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Introduction générale

A l'interface entre physique, chimie et biologiesInanobiotechnologies suscitent de
grandes espérances pour la médecine moderne ebtmetd pour la lutte contre le cancer.
Des vues d'artiste représentent déja des nanosolnjiligents, guidés spécifiqguement vers
des tumeurs et aidant a leur destruction (cf Fig)reCette perspective pourrait faire sourire
et nous replonger dans le dessin animé « I étedtfais la vie % ; elle s’appuie pourtant sur
des résultats préliminaires plus que prometteunsermant la détection et le traitement par
des nanoparticules,e. des objets de taille nanométrique. Les nanopdticformés de
guelques centaines voire quelques milliers d’atoness présentent un grand nombre en
surface. Cette réduction en taille leur confére gesprietés physiques originales. Des
propriétés de luminescence ou magnétigues nouwvellesxaltées par rapport au matériau
massif, peuvent ainsi étre contrbléem la taille et I'état de surface des particules.
L’'optimisation de ces propriétés pour des objectifisnme la détection de tumeurs par
rayonnement infra rouge (pour des particules lusteetes) ou le traitement par
hyperthermie (pour des particules magnétiques ptadans un champ alternatif) requiert la
collaboration de chimistes, pour la synthese detcpkes, de physiciens, pour I'optimisation
de leurs propriétés, de biochimistes et de biotegipour leur fonctionnalisation et de
meédecins pour leur mise en application. Dans chaclences disciplines, les défis a relever
sont grands. Forts de lourds investissements,rdgguis naissent en Allemagne, aux Etats-
Unis, au Japon, regroupant ces différents domauhesrecherche pour arriver a des

nanoparticules optimisées.

Dans ce contexte trés concurrentiel, le Laboratbé&d’hysique et Chimie des Nano-
Objets (LPCNO) a pris conscience de cette nécedsit@luridisciplinarité. Riche de son
expérience en optoélectronique et en magnétismigbleratoire a récemment intégré des
éguipes de chimie théorique et expérimentale pépondre a un projet ambitieux de « Nano-
Oncologie ». Ce projet regroupe les compétencesdifsyentes équipes du LPCNO et
d’autres laboratoires toulousains : de lInstituau@ius-Régaud (ICR), du Laboratoire de
Chimie de Coordination (LCC, CNRS), de la Facul& Bharmacie (UPS, EA3035), de
IINSERM (U563), et de I'entreprise Nanomeps. paur objectifs :

. la détection en temps réel de cellules cancéregrées a des nanoparticules

luminescentes d’'InP

. le traitement de tumeurs grace a des nanopartimdemétiques de Fe.



Le choix des nanoparticules répond a la premierdgraimte du cahier des charges
drastique imposé par une applicationvivo, & savoir une taille minimale, de préférence
inférieure a 20-25 nm. Cette taille minimale fdeille passage au travers des barrieres
biologiques, mais surtout évite aux particulesr@’@&iminées par les systemes de défense de
'organisme. Des efforts doivent étre menés, notantrau travers de la composition et de la
fonctionnalisation de surface de la particule, p@pondre aussi aux criteres de : (i) stabilité,
(il) biocompatibilité et (iii) de biodisponibilitéLes propriétés du cceur actif de la particule,
optimisées pour l'application, doivent étre pro&géle toute dégradation et notamment de
toute oxydation par une surface protectrice adagtéest en outre indispensable que ces
nanoparticules (coeur actif et protection) ne regréent aucun danger pour le patient et
gu’elles puissent effectivement venir se concerdterla tumeur et non pas étre accumulées

dans les organes purificateurs comme le foie ekles, puis étre éliminées.
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Figure 1. Vue schématique d’une nanoparticule telligente », fixée a la cellule cancéreuse via pigstides en
surface.

Initié au début de ce projet, notre travail s’iitsa@n parallele de la these de N. EI-
Hawi® sur la protection des particules, comme une premséape pour le traitement par
hyperthermie, i.e. par échauffement des cellules@®usevia des nanoparticules excitées
par un champ magnétique alternatif. Nous nous sa@mibealisés sur la synthese et la
caractérisation du caeur métallique de fer en nppeyant :

* sur les travaux menés précédemment dans I'éqigpB. Chaudrétsur la synthése
par voie organométallique de nanoparticules de fer.

* sur 'expertise de I'équipe de M. Respéwsdr le magnétisme des nano-objets

* sur les compétences de l'équipe de E. Smeck la technique d’imagerie par

holographie électronique



L’objectif était de mettre au point une synthése y@e organométallique qui permette la
préparation de nanoparticules de 1 a 20 nm, derenett place un banc de mesure
d’hyperthermie et d’évaluer les potentialités dasaparticules de fer pour cette application.

Ce mémoire s’articule autour de cinq chapitres. SNoressons dans un premier temps
un état de l'art sur les nanoparticules magnéticuéss fois d’'un point de vue physique et
chimique. Ce sujet étant extrémement vaste, noossaaxé cette présentation vers I'objectif
qu’était 'hyperthermie et ne revendiquons en aucas I'exhaustivité. Certaines propriétés
magnétiques ou syntheses chimiques seront dondéaloppées pour mieux nous focaliser
sur les points de premiére importance pour noaret.

La présentation des résultats expérimentaux débytar la présentation d’'une des
deux approches suivies pour la synthése de nampest de fer, a savoir la réduction sous
dihydrogene d'un précurseur organométalligue. Adéad’'une étude cinétique couplant
microscopie électronique en transmission (TEM) pecsroscopie Mdssbauer, nous y
introduisons les bases d'un modele de croissanameettons en lumiére l'importance de
'environnement sur la morphologie des particulesit de cette connaissance, I'optimisation
des paramétres expérimentaux nous permet d’oliteaisphéres monodisperses de 5a 9 nm
et des supercristaux micrométriques de nanocub&8 d&5 nm.

Le troisieme chapitre aborde une approche noeattie synthese de particules par
marissement contrdlé de germes de fer préforméte @ethode, basée sur le simple contrble
du milieu réactionnelia I'ajout d’'un couple de ligands, nous permet d@lata gamme de
taille disponibles en nous affranchissant d’'unes®moléculaire de fer.

Nous nous intéressons ensuite dans le chapitraul¥/ propriétés magnétiques des
nanoparticules obtenues par ces deux approchesaétb®des de détermination de propriétés
intrinseques telles que l'anisotropie effectivetdenps de relaxation limite et 'aimantation
sont discutées. L’observation directe par hologiapélectronique des configurations
magnétiques de particules de 30 nm isolées outeraations est également présentée.

Enfin, aprés avoir détaillé le banc de mesure emsplace, les premiers résultats
d’hyperthermie obtenus pour des nanoparticulesdednt présentés dans le dernier chapitre.
Les puissances mesurées et simulées, a partir gsigbés intrinseques précédemment
déterminées, y sont confrontées. Par ailleurs, m#iaillons des mesures de particules de
FeCo, pour lesquelles un échauffement de type Bidodlfarth est pour la premiére fois

observeé.



Nous avons dans ce travail eu recours a différetgelsniques de caractérisation
structurales, magnétiques, et spectroscopiquedatlesatoires du LCC, du CEMES et des
services communs de microscopie et de Résonancendiiqge Nucléaire (RMN) de
Toulouse. Les parties expérimentales et les démarp des techniques de caractérisations
originales (diffusion des rayons X aux grands asgleolographie électronique) sont

renvoyees en annexes.

! Dessin animé créé par Albert Barillé en 1986 #tigée a partir de 1987 sur FR3.
http://www.altaya.fr/ficha.php?id=116

2 N. El-Hawi : « Silice en milieu non-alcooliqueynthése de nanoparticules et enrobage de nansobjet
magnétiques », 2008, INSA Toulouse

3 [Dumestre 2004] F. Dumestre, B. Chaudret, C. Asji€n Renaud, P. Fej&gience2004 303, 821-823

“ [Respaud 1998] M. Respaud, J. M. Broto, H. Rakatd. Fert, L. Thomas, B. Barbara, M. Verelst, E.
Snoeck, P. Lecante, A. Mosset, J. Osuna, T. OyldEIAmiens, B. Chaudret, Phys. Rev. B., 1998(%/7
2925-2935

® [Snoeck 2003] E. Snoeck, R. E. Dunin-BorkowskiDEmestre, P. Renaud, C. Amiens, B. Chaudret, P.
Zurcher Appl. Phys. Lett2003,82 (1) 88-90



Grandeurs fondamentales

Ho: perméabilité du vide & 10’ H.m*

ks: constante de Boltzmann 18802 J.K*

Conversion :
Systeme Systeme Conversion
International CGS

Induction B, Tesla Gauss 1T = 16

magnétique MoH

Champ magnétique| H Ampeéere/métre Oersted | 1A.m* = 4n x 10°0e

Aimantation M Ampeére/métre emu.cth 1A.m™* = 10° emu.cnt
Ampére.métrékg | emu/gramme 1A.m°.kg™ = lemu.g

Constante K Joule/métréd erg/cm 1 J.nm° = 10 erg/crit

d’anisotropie

Perméabilité du vidg g Anx 10'H.m? |1

Constante de ks 1.38 x 10° J.K* | 1.38x10™°

Boltzmann

Pour passer d’une aimantation en A.em une aimantation en A%kg il faut prendre en
compte la masse volumique du matériau :

M(Am™)=M(Am*kg™)* M, (kgm™)

Pratiqguement 10e = 10
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Fe:
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PEG :
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PVP :
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Vy:
n:

Acide Laurique
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Théorie classique de
Nucléation

Cobalt

Dodécylamine

Diametre hydrodynamique
Ethylene Glycol

Fer

nanoparticule cceur (Fe)-
coquille (FeOy)
Maghémite

Magnétite

Alliage fer cobalt
Fisher-Porter

Acide chlorhydrique
Hexadécylamine
Chlorure d’ammonium
Hexadécanediol
Hexaméthyldisilazane
Plasma couplé inductif
Potasse

Méthyl : CH
Spectroscopie Mdssbauer
Oléate de sodium
Supercristaux de nanocubes
Nanoparticules

Acide oléique

Acide Octanoique
Octylamine

Oleylamine

Polyéthyléne glycol
Polyméthylmétacrylate
Poly(p-phénylene oxide)
Polyvinylpyrrolidone
Tetrahydrofurane
Trioctylamine

Volume hydrodynamique
Viscosité

PHYSIQUE

C:
DBF :

SEM :
SQuID :

SW :

(HR)TEM :

Ve
WAXS :

XRD :
ZFC:
To -
1B -

€~

Capacité

Modele de Dormann-
Bessais-Fiorani

Fréquence

Field cooling

Champ coercitif

Champ d’anisotropie
Champ de saturation
Courant alternatif (A)
Constante d’anisotropie
effective

Inductance

Aimantation rémanente
Aimantation a saturation
Aimantation spontanée
Résistance

Modéle de réponse linéaire
Puissance spécifique
absorbée

Microscopie électronique a
balayage

Superconducting Quantum
Interference Device
Modele de Stoner-Wolfarth
Microscopie électronique a
Transmission (Haute
résolution)

Tension alternatif

Volume critique magnétique
Diffusion des Rayons X aux
grands Angles

Diffraction des rayons X
Zero field cooling

Temps de relaxation limite
Temps de relaxation de
Brown

Temps de relaxation de Néel
Pulsation = fif

Susceptibilité magnétique



Chap. 1. Etat de I'art sur les nanoparticules
magneétiques
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La course a la réduction en taille des particulestéarévée et initiée par Richard
Feynman, a la fin des années 50 lors de son famtieaaurs : « There is plenty of room at the
bottom »* laissant entrevoir un nouveau domaine de rechergheeffet, a 'échelle de
guelgues nanometres, de nouvelles propriétés plisigapparaissent alors (ex: le
superparamagnétisme), ou sont fortement exaltégs (@ photoluminescence). Les
nanotechnologies, jouant sur ces propriétés esalt@mnaissent un essor sans précédeént.
En particulier, les nanoparticules magnétiques sorisagées pour le stockage magnétique
ou des applications biomédicaf%. Nous nous limiterons ici au cadre strict de
'hyperthermie, & savoir I'échauffement de celluleancéreusevia des nanoparticules
biocompatibles soumises a un champ magnétiquaatier

Nous détaillerons dans une premiere partie lesr@tégs magnétiques inédites des
nanoparticules et leur application possible en hyyeemie ; les critéres optimaux de taille et
d’aimantation seront mis en lumiére. Nous nousr@&sgerons ensuite a I'élaboration de
nanoparticules magnétiques en nous focalisant esirsynthéses menant a des solutions
dispersées (ou colloidales). Apres avoir décritddf@rentes stabilisations employées pour
prévenir I'agglomération de nanoparticules, noussenterons les mécanismes de croissance
susceptibles de régir ces synthéses et ainsi tasngtres clés a envisager pour un contréle de
la taille et de la forme des nanoparticules. Noassprons enfin en revue les méthodes de
synthése utilisées pour des particules de fer exyde de fer, matériaux biocompatibles

envisages pour une application biomédicale.

1. Propriétés magnétiques de nanoparticules et leur application en

hyperthermie

Le principe de lhyperthermie, connu depuis prés D00 an§ repose sur le
traitement de tumeurs par échauffement. Une distimcest faite suivant la température
atteinte. Pour des températures entre 41 et 46f@adera d’hyperthermie, pour laguelle les
cellules visées sont fragilisées et rendues plosilsles aux traitements classiques de chimio-
et / ou radio- thérapie. On emploiera par contretelene de thermoablation pour des
températures supérieures a 50°C. Les cellulesadorgt détruites par nécrose, coagulation ou

carbonisation.



Les récentes avancées sur I'élaboration de natmges magnétiques ont permis
d’envisager un échauffement localisé sans recourge&hirurgie lourde. Pour une utilisation
thérapeutique, les nanoparticules doivent toutardt&tre accumulées dans la zone tumorale,
par injection localisée ou par intraveineuse avectorisation, puis excitées par un champ
magnétique alternatif d’amplitudénax et de fréquence Pour prévenir des effets secondaires
tels que des courants de Foucault ou une stimolateuromusculaire, les paramétres de
champ magnétique utilisés doivent répondre aux deteqes suivants :

() le produitHmaxf ne doit pas excéder6l®® A.mt.st®
(i) la fréquencd doit étre supérieure a 50 ki8z.

De nombreuses études sont donc menées pour augnemgaissance spécifique
absorbée par les nanoparticules puis dissipée ldangnvironnement (en anglais SAR pour
specific absorption rate) et ainsi permettre léemaent de tumeurs de petite taille, tout en
tenant compte de ces contraintes. Pour compremrdrgpdrameétres clés a optimiser pour
atteindre cet objectif, il est important de conreailes propriétés magnétiques standards
(anisotropiet® moment magnétiqdd ou inédites (configuration monodomaitté? rotation
cohérente de 'aimantatidfi superparamagnétisiiobservées dans les nanoparticules.

Aprés un rapide descriptif des différentes configions magnétiques adoptées en
fonction de la taille des particules, nous allonasifocaliser sur les particules monodomaines
et leur application en hyperthermie. Les modéledoriiques d'échauffement (Stoner-
Wohlfarth et Néel), pour lesquels nous discuteteasiomaines de validité, et les parametres
clés & optimiser pour obtenir d'importantes puiseande chauffe seront présentés. Nous
détaillerons les techniques de caractérisation ede parametres et dresseront un bilan des

valeurs d’échauffement relevées dans la littérature

1.1. Configuration magnétique monodomaine / multidomaine.

Les propriétés magnétiques et les phénomeénessdipation d’énergie, responsables
de l'échauffement, dépendent fortement des cordtpms magnétiques adoptées par le
matériau. Nous allons présenter succinctement iSreshtes énergies en compétition et
introduire la notion de taille critique séparants leonfigurations multidomaines de
monodomaines, les plus intéressantes pour unecapiphi en hyperthermie. De plus amples
informations sont disponibles dans I'ouvrage ddiETrémolet de Lacheisserie.



1.1.1. Energies magnétiques en compétition

Certains matériaux composés par exemples des égmernransition de type Fe, Co
et Ni, présentent des propriétés magnétiquesun ordre entre les moments magnétiques
atomiques. Les configurations magnétiques stahles,'orientation des moments, en
labsence de champ magnétique externe, sont dé@esiipar une compétition entre trois
contributions énergétiques (cf Figure 1.1):

(i) léchange, qui tend a aligner les moments waisidans les matériaux
ferromagnétiqgues. Cette contribution n’est valaipléa trés courte distance (entre proches
VOisins) et est caractérisée par une constantbahgeA.

(i) ranisotropie magnétocristalline qui, dans omatériau cristallin, tend a aligner les
moments avec une direction cristallographique @aiéire nommée axe de facile aimantation
(ex : axe de type <100> pour le fer bcc). Ellecastctérisée par la constante d’anisotrépie

(iii) l'interaction dipolaire qui tend a refermead lignes de flux magnétiques dans la
matiere pour éviter la formation de podles (cf Felrlc). Cette contribution est a longue
distance et dépend du carré de 'aimantation spéeta

Fxhange : Yapmdtocristallin: Imbrractinn dipolaine.
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Figure 1.1. Schéma des différentes contributiongmésiques en compétition. (@) échange, (b) anigi¢ro
magnétocristalline et (c) interaction dipolaire.

1.1.2. Compromis : structuration en domaines magnétiques

La compétition entre ces trois grandes énergiesutdb@ des configurations
magnétiques minimisant I'énergie totale du systguigpeut s’écrire comme la somme de ces
termes (échange, anisotropie et dipolaire) et diplege avec le champ magnétique externe
H:

ET = Eéch + Ean + E + EH (1)

dip



Les énergies d'échangeEsfy) et de couplage dipolaireE{y) ne peuvent étre
généralement minimisées simultanément car elleenvisdes objectifs différents :
respectivement l'alignement des moments et la farmede flux (cf Figure 1.1). Une
longueur caractéristique, dite longueur d’écharlge peut étre définie pour délimiter les
zones d’influence de ces deux énergies, a coustargie pour I'échange, a longue distance
pour l'interaction dipolaire:

Iéchzw/iz (1)
HoM g

Pourl < lgch, 'échange prédomine, les moments sont quasimaiméaires, seul un
trés faible angle entre moments voisins est toladirl > l¢, I'interaction dipolaire tend a
'emporter, les moments sont indépendants, le fiagnétique peut se refermer.

Les énergies d’anisotropie magnétocristallie,) et d’interactions dipolairesEip)
peuvent étre simultanément minimisées : la ferneetle flux, conséquence de linteraction
dipolaire, peut, dans certains cas, étre assuvdetoconservant des moments colinéaires aux

axes de facile aimantation, conséquence de I'anigiet magnétocristalline (cf Figure 1.2).
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Figure 1.2. Schéma d’'une configuration en domainegynétiques pour minimiser les énergies d’anisaérop
magnétocristalline et d’interactions dipolairesbservation de domaines de fermeture.

Le matériau est alors structuré en domaines magregiau sein desquels les moments
sont paralleles aux axes de facile aimantation. da®aines contigus sont séparés par des
zones de transition, appelées parois, dans lesquleb moments tournent progressivement
d’une position a l'autre (cf Figure 1.3).
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Figure 1.3. Schéma d’une paroi de Bloch séparantxdgomaines magnétiques. La largeur de cette pasuilte
d’'une compétition entre énergie d’échange et dangpie.

Ces parois résultent d’'un compromis entre énerfiehdnge qui favorise une paroi
large pour que l'angle entre moments voisins salhlé, et d’anisotropie qui favorise une
paroi étroite ou les moments sont paralléles aws ae facile aimantation. Elles s’étendent
sur une largeur de pargicaractéristique du matériau, définie comme le odpges racines
carrées des énergies d’échange et d’anisotropie :

Y=k 2)

Les largeurs de parois caractéristiques du fegahalt et du nickel, résumées dans le

Tableau .1, sont de 'ordre de quelques dizairesahometres pour les matériaux massifs.

1.1.3. Notion de taille critique et configuration monodomaines

Si les configurations en domaines magnétiques &oatgétiquement favorables pour
des matériaux massifs, il n’en va pas de méme |gsunanoparticules dont les dimensions
caractéristiques sont proches des longueurs d’'gehahde parois précédemment définies.
Kittel’” a ainsi montré que pour une sphére dont le di@métait inférieur & un certain
diametre critiquedc, la configuration monodomainege. ou les moments sont tous orientés
parallelement, est énergétiguement plus favorablang configuration multidomaine (deux

domaines de volumes égaux séparés par une paroi).
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Figure 1.4. Schéma d’une nanoparticule sphériqué gquivant son diamétre, adopte (a) une configorati
monodomaine d <gou (b) multidomaine d >4

Ce diametre critique n’est pas directement lié Erigeur de paroi mais est déterminé
comme le diamétre pour lequel les deux énergiesnéaamaine / bidomaine) sont

strictement égales :
_72/AK

,UOMS2
Pour une patrticule telle que < dc, I'état monodomaine est énergétiquement stable.

de ©)

Les grandeurs caractéristiques du fer, du cobatteetalliage FeCo, matériaux que nous

étudierons au cours de cette thése, sont résuragededTableau I.1.

Matériau Fe Ca FeCo
Echange AJ.mh) 2.1x 10" 1.3 x 10" 1.7 x 10" [18]
Anisotropie magnétocristalline o 5.53 x 10 (hcp) 0-2x 1d (fonction de la

K (3.m%) 4.8x1 6.6 x 1¢ (bcc) stoechimétrié®)
Aimantation Ms (Am2.kg?) 220 160 214

Ma.mY) 1.72x 1P 1.44x 10° 1.79% 10°

Longueur d'échangés (nm) 3.3 3.1 3.2
Largeur de parois y (nm) 21 4 106
Taille critique dc (nm) 19 74 10

Tableau I.1. Constantes et grandeurs caractéristigdu fer, du cobalt et de leur alliage

La démarcation entre états monodomaine et multidmenaest cependant pas aussi
tranchée que le diameétre critique pourrait le &issntendre. Ainsi pour des matériaux
magnétiques doux,e. pour lesquels I'anisotropie magnétocristalline redaitivement faible,
comme Fe, FeCo ou FeNi, une configuration interaiéseliparticuliere de type vortex est

envisageable (cf Figure 1.5).



Figure I.5. Représentation schématique sous diftésevues de I'état vortex.

Cette configuration a notamment été observée parBhide et al?® par STM
(microscopie a effet tunnel) sur des plots de FEp@res par pulvérisation cathodique. Les
moments observés tournent autour du centre de facya, réduisant ainsi I'énergie
dipolaire, sans pour autant nécessiter de parognétmues, colteuses en énergie. Les
moments proches du centre adoptent une composamteale pour minimiser I'énergie
d’échange. Ravet al.?* ont simulé par calculs micromagnétiques les cordigons stables
pour des particules cubigues uniaxiales. Appligaer résultat a des particules de fer, nous
pouvons estimer la transition monodomaine / vopeur une tailled = 8.5x lgcn SOIt environ
28 nm. Cette transition entre structure monodomeaingortex est supérieure au diametre
critique déterminé par le modéle de Kittel pour pagicules de fer (19 nm). La taille critique
entre particules monodomaines et multidomaines keddnc sous-estimée par le modéle de
Kittel, moins précis que les simulations micromdgnées menées par Rave. La gamme
d’étude pour 'hyperthermie, axée sur des partcumwnodomaines, peut donc étre étendue
jusgu’a 28 nm de diameétre. Par la suite, nousanallplus considérer que des particules
monodomaines. Leurs moments atomiques étant gloleale alignés, ils peuvent étre
représentés par un seul moment macroscopique, @uenommerons abusivement moment

de la particule.

1.1.4. Propriétés magnétiques de particules monodomaines

L’aimantation de particules monodomaines peut deureer spontanément sous
I'effet de I'agitation thermique. Pour expliquer pgénoméne, prenons le cas d'une particule
présentant un seul axe de facile aimantation, ole pl@ particule uniaxiale. En 'absence de
champ appliqué, son moment peut étre aligné suidank positions d’équilibre : « up » ou
« down » par rapport a cet axe de facile aimamtgtié Figure 1.6).

