orientation θ(t)
du bâtonnet, en la reliant à ωc via la relation 1.122.

La mesure de β0 nécessite de connaître à chaque instant l’orientation du champ
magnétique ~H agissant sur le bâtonnet. Nous l’avons déterminé en relevant sur
chaque image la valeur de l’intensité du courant électrique alimentant les deux paires
de bobines magnétiques perpendiculaires deux-à-deux. Un exemple de rotation d’un
bâtonnet en régime linéaire est illustré sur la figure 7.14.

5.3 Le régime asynchrone ω > ωc

Le régime asynchrone consiste en un mouvement saccadé de « back-and-forth »,
au cours duquel le bâtonnet tourne alternativement dans un sens puis dans l’autre.
Ce mouvement est illustré en détail sur la figure 7.15. On y voit le bâtonnet tourner
dans le sens du champ lorsque celui-ci le précède d’un angle 0 < β(t) < π/2 [π]
(bandes vertes), puis dans le sens opposé lorsque 0 > β(t) > −π/2 [π] (bandes
oranges). On remarque que la période de ces oscillations peut fluctuer légèrement,
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Figure 7.14 – Évolution de cos θ(t) d’un bâtonnet paramagnétique de L = 10 mm
pour un champ de 8 kA/m (100 Oe) à f = 0, 8 Hz, en dessous du seuil ωc = 6, 2
rad/s (ω/ωc = 0, 81).

mais que les extrema passent toujours par les courbes θH‖ (en rouge) et θH⊥ (en
bleu), ce qui est lié au fait que l’inertie du bâtonnet est négligeable.

Figure 7.15 – Évolution de l’orientation θ(t) d’un bâtonnet paramagnétique au
cours du temps (L ∼ 14 mm) représenté en radian, modulo [2π], pour un champ
de 3,2 kA/m (40 Oe) tournant à 0,3 Hz. Les lignes obliques représentent en rouge
l’orientation du vecteur directeur ±~n‖ parallèle à ~H et en bleu ±~n⊥ perpendiculaire
à ~H. Le bâtonnet tend à se rapprocher de la direction du champ en tournant dans
le sens du champ (en vert) ou opposé au champ (en orange), en suivant la direction
du champ avec lequel il forme un angle β = ωt− θ tel que |β| < π/2.

L’évolution de l’angle θ(t) est représentée sur la figure 7.16 pour un bâtonnet
de longueur L = 10 mm soumis à un champ magnétique circulaire de H = 8 kA/m
(100 Oe) de pulsation ω variable. Les données expérimentales sont très bien repro-
duites par le modèle théorique décrit par les formules 1.124 et 1.125 pour le régime
ω < ωc, en utilisant ωc comme unique paramètre ajustable. On remarque que l’éva-
luation de ωc pour une intensité de champ H donnée est sensiblement la même
lorsque l’on varie la pulsation ω du champ circulaire appliqué, ce qui veut dire que
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ωc peut être mesuré assez précisément quelque soit la pulsation ω du champ.
Notons aussi que la mesure de ωc dans le régime asynchrone ne nécessite pas

de connaître l’orientation du champ, ce qui est un avantage supplémentaire. Au
contraire, la position des extrêma de θ(t) permet même de remonter à l’orientation
θH (modulo π) du champ ~H.

Figure 7.16 – Évolution de l’orientation θ(t) d’un bâtonnet paramagnétique (L =
10 mm) pour un champ de H = 8 kA/m (100 Oe) à différentes fréquences (0,5 - 0,8
- 1 - 1,2 - 1,5 - 1,8 - 2 - 3 - 4 et 5 Hz). On en déduit ωc ∼ 6, 2 rad/s. On montre
en outre que la vitesse de rotation maximale du bâtonnet est atteinte pour ω = ωc,
soit f = 1 Hz.

5.4 La vitesse angulaire moyenne Ω̄ en régime asynchrone

Figure 7.17 – Vitesse angulaire moyenne Ω̄ = 〈θ̇〉t�1/ω renormalisée par ωc =
6, 2 rad/s d’un bâtonnet paramagnétique (L = 10 mm) dans un champ magnétique
tournant de H = 8 kA/m (100 Oe) à différentes fréquences. L’ajustement est obtenu

pour ω > ωc avec l’expression Ω̄ = ω

[
1−

√
1−

(
ωc
ω

)2
]
.

On remarque que le temps que le bâtonnet passe à tourner dans le sens positif est
plus long que dans l’autre sens (sur la figure 7.15 les bandes vertes sont plus larges
que les oranges), ce qui justifie que le bâtonnet tourne en moyenne dans le sens du
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champ. Définissons la vitesse angulaire moyenne du bâtonnet comme Ω̄ = 〈θ̇〉T�1/ωc ,
avec une moyenne prise sur un temps T long devant 1/ωc. On voit qu’à mesure que
l’on augmente ω, Ω̄ augmente avant la transition (Ω̄ = ω pour ω < ωc), puis diminue
brutalement au-delà, ce qui est illustré sur la figure 7.16 par la pente moyenne de
θ(t), maximale pour ω = ωc.

En mesurant Ω̄ pour différentes valeurs de ω, on trouve que la vitesse angulaire
moyenne mesurée est à nouveau bien prédite par le modèle, comme le montre la
figure 7.17 où l’on a adimensionné Ω̄ et ω par ωc.