1.10
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Figure 1.6. (@) Schéma d’une nanoparticule monodiomainiaxiale aved@ 'angle entre le moment et I'axe de
facile aimantation. (b) Diagramme d’énergie en fioore de I'angle6.

Ces deux états stables sont séparés par une édiéera I'énergie d’anisotropie
définie par :E, = KVsin*8 4)

avecK la constante d’anisotropi¥, le volume de la particule é&l'angle formé entre
le moment et 'axe de facile aimantation. La baeriénergétique correspond au maximum
de cette énergid,e. pour 8 = 7/2, A = Ean = KV. Sous l'effet de l'agitation thermique,
'aimantation de la particule oscille entre cesxdétats stables.

Néel fut le premier a décrire ce comportement dilasion du moment magnétique
entre deux positions stabfset parler de superparamagnétisme. Il introdidsibnstante de

relaxationzy pour caractériser le temps moyen de rotationaiadntation:

— A
Ty =T, ex;{ kBTJ (5)

avecr le temps de relaxation limite, de I'ordre de®40Pour des temps de mesuxe< Ty
(respectivementy, > 7y ) les moments n’ont statistiquement pas le tempseal retourner
(resp. ont le temps) pendant la mesure, la pagtieat donc décrite comme ferromagnétique
(resp. superparamagnétique). une aimantation moyenne non nulle (resp. nulle) est
déterminée. Une température de blocage peut éfirdedgpour un temps de mesure donné,
comme la température de transition superparamagreetiferromagnétique :

T,=— 2 (6)

® T
In| = |k
(TOJ °

Pour T<Tg (respectivement T>Tg) la particule est ferromagnétique (resp.
superparamagnétique). La transition superparamiggeétferromagnétique est donc dictée a

la fois par le temps de mesure et par la temp&dtfiFigure 1.7)

.11
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Figure 1.7. Schéma représentatif de la transitionperpramagnétique/ferromagnétique d'une particule
monodomaine uniaxialay la constante de temps de relaxation de la pamich) le temps de mesure gf &
température de blocage (cf texte).

En conclusion, en deca d’une certaine taille argigcomprise entre 19 et 28 nm pour
les particules de fer, la configuration magnétiguanodomaine est la plus stable car de plus
basse énergie. Les moments atomiques se compgltéraiement comme un macromoment
unique, vu blogué ou au contraire libre de toutation en fonction de paramétres externes
comme la température et le temps de mesure. Auddela taille critique, des configurations
particulieres de type vortex ou multidomaines petives'établir. Connaissant les
configurations magnétiques adoptées par les plasien fonction de leur taille, nous allons
désormais nous intéresser a leur processus d'ati@mtsous champ et aux propriétés
d’hyperthermie résultantes.

1.2. Hyperthermie avec des nanoparticules monodomaines

Placés dans un champ magnétique, des particules $daimantent, leurs moments
s'alignant progressivement suivant la directiorcamp magnétique soit par déplacement de
parois, pour des particules multidomaines, soitrptation cohérente des moments, pour des
particules monodomaines. La mesure de [laimantatiggrandeur macroscopique
correspondante a la résultante des moments dalreddion du champ magnétique appliqué,
permet de déterminer, en fonction de 'amplitudecthamp magnétique, les propriétés de
rémanencé/r (aimantation quanéi = 0), de coercivitdc (champ a appliquer pour avdit
= 0) et de saturatioMs (aimantation &H - «) et Hs (champ pour leque¥l -~ Msg) (cf Figure
1.8).

.12



Figure 1.8. Cycle d’aimantation obtenue pour unetjgale multidomaine. La courbe de premiére aimsota
est représentée en rougeg Mt Ms correspondent respectivement a I'aimantation réemi@ et a saturation et
Hc et Hs au champ coercitif et de saturation.

Pour ces processus d’aimantation irréversiblemrdésence d’une hystérésis indique
des pertes énergétigues. La puissance spécifiqgaertsde (SAR) par les nanoparticules
placées dans un champ magnétique alternatif, diardplHmax et de fréquencé peut étre
simplement résumée par :

SAR= A f (7)

avecA l'aire du cycle d’hystérésis observé pour ces @ d’'excitation Hmax etf).
Pour maximiser cette puissance, l'aire du cycleysdt@résis doit donc étre maximale. Or
celle-ci dépend a la fois des propriétés des natioples étudiées et des parameétres du
champ magnétique appliqué.

Si les particules sont suffisamment grosses poarc@mposées de plusieurs domaines
magnétiques, le renversement de leur aimantatiois shamp se fera par déplacement de
parois. La puissance spécifique absorbée résulmétente une dépendancern,’ (dans
approximation de faibles champS)ll a été montré expérimentalement que ces pagtcul
présentaient un moindre intérét vis a vis des @aes monodomaines pour 'hyperthernfie.

Si, par contre, les particules sont de tailles rintées a la taille critique, donc
monodomaines, le renversement de leur aimantatorfesa par rotation cohérente des
moments, mécanisme plus intéressant d’'un pointude énergétique. Le cycle d’hystérésis
résultant dépend a la fois de parametres extegigegtie la températutie du champ appliqué
(Hmax et f) et des propriétés des nanoparticéfes. Sa forme exacte, et donc son aene
peut étre rigoureusement déterminée que par caluMsérigues. Deux cas limites sont
pourtant connus et approximés soit par un cyclSmeaer-Wohlfarth* pour une température
nulle, ou une fréquence d’excitation infinie, spir une fonction de Langevin pour une

température infinie, ou une fréquence nulle (ciuFégl.9).

.13
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Figure 1.9.Schéma d’évolution des cycles d’hystérésis aveent@érature. Les cycles évoluent progressivement
d'un comportement ferromagnétique décrit par un éedde Stoner-Wohlfarth vers un comportement
superparamagnétique décrit par une fonction de lesirg

Aprés avoir rapidement décrit les mécanismes d’atatn, nous allons nous
intéresser a ces deux modeéles théoriques et atespamergétiques en découlant. Nous nous
interrogerons sur leurs domaines de validité eckwans sur les parameétres clés a contrbler

pour une application optimale en hyperthermie.

1.2.1. Processus d’aimantations sous champ magnétique

Nous nous sommes limités, dans la partie 1.1./edescription du comportement
d’'une nanoparticule monodomaine en dehors de tbatmp magnétique appliqué. Deux
orientations de moments sont énergétiquement staBlette dégénérescence est levée sous
champ magnétique par l'effet Zeeman, qui tend gnali le moment magnétique avec le
champ appliqué. Cette énergie Zeeman s’exprime patr:

E, =-4,MH cosp 8)

avec/p la perméabilité du videp 'angle entre le momem et le champ appliquid.
L'une des positions peut donc étre privilégiée. iPitlustrer cela, prenons I'exemple d’un
champ magnétique appliqué suivant l'axe de facimaatation: la position «up »,
antiparalléle au champ, est alors défavorisée gggvart a la position « down », parallele (cf
Figure 1.10). La barriere énergétique séparantdmsx états « up » et « down » diminue
progressivement avec l'application du champ.

.14
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Figure 1.10.(a) Schéma d’une particule uniaxiale, H représdetehamp magnétique appliqué antiparalléle a
I'axe de facile aimantation et dont le module varenH avec H une amplitude de référence, (b) diagramme
en énergie en fonction de l'angle entre le momentled particule et de I'axe de facile aimantationupo
différentes amplitudes de H

Dans le modéle de Stoner-Wohlfarth, rigoureusera@nt 0, 'aimantation de la particule ne
peut se retourner que lorsque la barriere énerggtest complétement supprimée par le
champ magnétique appliqué. Le champ coercitif deaaoparticule étant défini comme le
champ pour lequel cette barriere est suppriméettairnement est effectif pokr> Hc. Pour
des températures # 0, I'agitation thermique peut aider a franchirtegbarriere malgré des

champs appliqués inférieurs au champ coercitibdzatticule.
1.2.2. Processus d’aimantation : modele de réponse linéaire

Ce modele de réponse linéaire est basé sur ldidonde LangevinL(x) qui décrit,
pour une température infinie, le comportement detiqudes orientées aléatoirement,
d’anisotropie uniaxiale, soumises a un champ mapnet statique (cf Figure 1.11).
L’aimantation dans la direction du champ appligsen effet donnée par :

HoM JVH

ko T ®)

M (HoH) = MoL(&) = Ms(Cothf—:lz) avecé =

BN

avec p la perméabilité du videyls 'aimantation a saturatiortl le champ appliquéy le

volume, ksT I'énergie thermique. Dans ce modele de Langees,pertes énergétiques sont
nulles, le cycle est purement réversible car lesiqudes sont en permanence a I'équilibre
thermodynamique. La susceptibilité magnétigyétant définie comme la pente de la courbe

d’aimantationj.e. dM/dH. (cf Figure 1.11a) est déterminée a partirdéveloppement limité

2
de la fonction de Langevin x(T) :M :_'UOMs-V

10
H 3k T (10)
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Figure I.11. Cycles d’aimantation de nanoparticuf@sdans le modeéle de Langevin. La zone pointillée
correspond au régime linéaire. (b) Evolution damsdgime linéaire du cycle d’hystérésis avec lgtience
d’excitation.7 = temps de relaxation des particules.

Le modele de réponse linéaire permet de décricerdeportement de particules soumises a un
champ alternatif appliqué, d’amplitude faible. Aajue le cycle en mode statique, f - 0,

est purement réversible (cf Figure 1.11a), la fitpe d’excitation induit un déphasage entre
le moment et le champ appliqué ce qui provoqueawn@rture du cycle. Ce cycle est alors
une ellipse (cf Figure 1.11b) dont l'aifeest donnée par :

WOH riax " " ,UOM év fr
A=—" f) avec f)= 11
5D aveoY'(f) = 2| (11)

avec p la masse volumique du matériau magnétigMe, V, x' et 7 respectivement
'aimantation a saturation, le volume, la suscalitdhimaginaire et le temps de relaxation des
particules. La Figure 1.11b présente l'effet déréuence sur cette aire : pour des fréquences
nulle ou infinie, cette aire est nulle. Elle estr p@ntre maximale pour une fréquence
d’excitation résonante par rapport au temps deaétan 7 des particulesi.e. pourf = 1A.
L'approximation de l'aire du cycle par la susceitb en quadraturei.e. ', a un facteur
multiplicatif prét, n’est cependant valable que pdes faibles champs magnétiques appliqués
(H<<Hs, cf Figure I1.11a). En effet pour des champs prechechamp de saturatioH«Hs),

la susceptibilité varie fortement, sortant du catlrd’approximation linéaire.

Nous avons jusqu'a présent considéré que les pladicttaient fixes. Or, dans un
fluide, les particules sont libres de se mouvoiussdeffet de I'agitation thermique. Le
mouvement brownien peut permettre une rotation iglgsde la particule pour gu'elle
s'aligne suivant le champ magnétique appliqué. drapts moyen de relaxation introduit

dans la relation (10), tient compte de la relaatpar effet Néel.e. rotation cohérente des
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moments décrit au 1.1.4., et par mouvement browmenpermet donc une rotation physique
de la particule. Sa valeur est alors donnée par :

\
E:i+i:fN+fB avecr, =T,ex KV etrB:ﬁ
T, I, keT kg T

(12)
avec 1y et 13 les temps de relaxation respectivement de NédeeBrown. 1y le temps de
relaxation limite de 18s, K 'anisotropie des particuleg, la viscosité du solvant dans lequel
elles sont placées ®ty leur volume hydrodynamique, correspondant au aoagnétique et
sa couche de stabilisants. La relaxation de I'atatéon sera dirigée par le mécanisme ayant
le temps de relaxation le plus court. Comme le meoRbrtinet al. % pour des particules de
ferrite de cobalt et de maghémite, la relaxatiorelNgrime aux petites tailles mais sa
constante de temps diverge rapidement pour devolisnes (cf Figure 1.12).
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Figure 1.12. Estimation des temps de relaxationN#el et de Brown en fonction de la taille de patiés de
ferrite de cobalt ou de maghémite. Le diamétre dgginamique correspond au diameétre magnétique augjuel
nm de ligands sont ajoutés. En gris est représkenmne d’étude classique en hyperthermie (corredpot a
des fréquences de 125 kHz a 1.2 MHm)age extraite de la référence [26].
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1.2.3. Processus d’aimantations : modele de Stoner-Wohlfarth

Le modéle de rotation cohérente établit par StenaWohlfarth* décrit les processus
d’aimantation d'une assemblée de particules mon@ioes uniaxiales, orientées
aléatoirement et sans interactions magnétiquee atigs, et ce a température nifleEn

fonction de l'angleé entre le champ et I'axe d’anisotropie, le cycléydtérésis évolue
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progressivement d’un cycle rectangulaire (p&ur0) a un cycle réversible linéaire (po@r
=90°, cf Figure 1.13a) Dans le cas de NPs orientdé€atoirement, le cycle résultant est une
moyenne statistique des différents cycles possilileonduit a I'hystérésis montrée Figure
1.13b.

¥
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Figure 1.13. Cycle d’aimantation obtenu dans le &ledde Stoner-Wohlfarth de rotation cohérente de
'aimantation. (a) pour une particule unique en ¢tion de I'angle entre le champ appliqué et l'axefdcile
aimantation et (b) pour une assemblée de partiontEshtées aléatoirement.

Ce cycle d’aimantation est caractérisé par une rdiatian rémanent®lg, un champ
coercitif Heo et une airédsar pour un fort champ magnétique tels que :
* Mg = 0.5Ms, avecdMs 'aimantation a saturation

H . .
* UoH o= #02 K = ML avecHg le champ d’anisotropie. (13)
S
* Agpr = apMH ¢, aveca =2, (14).

L’aire A du cycle dépend de 'amplitude du champ magnétippdiqué :
0] Atend versisar pourH tendant versis le champ de saturation des particules,

(i) A est nulle pouH<H champ coercitif (cf Figure 1.14a)

Si 'on prend en compte une température non nukgie évolution est plus nuancée.
Raikhef® a ainsi montré qu’en deca du champ coercitifr¢ @ist certes faible mais non nulle
et peut étre décrite par le modéle précédent dens&p linéaire. Au-dela du champ de

saturation, I'aire augmente €lm h)/h avech=2H /H, le champ réduit (cf Figure 1.14b).
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Figure 1.14. (a) Aire du cycle d’hystérésis en fimt du champ appliqué pour le modéle de Stoner-
Wohlfarth(SW). En insert :cycle de SW. (b) Airecguale d’une particule en fonction d’'un champ réduit
2H/H¢ avec H le champ d’anisotropie pour une température nolferfd Images extraites des références [8] et
[25].

1.2.4. Comportement superparamagnétique/ferromagnétique :

comparaison des deux modeles.

Les deux modéles de Stoner-Wohlfarth et de réptimsiee permettent de déterminer
laire du cycle d’hystérésis décrit lors de procesd’aimantation dans certaines conditions.
Les propriétés d’hyperthermie étant directemeniéesl a cette aire par la relation (7):

SAR= Af, elles pourraient donc étre prédites théoriqguemBiotus allons discuter les

domaines de validité de ces modeéles et les parasélts pour I'optimisation des SAR.

1.2.4.1. Domaine de validité

Alors que le modéle de Stoner-Wolfarth ne s’apmigugoureusement qu'a des
particules ferromagnétiques pour une températulle,rau une fréquence de mesure infinie,
la description de l'aire du cycla par la relation (14) ne s’applique de plus quke sihamp
magnetique appliqué est supérieur au champ deasiaturdes particules. Ce modele n’est
donc strictement applicable gqu'a hautes fréquemteempérature faible, pour des champs
appligués élevés.

Le modele de réponse linéaire n’est quant a ludeajue pour des particules soumises
a des champs faibles par rapport a leur champ weasan Hs. Or ce champ de saturation
dépend des comportements superparamagnétiques rammagnétiques adoptés par les
particules et donc de parametres externes telfagampeérature et la frequence d’excitation.
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1.2.4.2. Extension de ces modéles

Nous allons détailler dans quelle mesure les msd#ecédents peuvent étre étendus a
des domaines de fréquence et de température plyssjaouis 'impact qu’'ont sur eux les
interactions magnétigues.

Les dépendances thermiques et fréquentfélis champ coercitif et de l'aire du cycle
n’'étant pas triviales, il est souvent complexe ehére le modéle de Stoner-Wohlfarth.
Quelques études essaient cependant de résoudrgobnpe. Ainsi, les effets de la
température et de la frequence sur le cycle d’aiatemm ont été simulés par J. Garcia-Otero

|28 |24

et al=® et J. Luet al”” (cf Figure 1.15). D’aprés les résultats de leungations, on constate

que l'aire du cycle peut toujours étre approximaelp relation (14)A;,; = 24,M H .. Une

relation décrivant I'évolution du champ coerciifc avec le temps de mesum, et la

températurd pour des nanoparticules uniaxiales orientéesdatéatent, a été établie :

3/4
k.T . .
He _ 0.479- 081 —2—(In T—’“) avecH, = 2K le champ d’anisotropie. (15)
H, 2KV © 1, M

avecle temps de relaxation limite. Le champ coercithidue donc avec une augmentation
de la température ou une réduction de fréquenoceithdion jusqu’a s’annuler pour=Tg (cf
Figure 1.15). Les pertes, d'aprés ce modele, soahcdnulles a cette transition
superparamagnétique/ferromagnétique, ce qui nasstepcas expérimentalement.
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Figure 1.15. Evolution des cycles d’aimantationfenction (a) de la température réduite, ou (b)alé&équence
d’excitation pour un champ appliqué a 30° de l'alefacile aimantation, figures extraites respectieat des
références [24] et [28] avec m : aimantation réduit M/Ms, h :champ réduit = H/IJ, t : température réduite=
TI/(2Tg) et f la fréquence d’excitation, TE et SW respeatient les modéles de Langevin (thermal equilibrietm
de Stoner-Wohlfarth.

Les modéles présentés jusqu’alors reposent despludes particules monodomaines,
orientées aléatoirement, sans interaction et d&mipie uniaxiale. L'effet du type
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d’anisotropie sur ces modeles semble facilementémentable. En effet pour des particules
ayant une anisotropie cubique, comme des particldefer, la barriere énergétique séparant
les états stables de l'aimantation est plus faiple pour des particules uniaxiales et
correspond non paskd/ mais aKV / 4 Cette valeur doit alors simplement étre intégrée a
modeles précédents pour déterminer notamment lpéexture de blocage.

L’effet des interactions magnétiques entre pdd&est quant a lui plus complexe.
Pour des particules ferromagnétiques, D. Kechrakds. N. Trohidou ont simulé ces effets
par calcul Monte-Carfo. La présence d’interaction s’accompagne souvemtaliéduction du
champ coercitif et de 'aimantation rémanente. Mé@zins, quelques cas particuliers peuvent
conduire & une augmentation ke comme l'ont reporté Morupt al. pour des particules de

y-Fe0s en interactior’® J-L. Dormanet al3!

ont proposé de modéliser I'effet des interactions
par un terme supplémentaire a I'anisotropie coragtia une constante d’anisotropie effective
Ket (Modéle DBF).

La notion d’anisotropie effectier, peut étre introduite a la fois dans les modétes d
Stoner-Wohlfarth et de réponse linéaire en lieplate de l'anisotropik. Elle permet de
prendre en compte différentes contributions a $amopie de la particule. S'ajoutent en effet

a l'anisotropie magnétocristalline et de forme fai@kement définie, les contributions dues :

* aux interactions dipolaires entre particules, ps&@s par Dorman,
» ala surface des particules dont le poids redatfmente parallelement a la réduction

en taille (qui s’accompagne d’'un ratio croissantras de surface/atomes de cceur).

L’augmentation de l'anisotropie effective avec &duction en taille des particules a
notamment été mise en évidence pour des partidglesobalt (F.Luis et &f) et de fer (F.
Bodkeret al?). Elle a été modélisée comme la somme de deuxilcotions:

Ky =K, +§KS (16)
d
avec Ky et Ks respectivement l'anisotropie de volume, comprenkst composantes
magnétocristalline, de forme et d’interaction, 'ahisotropie de surface. Bodker détermine
des valeurs dy = (3+ 3) x 10* J.m? etKs = (9+ 3) x 10° J.m? pour des particules de f&t.

Les modeles théoriques présentés de réponse déin@Rlir) et de Stoner-Wohlfarth

(SW) doivent donc étre appliqués avec de grandésaptions aux cas réels de solutions
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colloidales de nanoparticules. La Figure 1.16 repnée les domaines de validité de ces
modeles respectivement :

» a fort champ appliqué, fréquence infinie et temppgeanulle pour SW. Le modéle de
Garcia-Otero (GO) permet d’étendre ce domaine afrégsiences inférieures et des
températures plus élevées, mais ne reste validegpquede forts champs appliqués
(i.e.H>Ho).

» afaible champ appliquée. H<Hs pour le modéle de réponse linéaire (RL). Pour des
particules ayant un comportement superparamagmstiga. pour une température
élevée et une fréquence d’excitation nug,est grand, ce qui assure la validité du
modele sur une large gamme de champ. Cette gamimneaédsite pour des
températures plus faibles et des fréquences phwvgedj.e. pour des comportements

ferromagnétiques, céfs lui-méme diminue.

Eooow e

[ e Ldpe

[ p imeaEmctigue

Figure 1.16. Représentation qualitative des domside validité du modéle de Stoner-Wolfarth (SVéndit par
la relation de Garcia-Otero (GO) et du modéle dpaése linéaire (RL)

Des patrticules a la transition entre état ferrondééigne et superparamagnétique ne peuvent
étre décrites de maniére satisfaisante ni par léatecde Stoner-Wohlfarth, ni par le modéle
de réponse linéaire. Seuls des approches numérnpaase celles développées par Raikher
permettent de combler ce vide théorique.
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1.2.4.3. Parametres clés pour avoir des SAR élevées

Les puissances dissipées par des particules platd#es un champ magnétique

alternatif de fréquendeet d’amplitudeH seront modélisées par :

fr
1+ (fr)?

1_1 1 . KentV vV
avec==—+—=f +f,, 007, =7,€Xp) —— etrB:S,7 H
T T, T, kg T Ko T

* SARO M SZVHmaXZ( J dans un modeéle de réponse linéaire  (17)

* SAR= 2fM (Hc(f,T) dans un modéle étendu de Stoner-Wohlfarth ) (18

Le modéle de réponse linéaire met en avant un phéme résonant, un accord
judicieux entre temps de relaxation et fréquenexcitation doit donc étre trouvéfr = (if
Figure I.11b et Figure 1.17). La détermination dmps de relaxation requiert la connaissance
de propriétés intrinséques des particules a saveir constante d’anisotropie effectikgs,
leur volume moyerV et leur temps de relaxation limite, qui, d’aprés Luiset al®?, est
compris entre I8 et 10%%.

Les particules de type ferromagnétiques sont pigéea pour obtenir des SAR
élevées, sitant est qu'un champ magnétique supéiechamp coercitif puisse étre appliqué.
L’aire du cycle d’hystérésis est alors maximaltaegement supérieure au cycle décrit dans le
cadre d’'une réponse linéaire (cf Figure 1.15). barap coercitifHc est fonction, d’aprés la

formule (15) deKes, V, T etf=1/ .

. Feoa
s A ] n
":‘:E B
=
& 3 wagnetee ’ Al
E 1 Waghemiie =
co | |Fept Lt =

L ;
§ ( | i

i
: _JU

i+ = -

a 10 =0 30 iy 50

{a] Particlke Eize (nm) L]

Figure 1.17. (a) Estimation des puissances disspdculées par le modéle linéaire pour différemestériaux
soumis & un champ magnétique appliqgué de 300 kHs0D enT. Figure extraite de la référence [33]. (b)
Puissance dissipée de particules polydispersesaggémite dans I'eau en fonction de leur taille nmoyeq et
de leur dispersion en taille Figure extraite de la référence [43].
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Les deux modeéles s’accordent sur le réle clé dfonte aimantation a saturatidvis.
Des particules d’oxyde de fer, généralement ugkséourraient donc étre avantageusement
remplacées par des particules présentant des aitizanst a saturation bien supérieures telles
gue des particules métalliques de Fe ou de FeCe. dakuls théoriques menés pour le

modéle de réponse linéaire par Habibal>*

vérifient cette tendance (cf Figure 1.17a). Pour
une fréquence de 300 kHz, les particules de 35 efReCo et de 12 nm de Fe présentent des
SAR maximales, prés de quatre fois supérieuresll@ des oxydes de fer (maghémite et

magnétite).

L’homogénéité des propriétés magnétiques des pksiest un pré-requis implicite a
ces modeélesyia la dépendance en fonction de la taille des NPgeohps de relaxation, de
'anisotropie effective et du champ coercitif. Gatte homogénéité n’est assurée que par une
faible dispersion en taille de I'échantillon (cfgbre 1.17b). Nous chercherons donc des
particules ferromagnétiques monodisperses en,tailorte aimantation et présentant, dans
les conditions d'excitation et de température dessumes d’hyperthermie, des champs
coercitifs suffisamment faibles pour étre inféreau champ magnétique appliqué. Ceci peut
étre atteint avec des particules d’un matériauniséguement doux (faible anisotropie), ou un

matériau a anisotropie plus forte, mais proche dea Itransition

superparamagnétique/ferromagnétique, afin de doin champ coercitif.

1.3.Caractérisation de nanoparticules magnétiques

Le paragraphe précédent a mis en lumiere les gdrasnclés a optimiseMg, g, Kes,
V, Hc) pour obtenir des SAR élevées et donc envisagaaieement de tumeurs de petite
taille tout en respectant les contraintes du catasrcharges pour une utilisationvivo. Ces
parameétres peuvent étre déterminés a partir de mesmagnétiques que nous allons
détaillées. Un état des lieux des puissances gpéed absorbées sera ensuite dressé, couvrant

les différents matériaux utilisés.

1.3.1. Détermination de certains parametres clés

Les mesures magnétiques permettant de remontegranxleurs caractéristiques des
nanoparticules peuvent étre réaliseisdifférentes techniques (SQuID, VSM, bobines pick-
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up...). Ayant acces a des équipements SQuID noussdgs descriptions suivantes sur cet
appareillage qui permet des mesures sous champseétitages statiques entre 0 et 5 T ou
alternatifs jusqu’a 0.4 mT, dans une gamme de teaityr® comprise entre 2 et 400 K.

1.3.1.1. Cycle d’aimantation M=f(H), détermination de Ms et Hc.

Apres stabilisation de I'échantillon a la températd’étude, un champ magnétique
d’amplitude variable est appliquéa des bobines supraconductrices. L'aimantation dans
sens du champ magnétique est détermingten détecteur supraconducteur (de type jonction
de Josephson). Les valeurs relatives des aimamsat@manentedVg) et a saturationMs)
ainsi que les champs coercitifdd) et de saturatiorHs), préalablement définis, peuvent étre
déterminés. Si la masse d’éléments magnétiquesmamtdans I'échantillon est connue, on a
alors accés aux valeurs absolues Mg et Mg. Ce dernier point est cependant source
d’importantes incertitudes, comme nous le verroaslg suite. Il est donc souvent préférable
de confronter cette valeur d’aimantation a satomatd celles déterminés par d’autres
techniques (ex : spectroscopie Modssbauer, ajustedeenourbes superparamagnétiques par

une fonction de Langevin, cf Annexe 1).
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Figure 1.18. (a) Cycle d’'aimantation déterminé (&@ulD sur des nanoparticules de fer a 2K. Les atataons
rémanentes, a saturation, et les champs coerditdfeesaturation sont indiqués. (b) Cycles d’aimdinta de
particules de cobalt partiellement oxydées apre€ {frait pointillé) ou aprés FC sous 1T (trait pi¢i Image
extraite de la référence [34]

Pour des mesures a basses températures, le referitént de I'échantillon peut se
faire en 'absence ou sous champ magnétique (elaisrrgspectivement zero field cooling

ZFC ou field cooling FC). La comparaison des cyd&smantation obtenus aprés ZFC ou
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FC permet de mettre en lumiere une éventuelle dioddes particules. La présence d’oxyde
de surface se matérialise par un décalage du apcés FC di au couplage d’échange entre le
cceur ferromagnétique et la couche d’oxyde antifeagnétique (cf Figure 1.1885.De plus
amples informations peuvent étre trouvées dares/iaerde BerkowitZ?

1.3.1.2. Courbes de ZFC/FC, détermination de Tp, T, Ko et Ms(T)

L’échantillon est rapidement refroidi jusqu'a baseenpérature pour atteindre le
régime ferromagnétigue (mode ZFC), puis un chamgmétique faible (habituellemenpht
=1 a 10 mT) est appliqué et 'aimantation est gisteée lors de la remontée en température
(nommé de facon abusive ZFC) puis du refroidissersens champ (mode FC). (cf Figure
1.19a).
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Figure 1.19. (a) Mesure de susceptibilité ZFC/FCradmoparticules de fer. La température de blocagest
déterminée comme le maximum de la courbe ZFC'ifpjdrse de I'aimantation est représenté en foncte la
température. Une énergie de couplages dipolaire2Hepeut étre déterminée, cf 1.3.1.2.b.
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a.Température de blocage T et constante d’anisotropie Kefr

La température de Dblocage Tg, caractéristique de la transition
superparamagnétique/ferromagnétiques est déternamémaximum de la courbe ZFC. La
constante d'anisotropie effectivier peut en étre déduite d’aprés la relation de Néel:

1o A

B_T—'
In| 2 |k
(TOJ °

Cette détermination est cependant peu préciseteamhae a des hypothéses sur le voli¥ne
La distribution en taille des particules est négigt le volume souvent approximé au volume

moyen déterminé par microscopie. Or en toute riguewolume moyen magnétique doit étre

.26



utilisé. Il peut étre déterminé, en prenant en demp distribution de volumé(V) de
I'échantillon, comme correspondant au maximum dgulsceptibilité magnétiquee. comme

le volume effectif maximisant la fonctionF (V.. ) = e —1+lln(a)ro)‘l f(V)dv (19)
C 0 V
C

D’aprés Dormanret al.ce volume peut souvent étre approximé par le |<at|70>/<v> 3

Il est souvent préférable d’ajuster les courbesukreptibilité ZFC/FC a partir du
modéle de Wohlfartfi® prenant en compte la distribution de voluft¥), pour remonter &
I'anisotropie effectiveKess des particules. Ce modele n’est cependant appdicake pour des

particules sans interactions magnétiques.
b. Interaction magnétiques : température 6.

La présence d'interactions magnétiques peut éttermdénée apreés traitement des
courbes de susceptibilité ZFC/FC. En effet pourtdegératures supérieures a la température
de blocagei.e. pour des comportements superparamagnétiquessdasibilité magnétique
suit une loi de Curie-Weiss :

_M(T) _ MMV

X = T -9

(20)

avec Ms l'aimantation spontanée qui, polir= 0 peut étre approximée par I'aimantation a
saturation, el la température d’interaction ou €nergie de cougtiigolaire.

En tracant donc la loi de variation dé* = f(T), nous pouvons déterminé® comme
lintersection de cette droite avec l'axe des amms (cf Figure 1.19b). La présence
d’interaction complexifie [linterprétation des mess magnétiques, des modeles plus
complexes, comme celui proposé par Kachkathil?’, devant étre utilisés pour ajuster les

courbes expérimentales.

C. Température d’irréversibilité Tirr, distribution de volume magnétique

Nous venons de voir que dans le régime superparagtiqge, la susceptibilité suit
une loi de Curie-Weiss, et les courbes ZFC et BE€ superposenia température
d’irréversibilité T;, définie comme la température en dessous de lagaslcourbes ZFC et
FC se séparent, permet de caractériser la distiben taille de I'échantillon. M. S. Hansen
et S. Mgrup® ont fixé un critére d’irréversibilité tel que :
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Xee = Xzre = 0L Xzec (TB) (21)
avecXzrc(Ts) la susceptibilité de la courbe « ZFC » a la terapige de blocag€s. Pour des

échantillons monodisperses en taille la distributm température de blocage est fable~

Tg (cf Figure 1.20b). Pour des échantillons polydisgst par contr;,>Tg (cf Figure 1.20a).

¥ farb. unils)

¥ (arb. units)

L 10 20 a0 400 o0 G TG
Tik)

Figure 1.20. Mesure de susceptibilité¢ ZFC/FC palas particules (a) dg<Fe;Os sous ¢gH = 0.3 mT et (b)
amorphes de FeCo sougHi= 0.5 mT. En insertyl = (Xrc - Xzrc ) / Xzrc (T). Image extraite de la référence

[38].
1.3.1.3. Mesure de susceptibilité alternative : détermination de Ty et du

produit KegV

Un champ magnétique alternatif de 0.3 a 0.4 mT paetappliqué dans le SQuID par
le biais de bobines pick-up, a des fréquences deawrentre 0.1 et 1500 Hz. Le
comportement dynamique de [l'aimantation, cara@&én®tamment par sa susceptibilité
alternativexac, peut ainsi étre déterminé. L’amplitude et le digageg (vis-a-vis du signal
d’excitation) de la susceptibilit¢ mesurés par SQuID permettent ainsi de remonter aux
composanteg’ et y’ respectivement en phase et en quadrature de lagimsiité par :

Xac =X +ix" avec y' = ycosp et y" = ysing (22)

On peut noter que les courbes de ZFC/FC s'appareldtda composante en phase de la
susceptibilité pour un temps de mesp#el00 s.

139

J. L. Dormaret al’” ont estimé la valeur du temps de relaxation limgta partir des

courbes dex’(T) obtenues pour différentes fréquences d’excitatlom.dépendance entre

temps de mesure et température de blocage estajispres la relation de Néel :

In(rm):In(r0)+k—A_|_ (23)

B
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Une dépendance linéaire est déterminée pour désytes sans interactions, conduisant a la

détermination deo et de I'énergie de barriere moyennke= Kes.Vc) @ partir respectivement
de l'ordonnée a l'origine et de la pente de cettitef° (cf Figure 1.21a). Pour des particules
de FeOs, ils ont ainsi trouvér~ 10%% etA/ks = 1050 K3° La présence d'interactions

magnétiques complexifie I'interprétation, le modBBF (Dormann, Bessais, Fiorani) doit en

toute rigueur étre appliqué afin de prendre en denips interactions dipolaires entre

nanoparticule¥.
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Figure 1.21. () Temps de relaxation limite déteréix partir de I'évolution des températures de aipe en
fonction de la fréquence de mesure. La présencgeddctions magnétiques entre les particulesyde,0;3
provoque une déviation par rapport a la dépendalimeéaire attendue. (b) Distribution en énergie dariere
obtenue pour des particules de Co a partir des beamde”(T). Images extraites respectivement des réféeenc
[39] et [40].

Les courbes dg”’(T) mesurées pour différentes fréquences permettent guelle de
remonteryia une courbe universelle, aux distributions en éaatg barriere4 notée iciUg)
de I'échantillon comme l'ont montré F. Lué al®? sur des particules de cobalt dans une
matrice d’alumine (cf Figure 1.21b). L’ajustemerg dette courbe universelle a partir des
modeles de susceptibilité magnétique permet de mwnaoa l'anisotropie effective des

particules en tenant compte de la distribution @ome.

En conclusion, méme si nous disposons de technigiearactérisation performantes,
la présence d’interactions magnétiques et linfeeerde la distribution en taille rendent
linterprétation des données complexes. La détatinin des propriétés intrinséques clés
telles que I'aimantation a saturation, I'anisotempffective, le temps de relaxation limite sera
possible mais sujette a caution. Il sera nécesdaimonfronter les valeurs déterminées par le

biais de différentes méthodes pour essayer deelifes incertitudes.
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1.3.2. Mesures d’hyperthermie

Dans cette partie, nous présenterons succinctelegedifférentes options référencées
pour les mesures expérimentales de puissancesigpésiabsorbées, puis nous dresserons un

bilan des puissances spécifiques absorbées endiomes matériaux utilisés.
1.3.2.1. Bancs de mesure

La puissance de chauffe peut étre déterminée # partla vitesse d’échauffement
mesurée pour un systeme calorifugé, composé de nstit@mnts (solvant, ligands,
particules...) et placé dans un champ magnétiquenatiépar :

ZCPimi AT

SARW.g™) ZI—E

agn

(24)

avec Cpi et m respectivement la chaleur spécifique massiquea ehdsse du®T®
constituant,mmagn la Mmasse de matériau magnétiqued€tdT la vitesse d’échauffement,
souvent déterminée comme la pente a [lorigine. eCetitesse d’échauffement étant
déterminante pour évaluer les puissances de chdedfgarticules, les sondes de température
choisies s’avérent cruciales. Aux sondes résistids type résistance de platine ou
thermocouple8! qui s’auto-échauffent dans un champ magnétiquenaitif, sont souvent
préférées des thermométres a altooli des fibres optiques insensibles a I'environmeme

électromagnétiqu&**

Outre la mesure de température, un banc d’hypenikerepose sur I'excitation des
particules par un champ magnétique alternatif. Dagyproches sont développées :

- une bobine, traversée par un courant alternpfmet de générer un champ
homogene en son centre, d’amplitude :

B =, N; (25)
L

avecN le nombre de spireg, la longueur du solénoide, et i l'intensité du @our
alternatif.

- un électroaimant, composé d’'une bobine et deepigmlaires, qui permettent de
confiner les lignes de champ magnétique et d’'obtemé bonne homogénéité au niveau de
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I'entrefer (cf Figure 1.22). Cette seconde approeheéotamment été privilégiée pour le

prototype clinique développé a Berlin par 'équipeprofesseur A. Jordaf?.

CHp il ira
Figure 1.22. Schéma de principe (a) d’'une bobingljud’'un électroaimant parcouru par un couranteaitatif.
L’échantillon & mesurer est placé dans la zone atbgénéité du champ magnétique. (c) Schéma du ypetat
taille humaine développé a Berlin. Image extragdalréférence [45].

Le passage d'un fort courant alternatif dans cdsnas ou ces électroaimants requiert
une technologie particuliere. Des générateurs Rfer&@ puissance sont souvent utilisés
permettant, aprés optimisation du systeme, d’'obttes champs de 40 a 80 mT. Cependant
ces générateurs sont coliteux et généralement &qgotd une fréquence de travail unigd®.
Quelques équipes disposent de systémes ajustablieégeience basés sur I'utilisation d’un
circuit RLC résonant couplé a un amplificateur despance. Des gammes de fréquences
entre 0 et 1.5 MHz peuvent ainsi étre obtenues é¢autonservant une amplitude de champ
importante (jusqu'a 30 mT§*"*8Néanmoins, peu de détails techniques sur leurgmgps

sont présentés dans ces références.

1.3.2.2. Puissances dissipées relevées pour diverses particules

magnétiques.
a.Particules a base d'oxyde de fer

Les oxydes de fer magnétiques comme la maghémife0s°'*9, la magnétite
(Fes0, **°% %155 et les oxydes de composition intermédiaire5&), sont des matériaux de
choix pour I'hyperthermie du fait de synthéses nsiies (détaillées dans la suite de ce
chapitre) et de leur non toxicité. Un tableau rétodgttif (cf. Tableau 1.2) présente les valeurs
de puissance dissipée (SAR) exprimées en wattsgrzanme de matériau, dernierement
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relevées dans la littérature en fonction des pétdsides particules utilisées et des parametres
du champ magnétique appliqué. Les modeéles phéndogiques d'échauffement sont
indiqués si ceux-ci sont présentés par les autkasspertes ferromagnétiques sont difficiles a
définir étant donné les informations dont nous oksms. Si des dépendancesHenont été
mesurées nous avons attribué ces pertes ferrong@geets un mécanisme de déplacement de
parois (noté D dans les tableaux ci-dessous).

Pour une plus grande lisibilité des résultats, st émportant d’adopter une
normalisation de la puissance dissipée, celle-antéfonction des parameétres du champ
appliqué. Ces nanoparticules n’ayant pas été sesgniisune méme excitation, nous avons
extrapolé les valeurs expérimentales pour obtanfruissance pour un champ de 12,5 mT a
100 kHz (valeurs utilisées par A. Jordan dans sotofype & taille humairtd). Des relations
empiriques classiques SAR =f.H2 ou SAR =fH pour des particules respectivement
superparamagnétiqgues ou ferromagnétiques ont éiées si les auteurs ne faisaient pas
explicitement référence a d’autres modeles. lliregiortant de se souvenir que ces relations
ne sont qu’'approximatives et n’ont qu’'une portégregnte, elles nous permettront cependant

une comparaison qualitative des puissances relevées

Le role primordial du mouvement brownien a étéretaient démontré, notamment par
Hergtet al*® en comparant les propriétés de particules libréode mouvement et celles de
particules fixées dans un gel, de type agar-ages. juissances spécifiques absorbées sont
drastiquement réduites pour les particules supampagnétiques lorsque la relaxation de
Brown est éliminée.

Majetich et al?’

ont montré que pour des particules de maghémite0odét 1.7 nm,
superparamagnétigues a 140 kHz, des interactiorgnétiques étaient primordiales pour
observer le moindre échauffement. Ces interactpersnettent de décaler la fréquence de
résonance des particules et ainsi d’obtenir un cotement collectif ferromagnétique.
D’aprés les auteurs, les pertes ferromagnétiquest dmen supérieures aux pertes
superparamagnétigues, comme les modéles théonuréssntés au paragraphe précédent le

prouvent.
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Propriétés Champ Puissance

. s o L Modéle
Taille magnétiques magnétique dissipée Références
(nm) Ms MoHC f MoH max SAR SAR Pertes Modele
(Am2kg™) (mT)  (kHz) (mT) (W/g) norm SAR =
90+/-20 153 130 642 40 B aH", nO Gruttner
30+/-10 438 27 B [1-1,25] 20073
o)
= 16 43 9.5 " .
& 193 410 13 48 107 F+B Miiller 2007
30+/-5 8.7 410 125 960 234 F+B Hergt 200%
8 410 8 75 45 N aH? Hiergeist
100 85 79 D+B aH® 19992
6 50 160 N )
i 10 63 8.8 193 393 N aH Wang 200%
@)
& 50 76 155 4.5 5 F 0
- 20 51 0 55 20 76 54  N+B  aHeaH  ©U2007
Majetich
10.6+/-1.7 140 10 0 0 20077
Pradhan
9-10 64.5 0 300 18 120 193 B+N 20068
5.3,
w=0.19 4 0.1 N o1 ,
16.5. 700 31 1650 38 N+pg afH=-aHz  Fortin 2007
w=0.43
7.45, af ; 6
W=035 700 31 203 4 N effet Fortin 2008
Q afHz2- 9
O 153+/-4.9 1 410 14 600 116 N+B Hergt 2004
Py afeH?
LL
i 9 50 0.3 140 32 N+B 2
25 55 g5 300 15 250 58 afH Baker 2008
15-20 65 250 15 188 52 F Baker 2607
Brusentsov
100-150 880 9 42 128 200F5
Interact- Majetich
- *
9.5+/-4 140 10 9.2 103 ions 20077

Tableau 1.2. SAR mesurées sur des oxydes de f@AR*calculées d’aprés les résultats expérimerdaaits,
B : relaxation de Brown, N : relaxation de Néel, pertes ferromagnétiques et D : par déplacemenparois.
o : distribution en taille) w : paramétre de la dibution LogNormal.

Il est intéressant de noter que les meilleurs t@sulobtenus l'ont été pour des
particules monodisperses en taille entre 15 etrB0 synthétisées par voie chimique ou par
des bactéries (magnétosomes). Malgré l'absenceadactérisation des températures de
blocage ou de l'anisotropie effective, nous pouvsmgposer que ces tailles correspondent a

des particules a la Ilimite superparamagnétiquefieagnétique ou Ilégérement

ferromagnétiques.
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b. Particules a forte aimantation a saturation

De nouveaux matériaux présentant des aimantatisaudation supérieures a celles
des oxydes sont étudiés afin de maximiser les auiies de chauffe obtenues. Le réle crucial
de 'aimantation a saturation est en effet miswaniére dans les deux modéles, de Stoner-
Wohlfarth (SAR-Ms) et de réponse linéaire (SARK’). Les premiers résultats obtenus sur
des ferrites (de cobdff®’ de manganés® ou de nickél), des alliages & base de fer
(FeCo***° FePt°...-) ou encore des particules métalliques &% Cd3) sont résumés dans

le Tableau I.3.
Propriétés Champ Puissance Modele Référence
Taille magnétiques magnétique dissipée
(nm) Ms MoHC f MoH max SAR SAR Pertes Modele
(Am*kg™?) (mT) (kHz) (mT) (W/g) norm SAR =
16 500 7€ ) Zeisberger
Co 7 76 400 30 1300 56 B+N aH 20073
100 186 158 300 15 30 5.8 D Baker 2606
Fe 1000- Brusentsov
2500 880 9 21 6.3 D 200F5
F%@)D(Fe 15 90 250 15 345 96 F Baker 200%
18 61 240 o0 80 160 3.6 £ Effet T Veverka
41 66 660 10 0.2 sur cycle 2007’
70- Skumiel
_ * * 2 2
9+/-2.4 2.4 1700 1.8 16 : B+N aH 20068
dr 3.9,
! w=0.4 . 40 0.9 :
|.|6 91, 320 700 31 360 83 B Fortin 2007°
O w=0.2
9.7, , .
W=0.35 700 31 440 71 B Indép. f Fortin 200%
Pradhan
9-10 59 0 300 18.8 37 5 B+N 20068
Mn Pradhan
FeO, 10-11 58.2 0 300 18.8 97 14.2 B+N 20068

Tableau 1.3. SAR mesurées sur les particules affertlexprimées en W/(g de métal)). Les notatititisées
sont identiques a celles du Tableau 1.2. w : pataende la distribution LogNormal

Les premiers résultats obtenus pour des matéridoseaaimantation a saturation sont
prometteurs (1300 W/g & 400 kHz, 30 7% pour des particules de Co), mais un travail
concernant la monodispersité des échantillons megiendant encore a fournir. Les propriétés
des particules de fer restent pour l'instant trdésdeca des performances de leurs oxydes,
présentées dans le Tableau 1.2, car leur taillstrpas adaptée. En effet les particules pour
linstant testées sont de tailles micrométrighes: au mieux submicrométriqué&siargement
supérieures a la taille critijue monodomaine. Limation des puissances spécifiques

1.34



absorbées passe donc certes par une augmentatiamamtation a saturation mais aussi par
un controle de la taille (pour favoriser les coof@fions monodomaines) et de la

monodispersité.

c. Particules « intelligentes » : auto-régulation de leur échauffement

Le contrble et l'auto-régulation de I'échauffemémtvivo est un défi a relever pour
éviter les nécroses de cellules saines. Les gardmésmpérature utilisées en thermoablation
(>50°C) permettent la nécrose de cellules cancésemmis également peuvent endommager
les cellules saines en périphérie. Le contrble eteéchauffementyia une optimisation des
conditions d’excitation des particule Hmax €t temps d’exposition) ouvia des particules
« intelligentes » est donc primordial.

184 consiste en

Cette derniere approche, notamment développée pguddet a
'élaboration de particules dont la températureGleie (Tc) est proche des températures
d'utilisation visées. Au-dela de cetle le matériau perd ses propriétés magnétiques et par
conséquent ne produirait plus d’échauffement. Cedénaux sont essentiellement des
pérovskites de manganése dont la température de @eut étre contrblée par la taille des

cristallite$® °°(cf. Tableau I. 4).

Propriétés Champ Puissance Modele Référence
Taille magnétiques magnétique dissipée
(nm) Ms Tc f MoH max SAR SAR Pente Modéle
(Am?kg™) (°C) (kHz) (mT) (W/g) norm SAR =
. Kuznetsov
CuNi 130 40-60 410 30 12 0.5 N+B 2007
Lag .« E Shlyatkin
NaMnOs 50-70 25 47 440 35 34 1 D 20076
30 26 64 31 0.6 aHz puis Pollert
L2y« 49 42 76 108 88 100 1.8 F aH 2007°
SEMNOs Vasseur
52 42 80 108 88 552 103 20068

Tableau I. 4. SAR mesurées sur des particules ayani: proche de la température visée.