5.5 L’évolution de ωc en fonction du champ H

Figure 7.18 – Représentation de k = 1/τχ (mesuré en champ pulsé) et de 2ωc
(mesuré en champ tournant) sur un même graphique en fonction de l’intensité du
champ H. On trouve un comportement en H2 (cf. guide pour l’œil), en accord avec
le modèle du bâtonnet paramagnétique.

Pour des bâtonnets paramagnétiques, ωc doit varier comme H2, d’après la re-
lation 1.121. C’est effectivement ce que l’on mesure en explorant l’effet de champ
magnétique de H = 1, 6 kA/m à 8 kA/m (20 Oe à 100 Oe) en champ tournant.

La valeur de ωc déterminée à différentes valeurs de H et de ω sur un seul et
même bâtonnet a été résumé sur la figure 7.18, où le comportement en H2 est bien
mis en évidence.

Sur la figure 7.19, nous avons représenté l’évolution temporelle de θ(t) d’un même
bâtonnet dans deux situations différentes (H et ω différents) en fonction du temps
adimensionné par ω. On remarque que pour un choix de deux valeurs de champs
telles que (H1/H2)2 ∼ 0, 16 et de deux valeurs de fréquences telles que f1/f2 ∼ 0, 167,
on obtient un comportement θ(ωt) similaire.

5.6 L’effet de l’ellipticité du champ magnétique appliqué

Le montage expérimental utilisé pour fournir un champ magnétique circulaire
s’est avéré plus tard présenter une légère ellipticité, telle que r = Hmin/Hmax =
0, 875, soit (e ≈ 0, 48).
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Figure 7.19 – Évolution de l’orientation θ(t) d’un bâtonnet paramagnétique (L =
14 mm) pour un champ de 3,2 kA/m (40 Oe) à f = 0, 3 Hz et pour un champ de
8 kA/m (100 Oe) à 1,6 Hz, représenté en fonction du temps normalisé par ω.

L’effet de l’ellipticité du champ est discutée dans [233]. Il apparaît ainsi des
paliers où la rotation du bâtonnet ralenti, correspondant aux directions où le champ
magnétique y est légèrement plus intense. On remarque cet effet sur la figure 7.20,
principalement lorsque ω est grand devant ωc.

Pour cette faible excentricité, on peut écrire :

~Hell =




(H0 + ∆H) cosωt
(H0 −∆H) sinωt

0


 H2

ell(ωt) = H2
0 + ∆H2 + 2H0∆H cos 2ωt (7.23)

L’équation différentielle en θ s’écrit alors pour ∆H/H faible :

dθ

dt
=
µ0∆χVMH

2
ell(ωt)

2fη
sin 2(θ − ωt) (7.24)

Pour prendre en compte l’excentricité du champ, G.Helgesenet al. [234] ont récrit
cette équation comme la somme de deux couples :

dθ

dt
=

µ0∆χVMH
2
max

2fη
r sin 2(θ − ωt)− (1− r) sin 2θ (7.25)

= Γcirc(r) + Γani(1− r, θ) (7.26)

où Γcirc(r) est un couple induit par un champ effectif circulaire d’intensité H =
Hmax

√
r ≈ H0 et Γbar(1−r, θ) est un couple dû à l’existence d’une barrière d’énergie

Ubar(θ) ∝ − (1−r)
2

cos(2θ).
Nous avons procédé à une simulation de Runge-Kutta d’ordre 4 [233] de l’équa-

tion 7.27 prenant en compte un champ magnétique elliptique tel que ∆H/H0 =
0, 067. Cette expression est quant-à-elle valable quel que soit r car elle tient compte
de l’influence de l’ellipticité sur l’orientation de la résultante du champ ~H = ~H0+ ~∆H
par ωappt = arctan(r tanωt). On a alors :

dθ

dt
= ωc

[
cos2 ωt+ r2 sin2 ωt

]
sin [2 (arctan(r tanωt)− θ(t))] (7.27)
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Figure 7.20 – Champ légèrement elliptique de 8 ±0, 56 kA/m (100 ± 7 Oe) à
f = 1, 5− 1, 8− 2 et 2, 5Hz. Notons les sur-oscillations de θ(t) à chaque multiple de
π. Les courbes d’ajustements ne prennent pas en compte l’ellipticité du champ, ce
qui explique les décalages des ωc,app apparents.

La figure 7.21(a) montre l’exemple d’un ajustement des simulations 3 aux données
expérimentales, toujours avec ωc comme unique paramètre ajustable. La pulsation
critique ωell

c à partir de laquelle apparaît la rotation asynchrone dans un champ
elliptique est alors plus basse que dans le cas du champ polarisé circulairement, et
suit d’après [234] une loi empirique pour 0, 5 ≤ r ≤ 1 du type :

ωell
c = ωc

(
2r − r2 + 1

2

)
≈ 0, 862 ωc pour r = 0,87 (7.28)

(a) à f = 2, 5 Hz (ω/ωc ≈ 2, 4) (b) à f = 4 Hz (ω/ωc ≈ 3, 8)

Figure 7.21 – Cas d’un bâtonnet soumis à un champ magnétique elliptique de
8 ±0, 56 kA/m (100 ± 7 Oe). L’ajustement par une simulation de Runge-Kutta
d’ordre 4 permet de déterminer ωc ∼ 6, 60 rad/s.

Enfin, lorsque la fréquence ω dépasse un second seuil, noté ωell
c,bloc, le bâtonnet

est piégé et oscille autour de la direction parallèle à Hmax. Toujours d’après [234],
cette seconde pulsation critique suit une loi empirique pour 0, 5 ≤ r ≤ 1 du type :

ωell
c,bloc = ωc

r

(1− r)(3− r) ≈ 3, 14 ωc pour r = 0,87 (7.29)

3. Le pas de la simulation ∆t est pris à ∆t = 10−3 s.
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Les simulations de Runge-Kutta d’ordre 4 nous permettent également de retrouver
un tel comportement pour décrire nos observations (cf. 7.21(b)). Lorsque le bâtonnet
oscille dans ce troisième régime, sa vitesse angulaire moyenne Ω̄ est nécessairement
nulle.

Figure 7.22 – Vitesse angulaire moyenne Ω̄ dans le cas d’un champ magnétique
elliptique (Hmin/Hmax = 0, 87) mesurés expérimentalement à différentes valeurs de
H et ω, sur un bâtonnet de L = 14 mm. L’ajustement pour le champ elliptique est
déterminé par une simulation de Runge-Kutta d’ordre 4.

5.7 Représentation des trois régimes de rotation en champ
tournant

Nous utilisons ici une représentation polaire (t, θ(t)) pour représenter les diffé-
rents régimes de rotation des bâtonnets en champ tournant, identique à celle pro-
posée par G.Helgesen et al. [233].

Sur la figure 7.23 nous avons une représentation polaire de la rotation d’un
bâtonnet dans un champ tournant polarisé circulairement. On y distingue à partir
de f = 1 Hz l’apparition progressive des décrochages du bâtonnet caractéristique
du régime asynchrone « simple ». La polarisation étant circulaire, les décrochements
sont régulièrement répartis le long des spirales d’Archimède. Ces mêmes spirales se
brouillent ensuite à plus haute fréquence.

Sur la figure 7.24 nous avons porté dans la même représentation polaire, la dy-
namique de rotation d’un bâtonnet dans un champ magnétique tournant polarisé
elliptiquement. La polarisation elliptique introduit une anisotropie des décroche-
ments particulièrement visibles à f = 2 Hz.
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Figure 7.23 – Représentation polaire de l’angle θ(t) au cours du temps (radia-
lement) d’un bâtonnet paramagnétique (L = 10 µm) dans un champ magnétique
circulaire de 8 kA/m (100 Oe) à différentes fréquences.
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Figure 7.24 – Représentation polaire de l’angle θ(t) au cours du temps (radia-
lement) d’un bâtonnet paramagnétique (L = 14 mm) dans un champ magnétique
elliptique de 8 ±0, 56 kA/m (100 ± 7 Oe) à différentes fréquences. On note l’appa-
rition de décrochements plus fréquents dans la direction y = −x correspondant au
champ Hmax lorsqu’on augmente f , jusqu’au blocage de θ(t) autour d’une position
θ0 fixe. À 4 Hz, le mouvement du bâtonnet est localisé.

6 Perspectives et applications

Les bâtonnets magnétiques étudiées ici par différentes techniques nous ont révélé
leurs fortes propriétés magnétiques et magnéto-orientationnelles ouvrant la voie à
de nombreuses applications intéressantes, en microrhéologie dans l’étude des fluides
complexes ou des milieux intracellulaires, ou comme actuateurs dans des circuits
microfluidiques.

En microrhéologie, l’utilisation d’une sonde micrométrique immergée dans un
fluide permet de mesurer les propriétés rhéologiques de ce fluide par deux méthodes
indépendantes, reliées par le théorème fluctuation-dissipation (FDT) lorsque le mi-
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lieu est ergodique à l’équilibre thermodynamique. La sonde est soit soumise au seul
mouvement brownien soit à une force extérieure, à l’aide d’un champ magnétique
dans le cas de nos bâtonnets. Dans la première situation, les degrés de liberté trans-
lationnels et rotationnels de la sonde sont animés de fluctuations dont l’énergie est
1
2
kBT . Dans la seconde, à l’aide d’une force ou d’un couple appliqué à la sonde,

on fournit à un degré de liberté particulier une énergie supérieure à 1
2
kBT , que le

fluide tente de ramener à 1
2
kBT en dissipant de l’énergie, ce qui limite la mobilité

de celle-ci. Cette dissipation d’énergie est à l’origine de la viscosité ressentie par
la sonde. Pour les fluides visco-élastiques, l’application d’une contrainte périodique
oscillante permet d’accéder aux propriétés rhéologiques complexes du fluide, dont
les fluides maxwelliens représentent un système modèle [66]. La vérification du théo-
rème fluctuation-dissipation permet alors au moyen de relations de Einstein généra-
lisée (GER) de valider l’état d’équilibre thermodynamique du système. Une mesure
de fluctuation ∆r2(ω) permet alors de déduire le module visco-élastique complexe
G(ω) du fluide. Dans le cas simple des fluides visqueux newtoniens, cette relation
est réduite à son expression simple de Stokes-Einstein et nous permet de déduire la
viscosité η du fluide à partir du temps de relaxation brownien τB du degré de liberté
considéré, ce qui est à la base des mesures de DLS et de relaxation de biréfringence
magnéto-induite.