Des températures de Curie entre 40 et 80°C ont&déjabtenues, permettant une nette
régulation de I'échauffement des particules sousmTgh magnétique. Cependant les faibles
puissances dissipées enregistrées jusqu’aloreXéeption des 552 W/g reportée par Vasseur
et al®®) requiérent encore une phase d’optimisation peamettre des échauffemeritsvivo
suffisant tout en limitant la concentration desoparticules introduites.
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Conclusion:

Cette premiére partie a mis en lumiére comment descessus d’aimantation
conduisent a [I'hyperthermie. Nous nous sommes qypaiement focalisés sur les
nanoparticules monodomainég, dont la taille est inférieure a la taille critiqupui devraient
présenter des propriétés plus intéressantes gpartesules multidomaines.

Deux modéles extrémes, celui de Stoner-Wohlfartburp des particules
ferromagnétiques sous fort champ et celui de répbénéaire pour des particules sous champ
faible, montrent 'importance de certaines proggéntrinseques :

- l'aimantation a saturation

- la constante d’anisotropie

- le volume magnétique

- la dispersion en taille

Certaines techniques de caractérisation magnétigus permettront d’avoir accés a
ces propriétés. Les valeurs déterminées devrordnckmt étre traitées avec prudence car la
présence d’interactions magnétiques peut fortemextifier les interprétations.

La détermination expérimentale des propriétés pEnhermie via la mesure
d’échauffement est donc cruciale ; les études meseéedifférents matériaux s’accordent sur
la nécessité d’avoir des particules monodispemsdaille, et donc des propriétés homogenes,
pour obtenir des puissances de chauffe élei?é4.es plus fortes valeurs relevées dans la
littérature sont obtenues pour des particules dlesyde fer de 30 nm provenant de synthéses
chimiques suivies de processus de séparation lée(600 W/g & 400 kHz, 13 m1§,ou pour
des nanoparticules de §&& produites par des bactéries (magnétosomes 96GAWI® kHz,
12.5 mT)>® Des particules a la transition superparamagnéfieuemagnétique semblent
donc optimales.
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2. Syntheése de nanoparticules magnétiques

La précédente partie a mis en avant 'importarecpropriétés magnétiqgues optimisées
(Ms, Kesr, 7v) €t du controle de la taille des particules, avedrs de la taille moyenne et de la
distribution en taille ). Nous allons désormais axer la suite de ce aagitr les méthodes
de synthese permettant d’atteindre ces objectifsnettant 'accent sur les notions de gamme
de taille accessible, de monodispersité en tailld’@mantation a saturation. Alors que des
méthodes de synthése en phase gaz ou solide, soappalées synthése « physiques »,
permettent d’obtenir des nanoparticules sous fatenpoudré® ou déposées sur un substtat,
nous nous focaliserons plutdt sur les synthésgshase liquide qui donnent, le plus souvent,
directement des solutions colloidalég® "

Apres avoir présenté les principes et modelesrgarée la synthese en solution, en
présentant le réle joué par certains parameétregrempntaux cruciaux pour le contréle de la
monodispersité en taille, nous dresserons un éatlidux des principales méthodes de
synthése utilisées et des produits obtenus. Nous faxaliserons sur le fer et ses oxydes
magnétiques (magnétite : & et maghémite y-Fe03) qui semblent les matériaux les plus

appropriés pour une applicatiomvivo.

2.1. Principes généraux de la synthese de nanoparticules en solution

2.1.1. Stabilisation de solution colloidale

L'obtention de solution colloidale stablee. de nanoparticules dispersées dans un
solvant, est certes notre objectif pour une visgpliGative en hyperthermie, mais c’est
également le défi, plus vaste, de toute synthésase liquide. Pour prévenir 'agrégation de
particules, l'ajout de stabilisants est nécessaireis grands types de stabilisations sont
envisageables (électrostatiques, stérigues our@ddétiques) pour contrecarrer les forces
subies par des nanoparticules placées dans unntoWeois principales peuvent étre
distinguées :

- (i) la gravité quitend a faire précipiter les partes

- (i) l'agitation thermique qui s’oppose a la prétapion.
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- (iii) les interactions attractives (respectivemeiiulsives) entre particules (de type
électrostatiques (Van der Waals, et magnétiquesteqdent a les agréger (resp. a
les disperser).

Pour des particules de petite taille (par exem@enin pour des NPs de fer),
lagitation thermique est du méme ordre de grandeerla gravité® la précipitation est donc
contrecarrée. Cependant I'agrégation de NPs sefistld’interactions attractives semble plus
problématique. Sous l'effet de cette agrégation, NE°s peuvent précipiter et rapidement
coalescer pour donner des particules plus grossaseegétiguement plus stables. Le rble des
stabilisants est donc surtout de prévenir 'agiégatt la coalescence des NPs.

2.1.1.1. Stabilisation électrostatique

Des composés ionigues peuvent étre introduits dammilieu réactionnel afin de
stabiliser les particules, l'idée étant d’obteniesdobjets de charges opposées qui se
repoussent. Les particules sont alors entouréesupardouble couche ionique composée
d’'une couche fixe (ou couche de Stern), correspandax ions adsorbés a la surface des
particules, et d’'une couche externe diffusive, zei@mpon » entre la particule chargée et le
solvant (cf. Figure 1.23).

Tustu ol 7
1. Couche fixe
Po ©
‘e
A Couche diffuse
o
O
Snhmnt  |[4—— Divmdtre ——  Salvant ﬂ-
hx dredymimique

Figure 1.23. Schéma de principe de la stabilisabectrostatique d’'une particule par des anionstsu et des
cations en rouge.

Ce mode de stabilisation, utilisé notamment dansate de solutions aqueuses, peut
étre caractérisé par la mesure du potentiel Zetacgrrespond a la différence de potentiel
entre la couche de Stern et le plan de cisaillerfignplan séparant les ions sous influence de

la particule, des ions de la solution Plus la valeur absolue de ce potentiel est élepiéis la
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charge de surface est grande et meilleure estplalsién entre nanoparticules. Le diamétre
hydrodynamique est quant a lui défini comme laatise séparant les plans de cisaillement
que l'on approxime souvent par 'extrémité de lache diffuse’®

2.1.1.2. Stabilisation stérique

La répulsion entre particules n’est cette fois @lasurée par des charges électrostatiques
mais par un effet d’encombrement stérique, c'aelitea-qu’en surface des particules, des
polymeéres organiques sont adsorbées et formentbanéere mécanigue empéchant la
coalescence (cf Figure 1.24). Les polymeres usiligéuvent étre choisis de fagcon a présenter a
la fois une affinité avec la surface des NPs et deesolvant, donnant ainsi une meilleure
solubilité du couple NP / polymeére. Des polyméresyge Poly(p-phenylene oxide) (PPO) et
polyvinylpyrrolidone (PVP) ont ainsi notamment étflisés dans des solvants organiques
apolaires (comme le toluéne ou le mésitylé7ﬁe).

@
1#2 ‘%

Figure 1.24. Schéma de stabilisation de NPs parpmdgmeres.

2.1.1.3. Stabilisation éléctrostérique ou micellaire

La stabilisation électrostérique fait intervens leux modes précédemment décrits. Des
agents stabilisants amphiphileise. présentant une téte polaire et une chaine organiqu
apolaire (responsable de I'encombrement stérigpedvent ainsi étre utilisés (cf Figure
l.25a). Ces ligands sont souvent choisis de tefleiene a présenter une forte affinité de leur
téte polaire avec la surface des nanoparticuless glue leur chaine organique pointe vers le
solvant. Des ligands de type acide carboxyliguemine sont ainsi fréiqguemment employés
pour stabiliser des nanoparticules, métalliqued’oxydes, dans des solvants apolaife&’ Si
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cette stabilisation peut se faire lors d’un traiéempost-synthé<8:2! un ajout de ces ligands
au cours de la réaction permet dans certains addeatiir des nanoparticules monodisperses
en taille,i.e. des distributions en taille avec de faibles démiet (< 5%§28%84
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Figure 1.25. (a) Représentation schématique d’garid amphiphile, (b) Schéma de stabilisation étestérique
d’une nanopatrticule.

Le choix des ligands amphiphiles a utiliser pourconple {nanoparticule / solvant} est
notamment dicté par leur parametre d’empilenerdéfini a partir de la surface de leur téte
polaire S, la longueul et le volumeV de leurs chaines aliphatiques (cf Figure 1.25a&s D
longues chaines aliphatiques sont ainsi préconipéas la stabilisation dans des solvants
apolaires.

Le choix du mode de stabilisation, critique powbkention de solutions dispersées de
nanoparticules, sera fonction des paramétres dihésa tels que le couple {nanoparticule /
solvant} utilisé. Des stabilisations stériques dectostériques seront souvent privilégiées
pour des solvants de faible polarité (type alcatodyéne, mésitylene), alors que la
stabilisation électrostatique est plutot préconséer des synthéses en milieu aqueux.

2.1.2. Mécanisme de croissance (Nucléation / Croissance)

Ayant pour objectif I'élaboration de particules der pour une application en
hyperthermie, deux criteres doivent étre atteinige distribution en taille étroite et des
propriétés magnétiques optimiséed,e. une taille proche de la transition
superpapramagnétique/ferromagnétique et une aitimnia saturation élevée. Pour essayer
de cerner les paramétres expérimentaux cruciaux lgogontréle de la morphologie des

nanoparticules nous allons nous intéresser auxjgeglmodeéles de croissance proposés.
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2.1.2.1. Théorie classique de nucléation / croissance

La théorie classique de nucléation (CRTrepose sur un calcul thermodynamique de
la stabilité de nucleii.e. de clusters ou agrégats d’atomes. L'énergie dmdton de tel
nuclei est un compromis entre une énergie de haéstre atomes, stabilisante, et une énergie
d’interface entre ce nuclei et son environnemeéstabilisante. Une taille critique peut ainsi
étre définie, en dessous de laquelle I'énergieteriace prend le pas, conduisant a la
dissolution du nuclei. Pour des tailles supérieyras contre, I'énergie de liaison prime, le
nuclei est stable est croit. (cf Figure 1.26a).t€&ille critique est donc cruciale.

Limnibe crifi e
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Figure 1.26. (a) Energie libre4G) d’un cluster en fonction de son rayon r, r* étdamrayon critique pour lequel
AG est maximuffi, (b) Mécanisme de nucléation de NPs de soufregs@ppar LaMer. La concentration en
soufre est représentée en fonction du téfpaage extraite des références [85] et [86].

LaMer®® a utilisé cette théorie pour décrire la formatianparticules de soufre & partir
du précurseur de thiosulfate de sodium. Il propasenodéle de croissance en trois étapes,
schématisé sur la Figure 1.26b, reposant sur lati@n de la concentration en soufre au cours

du temps :
() la concentration en soufre augmente progressivenpantdécomposition
du précurseur, jusqu’a atteindre une concentratitigjue de sursaturation
(Crmin)-
() la nucléation homogeéne intervient et s’accompadnr dppauvrissement
de la solution en soufre, qui repasse sous le dewslirsaturation
(1 la croissance des nuclei intervient par diffusi@s étomes de soufre dans

la solution, on parle alors de croissance atome gtame, ou par

coalescence de deux nuclei. (cf. Figure 1.27).
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Contrairement & la théorie classique de nucléatiaMer ne fait pas intervenir
explicitement la taille critique de nuclei mais {@tune concentration de sursaturation en
soufre (qu’il nomme monomere). La nucléation n'imient que lorsque la concentration en
soufre est suffisante pour vaincre la barriére mergie liée a la formation de nuclei stables,
AG*.%® Une approche quantitative de cette concentraticmike critique, bien que possible
(d’apres 'équation de Gibbs et la théorie CNT)teediscutable. En effet les énergies de
liaison et de surface étant non documentées damaslede nanoparticules, les valeurs du

massif sont utilisées, ce qui entraine une largauer

La croissance, quant a elle, peut étre gouvernégquex mécanismes principaux :

(1) la croissance homogene atome par atome ou

(i) la coalescence de deux germes.
Ces deux mécanismes influencent fortement la bligian en taille des particules finalement
obtenue (cf Figure 1.27). Ainsi une croissance a@ar atome va conduire a des particules
avec une distribution en taille de type gaussienoaractérisée par la taille moyenne et sa
largeur a mi-hauteus. Cette largeurc est fortement corrélée a la durée de l'étape de
nucléation : plus celle-ci sera longue, plus laédude I'étape de croissance entre nuclei
pourra étre différente pour le premier et le dermiecléi formé. Le second mécanisme de
croissance, par coalescence, favorise plutét ddshbditions de type log-Normal (caractérisée
par la taille moyenne et la déviation standajdgénéralement plus larges et pouvant méme
présenter populations. Ces deux modeéles montrentagtaille critique (ou la concentration
de sursaturation) et la durée de l'étape de nueiéatont déterminantes pour avoir une
distribution en taille étroite.

Dans l'objectif de nanoparticules monodispersesaéle, des procédés de nucléation
rapides, ou « flash », seront a privilégier, uneléation lente ou multiple,e. intervenant
pendant la phase de croisssance, pouvant condudes garticules polydisperses, voire a
plusieurs populations. L'une des meéthodes utilisélssiquement pour y parvenir est
linjection d’'une forte concentration de monomeéreshaute température (procédé de hot
injection?), I'étape de nucléation étant limitée par la chdte la température et de la
concentration en dessous de seuils critiques. tllsesivent conseillé de favoriser une

croissance homogéne pour obtenir des particuleodisperses en taille.
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Figure 1.27. Exemple de distribution en taille detpcules de fer (a) de type gaussienne avggd 6.9 nm eto
= 0.5 nm ou (b) de type LogNormal aveg,yd=7.6 nm et w = 0.15 . En insert vue schématique rdedes de
croissance atome par atome ou par coalescence.

Etant confronté a I'absence d’approche quantitatiédrique rigoureuse concernant
les nanoparticules, seules des approches empirdgiés nucléation et de la croissance sont
actuellement référencées. Nous allons dresser lan Hes mécanismes proposés pour les
matériaux semi-conducteurs fort étudiés, puis sarrhatériaux métalliques, objets de nos
travaux. Nous nous intéresserons particulieremantamtrble possible de la taille et de la

forme des particules.

2.1.2.2. Mécanismes empiriques : contréle de la taille

a. Nanoparticules semiconductrices

Le contrble de la taille de particules semi-condces étant un enjeu pour le contrdle
de leurs propriétés de luminescence, beaucoup d#stin situ ont été menées pour
comprendre et maitriser les mécanismes qui gouneraesynthése. La luminescence des
particules étant fonction de leur taille, un sgiviétique de la réaction par spectroscopie UV-
visible est possible.

Peng et Alivisato¥ ont ainsi montré que pour des particules de CdSe'leAs
obtenues a haute température, une nucléation ékasthsuivie d’'une croissance contrdlée par
la concentration en monomeére. lls ont ainsi distthdeux phases de croissance :

(i) la premiére, appelée phase de focalisation aitle,t intervient pour des
concentrations en monomeres élevées. Toutes lésybas croissent, ce qui s’accompagne

d’'un appauvrissement de la solution en monomeres.
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(i) La déplétion en monomeéres modifie la stabiligdative des particules. La taille
critique, définie d'aprés le modele CNT, augmentrjaintement a la chute de concentration.
Les petites particules, instables, vont se dissoadrprofit de la croissance des plus grosses.
La distribution en taille des particules s’élarieng parle alors de phase de défocalisation en
taille, qui n’est autre qu’'un marissement d’Ostwellassique.

La concentration en monomére qui modifie la tailitique de stabilité des particules
est donc un parameétre clé a contréler pour favodss particules monodisperses, pour

éviter ce mdrissement.

Pend®8°a ensuite montré que la croissance (notammeritdagpde focalisation) était
régie par un mécanisme de diffusif@f Figure 1.28a), c'est-a-dire qu’elle dépendfldu de

« monomere »i (. atomes, précurseurs... cette notion n'est que amrent définie) autour
d’'une nanoparticule. Le gradient de concentrationeela solution mereQ) et la surface de
la nanoparticule@s) est décritvia une sphére de diffusion. La vitesse de croissastealors
uniquement contr6lée par le flux de monomere aretsade cette sphére (cf Figure 1.28a)
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Figure 1.28. (a) Schéma de croissance contréléediffusion, sphére de diffusion et concentratiom@nomeére
en fonction de la distance a la nanopatrticule,NMBcanisme de croissance intervenant pendant lagpbas
« focalisation » : croissance 1D puis 3D et mQnssat intraparticule.

Enfin, un mécanisme trés intéressant de mdrissenm¢raparticule, oudigestive
ripenning a été mis en évidend®.Contrairement au marissement classique d’Ostwald g
intervient pour de faibles concentrations en monmemeée mécanisme de réorganisation des
atomes au sein d’'une particule a lieu pendant &selie focalisation. Basée sur la réactivité
des différentes faces cristallographiques, il pérmians le cas de CdSe, de passer de formes
thermodynamiquement métastables (batonnets) cestéphéres) en favorisant des énergies
de surface minimales. Le flux de monomeére s'étapgessivement tarit, la croissance passe
ainsi d’'un régime cinétique (croissance 1D) a thetymamique (marissement intra-particule)
minimisant I'énergie totale des particules, en fisant les seules faces énergétiquement
stables.
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b. Nanoparticules métalliques

Weller et al °*

ont développé un mécanisme simple d'aprés I'étlelaanoparticules
de CoP4, obtenues par thermodécomposition. Partant dultaésgue le diameétre des
particules finales augmentait si la réaction éménée a plus basse température ou en
présence d’'une concentration plus forte de stabiigset n'ayant pas observé de marissement
(défocalisation) au cours du temps, ils ont ex@ideurs résultats par un mécanisme de
nucléation / croissance (cf.Figure 1.29). La pha®e nucléation en est la clé de vodte,

contrélant la taille finale des objets. Ainsi plestte nucléation est lente par rapport a I'étape
de croissance, plus les monomeres alimentent issaroce des premiers nuclei et non plus de
nouvelles nucléations, les particules finalemertembes sont volumineuses. Inversement si
cette nucléation est rapide, toujours par rappofetape de croissance, seule une faible

guantité de monomere alimente leur croissance,deadt a de plus petites particules.

Or les conditions de synthese influencent fortentatte phase de nucléation : une
diminution de température ou une forte concentnatitacide la ralentissent (les complexes
organométalliques forment, en présence d'acideniqga, des espéces plus stables). lIs
augmentent en effet la concentration de sursabur&@ et la taille critique des nuclei stable
r* . Or ces parametres influencent le nombre de nsizbles et en passe de croitre, c’est a

dire la taille moyenne des particules obtenuesnete synthése.
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Figure 1.29. Mécanisme de croissance proposé pdieweour des particules de Coftans marissemetit

Ce mécanisme est ensuite repris et complété parsalos et al. °2 pour des
nanodisques d'oxyde de fer obtenu par thermodécsitiggn Une notion de nucléation
retardéeprovenant de la stabilisation du précurseur orgadtallique par un acide organique,
est introduite, grace a un suivi par spectrosctfievisible in situ. Beaucoup de résultats

§3,94,95

expérimentau appuient ce modéle de nucléation/croissance dérped la température

et la concentration d’acide.
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Cette phase de nucléation étant critique pouwilie ffinale des particules mais délicate
a contréler, certains tentent de s’en affranchirsenfocalisant sur la croissance de germes

126:97 et Sunet al?8%°

préformés (méthodseeded growth Ainsi Hyeonet a procédent par
injections successives de précurseur sur des gedwefer préformés pour obtenir des
particules de tailles supérieures a 10 nm, alaasdessibles par synthése directe. Fagell
al.1%%1%%gnt eu recours & un processus analogue maisfoitta partir de germes de platine,
pour obtenir des particules de fer de 6 a 11 nndidmeétre (on parle d’'« heterogeneous
seeded growth »). Les paramétres réactionnelgjteddes concentrations de précurseur et de
germes et la température d’injection doivent étabks avec précision afin que seule la

croissance soit favorisée et ainsi éviter toutevete nucléation parasite.

2.1.2.3. Controéle de la forme

Si le contrdle de la taille semble, dans une aegtanesure, possible au travers d’un
choix judicieux des parameétres réactionnels (liganttmpérature) ou par le biais de
croissance de germes préformés, le contrble dertaef peut s’avérer plus délicat. Or ce
contrble est essentiel pour l'obtention de propséphysigues optimisées (magnétisme,
fluorescence...). Quelques études empiriques, larenessentiellement pour des matériaux

semiconducteurs sont disponibles.
a. Parametres clés

Le contrble de la forme est souvent un compromisaténtre croissance en régime
cinétique et croissance en régime thermodynantifusgmme nous 'avons déja rapidement
abordé au travers des travaux de Peng sur CdSénleegies de barriere entre les différentes
formes (cf. Figure 1.30a), la température et leferde réaction peuvent permettre au systeme
d’évoluer vers des phases thermodynamiguement radtiqiement stables. La Figure 1.30
présente le cas de particules semiconductricesd@eeE PbS% Des morphologies telles que
des cubes ou telles que des batonnets ou desséfpliles anisotropes) sont observables en

fonction des conditions de synthése, notamment gesiparticules de PbS.
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Figure 1.30. Schémas : (a) Diagramme d’énergie deaparticules de PbS, leur mode de croissanceagés
TEM correspondantes, (b) parametres clé pour ldrébmde la forme de nanoparticules. Image extrditda
référence [103]

Les particules isotropes (sphéres, cubes) corrggmbn souvent aux formes
thermodynamiquement stables d’'un systéme, car g@érsnettent d’obtenir le meilleur
compromis entre surface minimale et facettes les @tables. Cependant, une barriere
énergétique plus haute pour la croissance de westéacettes, prévient parfois leur formation
au profit de formes métastables comme les étofle®. Tilley et al'®* ont aussi observé ce

méme phénomeéne sur des particules métalliques deilrh.

b. Cas particulier des ligands

Le role des ligands sur le contréle de la morpgieleest complexe. L'adsorption de
ligand en surface d’'une nanoparticule modifie &b#ité relative des facettes exposées (plans
cristallographiques§®. Leur cinétique de croissance s’en trouvant mexifila forme de la
particule peut évolué?® (cf Figure 1.31). Ce role de régulateur de craiseapeut étre mis &
profit pour la synthése de particules anisotropegoeiant sur la densité de ligands (ex:
batonnets de Fe®f) ou leur adsorption sélective (ex : batonnets ,Pfhde Cdsé®® de
TiO,, 1% d’oxyde de terre rafél...).
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Figure 1.31. Schéma de croissance de particulesdropes (a) de FePt en présence d’oleylaminegdess (1),
(2) et (3) présentent des densités de ligandsrdiffés et (b) de terre rares (k@s, Y.O3) en présence
d’oleylamine seule ou en présence d’acide oléitjnages extraites des références [107] et [111]

2.1.2.4. Conclusion

Pour obtenir des particules homogénes en taile, monodisperses avec une
distribution en taille étroiteo(< 10%), il semble essentiel d’avoir (i) une nutita réduite
dans le temps et séparée de la phase de croissiafigeine croissance atome par atome sans
mécanisme de mdrissement d’'Ostwald (défocalisatiba) réle complexe et multiple des
ligands et de la température sur le contrdle déolme et de la taille des particules rend
délicate I'élaboration d'un mécanisme empirique sinthese mais justifie qu’il soit
absolument nécessaire pour préparer de manieréctiréddes particules de morphologie

contrblée.

2.2.Synthese de nanoparticules magnétiques a base de fer

Les synthéses en phase liquide font appel a uneesatatomes (précurseur) qui peut
étre des sels (ex : FeCFeBp), des clusters, des complexes organométalliqissah métal-
carbone) ou de coordination (liaison métal-azotétatroxygene...). Les précurseurs utilisés
doivent répondre aux critéres de :

- stabilité, pour étre conservé sans altération,

- réactivité, pour étre facilement décomposableusaapport d’énergie (ex : chaledr,
lumiére!®® ultra-son$') ou par réactif comme un agent réducteur (ex :rdyehé®
borohydruré:** polyols*®...),

- « propreté », leur décomposition ne doit pas ggrde sous-produits pouvant altérer

les propriétés magnétiques.
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Les synthéses présentées ci-dessous peuvent maéegparticules de fer ou d’oxydes
de fer, une oxydation (sous air oy)@u respectivement une réduction (soysaHhaute

température) permettant le passage contr6lé dijpe dy particules a l'autre.

2.2.1. Thermodécomposition

Cette méthode est la plus référencée aussi bienlpaynthése de particules de fer
pur que d'oxydes ou d'alliages (ex: F&PtFeCd®). Un précurseur thermosensible est
chauffé a des températures élevées (entre 18008CB2t se décompose pour former des
nuclei qui vont ensuite croitre. Nous allons diseerles précurseurs utilisés en fonction de
leur degré d’oxydation

2.2.1.1. Complexe de fer métallique (degré d’oxydation 0)

Le fer pentacarbonylFe(COj3, est un complexe tres réactif qui peut étre aiséme

décomposé par un apport de chaleur (entre 1607€t@68uivant les solvants employés). Sice

fut l'un des premiers précurseurs utilisés (dés9i¥y, les synthéses n’en restent pas moins
difficiles a controler. La décomposition peut efeemener a de multiples espéeces et clusters
de fer qui vont ensuite réagir et croitre avecaleétiques propres (cf Figure 1.32).
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Figure 1.32. Schémas (a) de Fe(G®@) (b) de sa décomposition. Le nombre de cesiogecexplique la
complexité de la cinétique de décomposition de@eupseur. Les structures proviennent de complexes
métastables connus. Image extraite de la référghtg]
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L’obtention de nanoparticules monodisperses eretakra possible par un strict
contrle des conditions expérimentales telles gserdmpes de température, le temps de
réaction, les concentrations de précurseur etatglisants. De nombreuses équipes travaillent
a l'optimisation de ces parametres ; le Tableapiésente les avancées significatives ainsi
gue les propriétés magnétiques des objets formés.

Taille o Ms Ms/ _ T Référence
Nature (nm) %) (Amz.kg?) Ms(((;)L)JIk) Ligands °C)
3.8-11.3 6-8 32-162 14 5-73 Acide Oléique (OA) 180 Yang, 2007
Fe 4.8-10.9 192 87 Oleylamine (QY) 180 Shao 2605
7-35 5-10 - OA 285 Pei 2065
3-6 51-174 23-79 B-dicetone 200 Huber 2064
Pt@Fe 5.8-112 7-10 132-200 60-90 OA+QY 287 Farrell 26b3
4593 11-15 170-195 77-88 OA+QY 260 Farrell 2665
Fe@FegO, 6.5-7.5 <7 99-103 45-46 oYy 180 Sun 2666
17 11 76 76 OA+Triméthylamine 320 Roca 28507
6-11 7-18 45 45 OA 240-285 Pei 2067
F&0. 7-13 Alivisatos
<10 - Acide Tridécanoique 295 20082
17 11 62 77 OA+Trimethylamine 320 Roca 28507
8-10.6 12-15 50 74 OA+QY 280 Wang 2667
v-F&0s 5.6-22.3 13-25 10-92 13-115 Copolymeére 150 Lai 2605
5-19 - 23-46 29-57 OA + air 280 Woo 20604
4-16 <10 OA+(CH)sNO 300 Hyeon 200t

Tableau 1.5. Nanoparticules formées par thermodgasition de Fe(CQ) avecs écart type de la distribution
en taille des nanoparticules, et Ms laimantation saturation a température ambiante. Aveg Kulk
respectivement 220, 100 et 80 Am‘ép(ng Fe, FgO,, et yFe,03 a 300K.

Les propriétés magnétiques des objets présententliomnution de I'aimantation par
rapport & la valeur du massif (respectivement 200,et 80 Am2.kg pour le fer, la magnétite
et la maghémite & température ambifhiteCette dégradation est faiblenp%) pour les
nanoparticules supérieures & 10 nm, mais peutjaigu’'a 50% pour les petites tailfe§:1%
Certains sous produits, issus de la décompositiofedpentacarbonyl, comme notamment le
monoxyde de carbone connu pour « tuer » le magnéf& peuvent étre responsable d’une
diminution des propriétés de surface des partic@egainant des effets drastiques pour des
particules de petites tailles.

2.2.1.2. Complexe de fer oxydé (état d’oxydation = +I11)

L'utilisation de_Fe(oléatg)(oléate= C,7H33COQ0, cf Figure 1.33a) découle des études

menées sur le mécanisme de croissance par theromgésition de Fe(C@)En effet, dans
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la plupart des réactions précédemment décritegerlgpentacarbonyl est mis en présence
d’acide oléique a 120°C pendant une heure afinodadr un oléate de fer, complexe stable
qui sert de réservoir et se décompose tout audeng réaction. L'idée a donc été d’isoler cet
oléate de fer afin de ne faire réagir que ce derateainsi de s’affranchir des décompositions
multiples du précurseur Fe(CD)

L'utilisation du Fe(acag) (Figure 1.33b) a été introduite par Sun en 2802en
ajoutant au principe de thermodécomposition classign agent réducteur de type polyol
(hexadecanediol), il obtient des nanoparticulesnmgnétite monodisperses en taille. Les
objets les plus gros (jusqu’a 16 nm) sont obterarscpoissance homogéne de germes de 4
nm. Un recuit a 400°C sous atmosphére réductrideydibgéne permet d'obtenir des
particules de fer monocristalline (de structureigub centré bcc). Récemment des particules
de FeO ont pu étre synthétisées par une méthodéaisBimmais sans avoir recours a
'hexadecanediof®’

N’oublions pas enfin la thermodécomposition du@tgly (Cup = CsHsN(NO)O,
Figure 1.33c) décrit par Alivisatos en 1989qui permet d’obtenir des NPs de maghémite

dont la taille peut étre contrblée par ajustemenadempérature de réaction.
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Figure 1.33. Schémas des précurseurs de fer (a)l€ate}, (b) Fe(acaq), (c) Fe(Cupy.
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Taille

Ms a RT

Ms/Msbulk

Nature Fe (nm) o(%) (Amz.kg?) %) Ligands T (°C) Références
Fe 20 large 196.8 89 - 400 Cha 2687
Fe@FegO, o 17 <7 94 43 OA+NaOA 310 Shavel 26817
g 305- Kovalenko
E 8-12 8-12 45? 45 OA 337 200732
=) 12 large 85.7? 85.7 - 400 Cha 2867
Feo, 9 OA+OY+ 7
5 30 64 64 (HDol) 254 Roca 20
6-28 <10 OA 320 Colvin 200#%
Fe 16 <10 186 84 OA+QY+HDol 265 Sun 2002
32 - 120 54 OA+QY 300 Sun 2087
B 32 - 75 75 OA+QY 300 Sun 2087
FeO, S 4-16 <10 82 82 OA+QY+HDol 265 Sun 2062
% 5-11 20 31-65 37-65 Pyrrolidone reflux Gao 2664
L 5 30 62 77 OA+QY+HDol 254 Roca 20067
v-Fe0; 32 - 51 64 OA+QY 300 Sun 2087
16 <10 70 87 OA+QY+HDol 265 Sun 2062
S 5210 1833 56 70 OcAm/DDA 220 hinmaiah
s 2001
vReQs S 7 . OcAm+ 250-  Alivisatos
L 103 ) triOcAm 300 1999%
Tableau 1.6. Nanoparticules obtenues par thermodgusiton de complexe de fer(lll). HDol:

Hexadecanediol.

Nous pouvons noter que nombre de ces synthésesregntirs a un mélange

acide/amine a longues chaines (par exemple OAleadéique et OY oleylamine tous deux

présentant des chaines aliphatiques insaturées octamp 16 atomes de carbone) et

bY

obtiennent des NPs monodisperses en taille. Lesrdations a saturation obtenues sont

comparables a celle des matériaux massifs (> 8@ Ips synthéses de Chket Sun? 07

2.2.2. Décomposition par ultra-sons

Suslick fut le premier a utiliser les ultra-sonsupalécomposer un précurseur

thermosensible. Les ondes acoustiques génerent @ansolution des micro-cavités.

Lorsqu’elles implosent, des points chauds pouveieinalire 5000 K apparaissenit.Les ultra-

sons permettent donc d’obtenir des températures sumtout des vitesses de refroidissement

bien supérieures a celles obtenues en thermodéaitioppet ce, pour un coldt moindre. Les

NPs synthétisées présentent pourtant de largeibditm en taille

JCHyg
c-F’II' comme listée dans le Tableau I.7. Des travaux pdgents, a base
o {*ilﬂ_":' d’acétate de fer (cf Figure 1.34), ont permis lenttdle de la
-y
= J_]_f' morphologie des particules, des batonnets de mitgyoet ainsi pu étre

Tl optenud?

Figure 1.34. Schéma de l'acétate de fer.
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Taille c MsaRT Ms/Msbulk

Nature Fe (nm) %) (A.me. kg'l) %) Ligands Références

1.9 28 15 (2K) 7 PPO ig%@ﬂet

Fe 6‘1 S H
uslick
&) 8 101 46 PVP ou OA

T 199638
= Acide . 39

v-F&0s 10 60 octylphosphonique Shafi 200%
Fe . Gedanken

Fe04 (acetate) 48x14 78 78 cyclodextrine 2007140

Tableau I.7. Synthése de nanoparticules par sonaiehi

2.2.3. Polyols

Si Sun a utilisé I'hexadecanediol comme surfactand de la décomposition de
Fe(acacy®, on ne peut cependant parler de procédé polyokften, ce procédé repose sur un
polyalcool jouant & la fois le role de solvant, réducteur et de surfactatit.La taille et la
forme des particules obtenues peuvent étre corrddér la basicité du milieu réactionnel ; la
solubilité des sels métalliques introduits s’erutt@ant modifiée, le mécanisme de croissance
évolue. La cristallinité des particules synthétisést bonne, les réactions pouvant étre menées
a hautes températures (>200°C). Cette réactiorfr&giemment utilisée pour la synthése
d’'oxydes ou d'alliages magnétiques. La synthéstedest cependant plus délicate. Le sel de
fer (FeC}), a I'état d’oxydation +lII, doit étre réduit etutte oxydation de surface évitée.

Taille c Ms RT Ms/Msbulk T -
Nature (nm) %) (Am2. kg'l) (%) Polyol (°C) Références
Fe >100  large 182 83 Ethwf’é‘é)g'yco' Jeyadevan 206%
Fe@FegO, 8.5-125 10 Hexadécanediol 290 Yamamuro 04
Fe0, 15-100 large 75-83 75-83 EG 180 Yan 2867
v-F&0s3 10-100 large Diéthyléne glycol 210  Feldmann 2605

Tableau 1.8. Nanopatrticules de fer et d'oxydesai@btenues par méthode polyol.

2.2.4. Coprécipitation de sels

Cette méthode en phase aqueuse se révéle étieemmlant simple a mettre en ceuvre.
Le mélange, a température ambiante, de soluticmslsdométriques de Fe(ll) et de Fe(lll)
permet d’obtenir des particules de magnétite d'afarééaction :
Fe®" +2Fe* +80H™ - Fe,O, +4H,0 (1)
La taille des NPs peut étre contrblée par le pkh érce ionique des solutions comme I'ont
montré Jolivetet al'*®. Ces réactions étant menées sans apport de chalstabilisants, les
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particules obtenues sont amorphes et sujettesgéégjation. Un traitement post-synthése
consistant en I'ajout de stabilisants, de typetédstériqué*® ou électrostatiqut’’ permet
d’obtenir des solutions colloidales stables. Csytethese par coprécipitation de sel peut étre
réalisées en présence de micelles inverses quilpuéle de micro-réacteur. Un choix
adéquats de tensioactifs (longueur des chaineseslkgncombrement des tétes polaires)
permet de contrdler la taille des micelles et démdaille des particules obten’é&!4°
L'avantage de cette méthode par coprécipitation sestsimplicité (réalisée en solution
acqueuse) et son co(t faible, grace a des réaatifanarché et la possibilité de produire des

quantités importantes.

Nature Taille c Ms RT Ms/Msbulk Sels T Référence
(nm) (%) (Am2.kg™) (%) (°C)
7.2 large 421 42 FeCt FeC) RT Kim 2001
9-35 30 46.7-86.6 46-87 FeSG Fe(SO);  RT lida 2007°!
FoO, 16125 1557 Fe(NO}FeCb  RT Vgg;gﬁges
10 50 72.8 73 Feghk FeC) RT Xu 20034
9-25 - 50.3 51 FeGh FeC}h 30-50 Liu 200%*
2-10 10-20 - FeGH FeC) 80 Fried 200%*

Tableau 1.9. Nanopatrticules de magnétite obtenuecpprécipitation de Fe(ll) et Fe(lll)

2.2.5. Décomposition d'un complexe de fer oxydé en présence d’'un agent

réducteur

Le but est de synthétiser des particules métaliger une unique étape (sans
réduction sous Hultérieure) ce malgré l'utilisation de complexe Ee(ll) ou Fe(lll). Le

recours a des agents réductenrsitu, sous forme liquide ou gazeux, est donc impératif.

2.2.5.1. Agents liquides : hydrazine, borohydrure

L'utilisation d’agents réducteurs liquides présefdvantage d’'étre simple a mettre en
ceuvre. Ces agents sont directement ajoutés auunriiactionnel lors du mélange des
différents réactifs (stabilisants, précurseursyastl...). Cependant ces agents réducteurs sont
souvent a base de bore, ce qui peut se révélestaéfeur I'aimantation des particules
obtenues. Le bore peut en effet diffuser au coesipddicules et former des phases de borures
de fer peu magnétiques (cf Tableau 1.10). Tout cenpour la coprécipitation de sels, des

micelles inversesi.e. des microréacteurs, peuvent étre utilisées pouotr@ler la taille des
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nanoparticules forméés> Les micelles engendrent cependant un large surpodit un

rendement cependant souvent faible.

Taille Ms 2K

0, i ° AfA
Nature (nm) o(%) Agent (Amz.kg ™) Ligands T (°C) Références
Fe 5-25 12-30 LiB(gHs)sH 85-184 PMMA RT Guo 2006
Fe@NiO 6 NH, 100 70 Liu 200%*
Fe@FgO, 115 NaBH 74 Micelles (NP4)  RT Cza(;gggﬁer
Fe +-Fe0; 37,80 NaBH, 70 PEG RT Bonder 2087

Tableau 1.10. Synthése de nanoparticules en présgiagent réducteur liquide

2.2.5.2. Agents gazeux : dihydrogene

Pour remédier au probleme de diffusion du bore, pgut préférer utiliser le
dihydrogene gazeux, qui dans ce cas, ne conduiicanasous-produit néfaste pour le
magnétisme. Cette méthode a été développée paig&de B. Chaudret dans les années 90
pour des complexes de ruthénium et de nitKetgduits dans des conditions relativement
douces de température et de pression. Elle repmseles précurseurs organométalliques
parfois complexes a synthétiser et délicats a nudarisous hydrogéne ou atmosphére inerte
(cf Figure 1.35). F. Dumestt® et O. Margeat’ lors de leurs théses, ont montré que le

précurseur Fe{N[Si(Ck)s]2}2(THF) était bien adapté a la

i . , )
L, j synthése de particules monodisperses de fer peggeamte
Q aimantation a saturation égale (voire supérieurar e
{M21aS e L Eila) . . :
e _‘,-N § N-,,‘: * petits clusters) a celle du massif.
W) 35 Sifve.,

Figure 1.35. Schéma de I'amidure de fer Fe{N[Si¢H}(THF)

Nature Taille o Ms 2K Ms/Msbulk Ligands T Références
m) (%) (Am2kg? (%) 9 (°0)
OA+Hexadécylamine Dumestre
o 6.2-8.3 5-10 212 96 (HDA) 150 2004113
OA+HDA 110- 7
1.8-84 11-22 212-256 96-116 HDAHCI+HDA 150 Margeat 2005

Tableau I.11. Synthése de nanoparticules par réoluctun complexe organométallique
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2.2.6. Conclusion sur les méthodes de synthése en milieu liquide

Au vu des différentes approches développées emuniljuide pour la synthése de
nanoparticules a base de fer, nous pouvons dressmmnstat simple : préserver les propriétés
magnétiques et maitriser la taille des particulesusne large gamme reste un défi a relever
(cf.Tableau 1.12). De maniére générale, il n’y auau protocole de synthése qui couvre
complétement la gamme de taille de 1 a 20 nm toutespectant les criteres établis pour
I'hyperthermie. Ainsi, si 'approche par thermodégmsition semble attrayante, les sous-
produits se révelent cependant néfastes pour ligtmtian des particules de petite taille. Notre
objectif étant de synthétiser des particules suparpagnétiques de fer présentant une forte
aimantation, la voie choisie de décomposition shydrogéne semble effectivement étre

prometteuse. Du travail reste encore a accomplir pouvrir toute la gamme de taille.

Méthode Type Taille  o(%) Ms (Feu”_‘ ulg, Points forts Points faibles
Thermo- Fe 3-35 10 50-200 biencdgatlzglrenentée S;;gédggs_((j:eo .
decomposition 0y 4-32 10 45-103 rendement élevé Mg souvent faible
Fe . N o large
Ultra-sons FeO, 1.9-8 Large 101 Faible colt Ms faible
Faible co(t. o large
Polyols FeO, 8100 Large 182 Proﬂg‘r:]tt'i‘t’g en oxyde
4 principalement
importante
Simplicité o large
Faible colt Stabilisation
Coprécipitation FO, 2-35 >10 42-86 Production en Oxyde
guantité principalement
importante Cristallinité
Décomposition o faible Coat éleve
P Fe 29 10 212 . Précautions de
sous H Ms massif

synthése drastiques

Tableau 1.12. Comparaison des différentes approploes la synthése de nanoparticules de fer
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Conclusion:

Cet état de lart sur la physigue et la chimie desoparticules magnétiques, en
s'attardant a la fois sur les propriétés magnétsgleenanoparticules et sur leur élaboration, a
mis en lumiere les défis a relever pour l'optim@atde particules de fer pour I'hyperthermie,
a savoir:

e la maitrise du mécanisme de croissance des padiafin de
contrdler leur taille moyenne et leur distributiem taille

» la détermination précise de propriétés magnétiguemseques
telle que I'aimantation, la constante de relaxatl@misotropie .

Jusqgu’alors aucune méthode permettant la synth@particules métalliques de fer sur
toute la gamme de 1 a 20 nm n’a été mise au pomiéfi est celui que nous avons relevé
pour l'approche organométallique retenue, ce malgré nombre de techniques de
caractérisation inexploitables du fait de la fadactivité (oxydation rapide) et du caractére
magnétique des particules.

Bien que deux modeles physiques puissent conduineedestimation des puissances
spécifiques absorbéass. aux propriétés d’hyperthermie de nanoparticutas;sldomaines de
validité sont antagonistes. Seuls des modéles nguesr ont, & notre connaissance, été
développés pour des conditions médianes. des particules a la transition
superparamagnétiqgue / ferromagnétique. Or ces matimpes semblent optimales pour

I'application visée.
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Chap. 2. Synthese par réduction sous
dihydrogene d’'un dimere de fer
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L’état de l'art dressé au chapitre précédent atr@ajue la méthode de réduction sous
dihydrogéne développée par Chaudeetall? pour la synthése de nanoparticules de fer
s'accompagnait de propriétés magnétiques présermé@se aux petites tailles, et d’'une
faible distribution en taille. Ainsi des cubes mdieperses de 7 nm ont été obtenus par F.
Dumestre, en décomposant un amidure de fer Fe[NEHMTHF), (Me = CH, THF =
tétrahydrofurane), en présence d'acide et d’amin@ngues chaines pendant 48h a 150°C
sous dihydrogént.

Disposant du méme savoir-faire, nous souhaiticormprendre le mécanisme sous
jacent a cette synthése de nanoparticules pourgpomaitriser leur taille et leur forme et
ainsi répondre a I'objectif d’obtenir des solutiatdloidales stables dans la gamme de taille 1
— 20 nm. Pour cela nous nous sommes intéress@&deader chaque parametre réactionnel, du

précurseur de fer au couple de ligands utilisé.

1. Synthese de nano-objets: choix du précurseur et influence de la

stoechiométrie des surfactants

1.1. Choix du précurseur de fer et synthese

L'un des paramétres primordiaux d'une synthesevoée organométallique est le
précurseur utilisé : sa réactivité, qui gouverreedmétiques de décomposition, et les produits
de réaction émanant de sa décomposition peuvenffianotbrtement le mécanisme de
croissance.

Le précurseur utilisé par F. Dumestre et O. Margdarant leurs théses,
Fe[N(SiMe)2]o(THF), a prouvé son intérét pour la synthése deesuhonodisperses La
décomposition de ce précurseur libere entre aetlgand THF, qui peut interagir avec la
surface des particules pour la stabiliser. L'effiet ce ligand étant mal documenté et le
systeme auquel nous nous attelons déja fort complarus souhaitions éliminer cette
inconnue. Notre premier travail fut donc de modifie précurseur de départ afin de nous

affranchir de ce THF.
Nous avons opté pour un dimere, dont la synthekeréactivité sont proches de celle

de amidure précédemment cité. Sa synthése a & am point par Olmstea al> Nous
avons légérement simplifié le protocole opératdieesynthése (cf partie expérimentale). Le
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dimeére de fer obtenu {Fe[N(SiME].}. a été isolé et sa structure vérifiee par diffacties
rayons X (cf Figure II.1).

(b)

Figure I11.1. Structures obtenues par diffractiorsdayons X (a) de 'amidure de fer Fe[N(Su)yp&(THF)
d’aprés Andersen et 4 et (b) du dimére de fer {Fe[N(SiN)g2}- en accord avec Olmstead et’al.

Dans le cas de 'amidure (Fe[N(Sipg2(THF)), le complexe adopte une structure
monomeérique car le THF, suffisamment peu encompraent se coordonner au fer et
stabilise ainsi le centre métallique (cf Figurddl.. Dans notre synthese, le THF est remplacé
par de I'éther, plus encombrant. Ce dernier n’alpasossibilité de venir stabiliser le fer car
les 4 groupements —SiMl@nposent une géne stérique défavorable. Le cora@ewpte donc
une structure dimeére (cf Figure 11.1b).

Ce dimere reste cependant trés sensible aux meindimmpuretés » coordinantes,
adoptant la structure monomeére en leur présences Naractérisons la pureté des lots de
précurseur synthétisése. la concentration en dimeére, par spectroscopie RMBligré le
paramagnétisme du fer, les environnements de pot@dicalement différents entre

monomere et dimere permettent de différencier éexatructures (cf. Figure I1.2).
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Figure 11.2. Spectres RMN (a) du dimere, (b) du orogre

En choisissant de nous affranchir du THF, nous gensimplifier la compréhension
ultérieure du mécanisme de croissance en élimmaatinconnue. Néanmoins, une nouvelle
étude doit étre entamée. Les résultats précédemotderius avec I'amidure de fer doivent
étre repris avec prudence. Nous avons aussi eautd de reproductibilité et donc reproduits

entre 2 et 5 fois les résultats présentés ci-dpfgmrtie expérimentale).

1.2. Réduction du dimere de fer : expériences préliminaires

Des réactions préliminaires de décomposition duedinde fer sous dihydrogéne a
150°C sont menées pour juger de la réactivité deooaeeau précurseur. Pour une plus grande

clarté de lecture, nous avons adopté une notatjm®emnant les parametres de réaction
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Précurseur Température Ratio
Fe : Dimére de fer Acide/Amine

Type de synthése o 1. - Temps
S : par décomposition S_Fe M_150°_1:2_Cepe 7) Par défaut 48h
Mur : par mirissement
Solvant Longueur de chaine
M : Mésityléne Acide/Amine
THF : Tétrahydrofurane Si identique Cn

1.2.1. Réduction sans ajout de ligands

La réduction du seul dimere de fer sous dihydroge@B80°C conduit a des particules
dispersées de petites tailles (~1.5nm, cf. Figw@a). Leur structure a été étudiée par
diffusion des rayons X aux grands angles (en andMAXS), technique particulierement
adaptée pour caractériser des petits objets diedadistallinité> Ces particules présentent
une structure polytétraédrique de type Mrdéja observée par O. Margeat sur des particules
de fer de 1.8 nn{cf Figure 11.3b-c¥ Loin d’une structure classique bcc, la structurepvest
de faible symétrie et comprend de nombreux si@guivalents.