Dans les systèmes non-ergodiques hors d’équilibre, le théorème fluctuation dissi-
pation n’est plus vérifié et la mesure des grandeurs de fluctuation et de dissipation
apportent deux informations complémentaires. C’est cette approche qui est exploi-
tée dans l’utilisation de relations de Einstein généralisées modifiées, étendues à des
systèmes faiblement hors d’équilibre [329], où une température effective Teff(ω) relie
la puissance spectrale des fluctuations 〈∆r2(ω)〉 à la mobilité complexe µ(ω) de la
sonde.

Cette approche a permis l’étude de systèmes physiques complexes hors d’équilibre
tels que les verres colloïdaux de laponite par B. Abou et al. [330, 331], où la sonde
utilisée était une bille micrométrique tantôt soumise aux seules fluctuations, tantôt
manipulée par pince optique.

Un autre exemple est l’étude récente de la violation du théorème fluctuation-
dissipation dans le milieu intracellulaire [65] à l’aide d’une sonde magnétique formée
de l’alignement sous champ de chaînes de deux à cinq phagosomes (des poches denses
de NPM phagocytées), observée d’une part en fluctuation, d’autre part en champ
magnétique oscillant (figure 7.25). Des chaînes de longueurs différentes ont permis
de mettre en évidence des hétérogénéités spatiales intracellulaire. Nos bâtonnets
magnétiques pourront de la même façon servir à sonder les caractéristiques rhéo-
logiques et thermodynamique de milieux hors-équilibres, sous réserve d’une bonne
compatibilité physico-chimique avec le milieu à sonder.

La figure 7.26 illustre comment un de nos bâtonnets, de taille suffisamment petite,
peut être incorporé in vitro à l’interieur d’une cellule vivante cible (J.-F. Berret,
laboratoire MSC)
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Figure 7.25 – Phagosomes magnétiques observés sous microscopie optique et uti-
lisés comme sonde microrhéologique du milieu intracellulaire (tiré de [65]).

Figure 7.26 – Séquences d’images illustrant l’utilisation d’un de nos bâtonnets ma-
gnétiques dans le cytoplasme cellulaire comme microsonde rhéologique locale (réalisé
par J.F. Berret, laboratoire MSC).
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Chapitre 8

Conclusion générale

Cette thèse avait pour objectif d’étudier quelques voies d’auto-organisation des
NPM permettant de former des agrégats magnétiques de taille et de forme contrôlée.
Dans ce but, nous avons exploré les trois principales directions identifiées au début
de ce travail : l’auto-assemblage de NPM seules contrôlé par le potentiel d’interaction
inter-particules ; le co-assemblage de NPM et de copolymère partiellement adsorbant
suivant un processus rapide, en limitant l’agrégation des espèces grâce au polymère
non-adsorbant ; et le co-assemblage progressif des mêmes espèces, en écrantant dans
un premier temps les interactions attractives entre espèces lors de leur mélange pour
les rétablir progressivement.

Au cours de ce travail, nous avons eu recours à différentes techniques expéri-
mentales pour comprendre ce que chacune des voies explorées nous apportent. Les
propriétés structurales des échantillons ont étés principalement sondées par diffusion
de rayonnements statiques (lumière, rayons X, neutrons) et par observation directe
(microscopie optique et électronique). La diffusion dynamique de la lumière et la
relaxation de biréfringence magnéto-induite nous ont fourni l’estimation des tailles
hydrodynamiques des objets sub-microniques en suspension. Enfin les propriétés ma-
gnétiques et magnéto-orientationnelles des échantillons sont examinées sous champ
par des mesures d’aimantation (SQUID), de biréfringence statique et dynamique, et
par des observations en microscopie optique en champ variable.

Nous avons vu au chapitre 4 comment l’on pouvait induire la formation de clus-
ters de NPM simplement en contrôlant le potentiel d’interaction de paire des parti-
cules, à partir du pH et de la force ionique Iion de la solution. Ces clusters de NPM
présentent une structure fractale de dimension associée dF ≈ 2, compatible avec un
processus de croissance de type RLCA, quelle que soit la taille des NPM utilisées
et la nature des oxydes. Nous avons par contre mis en évidence une évolution de la
taille de ces clusters avec le vieillissement des échantillons, et nous avons cherché à
relier leur temps caractéristique d’évolution τw, allant de quelques heures à quelques
mois, à la hauteur de la barrière de potentiel à franchir pour établir des connexions
entre particules au contact. Le modèle proposé sur-estime ce temps caractéristique
τw pour des forces ioniques faibles et suggère que la barrière de potentiel entre proto-
clusters est plus faible qu’entre NPM. Une transition sol–gel de ces échantillons est
observée au bout d’un temps tw ∼ 5 τw, menant à un gel macroscopiquement homo-
gène au-delà d’une échelle de quelques microns, soit de l’ordre de 10 fois la taille des
clusters mis en évidence par DXPA, indiquant l’existence d’une organisation à deux
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échelles. La confrontation de ces observations à quelques scénarios de référence de la
transition sol–gel nous ont conduit à considérer ces gels comme étant probablement
liés à une transition de percolation de ces clusters RLCA, suivie de leur blocage ci-
nétique (transition vitreuse). Un moyen de tester cette hypothèse serait à l’avenir de
préparer des échantillons beaucoup moins concentrés en NPM (φNP ≤ 10−3), et de
vérifier si le même processus de percolation se manifeste, via une transition sol–gel
faisant intervenir des clusters plus gros et moins nombreux.