Ce premier résultat pourrait paraitre surprenant.&sence de stabilisant, nous
pourrions penser, en effet, observer la coalescdasearticules. La réduction du dimere de
fer sous dihydrogene s’accompagne cependant dibdeation de 4 équivalents d’amine
secondaire HN(SiMg, (i.e. HMDS : hexaméthyldisilazane) qui stabilise les tipates
formées. Cela suffit pour prévenir leur coalescence

{Fe[N(SiMes)2]2} 2 + 2H, — 2Fe(0) + 4 HN(SiM¢),

=

K 3
Sl T
s

A g L EML e o e e e o

: %«ﬁf%é‘%?r _1_ : :
p E o i : i
T oo :

ROF {Unite Arb.)
K

r )

Figure 11.3. (@) Cliché TEM de nanoparticules d& hm (S_Fe_M_150°), (b) Distribution radiale déterée
par WAXS, (c) représentation de la structure Bin-
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En modifiant le précurseur utilisé, nous nous soswpertes affranchis du THF
coordinant mais nous n’avons pu éliminer cette ansiscondaire. Elle devrait cependant ne
jouer qu'un réle mineur dans la stabilisation eédsence d’autres ligands : la HMDS est en
effet tres encombrée (cf Figure 11.4a), ce qui rendoublet libre de 'azote moins accessible
gue pour des amines primaires. Des atomes de Xeaméme accessibles, situés au niveau de
sommets par exemple, pourraient étre cependambedinent stabilisés. On peut supposer
que la structure Mifi; qui présente de nombreux atomes de fer accessdolesommet de

tétraedres, est adaptée a la coordination de aedig

s T N TN
Mt g AR
AR
M pe Ak HO I o e e e T o

o

Th {ry

Figure 11.4. Représentation schématique de (a)daaméthyldisilazane (HMDS), (b) I'hexadécylaminB A et
(c) l'acide palmitique (AP)

1.2.2. Réduction en présence d’amine a longue chaine

Si la décomposition du dimére de fer est cetterfudmée en présence de 2 équivalents
par rapport a la molarité du fer (ég.) d’amine aglae chaine, comme I'hexadécylamine
(HDA) comportant 16 atomes de carbone (cf Figurdb), des particules anisotropes,
semblables a des vers, sont alors obterlue8.8 nm avee = 0.7 nmL 016 nm, cf. Figure
Il.5a). Ces particules pourraient résulter d’un rgméene de coalescence. Dans un milieu
riche en amine a longues chaines, la coalescengeartieule de Pt a déja été observée,

conduisant & des particules de forme analogudeésastenues ié.

Figure 11.5. Clichés TEM de nanoparticules obtenagsés 48h de réaction a 150°C sous hydrogéne du
précurseur en présence (a) de 2 éq. damine (S_F&5PP 0:2 G) ou (b) de 2 éq. dacide
(S_Fe_M_150°_2:0 _{g). (c) Ces mémes particules obtenues en préserZegled’acide aprés 7j de réaction.
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Ce résultat peut la encore surprendre. En effets venons de voir que la HMDS, une
amine aussi, permet, elle, la stabilisation deiqdes dispersées. La différence notable entre
la HDA introduite et cette amine libérée provierd léur structure. En effet, alors que la
HMDS est trop encombrée pour se structurer, la HBWrise des liaisons de type Van der
Waals entre ces chaines carbonées et donc le ciygonent et la coalescence de particules
(cf Figure Il.4a-b). La structuration ne se faipeadant pas ici a longue distance étant donné
la forme non contrdlée de ces particules aniosrope

1.2.3. Réduction en présence d’acide a longue chalne

Si la décomposition du dimére de fer est cetterfeaée en présence de 2ég. d’acide a
longue chaine, comme l'acide palmitique (AP) congoar 16 atomes de carbone (cf Figure
Il.4c), la réaction est ralentie. Contrairement aexpériences précédentes, le passage
progressif d’'une solution de couleur marron a n@rchargée en nanoparticules, est trés lent.
Aprés 48h de réaction, des particules facettédgdisperses en taille (7.4 nm,=1.9 nm)
sont obtenues (cf Figure 11.5b). Aprés 7j de r@cthombres de particules ont coalescé (cf
Figure 11.5c). L’acide seul ne semble donc poustabiliser les nanoparticules de fer jusqu’'a

un stade avancé de la réaction.

1.2.4. Réduction en présence d’'un mélange acide/amine a longues chaines

Si I'on introduit cette fois un mélange d’1éq. dthe (AP) et 2ég. d’amine (HDA),e.
de rapport 1:2, dans le milieu réactionnel la réduacconduit alors, aprés 48h, a des
particules sphériques de diameétre 5.4 mn¥ (0.5 nm) (cf. Figure 11.6). Ces particules sont
monodisperses en taille et parfaitement stabilisées

1.9



W P ; Ll

I'i ;I I‘. |'|I
II!, = :: e &
‘;"‘ - : :.."'1 i'l-l.lll-t'" LE] Illil'..'.l.-l
i.l_l'.. i b ] h Lt |
L T '.: ¥ =i : t-i ;‘l 20
.l_-_" i e ) L. :.4:1-:1_ —
“:I" “ “::' - i "' ¥, E: : - :'E'
Ay L g T
SaTtaatisetile R T
B s
L] - FLT - i
e e s -
= b &
T o 5 - "Ill:ll:' ) o
amendent TR0 B
ke Aoa . =
'y . - oL ’
:: !*r".,t :E." *u 1-:" I‘l:':#'; s 0 -
'::::';T::‘ Mg s ; B2 & G0 40
i 4 At nm '
R T (ki Z (nm)

Figure I1.6. (&) Cliché TEM de nanopatrticules obies par décomposition du dimére de fer en présdhure
mélange acide (AP)/amine (HDA) (S_Fe_M_150°_1;3).®) Distribution en taille correspondante.

Ces premiéres études confirment que ce précursedimeére de fer, peut étre réduit
sous dihydrogene a 150°C. L’'ajout de ligands ests®aire a I'obtention de nanoparticules
de taille supérieure & 1.5 nm. Tout comme I'avaiarvé F. Dumestt@vec 'amidure de fer,
un mélange de type acide/amine permet de stabiliesrnanoparticules sphériques et de

prévenir leur coalescence.

1.3. Influence de la stoechiométrie des surfactants

Le rapport acide/amine avec lequel nous avons itgva:2 est le méme que celui
utilisé par F. Dumestre pour la synthése de culee§ @im & partir de amidure de fer
Contrairement a lui, seules des particules sphésiqle petites tailles ont été observées. Ces
différences de taille et de morphologie entre eascdsynthéses pourraient provenir d’'une part
des différents précurseurs utilisés, mais égalemena stoechiométrie d’acide introduits vis-
a-vis de la quantité de fer. En effet, nous trdwad dans notre cas avec une concentration
égale d'acide et de fer (1 équivalent (ég.) d’acmhr mole de fer) alors que cette
concentration est supérieure dans la synthése @erfestre (1.19 é€qg. d’acide).

Nous avons donc exploré de maniére systématiqukffésents rapports acide/fer afin
de déterminer comment la stoechiométrie d’acide oigtie décomposition sous dihydrogene.
Certains parametres réactionnels ont été fixésnumoda température (150°C), le temps de
réaction (48h), la pression d’hydrogéne (3 bara)cdncentration en fer (50 mM) et la
stcechiométrie de 'amine (2 éq.). Seul le rapptatide a été modulé entre 1 et 2 éq. Pour
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plus de clarté, nous l'avons exprimé en tant qppae de ligands.e. de rapport acide/amine

introduit.

1.3.1. Synthese de spheres monodisperses

La décomposition du dimére de fer en présence digtange acide/amine conduit,
comme nous l'avons vu au paragraphe précéderdpéehtion de sphéeres de 5.4 nm pour un
rapport 1:2. L’augmentation progressive de la catregion d’acide entre 1 et 1.3 équivalents
s’accompagne d’'une augmentation de la taille mogeatas particules entre 5.4 nm et 9.4 nm
(cf Figure 11.7). Ces sphéres monodisperses sorfbipaaccompagnées par une population
relativement polydisperses de petites particulesrith,c = 0.5 nm).

Sl iy =0 5 i 8.2y o=03 ey Tromy u=04rn Bt rury o=0.5 nirm

LI I:I= i L 3 1y -:
d (nm}

Figure I.7. Clichés TEM et distribution en taillessociée de nanoparticules sphériques obtenues gesir
rapports AP/HDA entre 1:2 et 1.3:2.Le champ decareespond a une zone de 120 nm * 120 nm

1 H

Pour des rapports acide/amine supérieurs a 1:% abservons, outre les sphéres, la
présence minoritaire de cubes. La Figure 1.8 sile, tout comme dans le cas des spheéres,
laugmentation de leur taille moyenne avec la cotra¢ion d’acide. Elle varie de 7.3 nm £
1.0 nm) pour un rapport 1.1:2 & 13.2 rer=(1.4 nm). pour un rapport 1.3:2.
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Figure 11.8. Clichés TEM et distributions en taikessociées de particules cubigques minoritairesgais pour
des rapports acide/amine de (a) 1.1:2, (b) 1.2tZcpel1.3:2.

Cette relation étroite entre concentration d’'acétetaille des nanoparticules est
analogue a celle décrite par Weller al® pour la thermodécomposition de B0 en
présence d’acide carboxylique et d’HDWeller explique cela par la présence non plus d'un
mais de deux précurseurs :

(i)  Co(CO},

(i) un carboxylate de cobalt provenant de la réact®bhadide sur CgCO).

La synthése de particules est alors gouvernée gmideux précurseurs qui ont des
cinétiques de décomposition trés différentes(CO), trés réactif, est consommé rapidement
et permet la nucléation de germes stables ; leoggliite de cobalt, quant a lui, alimente la
croissance de ces germes tout au long de la réaé&tlos ce réservoir de cobalt est important,
plus la taille moyenne des particules obtenues auaggn Nous pouvons imaginer un
mécanisme similaire dans notre cas. Comme nougidrarons par la suite, le dimére de fer
utilisé {Fe[N(SiMe&),]2} 2, réagi avec les ligands pour former différentgseess de Fe(ll).
Certaines, proches d’un carboxylate de Fe(ll) staibles et constituent un réservoir présent

tout au long de la réaction alors que d’autres plus réactives et assure la nucléation.
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1.3.2. Formation de nanocubes autoorganisés

Si 'on augmente la concentration d’acide, soit pdes rapports de 1.4:2 & 1.5:2, les
populations de particules sont cette fois inversées spheres deviennent minoritaires au
profit des cubes (cf Figure 11.9).
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Figure 11.9. Clichés TEM de cubes obtenus pourapport acide/amine de (a) 1.4:2 (S_Fe_M_150°_1@i3
et (b) 1.5:2 (S_Fe_M_150°_1.5:2,4L

Nous pouvons noter une ségrégation des particldss particules, trés minoritaires,
sont dispersées dans la solution surnageanteglerfes cubes s’organisent en supercristaux
de taille micrométrique. Ces auto-organisationgedsht de celles que I'on peut obtenir par
évaporation de solvant lors du dépdt sur la grlée microscopie. Les enchevétrements
observeés (cf Figure 11.10c, Figure Il.11a) ainsed@&paisse gangue organique qui protége ces
supercristaux laisse penser plutot a une crisasithe en phase liquide (cf Figure 11.10).

e

Figure 11.10. Clichés (a-b) TEM et (c) SEM de cub#ds 13.3 nm auto-organisés en supercristaux
micrométriques. Les fleches blanches indiquergéegues organiques.
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Ces objets semblent en effet déja présents eniaggltomme le révéle une analyse

par granulométrie de la solution brute, réaliséendpérature ambiante. Plusieurs distributions

sont observées (cf Figure 11.11b) :

. 'une centrée a 11 nm correspond aux spheres disggrentourées de leurs
stabilisants,
. les autres, dans la gamme micrométrique, sembderiirmer la présence de

supercristaux de cubes.
Certes, cette preuve n’est qu’indirecte puisqu’ellmcerne la solution aprés réaction, a
température ambiante. Une mesure par granulomatsdy, i.e. a 150°C sous dihydrogene,

n’a cependant, jusqu’a présent, pas été possibledes raisons techniques.

edioied )

10 in 1000 1a0ed
iy tonyl

[} 1l

Figure 11.11. (a) Cliché TEM de supercristaux engétees. (b) Distribution de diamétre hydrodynamigigcla
solution, mesurée par granulométrie.

Un autre élément en faveur de la cristallisatiorselution des cubes s’appuie sur la
stabilité de ces supercristaux. lls ne semblerdffet solubles dans aucun solvant (organique
ou aqueux) ni sous l'effet d'une élévation de terap&e ou ['utilisation d’ultra-sons. La
gangue organique visualisée par les fleches suhigare 11.10 pourrait jouer un réle de
matrice rigide, méme si 'effet des interactionsgmétiques entre cubes de 13 ou 20 nm n’est

pas a exclure pour expliquer une telle cohésion.
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1.3.3. Formation d’octapodes remplis et d’objets coalescés

Pour des concentrations d’acide plus importantaspsur des rapports de 1.6:2, nous
n'observons plus d'organisations, les particules€polydisperses en taille (27.9 nens 7.0
nm) et polymorphes,e. sous forme de cubes ou d’octapodes (cf Figur@d).1

Figure 11.12. (a) Cliché TEM d’octapodes remplisetus pour un rapport acide/amine de 1.6:2 et kgriples
d’octapodes de platine décrit par Tilley ef al

De tels octapodes ont déja été observés par leyEl al® lors de la synthése de
cubes de platine. D’aprés les auteurs, ces pasiadnt en cours de remplissage pour former
des cubes thermodynamiquement stables (cf. Figui@bl). Les octapodes proviennent
initialement, dans le cas du platine, d’une craissacinétique de faces {111}. Lorsque la
concentration en précurseur diminue, la croissasteralentie et passe alors sous contrdle
thermodynamique, favorisant les faces de plus bassergies (des faces de type {100}). Au
terme de la réaction, I'équilibre thermodynamigse ateint et des cubes de Pt exposant des
faces {100} sont formés (cf. Figure 11.12b).

La présence d’octapode ici semble donc indiquer lguéaction, en présence d’'une
concentration d’acide plus élevée, n'est pas acheaprés 48hj.e. que I'équilibre
thermodynamique n'est pas encore atteint. La cdreton d’acide influence donc les
cinétiques de croissance des particules de ferypothese d’'un précurseur stable de type
carboxylate, formé par réaction de I'acide palnuiéicsur le dimére de fer, est donc confortée.
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Enfin pour un rapport de 1.8:2, la
solution obtenue est trés inhomogéne, des petites
NPs (< 2 nm) cohabitent avec de larges objets
polydisperses (> 50 nm) et facettés. Ces objets
semblent provenir de [lagglomération de
particules elles méme facettées (cf Figure 11.13).

Figure 11.13. Clichés TEM de patrticules obtenuesipon
rapport acide/amine de 1.8:2 (S_Fe_M_150°_1.83).C

100 nm

1.3.4. Conclusions sur le controle de la taille et de la forme

Nous venons de voir que 'augmentation du rappcide#amine conduisait a une nette
augmentation de la taille des particules. Ainsicldses de 8.3 a 27.9 nm et des sphéres de 5.4
a 10.8 nm peuvent étre obtenus pour des rappartprientre 1:2 et 1.6:2 (cf Tableau 11.1).
Comme nous le détaillerons au 11.3. nous interpr&toette évolution par la présence de
différents précurseurs : (i) un réactif responsalelda nucléation et (ii) un précurseur de type

carboxylate qui alimente la croissance de particule

Rapport

Ref Acide/Amine Taille (nm) Observations Regime
S Fe M _150° 1:2 @ 1:2 5.4 6=0.5) Sphéres
N S
. 6.2 6=0.6 Spheres*
S Fe M _150° 112 & 1.1:2 83 gzl 03 Eubes P
) 7.7 =04 Sphéres* e
S Fe M _150° 122 ¢ 1.2:2 99 820_5; Eubes r
e
— A * S
S Fe M _150° 132 & 1.3:2 193;2%201'% ng%fss
. ) ) 13.3 6=1.0) Cubes*
S Fe M _150° 142 & 1.4:2 8.9 (=?) Sphéres c
. _ 20.8 6=2.7) Cubes* u
S Fe M 150° 152 ¢ 1.5:2 108 6=3.2) Sphéres b
e
. _ _ _ Cubes s
S Fe M_150° 16:2 & 1.6:2 279¢=7.0) Octapodes
) _ _ Germes
S _Fe_M_150°_182 & 18:2 >50nm Coalescence
Dumestreet coll 1.19:2.38 7.0¢=0.4) Cubes

Tableau I1.1. Nanoparticules obtenues en fonctiomapport acide/amine introduit. L'astérisque indigla
population majoritaire en nombre dans I'’échantillon
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Cette étude nous a permis d’identifier un paramé@éeour le controle de la taille a
savoir le rapport acide/amine. Nous sommes cepérdafrontés a une double population de
particules,i.e. des sphéres et des cubes. Etant donné notre ibljecsynthesej.e. une
solution colloidale de nanoparticules présentast glepriétés magnétiques homogenes, le
contréle de la forme se révele également importdatis allons donc essayer de comprendre

le ou les mécanismes qui influent sur la formeatgsts.

2. Suivi cinétique de la formation de supercristaux de nanocubes

L'idée directrice d’une telle étude émane d’unseybation faite avant méme que des
nanoparticules ne soient formées. En effet, le ngélad’acide et d’amine a longues chaines
(pour un rapport 1.5:2 d’AP/HDA) en présence deendimere de fer conduit, apres 12h a
50°C, a la formation de super-structures organigleeplusieurs microns de long (cf Figure
Il.14a). Ces super-stuctures sont présentes emnicgbluomme le révele une anlayse par
granulométrie. Elles présentent un diameétre hydradyique micrométrique (cf Figure
I1.14b). La stabilité de ces super-structures @t fert contraste sous le faisceau électronique,
laisse présumer la présence de fer en leur sewmhaptement sous forme d’espéces

moléculaires ou de clusters.

% Valume

()

i, ) 1 pm

Figure 11.14. Clichés TEM de super-structures (eganiques observées aprés 12h a 50°C, (b) distiobign
volume des diamétres hydrodynamigques correspon@auitg super-structures de nanocubes observéesapr
48h de réaction.

On peut voir le lien étroit entre ces super-strtest organiques et les supercristaux de
cubes formés aprés 48h de décomposition (cf Figukrdb). Pour mettre en évidence une
telle relation et comprendre le mécanisme de @niss des super-cristaux de cubes, nous

avons réalisé un suivi cinétique de la réactiontteCétude morphologique et structurale
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menée par TEM et HRTEM a été complétée par specpis Mossbauer afin de déterminer
'évolution des différentes espéces de fer en mEse(réservoir, clusters, particules de
Fe(0)..).

Etant donné les précautions de synthéses séverespacter pour prévenir toute
oxydation des particules par d’éventuelles traceauwlou d’oxygéne, nous ne pouvions nous
permettre de faire un suiim situ de notre réaction. C’est pourquoi nous avons ppté la
réaction en paralleéle de cing lots issus d'un méné&ange réactionnel. Tous ont subi le
protocole de mise sous dihydrogéne et ont été plEmgdans un méme bain d’huile
thermostaté a 150°C. Les synthéses ont finalentérdréétées apres respectivement 30 min,
2h, 6h, 12h et 25h de réaction, par trempe a l'eaévacuation de la surpression de
dihydrogene. Les nanoparticules obtenues ont ébtésisées par microscopie électronique.
Une fois le solvant évaporé pour obtenir une powsdehe, celle-ci a été caractérisée par

spectroscopie Mdssbauer, mesure d’aimantation S@uilicroanalyse.

2.1.Suivi par microscopie électronique

L’étude par microscopie électronique est réalisgales solutions dont I'état a été figé
par trempe. Nous nous sommes focalisés sur le ns@étande croissance dans les super-
structures organiques, aussi seules ces régionsisdres sur les images TEM présentées (cf
Figure 11.15 et Tableau 11.2).

2.1.1. Réactions aux temps courts : nucléation

La phase de nucléation est rapide car, apres 30tesinle réaction, la solution est déja
noire et de petites nanoparticules (< 2 nm) la aosept (cf Figure 1l.15a). Les masses
sombres observées sur toute la grille, entourenhielei. On peut les attribuer aux ligands
chargés en feii.e. au réservoir de fer comme nous le nommerons fsarite).
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Figure 11.15. Clichés TEM du suivi cinétique de dgnthése de cubes de fer par un mélange acide/amine
(rapport 1.5:2) apres (a) 30 min, (b) 2h, (c) 6th) L2h, () 25h et (f) 48h de réaction a 150°C soukogéne.
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2.1.2. Entre 2h et 6h de réduction : croissance isotrope et coalescence

Sion laisse évoluer la solution, aprés 2 heure®detion le premier constat concerne
les ligands (cf Figure 11.15b). Contrairement auasses informes observées aprés 30 min, les
ligands semblent former des organisations étenfjusgu’a quelques microns de long). Les
particules sont réparties en deux populations :

(1) les nuclei (< 2 nm) largement majoritaires en nampar observation visuelle,

et répartis de maniére homogene sur la grille.

(i) des nanoparticules anisotropes, dont les dimengarectéristiques (diametre
et longueur) sont d’environ 5 et 10 nm respectiveim€es particules ne sont
visibles qu’au sein des organisations de ligands.

Aprés 6 heures de réaction, la croissance est fmtteplus avancée : si les petites
particules sphériques (< 2 nm) sont toujours olis=yvelles semblent désormais minoritaires
par rapport aux particules plus grosses (cf Figufbc). Ces particules sont fortement
polydisperses mais également polymorphes. Quelcuiess (11.0 nmy = 1.0 nm) aux arétes
encore arrondies sont présents, ainsi que desylasti anisotropes. Les facettes de ces
particules semblent mieux définies qu’'apres 2h éaction et leur taille a nettement
augmenté : au moins une de leur dimension est dsen@ntre 25 et 50 nm (32.6 nmn= 7.4

nm).

2.1.3. Au-dela de 6h de réduction : facettage de nanoparticules

Le facettage s’accentue avec le temps : apréslé2itubes deviennent majoritaires
(17.0 nm,c = 1.7 nm) au détriment des particules anisotrapgse sont plus visibles (cf
Figure 11.15d). Des sphéres entourées de petitdisylas (< 2 nm), sont encore présentes.

Apres 25h, la réaction semble achevée. Visuellemlansolution surnageante est
limpide, alors qu’opaque jusqu’alors, et un importalépbt est présent sur le barreau
magnétique. Le phénomeéne de « focalisation » dle f@@rait accompli, des organisations
micrométriques de cubes monodisperses (20.7cnm().9 nm) composent le dépbt alors que
des sphéres monodisperses (13.2#m,1.2 nm) sont présentes dans la solution surmégea
(cf Figure 11.15e). Seule la présence d’octapodesplis, semblables a ceux observés pour le
rapport 1.6:2, nous indique que I'équilibre theryrmamique n’est pas encore completement

atteint.
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Finalement, aprés 48 heures de réaction, des agdmieations micrométriques
formées de nanocubes (20.9 s 2.7 nm) sont obtenues. Si les particules sphésid12.0
nm,c = 1.0 nm) sont toujours visibles en dehors deorganisations, aucun octapode n’est
plus observé. Nous avons laissé le systeme évplsgu’'a 7 jours a 150°C sous dihydrogéne
mais n’avons pas observé de modification notabléadaille et de la forme des patrticules.
L’équilibre est donc a priori atteint apres 48 h.

Le Tableau II.2 résume les morphologies et ledemitles particules observées au
cours de ce suivi cinétique et les différents régimorrespondants. A une courte nucléation
succeéde une phase de croissance isotrope et agsoaate, puis une phase de facettage avant
d’atteindre ce qui semble étre I'équilibre de cedction.