Nous nous sommes ensuite intéressé à la mise au point d’objets hybrides de
taille finie à base de NPM et de copolymères diblocs partiellement adsorbants, en
étudiant d’abord dans le chapitre 5 les objets obtenus par réaction spontanée lors
du mélange de ces deux espèces. Nous avons pour cela utilisé des NPM de maghé-
mite citratées chargées négativement et des copolymères de PTEA-PAM de masse
moléculaires variables, et chargés positivement. Les objets formés ont une struc-
ture de type cœur-couronne. Ils sont d’autant plus gros que la longueur des blocs
adsorbants est grande, et le cœur de ces objets est d’autant plus petit que la lon-
gueur des blocs non-adsorbants est grande, ce qui rappelle les modèles de micelles
de polymères [29]. Nous avons montré par biréfringence magnéto-induite que ces
objets étaient magnéto-orientables, et déduit de leur temps de désorientation à la
coupure du champ appliqué un volume hydrodynamique comparable aux mesures
de diffusion dynamique de la lumière. Le rapport de NPM et de copolymère pour
lequel toutes les espèces réagissent est très proche du rapport de compensation de
charge déduit de la connaissance des charges structurelles portées par les espèces.
Des interactions électrostatiques entre le PTEA et le citrate libre en solution ont été
mises en évidence par diffusion de la lumière, de même que des interactions attrac-
tives non-électrostatiques entre PAM et NPM ont été indirectement observées par
DXPA avec le copolymère PTEA-PAM 2k-60k, à des rapports non-stœchiométriques
en excès de NPM. De telles interactions ont été observées dans la littérature entre
NPM de maghémite et homopolymère de PAM [178,318] et seraient dues à des liai-
sons hydrogène entre le PAM et les groupements hydroxyl =OH de la surface de la
maghémite et du citrate lié.

Les objets préparés par cette voie présentent en outre une importante polydis-
persité. Nous l’expliquons par la nature brutale du protocole expérimental, où le
temps de réaction des espèces est court devant leur temps de diffusion dans l’échan-
tillon, pour deux raisons : d’abord parce que la réaction des espèces démarre avant
l’uniformisation de la concentration des espèces dans le milieu réactionnel, entraî-
nant l’existence d’importants gradients ; ensuite parce que la faible force ionique
du milieu augmente l’énergie libre des connexions entre espèces, facilitant la mul-
tiplication des sites de nucléation des agrégats, et empêche une réorganisation des
connexions entre NPM. La présence de la couronne de PAM autour de chacun des
agrégats assure alors une répulsion stabilisatrice entre ceux-ci.

Un autre protocole expérimental de complexation de NPM et de ces mêmes
copolymères a été étudié au chapitre 6, dans lequel nous procédons en deux temps :
d’abord nous préparons nos réactifs à haute force ionique, ce qui permet de les
mélanger en une « solution dormante » homogène et stable colloïdalement, où toutes
les espèces sont dissociées. Ensuite, en abaissant progressivement la force ionique du
milieu, par dialyse ou par dilution, nous rétablissons progressivement les interactions
attractives entre NPM et copolymères. Nous montrons qu’en deçà d’une force ionique
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d’environ Iion = 0, 39 M, les NPM et des copolymères s’assemblent en des objets
sphériques formés d’un noyau dense de NPM (dF ≈ 2, 8 et φint) d’environ 180 nm de
diamètre et entouré d’une couronne de polymère de PAM assurant en solution une
répulsion suffisante entre objets voisins. La structure dense de ces agrégats laisse
penser à un mécanisme de croissance interdisant les connexions agrégat-agrégat et
favorisant les connexions agrégat-nanoparticule. Nous attribuons cette sélectivité au
PAM en surface des proto-agrégats : une répulsion stérique maintient à distance
deux objets recouverts de PAM, tandis qu’entre une NPM et un objet recouvert
de PAM, des liaisons hydrogène favorables entre ces espèces autorisent l’approche
des NPM sur la surface de ces objets. L’approche sélective des NPM à la surface
des proto-agrégats, et leur complexation en surface avec les chaînes de copolymère
encore libres, mèneraient ainsi à la croissance régulière d’agrégats denses.

L’application d’un champ magnétique statique H ≥ 20 kA/m lors de la synthèse
de tels agrégats hybrides conduit à la réalisation de bâtonnets magnétiques d’environ
10 à 20 mm de long et de 100 nm à 150 nm de diamètre. Des mesures de DXPA
sur des bâtonnets à base de maghémite ont montré que la structure de ces objets
était anisotrope sous champ, et présentait une anisotropie de plus en plus marquée
à champ fort (20 kA/m ≤ H ≤ 240 kA/m), alors que les bâtonnets s’alignent
parfaitement pour des champs H ≤ 8 kA/m. Nous avons cherché à relier cette
anisotropie interne à la déformation sous champ de proto-agrégats anisotropes intra-
bâtonnets dont l’orientation moyenne est celle mémorisée lors de la synthèse des
bâtonnets.

La caractérisation des propriétés magnétiques et magnéto-orientationnelles de ces
bâtonnets a fait l’objet du chapitre 7. Les mesures d’aimantation sur des suspensions
de bâtonnets à base de maghémite et de ferrite de cobalt, réalisées à température
ambiante ou suite à un gel sous champ, a permis de montrer que les bâtonnets
présentent un comportement paramagnétique en champ faible. Nous avons trouvé
que l’aimantation des bâtonnets à base de maghémite est assimilable à celle d’un
ferrofluide concentré. La susceptibilité initiale mesurée à température ambiante est
ajustée par un modèle d’aimantation en champ moyen et indique une fraction volu-
mique d’environ φint = 26% (±3%), et donc une susceptibilité interne χint ≈ 0, 7 dans
les bâtonnets. Pour ces mêmes bâtonnets, un gel sous champ très intense (80 kA/m
et 800 kA/m) entraîne une augmentation de la susceptibilité magnétique de l’échan-
tillon, compatible avec une orientation ou une déformation du milieu interne des
bâtonnets. L’aimantation des bâtonnets à base de ferrite de cobalt montre en re-
vanche l’existence de moments magnétiques rémanents dans les bâtonnets. Nous
avons confronté ces résultats à un modèle d’aimantation rémanente d’objets ma-
gnétiques présentant à la fois un moment magnétique permanent et induit, mais le
champ de saturation de l’aimantation rémanente observée et son intensité absolue
sont incompatibles avec les tailles de bâtonnets considérés. Nous avons donc pro-
posé l’existence d’amas de particules porteurs de moments magnétiques rémanents
au sein des bâtonnets, et suggère que ces moments magnétiques rémanents ne soient
pas solidaires de l’axe de symétrie des bâtonnets. Compte tenu du processus de
croissance de ces bâtonnets, ces amas seraient identifiables aux proto-agrégats dont
l’agrégation sous champ a conduit à la formation de ces bâtonnets [320].

Les propriétés magnéto-orientationnelles de bâtonnets à base de nanoparticules
de maghémite sont ensuite sondées par des mesures statiques et dynamiques ob-
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servées par biréfringence magnéto-optique ou par microscopie optique. Les relaxa-
tions de bâtonnets individuels, observée en microscopie optique, et la relaxation
collective de bâtonnets, observée en biréfringence magnéto-induite, ont été confron-
tées, validant l’utilisation de chacune des deux techniques pour la détermination
du ∆χ des bâtonnets. La dynamique des bâtonnets en champ circulaire et ellip-
tique,explorée ensuite, démontre ensuite l’existence d’une transition de rotation
synchrone-asynchrone pouvant également être utilisée pour déterminer le paramètre
∆χ. L’observation de ces différents régimes de rotation est employée pour illustrer le
comportement des bâtonnets comme sondes micro-rhéologiques, ou encore comme
micro-mélangeurs.

Les trois différentes voies de synthèse d’agrégats de nanoparticules magnétiques
que nous avons examinées ouvrent des perspectives fondamentales et appliquées
dans différents domaines :

– Nos travaux sur les clusters de NPM natives s’insèrent dans l’étude de la
transition sol–gel et du diagramme de stabilité des ferrofluides magnétiques.
Des mesures en diffusion de rayonnements résolues en temps permettraient
d’accéder à la fonction d’auto-corrélation de ces systèmes et renseigneraient
sur la nature non-ergodique des gels thixotropes formés.

– Les clusters hybrides de NPM et de copolymères PTEA-PAM préparés par
synthèse rapide présentent des applications comme agents de contraste en IRM
[6], et ouvrent des possibilités de réaliser des nœuds magnétiques pouvant
permettre de réaliser des gels de P(NIPAM) magnéto-thermo-sensibles.

– Les agrégats hybrides de NPM et de copolymère PTEA-PAM préparés par syn-
thèse progressive en dilution ou en dialyse, en présence ou non d’un champ ma-
gnétique, ouvre des possibilités très diverses, comme nous l’avons vu, comme
sonde micro-rhéologique biocompatible. L’utilisation de ce processus peut être
étendu à des systèmes à trois composants ou plus, présentant des propriétés
émergentes, comme cela a été réalisé en intégrant des quantum-dots à des
complexes de NPM et de copolymère pour obtenir des objets magnétiques
fluorescents [321].
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Annexe A

Informations complémentaires

1 Expression de la friction de rotation fη ressentie
par le bâtonnet

Différents modèles sont possibles selon que l’on modélise le bâtonnet comme un
ellipsoïde de révolution prolate ou comme un cylindre allongé. Dans ce qui suit,
nous considérons que les volumes magnétiques et hydrodynamiques sont les mêmes
(VM = VH), autrement dit on néglige l’épaisseur de la couronne de polymère.