Ref Temps Taille (nm) Observations Régime
S Fe M 150° 1.5:2 & 30min 30 min <2 Germes Nucléation
° : <2 Germes*
S Fe_ M _150°_1.5:2 & 2h 2h 5 10 Anisotropes
< Germes* Coalescence
S _Fe M _150°_1.5:2 & 6h 6h 110 06=1.0) Cubes
326 o=7.4) Anisotropes
° : <2 Germes
S Fe M_150°_15:22 &£ 12h 12h 17 6=17) Cubes*
2076=09)  Cubes* Facettage
S Fe M 150° 1.5:2 & 24h 25h Octapodes
132 06=1.2) Sphéres (ext)
j— *
S_Fe M_150° 15:2 & 48h agh  2096=27) Cubes Equilibre

120 6=1.0) Sphéres (ext)

Tableau I1.2. Nanoparticules obtenues en fonction du temps detiokg tous les autres parametres étant gardés
constants. L'astérisque indique la population magre dans I'échantillon. La notation (ext) concer les
particules en dehors des super-structures orgarsque

2.1.4. Etude structurale

Une analyse de la structure cristallographigueHRTEM révele que les particules
coalescées, les octapodes et les cubes respeativeshservés aprés 6, 24 et 48h sont
monocristallins, de structure cubique centré (gjuFé 11.16a,c-d). Une couche superficielle
d’'oxyde de quelques nanométres est visible en surfi@s objets, elle résulte de la rapide
exposition a l'air des échantillons lors de leuraduction dans le sas du microscope.

Seule les spheres obtenues apres 48h, situées hemsdees super-structures semblent

polycristallines. L’analyse des clichés HRTEM espendant délicate car les particules ont
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souffert d’'une oxydation totale. Une analyse com@étaire par WAXS, menée a l'abri de
toute oxydation sur des particules sphériques®iarh, obtenues pour un rapport acide/amine
1:2, semble cependant confirmer ce résultat. Ungueur de cohérence de 3 nm est en effet
déterminée. Inférieure au 5.5 nm observé en TEMe dengueur peut étre interprétée par une
structure polycristalline ou par I'existence d’ucear cristallin et d’'une couche de surface
amorphe. On peut supposer que la premiere hypgteésadéquation avec I'observation
HRTEM de la structre polycristalline se révéle ghusbable.

Figure I1.16. Clichés HRTEM (a) d'octapodes etde)cube monocristallin de structure bcc. L'échelle
correspond a5 nm, les familles de plans densd3}{ddnt indiquées

Au vu de ces résultats, nous pouvons affirmer guerbissance dans les super-
structures organiques force la monocristallinité denoparticules.
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2.2.Suivi par spectroscopie Méssbauer et mesures d’aimantation

Parallelement a cette étude morphologique menéenmanscopie électronique, nous
avons étudié I'évolution des différentes especefed@résentes au cours de la réaction par
mesures d’aimantation et spectroscopie Mossbawstte @chnique de caractérisation, basée
sur 'absorption d’un rayonnement gamma émis par source radioactive de cobalt, permet
de sonder les niveaux d’énergie de certains atoameparticulier le fer dans notre cas, et de
déterminer ainsi leur environnement électroniqulewtdegré d’oxydation.

La Figure 11.17 présente les spectres Mossbaueregmondant aux états
d’avancements = 0, 2h, 6h, 12h et 48h On remarque une évolution d'une signature
complexe, a =0, au sextuplet caractéristique de fer(0) ferromaguétiapres 48h de réaction

(visualisé en traits pointillés).
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Figure 11.17. Spectres Mossbauer du mélange réangb avant mise sous dihydrogéne puis apres différe
temps de réaction (2h, 6h, 12h, 48h). Trois coutiins principales ([Fe], PM Fé&* et [Fe], »), détaillées
ensuite, sont indiquées.

L’interprétation des spectres est loin d’étre #&igi Nous avons essayé de corroborer
les résultats expérimentaux avec des spectresésnud multiples contributions présentant
des distributions de champ hyperfin, des déplacésn@omeériques et des éclatements
guadripolaires ajustables. Un minimum de 4 contiilms est nécessaire pour ajuster les
spectres expérimentaux. Nous nous sommes dansearigprtemps focalisé sur les especes

présentes avant réaction pour pouvoir ensuitepré@ar les spectres du suivi cinétique.
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2.2.1. Milieu réactionnel avant la mise sous hydrogéne.

Avant méme la mise sous dihydrogéhe Q), le doublet caractéristique du dimére de
fer, {Fe[N(SiMe)2]2}2,'° n'est déja plus visible dans cette signature cemel(cf Figure
11.18a). Le dimere a donc déja réagi quantitativein@vec le systéme de ligands ajoutés
(AP/HDA) pour former de nouvelles especes.
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Figure 11.18. Spectres Mdssbauer du dimére de et su en présence de ligands. Les contributiofliséss
pour ajuster les spectres sont indiquées

Pour caractériser ces especes, nous avons fait léatimere de fer avec un seul des
ligands utilisésj.e. soit 'acide, soit 'amine, avec un rapport ligaratome de fer de 2:1.
Dans le cas d'ajout de la seule HDA, le spectre ddéser indique clairement la présence
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d’un sextuplet. La mesure magnétique a 2 K présgpmet a elle, une aimantation faible avec
un cycle d’hystérésis ouvert méme a fort champk{gtire 11.18, Figure 11.19a et Tableau

I1.3). Ce comportement est caractéristique d’unpées antiferromagnétique largement

compenseéd,e. d'atomes de fer couplés antiferromagnétiquemdangue portée (cf Figure

11.19b)
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Figure 11.19. (a) Courbes d’aimantation a 2K deffélientes especes. L’aimantation enregistrée peutiinére
de fer en présence de 2 éq. d’HDA a été multipa¥edO pour une plus grande clarté. (b) Schéma é’espéece
antiferromagnétique largement compensé.

Au contraire, en présence de 2 éq. d’'acide (APxplectre Mdssbauer indiqgue un

doublet large ajustable par 2 contributions (cliFégll.18 et Tableau I1.3):

(i)

(ii)

un doublet majoritaire, caractéristique d’espécdémdaire de fer (Il), noté

PM Fe*

une signature complexe minoritaire résultant pdessibnt de fer (ll) couplés,

noté [Fej 4, i.e. une structure quelque peu analogue a celle olesermé

présence de 2 éq. de HDA mais sur une plus coistinde.

Ces espéces présentent une aimantation relativemeottante (151 A.m2.K§ a 3T) avec
une faible hystérésis (cf Figure 11.19a). Ce congroent peut étre apparenté a celui de
carboxylates de fer (Il) paramagnétiques.
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La réaction du dimere de fer en présence d'un rgélahP/HDA de rapport 1.5:2
conduit a des espéces qui, par spectroscopie Misshaésente deux signatures distinctes :
0] un large doublet, similaire a celui observé en gmés d’acide seul,
indiquant la présence d'une espéce de type caratexyde fer (ll),
paramagnétique, noté PM¥e
(i) La seconde contribution, notée [Fe] est quant a elle plus complexe et
differe de celle observée en présence de l'acide se
Cette seconde contribution est caractérisee padistrébution en champ hyperfirHgy,) trés
large, un déplacement isomérique important (L.14 mm.g), proche de celui observé pour
lespéce PM F¥, et un éclatement quadripolaire fortement néd&if= -0.95 mm.g, cf
Tableau 11.3). L'aimantation relevée est faible sna@épendant supérieure au systeme {dimere
+ HDA}.

Ligands HNS; 2HDA 2AP 1.5AP+2HDA
43% (0=1.16,Q = 2.25)
Paramétres | J= 0.58 Q= 1.02 0=129Q=275 37% (0=1.2,Q=3.15)
PM Fé&* 20% (©=1.16,Q = 3.65)
<Q> 1.02 2.75 2.97
% relatif 100 0 55.8% 43.5%
0 0.32 1.12 1.14
[Fel. 1 Q -0.05 0 -0.95
B HoHyp 373 20 17.2
% relatif 0 100 44.2% 56.5%
SQuID Ms (Anf.kg? ND 3 151 60

Tableau 11.3. Paramétres des deux contributionisées pour simuler les spectres expérimentaux.ubhégs
pour det Q sont en mm'set pHuyp en T. ND : non déterminé.

Bien que l'identification claire de ces espéces aeierait de plus amples travaux, la
spectroscopie Mossbauer indique la présence di)fagus forme PM Fé et [Fel 1, en
présence d’environnements chimiques complexes e@mnbides carboxylates et des amines.
Nous supposons que ces especes sont principalgmnésgntes dans les super-structures
organigues observées par TEM=® (cf Figure 11.14), et nous y ferons désormafénence

comme réservoir de fer (ll).

2.2.2. Especes présentes apres décomposition sous hydrogene

Si nous nous intéressons maintenant a I'évoluteras especes lors de la réduction
sous dihydrogéne a 150°C, nous notons une nettatévo(cf Figure 11.17). Le réservoir de
fer (Il) est lentement consommé, le spectre Mossbalbtenu apres 12h de réaction en

présente en effet toujours la signature. Sa dingnwt’accompagne d’'une augmentation de la
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contribution de Fe(0) ferromagnétique, notée {Fehe phase intermédiaire, notée [Fg]
présentant des champs hyperfins jusqu’'a 45 T (gnaa ceux observés pour des oxydes de
fer) apparait et augmente dans les premiers terapla déaction pour ensuite disparaitre
complétement dans le spectre final. Les spectmeissimulés par des contributions dont seuls
les rapports relatifs varient, les parametres @iEgphent isomérique, champ hyperfin et
éclatement quadripolaire) étant gardés quasi cotsstef Tableau 11.4).
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Figure 11.20. Spectres Mossbauer obtenus aprés,2l26et 48h de réaction. Les différentes contrimsi
utilisées pour les ajuster sont également représmnt

Aprés 2h de réaction, les nuclei de Fe(0), clairemasibles par TEM (cf Figure
I1.15b) ne contribue qu'a 11.3% du spectre totél Tableau 11.4). La majorité du fer est
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toujours sous forme de Fe(ll). Aprés 6h, la contitn en fer métallique augmente
légerement : les particules de Fe(0) contribuetié deis a 22% du spectre total. Le réservoir
de fer (Il) reste cependant toujours majoritairett€ tendance est modifi€ée progressivement,
la contribution de fer métallique [Refeprésente 40% du fer total apres 12h de réaptiimn
jusqu’a 86% apres 48h. Le réservoir de fer(ll) lasgement consommeé pour alimenter la
croissance des particules. En fin de réaction, saulron 13% de ce réservoir de fer (ll)
persiste (cf Tableau 11.4). 1l est possible quepoearcentage soit représentatif de I'équilibre
entre Fe(0) et Fe(ll) dans ce systeme.

Temps t=0 2h 6h 12h 48h
0=1.16Q=25 18.7% 3.7% 2.5% 0.9% 0%
PM E&* 0=12,0=3.15 16.1% 12.9% 145% 0.9% 7.7%
0=1.16,Q=3.65 8.7% 5.3% 3.7% 5.7% 4.9%
<Q> 2.97 3.16 3.45 3.34
% relatif 43.5% 21.9% 20.7% 7.5% 12.6%
0 1.14 1.21 1.16 1.14
[Felu 1 Q -0.95 -0.95 -0.75 - -0.7----m-mm--
HoHryp 17.2 249 245 20.2
% relatif 56.5% 51.6% 36.9% 21.5% 1.5%
0 0.45
[Fe]u_z Q 0
HoHhyp 40 — 45
% relatif 0% 15.2% 20.8% 30.5% 0%
0 0.15 0.1
[Felo Q 0
MoHhyp 33-34
% relatif 0% 11.3% 21.6% 40.5% 85.9%
SQUID Mspont(A.m2.Kg') 0 33 53 119 187
Mspont/ Ms bulk 0 15% 24% 54% 85%

Tableau 11.4. Paramétres des quatre contributiotiBsges pour ajuster les spectres expérimentags. unités
pour d et Q sont en mmt's et bHuyp €n T. Le % relatif correspond au poids relatif d@stributions dans
I'ajustement global, déterminé comme Il'aire despic

Pour conforter ces interprétations Mdssbauer, renens mesuré par SQuID les
propriétés magnétiques a basse température desufegriobtenues lors du suivi cinétique (cf
Figure 11.21a). Nous observons une évolution glebdes cycles d’aimantation d'un
comportement réversible de type paramagnétique [esutemps de réduction courise(
jusgu’a 6h), a des cycles d’hystérésis faiblementeds caractéristique d’un comportement
ferromagnétique pour des temps longs. Afin de déter les propriétés dues aux seules
particules ferromagnétiques, nous nous somme£g#ées a I'aimantation spontariée,a la
valeur d’aimantation extrapolée poHr0. Si nous comparons les aimantations spontanées

relatives ainsi déterminéeise( apres normalisation par rapport a I'aimantatiorfefumassif :
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220 Antkg?) aux pourcentages relatifs de Fe(0) déterminévizssbauer nous trouvons un
bon accord (cf Tableau 11.4 et Figure 11.21b).
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Figure 11.21. (a) Cycles d’aimantations a 2K mesusepres 2, 6, 12 et 48h de réduction sous dihyaregk
mélange réactionnel. (b) Evolution de la concembratrelative des différentes contributions utiliségour

ajuster les résultats expérimentaux. [FgMag.) et [Feh (M&ss.) correspondant respectivement aux
contributions de fer (0) déterminées par SQuID és8bauer.

L’identification des contributions PM Ee [Fel, 1 et [Fe] > nécessiterait de plus
amples travaux. Nous pouvons cependant noter que cgtte méme appellation PM Fe2+
trois doublets sont présents, leur évolution rethges’accompagnant d’une augmentation de
I'eclatement quadripolaire moyen résultant. Leséesp [Fq] 1 et [Fe], > semblent quant a
elles liées, la somme de leurs pourcentages eelatdnt quasiment constante sur les 12
premieres heures de réaction (cf Tableau Il.4gir€ill.21b).

Le suivi cinétigue de la synthése de nanocubesdedalisé par TEM, SQuID et
Mossbauer, a mis en évidence une série de réaatmmplexes. Trois phases semblent se
succéder au sein des super-structures organiqueoptenir des nanocubes organisés : (i) la
nucléation, (ii) la croissance isotrope et la ceedmce puis finalement (iii) la croissance

orientée et un mécanisme de réparation.
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3. Mécanisme proposé

Les résultats obtenus par microscopie électronigue de I'étude sur le rapport
acide/amine et le suivi cinétique de la réactidi2llaissent supposer un lien étroit entre la
forme adoptée par les particules et leur envirorerdrde croissance. Nous avons en effet pu
remarquer que les cubes ne semblent croitre quediEssuper-structures organiques, alors
que les sphéres polycristallines sont présentesleduors. Nous pourrions donc étre en
présence non pas d’'un mais de deux modes de aro&ssiEpendant de I'environnement des
particules :

() dans les super-structures organiques préforipeéesles cubes,

(i) indépendamment de ces structures pour lesrsphe

Le modéle que nous allons développer ici, d’'un miscae global dépendant de
'environnement de croissance, repose sur I'hymehgue les super-structures organiques
sont effectivement présentes a 150°C. Bien que neymlissions pas prouver cette hypothése
par un suiviin situ de notre réaction,e. sous dihydrogéne a 150°C, nous la confronterons
tout au long de ce chapitre a de multiples résuégpérimentaux.

L’étude sur l'effet de la concentration d’acide s@vait mis sur la voie d’au moins
deux précurseurs contrlant la taille des part&ulee suivi cinétique pour le rapport 1.5:2
nous a permis de mettre en évidence la présenqdudiurs précurseurs et de plusieurs
étapes clé du mécanisme de croissance : a unecgtafge de nucléation succedent dans les
super-structures : (a) une étape de croissanaepsoét de coalescence, puis (b) une étape de
croissance orientée et de réparation des objets fgmdre vers les cubes. Hors de ces
structures, le mécanisme est plus simple, consistanne croissance isotrope des nuclei pour
conduire aux spheres polycristallines.

La Figure 11.22 est une représentation schématitpuees mécanismes en fonction de
'environnement de croissance. Nous détailleron§lejoué par I'acide sur le contréle de ces

mécanismes au travers de la nucléation mais égatetiecla transition entre les étapes (a) et

(b).
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Figure 11.22. Vue schématique du mécanisme de smoie proposé. Code couleur : bleu, couche organiqu
riche en amine, violet : couche organique stabilidas faces {100}.

3.1. Nucléation

Avant décomposition, le milieu réactionnel est cos® de plusieurs complexes
résultant de la réaction du dimére de fer {Fe[N(&W]2}2 avec les ligands présents : AP,
HDA ou les deux. L’étude Mossbauer menée pour ppad acide/amine de 1.5:2 a indiqué
la présence d’au moins deux espéces, lune (PKf),Ferobablement similaire & un
carboxylate de fer (lI), est relativement stabtenme l'indique sa présence jusqu’au terme de
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la réaction. L’autre, [Fg]s, semble plus réactive et pourrait notamment évadmecours de
réaction pour former l'autre espéce jusqu’alors attribuée [Fe] ».
La cinétigue de décomposition est en conséquermgaplement gouvernée par au
moins deux réactions :
® la décomposition rapide d’'un complexe ou clusteestgbe [Fe] 1 qui
alimenterait la nucléation
(i) la décomposition lente du complexe dérivé de caratex de fer (PM Fg),
qui, quant a lui, alimenterait la croissance dedeiu
Cette hypothése est appuyée par les résultats Midssbet I'évolution de la taille des

particules avec la concentration d'acide.

Les premiers temps de la réaction sont cruciaux feoyhase de nucléation mais
également pour la structuration du systeme AP/HDAogganisations micrométriques. A
notre connaissance, le diagramme de phase d'usysééme dans un solvant apolaire n'a
jamais été reporté. Pourtant, les auto-organisataa ligands a longues chaines sont loin
d’étre inédites en milieu aquetk**'® Zemb et al’* ont montré que le systéme acide
myristique (G4) / cetyltrimethylammonium, pouvait former, apras ecourt passage par une
température supérieure a la température de fusistighnds, des structures lamellaires :

. de type bicouche pour un rapport acide/amine 1:1

. de type monocouche pour un rapport acide/aminéci Rigure 11.23a)

Une déviation a ce rapport de référence entradmg,de la cristallisation, I'apparition
de défauts dans les structures lamellaires, oudiubautre des amphiphiles s’accumulent. Le
nombre de défauts, et plus particulierement le rrerdle poredN, conditionne ainsi la forme
adoptée par la structure organigue,. plan pourN grand, icosaédrique polN = 12 et
discobole pouN<12 (cf Figure 11.23Db).
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Figure 11.23. Vue schématique (a) d’une bicouché'ehe monocouche obtenue pour des rapports
respectivement de 1:1 et 1:2. (b) Différents obgebilisés en fonction du nombre de défauts Ngiextraite
de la référence [14].

Ces résultats sont a mettre en parallele aveculesrstructures organiques remplies
de nanocubes que nous obtenons. Ces nanocubestpnéstacun 8 sommets (ou défauts) et
sont distants les uns les autres de 2 nm, soiti/aéent d’'une monocouche. Le paralléle peut
également se faire pour les sphéres polycristalloteservées en dehors des super-structures.
Elles présentent en effet plus de 8 défauts danedahe de ligands stabilisants. Au final, le
rapport acide/amine introduit est bien le paraméléedans notre systéme pour contrler la
forme des particules. Ce paralléle avec la thermadyque des catanioniques a apporté un
éclairage particulier au mécanisme décrit ci-dessméme si les deux systemes, en milieux
respectivement aqueux et apolaire, sont trés dififér

Le contraste important des super-structures orgasigpbservées par TEM semble
indiquer la présence de fer en leur sein (cf Figli24). Les complexes de fer (ll) et
notamment ceux dérivés de carboxylai®. PM Fé&*,
pourraient y assurer le rble d’agents structuramses
résultats préalables ont en effet montré que destates 1D
de fer(ll) stables pouvaient étre obtenues a paetitigands
dicarboxylaté>. Cette imbrication dans les structures

organiques pourrait contribuer a la stabilité dsereoir de

fer (I1), qui, comme nous l'avons déterminé par Stisuer,

e est présent jusqu’au terme de la réaction.

Figure 11.24. Cliché TEM de structure organique elte apres passage a 50°C, d’un mélange 1.5éq @' &R,
d’HDA et 0.25 mmol de dimere de fer dans 5 mL dstphéne.
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3.2. Croissance des nuclei

Aprés une courte étape de nucléation, la croisspaaerait donc intervenir dans une
solution inhomogene ou deux milieux doivent étrasidéres :

. les super-structures organiguies,dans un milieu de croissance anisotrope,

. au dehors de ces organisatiares,dans un milieu de croissance homogéne.
La croissance anisotrope dans des super-struattgasiques a trés récemment été rapportée
pour des nanofils d’or par Xiet all® et Yanget al.l’. Les auteurs présentent la formation de
mésostructures a partir de la réaction d'oleylamamine a longue chaine insaturée, sur un
précurseur dor. Ces mésostructures permettent wWldery a température ambiante, la

croissance orientée de nanofils d’or par rédudioprécurseur d’or modifié (cf Figure 11.25).
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Figure I1.25. Mécanisme proposé par Yang pour laigsance des fils d’'or dans des mesostructuresdesmar
le précurseur d'or et I'oleylamine

Nous pensons étre face a un mécanisme analogws super-structures servent de matrice a
la croissance des cubes de fer. Le réservoir di)fare. des précurseurs enchassés dans les
super-structures organiques, est le point clé denéeanisme car il représente a la fois la
source de Fe(0) et 'environnement de la nucléattahe la croissance des nanoparticules.
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3.2.1. Croissance dans les super-structures : milieu anisotrope

Le mécanisme de croissance dans ces super-stuctemeble étre une combinaison
complexe de réactions simultanées. Nous avons gnitifiér 2 principales étapes que nous

détaillerons:
(1) la croissance isotrope et la coalescence de ngekaid le milieu est riche
en amine,
(i) la croissance des faces de type {100} quand leemibst plus riche en

« acide libre »i.e. non impligué dans une espéce moléculaire.
L’acide initialement introduit a en effet réagi euigativement avec le précurseur pour former
le réservoir de fer (Il) stable, de type carbog/lde fer. Au fur et a mesure de la réaction, ce
précurseur est réduit, alimentant la croissancendelei tout en libérant I'acide stocké.

e’ “* "’ Mo R+ H.—= Fe+ 2RCOOH
N NG f—

L’évolution progressive de la quantité d’'« acidadi » du milieu va permettre de contrdler la
transition entre les étapes (i) de croissancelésoance et (ii) de croissance / réparation.
Rqg : Nous devrions donc en toute rigueur parlerdearboxylate libre » et non pas d’acide libre. indieu

réactionnel apolaire étant en effet riche en amifegide (R-COOH) va immédiatement réagir pour denan
carboxylate (i.e. perdre un proton et devenir R-COO

3.2.1.1. Coalescence de nuclei

Dans les premieres phases de croissance, le nedietiche en amine, seul 20% du
réservoir de fer(ll) s’est en effet décomposé aptede réaction (cf étude par Méssbauer). Or
comme nous l'avions observé pour les résultatsirpiédires, 'amine ne peut pas seule
stabiliser des particules (cf Figure 11.5b).

La premiére phase de croissance des nuclei s’acgmepdonc également d’'une phase
de coalescence. Les super-structures lamellairegsant un environnement de croissance
anisotrope, les particules obtenues sont elles namsetropes (cf Figure I1.15b-c et Figure
11.26).
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Figure 11.26. Clichés TEM de nanoparticules anisges observées dans les super-structures organajpes
(@) 2h (S_Fe_M_1.5:2_150°C_Yé#t (b) 6h de réaction (S_Fe_M_1.5:2_150°C.6h

Il est important de noter qu’a ce stade, certapaticules anisotropes présentent des
dimensions supérieures a la taille finale des pads obtenues (entre 25 et 50 nm aprés 6h
contre 20.7 nm en fin de réaction).

3.2.1.2. Croissance de faces {100}

Aprés 12h de réaction, prés de la moitié de l'agdeoduit a été relargué. En effet,
d’aprés les résultats Mdssbauer et SQuID, préesdaditié du réservoir de fer a alors été
consommeée. Cette augmentation notable de la caatientd’« acide libre » s’accompagne
d'un facettage important des particules (cf Figur#5d). L'« acide » semble favoriser la
stabilisation de faces {100} au détriment des fafdd} et {111} (cf Figure 11.16d). Cette
stabilisation préférentielle de faces {100}, cowplé la structure lamellaire des super-
structures organiques, dans lesquelles la croissarieu, permettrait donc de favoriser des
faces {100} paralleles et donc des objets cubiquesocristallins.