1.1 Modèle de l’ellipsoïde prolate

Dans le modèle de l’ellipsoïde prolate, le volume magnétique VM s’écrit comme
le volume d’un ellipsoïde de demi-grand axe L/2 et de demi-petit axe D/2 :

V ell
M =

π

6
LD2 (A.1)

Le coefficient de frottement visqueux f ellη d’un ellipsoïde allongé de demi-grand
axe L/2 et de rapport d’aspect ρ = D/L est donné par [332] :

f ellη =
πηL3

3
· 2(1− ρ4)

(2− ρ2)G(ρ)− 1
(A.2)

avec la fonction G(ρ) définie comme :

G(ρ) =
1√

1− ρ2
· ln
(

1 +
√

1− ρ2

ρ

)

∼ ln(2/ρ) pour ρ� 1

(A.3)

On en tire une écriture simplifiée de f ellη très fiable qui donne une erreur relative
ε < 10−2 pour ρ < 0, 4 et ε < 10−3 pour ρ < 0, 1 :

f ellη =
πηL3

3[ln(2L/D)− 0, 5]
(A.4)
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et en faisant intervenir la fonction lentement variable

gell(L/D) =
2

3
[ln(2L/D)− 0, 5]

∼ 2± 0, 3 pour
L

D
= 17± 7

(A.5)

on simplifie les notations par :

f ellη =
2πηL3

9
· 1

gell(L/D)
(A.6)

En introduisant les expressions de V ell
M et de f ellη dans le τM , on fait apparaître

la dépendance de τM en fonction du champ H ou de la longueur L du bâtonnet :

τM =
4η

3µ0∆χH2

(
L

D

)2

· 1

gell(L/D)
(A.7)

On peut réécrire l’inverse de ce temps τ−1
M :

τ−1
M =

3µ0∆χD2

4η

(
H

L

)2

· gell(L/D) (A.8)

Ce qui montre l’évolution générale de τ−1
M en (H/L)2 car le diamètre D varie peu

dans nos échantillons.

1.2 Modèle du cylindre allongé

Dans le modèle du cylindre allongé, le volume magnétique VM s’écrit [68]

V cyl
M =

π

4
LD2 (A.9)

et le coefficient de frottement visqueux f cylη s’écrit comme :

f cylη =
πηL3

3[ln(L/D)− 0, 662]
(A.10)

en faisant intervenir la fonction lentement variable

gcyl(L/D) = [ln(L/D)− 0, 662]

∼ 2, 1± 0, 5 pour
L

D
= 17± 7

(A.11)

soit avec ces notations :
f cylη =

πηL3

3
· 1

gcyl(L/D)
(A.12)

En introduisant les expressions de V cyl
M et de f cylη dans le τM , on fait apparaître

la dépendance de τM en fonction du champ ou de la taille du bâtonnet :

τM =
4η

3µ0∆χH2

(
L

D

)2

· 1

gcyl(L/D)
(A.13)
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On peut réécrire l’inverse de ce temps τ−1
M :

τ−1
M =

3µ0∆χD2

4η

(
H

L

)2

· gcyl(L/D) (A.14)

Ce qui montre l’évolution générale de τ−1
M en (H/L)2 car le diamètre D varie peu

dans nos échantillons.
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2 Système d’unités électromagnétiques
Les unités C.G.S. sont largement utilisés dans la littérature anglo-saxonne ainsi

que sur de nombreux appareils, car elles présentent un avantage a plupart des articles
de la littérature anglo-saxone et russe

La plupart des articles de la littérature anglo-saxonne ou russe, de même que
de nombreux appareils, utilisent largement le système d’unités C.G.S., qui présente
l’avantage d’être plus commode lorsque l’on manipule des valeurs de champ ~H et
d’induction magnétique ~B. En effet, l’œrsted (Oe) se relie facilement au gauss (G),
tandis que la conversion entre les A/m et les tesla (T) est moins évidente. Nous
avons reporté sur le tableau ci-dessous un tableau de conversion entre unités du
système C.G.S. et S.I. On y retrouve les grandeurs que nous avons utilisés, ainsi
que d’autres ajoutées à titre indicatif. Les grandeurs exprimées en unités S.I. sont
obtenues en multipliant les grandeurs exprimées en unités C.G.S. par le facteur de
conversion.

grandeur symbole unité
C.G.S.

facteur de unité S.I.conversion
induction

B G 10−4 T=Wb/m2

magnétique
champ

H Oe=Gb/cm 103/4π A/mmagnétique
aimantation M emu/cm3 103 A/m
aimantation
massique M emu/g 1 A.m2/kg

moment m emu=erg/G 10−3 A.m2=J/Tmagnétique (ici µ)
susceptibilité

χm
sans dimension

4π
sans

magnétique ou emu/cm3 dimension
facteur

N
sans

1/4π
sans

démagnétisant dimension dimension
flux

Φ Mx=G.cm2 10−8 Wb=V.smagnétique
susceptibilité

χmρ
cm/g

4π10−3 m3/kgmassique ou emu/g
perméabilité

µ = µ0µr
sans

4π10−7 H/m=Wb/A/mmagnétique dimension
perméabilité

µr
non sans

relative définie dimension
densité

W,um erg/cm3 10−1 erg/cm3

d’énergie

Table A.1 – Conversion des unités du système C.G.S. et S.I.

3 Liste des abbréviations
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liste des abbréviations
ATRP Polymérisation radicalaire par transfert d’atome

(Atom Transfer Radical Polymerization)
Cit ion citrate
DLS diffusion dynamique de la lumière (Dynamic Light

Scattering)
DNPA (ou SANS) diffusion de neutrons aux petits angles (Small

Angle Neutron Scattering)
DXPA (ou SAXS) diffusion de rayons X aux petits angles (Small

Angle X-rays Scattering)
FF ferrofluide
MET (ou TEM) Microscopie électronique en transmission (Trans-

mission Electron Microscopy)
cryo-TEM TEM sur échantillon vitrifié par trempe à 77K
MNPs nanoparticules magnétiques
Mw masse molaire (g.mol−1)
PTEA poly(triméthylammonium éthylacrylate de mé-

thylsulfate)
PAA (ou PANa) poly(acrylique acide) (ou polyacrylate de sodium)
PAM poly(acrylamide)
P(XX)nk poly(monomère XX) avec Mw = n kDa
SLS diffusion statique de la lumière (Static Light Scat-

terring)
liste des notations scientifiques

q vecteur de diffusion
bi longueur de diffusion du diffuseur i
ρi densité de longueur de diffusion de la phase i
P (q) facteur de forme en fonction de q
S(q) facteur de structure en fonction de q
∆n Biréfringence (= ne − no)
δn biréfringence spécifique (= ∆n/φ)
φ fraction volumique en nanoparticules
e épaisseur de l’échantillon
ϕ déphasage optique
µB magnéton de Bohr (9, 27400915(23)×10−21 A.m2)

Table A.2 –
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Résumé : Des nanoparticules magnétiques (NPM) de ferrite sont ici assemblées
en petits agrégats nanométriques dispersés en milieu aqueux en jouant sur le potentiel
d’interaction entre particules ou à l’aide de copolymères partiellement adsorbants.

– Dans un premier temps, des agrégats de NPM seules sont obtenus en intervenant
uniquement sur le potentiel d’interaction entre NPM, en modulant la force ionique et le
pH du milieu, soit la longueur d’écran de Debye et les charges de surface. Les dispersions
obtenues évoluent dans le temps vers des gels thixotropes.

– Des agrégats composites sont ensuite obtenus par complexation électrostatique avec
un copolymère de PTEA-PAM partiellement adsorbant. Deux voies de synthèse ont étés
explorées, la première par mélange direct et la seconde, réalisée en trois temps, par ajout
de sel puis mélange et enfin dialyse. Selon la voie choisie, les objets obtenus, stables en
solution, forment des objets fractals ou denses, formés d’un cœur magnétique et d’une
couronne externe de polymère assurant une répulsion stérique et limitant leur taille. Une
complexation sous champ magnétique statique permet l’élaboration de bâtonnets compo-
sites aux fortes propriétés magnétiques et de longueurs allant de quelques microns à environ
50 mm.

– Différentes techniques sont utilisées : la MET pour la morphologie des agrégats, la
diffusion de rayons X et de neutrons aux petits angles pour sonder l’organisation des NPM
au sein des agrégats, la SLS pour déterminer la stœchiométrie de la complexation, la DLS
pour les mesures de tailles hydrodynamiques quantifiant le volume des couronnes externes.
Les propriétés magnétiques des agrégats sont sondées par des mesures d’aimantation et
des mesures statiques et dynamiques de biréfringence magnéto-optique. Les comportements
sous champ dépendant du temps des bâtonnets composites sont aussi testés en microscopie
optique.

Mots-clés : Nanoparticules magnétiques ; agrégats auto-assemblés ; copolymères
diblocs ; transition sol–gel ; Diffusion de rayonnement aux petits angles ; biréfringence
magnéto-optique ; micro-rhéologie ; magnétisme.

Abstract : Magnetic nanoparticles (MNPs) made of ixon oxides are used as main
components to obtain magnetic nanosized aggregates dispersed in aqueous media, either
by tuning the interparticle interaction potential or by using semi-adsorbing copolymers.

– Clusters of MNP’s are obtained by solely adjusting the interparticle potential. The
ionic strength and the pH of the aqueous carrier tune the screening Debye length and the
surface charge of the nanoparticles. These dispersions present ageing properties and evolve
towards thixotropic gels.

– Composite nanoclusters are then obtained by electrostatic complexation with a
cationic-neutral copolymer PTEA-PAM. They are stable with a tunable size and a core-
shell structure. A polymer brush, providing the clusters with a steric interaction and
driving their finite size, surrounds the compact structure of MNP’s. Under static magnetic
field, elongated nanorods are produced with a length ranging between a few microns and
roughly 50 mm.

– The core-shell structure is investigated by several techniques : TEM gives us the clus-
ter morphology, Small Angle X-rays and Neutrons Scattering allow to probe the MNP’s
organisation inside the core structure, Static Light Scattering is used to study stoichiom-
etry of the MNPs and copolymers complexation, while Dynamic Light Scattering gives a
hydrodynamical estimation of the external shell of the clusters. We focus on the magnetic
properties of the clusters by combining magnetization measurements and magneto-induced
birefringence. The behaviour of nanorods under time-dependent magnetic fields is finally
investigated by optical microscopy.

Key-words : magnetic nanoparticles; self-assembled clusters; diblock copolymers;
colloidal gelation; small angles scattering; magneto-optical birefringence; micro-rheology;
magnetism.
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