La transition entre les étapes (i) de croissanotrope / coalescence et (i) de
croissance orientée / réparation serait lente deigendrait effective lorsque la concentration
d’'« acide libre » est suffisante pour stabilisex gaarticules et plus particulierement les faces
de type {100}

Lors de I'étape de croissance des faces {100} mouduire aux cubes, I'on observe a
la fois (a) le remplissage d’objets (notamment aespodes) et (b) la corrosion de particules
anisotropes (qui présentent, apres 6h, des dimensigpérieures a celles des cubes finaux).
Deux mécanismes semblent donc sous jacents a cela :

(a) une croissance orientée

(b) un mécanisme de réparation / marissement
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Le mécanisme (a) de croissance orientée est notammis en évidence par la
présence aprés 25h de réaction, d’octapodes detustrumonocristalline (cf Figure 11.15e,
Figure 1l.16¢c et Figure 11.27). Ces objets, maigaut leur disparition

P —
E aprés 48h de réaction, indiguent que la croiss@stgassée a un
. régime thermodynamique, gouverné par la minimisatle I'énergie
B du systéeme {nanoparticules + phase lamellaire}teCptinimisation
B - conduit a des nanoparticules ne présentant quefates {100}

paralleles, donc a I'apparition de cubes.

Figure I1.27. Cliché TEM d’octapode observé aprbh &e réaction. (Image 30 nm x 32 nm)

Le mécanisme (b), de typligestive ripenintf est quant a lui révélé par I'absence, au
terme de la réaction, des particules anisotropeerubes apres 6h de réaction (cf Figure
11.28b). Nous pouvons donc supposer qu’'un mécangenegparation / corrosion est survenu,
conduisant aux seuls cubes. Ce mécanisme comptaxeaji étre gouverné par la variation
du rapport acide/amine a une échelle trés locaelzet all* ont en effet montré que ce
rapport acide/amine pouvait varier au niveau désul® dans les super-structures organiques
gu’ils observaient (cf Figure 11.23). Ainsi une @€une facette ou un coin ne seront pas
stabilisés par une structure de méme compositooolirbure locale de I'objet gouvernant le
rapport acide/amine. Certes les dimensions destsoljmient dans ce cas de l'ordre de
plusieurs micrométres mais nous proposons de reéprarette idée d'une variation locale de
concentration d'acide ce, méme a notre échelle métrigue. Cette variation de rapport peut
s’expliquer par les variations de courbure a [I'dehenanométrique (représentées
schématiquement par la Figure 11.28a-b) mais peateénent se comprendre en termes de
coordination spécifique et d’encombrement stérique certaines facettes. Dans le cas de
notre systéme, nous proposons ainsi que les fazagpe {110} et {111} et les courbures
engendrées pourraient étre responsables des easabcales de rapport acide/amine. La
couche organique présenterait ainsi un exces dgnvis-a-vis du rapport acide/amine de
référence des faces {100}, au niveau des coinsai®cubes alors qu’elle présenterait un
exces d'acide pour une courbure opposée (cf Figut8a). Ces exces d’amine et d’acide
favorisent respectivement la croissance ou la e@ro locale. Ces mécanismes de
corrosion/réparation seraient donc responsableadérmation de cubes au dépend de

particules anisotropes.
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Figure 11.28. (a) Vue schématique de la couche pigae au niveau des faces et de deux types de. ¢b)ns
Clichés TEM de nanoparticules anisotropes et (c¢ ¥chématique du phénoméne de corrosion au nivesu d
courbures riche en acide.

3.2.2. Croissance hors des super-structures : milieu isotrope

Selon notre hypothése, les super-structures orgasigont composées de la majorité
de l'acide introduit (stocké sous la forme de cayttte de fer (Il)). Par ailleurs, la croissance
des nuclei hors des super-structures conduit ssplleéres monodisperses et polycristallines
(cf. Figure 11.16). Le milieu dans lequel elles iss®nt doit donc certainement étre plus riche
en amine que les super-structures, sans pour attardépourvu d’acide. En effet celui-ci est
a priori indispensable pour :

. prévenir la coalescence

. favoriser des faces {100}
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Cette structure polycristalline (cf Figure 11.2%lors
gue tous les objets dans les organisations sont
monocristallins, pourrait provenir d’'un compromistre : (i)
des faces {100} préférentiellement stabiliséeslpanélange
acide/amine et (ii) la forme sphérique qui minimiseurface
des particules. Contrairement au systéme {nancpéet +
super_structures lamellaire} qui conduisait a wrenk stable
cubigue, aucune pression n'est ici exercée pouriger des

faces paralléles.

Figure 11.29. Schéma en 3D d’une nanoparticule posfalline entourée de sa couche de ligands

On retrouve ce milieu plus riche en amine quamgliantité d’acide introduite est plus faible,
i.e. pour moins de 1.3 éq ; aucune superstructure aless observée. La taille finale des
particules obtenues est alors simplement contrp&ela concentration d’acide introduite.
Comme nous 'avons montré notamment pour des coratiems comprises entre 1 et 1.3 éq.,
plus cette concentration est importante, plusile fnale des particules augmente (cf Figure
1.7 et Figure 11.30).

540, w=0.5% rrn B, 2w, o=0.8 rim T.Awrm, =01 nim Blven, w=l.5 nrn
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Figure 11.30. Evolution de la taille des particulebservées en dehors d’organisations de ligand®rction du
rapport acide/famine introduit.

La quantité d’acide introduite va en effet direcggrncontréler la quantité de réservoir de fer
(I1), i.e. de carboxylate de fer qui alimente la croissamoeme l'avait décrit H. Well&r
Plus ce réservoir est important (en augmentanbi@entration d’acide introduit), plus faible
est la quantité de précurseur a décomposition eagite type [Fe]1) qui alimente la
nucléation. Les germes sont donc moins nombreux,deissance conduit a des particules

plus grosses (cf Figure 11.31).
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Figure 11.31. Schéma réactionnel de I'effet de neentration d'acide introduit sur la taille des piaules
sphériques obtenues.

3.3. Conclusion sur le mécanisme de croissance

La concentration locale d’acide est donc le factel¢ de la croissance des
nanoparticules, que celle-ci intervienne dans owl@mors des super-structures organiques.
Pour des concentrations d’acide faibles (entre 1L3#q.), la stabilisation de super-structures
n'est pas favorisée. La nucléation et la croissanterviennent dans un environnement
isotrope conduisant a des particules monodispelseisla taille est gouvernée par la quantité
de carboxylate de fer formé (tout comme H. Wetlerl® I'avait observé). Dans ce cas, les
particules sont polycristallines pour minimisemiggie totale du systéme, et particulierement
leur énergie de surface.

Pour des concentrations supérieures (au-dela deédl)4des structures organigques
lamellaires a longues distances sont formées gracee quantité significative de réservoir de
fer (II). La croissance dans un milieu anisotrope, dans les super-structures organiques,
s’accompagne de plusieurs phases que nous avarigiéds comme correspondant (i) a une
nucléation, (ii) a une croissance isotrope et waescence puis (iii) a une croissance orientée
accompagnée d’'un mécanisme de réparation/marisseiefefrigure 11.22). L'augmentation
de la concentration d'acide affecte clairement t@eétiques de certaines réactions

(décomposition du réservoir, croissance orient&amiémes de réparation).
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4. Effet de différents parametres sur le roéle des super-structures

organiques.

Le mécanisme de croissance des nanocubes monadishr fer proposé ici repose
sur I'existence, a 150°C d’une matrice organiqumpéée super-structure organique). Faute
de suiviin sity, i.e. sans refroidissement de la réaction et évacuat®ia surpression de
dihydrogene, nous ne pouvons Vérifier expérimemntate cette hypothése centrale. Nous
avons cependant essayé de moduler la stabilité edesaper-structures par le biais de
parametres expérimentaux tels que la températule lehgueur des chaines alkyles. Nous
présenterons d’'abord l'effet de la températurelssystéeme AP/HDA (&) puis étudierons

d’autres systémes a plus courtes chaings @./DDA; Cg: OcAc/OcAm).

4.1. Effet de la température sur le systeme AP/HDA de rapport 1.5 :2

4.1.1. Etude par microscopie électronique

Nous avons choisi de focaliser I'étude en tempéeasur le rapport acide/amine 1.5:2
favorable a la formation, a 150°C, de super-stmestworganiques. Les réactions, menées a
100, 120 et 135°C ont été suivies sur 2, 7, 218ejoRrs, afin de permettre au systéme
d’atteindre son équilibre malgré des cinétiquesr@btion ralenties suite a la baisse de
température.

Apres 7j de réaction a 135°C, le phénomene de stabee est clairement visible : de larges
objets (46 nmg = 4 nm), composés de nanoparticules agglomérémssataarement facettées
(18.6 nm,c = 3.1 nm) sont obtenus (cf Figure 11.32 et Tabl#&). Ces objets sont stables
jusqgu’'a 28j de réaction, aucune modification natatié leur taille ou forme n’ayant été

observée.
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Figure 11.32. Images (a) TEM et (b) SEM de nanojsates obtenues aprés 7] de réaction a 135°C
(S_Fe_M_1.5:2 135°C_7j).

Aprés 7j de réaction a 120°C des particules amipet, sous forme d’étoiles dont les
branches ont une longueur moyenne de 15 nm, sdahwds (cf Figure 11.33a et Tableau
I1.5). Cette solution n'a pas atteint son équilikee évolue pour conduire, apres 28] de
réaction, a des étoiles plus grandes (branche doen30 nm, cf Figure 11.33b). La plupart
des étoiles observées sont formées de 6 branchiesgonelques particules en dénombrent
moins (cf Figure 11.33c).

25 rm . T ' - asnm
Figure 11.33. Clichés TEM de nanoparticules anispies de fer obtenues a 120°C aprés (a) 7j et (pd2a8
réaction et (c) de différentes zoologies de palgEu batonnets, papillon, tétrapode.

Seules quelques étoiles isolées sont visibles ephgtie d’agglomérats. La majorité des
particules est contenue dans des amas ou I'on elémprésence d’'une couche organique (cf
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Figure 11.34). Une étude structurale par microseopi haute résolution a montré la

monocristallinité de ces étoiles. De type bccsedleposent a leurs surfaces des plans {100}.

T(°C) t(j) Taille (nm) Observations Régime

o8 <2 Germes

100 60 (branches) Etoiles
7 7-10 Anisotropes
28 30 (branches) Coalescence

120 7 15 (branches) Etoiles

135 7 46 6 =4.0) Cubes coalescés

150 7 216=1.8) Cubes Réparation

Tableau Il.5.Nanoparticules obtenues en fonction de la tempégatie réaction, tous les autres paramétres
étant gardés constants. La taille indiquée pourétsles correspond a la dimension de ses bran@kérence
des synthéses:S_Fe M_T°C_1.5:2_C16_t)

Figure 11.34. Cliché SEM de nanoparticules anispis, sous forme d’étoiles, obtenues aprés 28j aetioh a
120°C. (S_Fe_M_1.5:2_120°C_28j)

Apres 7j de réaction a 100°C des particules coédsssont obtenues (de 7 a 10 nm, cf
Tableaull.5). Cette solution évolue lentement pour conduipges 28j de réaction a une
solution trés inhomogéne ou de petits germes (mReat des étoiles, présentant des branches

de 60 nm de long, coexistent. Les particules ol#ssont plus grosses que celles observées a
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120°C, on peut supposer que la nucléation a éténfi@nt ralentie, conduisant a des germes

moins nombreux.

4.1.2. Etude magnétique

Les particules coalescées obtenues apres 7 detiortaca 135°C
(S_Fe_M_1.5:2 135°C_7j) semblent trés proches pheticules obtenues aprés 48h de
réaction, a 150°C pour un rapport acide/amine segpe(S Fe M 1.8 :2 150°C, cf Figure
11.35). Pour déterminer si une telle similitude st'@ue fortuite et imputable a la technique
locale d’observation par microscopie électroniqueaprésentative de tout I'échantillon, nous

avons étudié les propriétés magnétiques des abgets de ces deux syntheses.

100 nm

Figure 11.35.Clichés TEM de nanoparticules obtenpesr un rapport de (a) 1.5AP/2HDA apres 7j de té&ac
a 135°C (S_Fe M_15:2 135°C 7j) et (b) 1.8AP/2HDd#prés 48h de réacton a 150°C
(S_Fe_M_1.8:2 150°C).

Leurs cycles d’aimantation sont quasi-strictemsmperposables et présentent des
comportements intermédiaires (aimantation spontamgstérésis et approche de saturation)
aux cycles obtenues aprés 6h et 12h de réactionunotapport de AP/HDA de 1.5:2 a 150°C

(respectivement S_Fe_M_1.5:2 150°C_6h et S_Fe 9v21150°C_12h, cf Figure 11.36).
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Figure 11.36. Cycles d’aimantation normalisés me&suia 2K pour des particules obtenues pour un rappor
AP/HDA de 1.5:2 apres 6h et 12h & 150°C, ou 7j 5°C3ou pour un rapport 1.8:2 aprés 48h. En insetlss
les deux dernieres courbes sont présentées.

Compte tenu de ces résultats magnétiques et desitusles observées par
microscopie, nous pouvons imaginer que les synshemmées respectivement pendant 48h a
150°C pour un rapport de 1.8:2 et pendant 7j a@3&ur un rapport de 1.5:2 conduisent a
des états d’avancement trés similaires,présentant des concentrations enJH&servoir de
fer, et en « acide libre », proches.

Nous n'avons caractérisé par spectroscopie Mosslyaeela poudre obtenue aprés 7]
de réaction a 135°C. Nous trouvons une signattieenrédiaire entre les états obtenus a 6h et
12h de réaction (cf Figure 11.37 et Tableau Il.6jyune nous pouvions nous y attendre au vu
des résultats SQuID. Le spectre confirme que ledcpkes de fer métallique ne sont que
minoritaires (34%, en accord avec les 39% déduitgytle d’aimantation a 2K)) et que la
majorité du fer, et de l'acide, est toujours ste&cledus forme de réservoir. Le milieu de
croissance est donc riche en amine ce qui corrolesr@bservations de coalescence faite

d’apres les clichés TEM.
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Figure 11.37. Spectres Mossbauer de la poudre aldespres 7] de réaction a 135°C pour le rapport2.bes
contributions associées au différents précurseddl F€*, [Fe], 1, [Felu o) et au fer métallique [Fe] sont
indiquées

Expériences 150°C, 6h 135°, 7j 150°C, 12h
6=1.16Q=25 2.5% 2% 0.9%
PM E&* 0=12,Q=3.15 14.5% 10.2% 0.9%
6=1.16,Q=13.65 3.7% 7.3% 5.7%
<Q> 3.16 3.27 3.45
% relatif 20.7% 19.5% 7.5%
o 1.16 1.21 1.14
[Fel,a Q -0.75 -0.95 -0.7
B HoHyp 245 25.2 202
% relatif 36.9% 352% 21.5%
3 0.45
[Fel. 2 Q 0
HoHryp 40-45
% relatif 20.8% 11.3% 305%
5 0.1 0.12 0.1
[Felo Q 0
HoHryp 33-34
% relatif 21.6% 34% 405%
SQUID Mspont (A.m2.kg) 53 86 119
Mg Ms bulk 24% 39% 54%

Tableau II.6.Paramétres des quatre contributions utilisées pfittier les spectres expérimentaux. Les unités

pour d et Q sont en mm's et bHuyp €n T. Le % relatif correspond au poids relatif destributions dans
I'ajustement global.(Références des expérience§eSM_T°C_1.5:2 C16_t)

La réduction de température de 150 a 135°C a domenfient ralenti la cinétique de
réduction du dimére de fer. Bien que l'analyse Ndas®r n'ait pu étre réalisée sur
'échantillon obtenu aprés 48h de réaction a 15p%Qr le rapport 1.8 :2, nous pouvons

supposer qu’une conclusion analogue aurait pu deesée sur l'effet de la concentration
d’acide.
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4.1.3. Lien avec le modele de croissance

Nous venons de voir que la diminution de la terap#e s’accompagnait d’un
ralentissement important des cinétiques de réachinsi aprés 7] a 135°C, le réservoir de
fer est toujours majoritaire, alors que cet étash’'observé que jusqu’a 12h a 150°C. La
stabilité de ce réservoir de fer se traduit par ecorecentration en « acide libre » trés faibke,
le milieu de croissance est toujours riche en araprés 7j. Or, comme nous l'avons vu dans
le modéle de croissance, un milieu riche en andnerfse la phase (i) de croissance isotrope /
coalescence au détriment de la phase (i) de amissorientée / réparation. La phase de
coalescence étant donc plus longue que pour urntiordaa 150°C, les objets finalement
obtenus sont plus gros (cf Figure 11.35a). Il eséliessant de noter que, méme si la transition
entre les phases (i) et (ii) n'est pas encore g¥fepar manque d'« acide libre », les faces
{100} semblent tout de méme préférentiellement itisdes.

L’analyse morphologique des étoiles obtenues &10@20°C apres 28j nous conforte
dans ces conclusions: une diminution de températur
s'accompagne d’'une cinétique de réduction du régede fer
() plus lente. Les étoiles obtenues, bien que ocdstallines,
ne présentent pas de facettes clairement défimied-igure
11.38). La phase de croissance orientée/répara@mble loin
d’étre effective, nous pouvons supposer que la@uination en
« acide libre », méme apres 28j, est trés faible.

Figure 11.38. Cliché TEM d’une étoile de fer obtentu120°C aprés 28j de réaction pour un rapport2.5

Le passage de particules isotropes (spheres ascabdes étoiles a déja été reportée
pour des particules de RhCdS?° PbS et Pt1?2suite & une modification de température ou
de cinétique de réduction. Les auteurs évoquentestdudes mécanismes de type croissance
de germe® ou un équilibre délicat entre croissance thermadyigque et cinétiqu¥. Dans
notre cas, la diminution de température affectesttyaement la réduction du réservoir de
Fe(ll) et donc la transition entre les phasesdirissance / coalescence et (ii) de croissance
orientée / réparations. Les étoiles de fer provieledt plus de la croissance / coalescence
orientée de germes suivant des directions {100tGblque d’'un équilibre entre régime

cinétique et thermodynamique (cf Figure 11.39).
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Nous avons de plus mis en évidence une similierdee les particules obtenues a forte
concentration d'acide et celles obtenues a temymératéduite. Ces deux parameéetres
expérimentaux auraient donc des effets semblablkeles cinétiques de réaction. En présence
de concentrations d’acide supérieures a 1.5 éqrglctions ne sont pas achevées aprés 48h :
des octapodes remplis ou des objets coalescéeslssanvés respectivement pour 1.6 éq. et
1.8 éq. Le réservoir de fer est donc plus impor&rgtabilisé par une concentration d’acide
supérieure, ce qui peut étre rapproché des résutgenus en la seule présence d'acide (cf
Figure 11.5),i.e. un milieu longtemps riche en amine donc propitee@alescence.

La température tout comme la concentration d’acidedifie la durée de la phase de
coalescence. Souffrant d’'une plus faible activatioermigue ou d'une stabilité accrue du fait
de la plus grande concentration d’agents structsiréanréduction de ce réservoir est ralentie,
retardant d’autant la libération d’« acide librelans le milieu réactionnel. Plus longtemps
riche en amine, le milieu favorise donc une étapeahlescence prolongée, conduisant a des
objets plus gros. Arrétées avant le terme, cestiodascprésentent des objets n'ayant pas
encore été parfaitement réparés. Il serait inthrasge laisser évoluer les étoiles de fer et les
particules coalescées sur une période suffisamioegtie (de quelques mois) pour observer
le réel équilibre de ces réactions. lorsque tout le réservoir de fer (I) a été rédu
mécanisme de réparation pourrait étre affecté p#te adiminution de température. Ces

expériences nous permettraient de cerner les besr@ergétiques de ce mécanisme.

Température, concentration d’acide et temps detiodacsont donc autant de
parametres expérimentaux couplés contrblant lggestalés du mécanisme de croissance, au
travers de la stabilité du réservoir de fer (If),denc la taille et la forme des particules
résultantes (cf Figure 11.39). Un compromis entes ligands acide/amine ainsi qu’une
température réactionnelle suffisante doivent établis pour conduire a des particules
monodisperses dans la gamme de 1 a 20 nm : undarigpconcentration d’acide ou une
température trop basse conduisant a des partigcalgsorphes éloignées de notre objectif.
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Figure 11.39. Vue schématique du mécanisme desanie, dépendant de 'environnement de nanopagsoué
fer.

4.2. Effet des longueurs de chaines aliphatiques.

Nous avons vu que le modele de croissance propeseése sur une libération
progressive d’'« acide libre » lors de la réductibnréservoir, cette concentration d’'« acide
libre » contrélant les transitions entre les phdgede croissance isotrope et de coalescence,
et (ii) de croissance orientée et de réparatiordgstmn. Or, outre le rapport acide/amine local,
la longueur des chaines carbonées des ligand®rncluaussi ces propriétés au travers des
interactions de Van der Waals inter chaines. Nowmns donc essayé de comprendre

comment et avec quel impact pour notre systéme.

4.2.1. Synthese de nanoparticules avec un systeme de ligands en Ci».

Nous avons procédé a des décompositions en towot giaiilaires a celles présentées
pour le systeme en g mais cette fois en présence du systeme acideqleur{AL) /

dodécylamine (DDA), dont les chaines alkyles sdv@cane composée de douze atomes de

carbone.
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4.2.1.1. Résultats préliminaires

La décomposition du dimére de fer en présence diétange AL/DDA de rapport
1.5:2 conduit, apres 48h de réaction, a de largbes; polydisperses en taille (44.2 nns
22.8 nmcf Figure 11.40). Le contraste observé aussi bielTEM qu’en microscopie a haute

résolution laisse supposer que certains des cob@e$ sont creux.

Figure 11.40. Clichés TEM de nanocubes creux olteaprés 48h de décomposition du dimére de fer en
présence d’un mélange AL/DDA de rapport 1.5:2.

De tels défauts de matiére pourraient apparaitsede coalescence de nanoparticules
Une étude par microscopie €électronique a hautdutiso laisse supposer que des poches de
ligands pourraient se créer (cf Figure 11.41a) aseau des zones de coalescence. Ces poches
finiraient enchassées dans la matrice cristallineagoptant une forme qui minimise leur
énergie de surface en fonction de leur compositarcune discontinuité de plans atomiques
n’est observée a leur niveau (cf Figure 11.41b%x peches présentent des interfaces de type

{110} et {100} avec la matrice monocristalline dgoe cubique centré qui I'entoure.
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Figure I1.41. Clichés HRTEM de (a) deux cubes eargae coalescence via leur sommets et leurs aréges
réparation et les défauts sont respectivement ulgpar des fleches noires ou blanches. (b) d'upecu
monocristallin de structure bcc. Aucune discontiéuie plans cristallins n’est observée au niveas di&fauts.
Les plans de type {110} sont indiqués.

Ce résultat differe fortement des cubes monodiggarsbtenus en présence du systéme
de ligands en {g (AP/HDA). Les cubes sont en effet nettement pluss dd4.2 contre 20.9
nm) et polydisperses car ils résultent d’'un phémmmeée coalescence prononcé, dont les
effets sont toujours visibles aprés 48h de réactianlongueur des chaines alkyles semblent

donc jouer un role crucial dans le contrble dailletdes objets.

4.2.1.2. Suivi cinétique

Pour déterminer si malgré ces différences évideletanécanisme de formation de
cubes creux s’inscrit dans le modéle proposerfucléation, coalescence, réparation dans un
milieu anisotrope), nous avons réalisé un suivétiiue de cette réaction. Suivant le méme
mode opératoire que pour I'étude ers,Gous avons séparé un méme mélange réactionnel
entre 5 Fisher-Porter, placées a 150°C et arréigees respectivement 2h, 6h, 24h, 48h et 7]
de réaction. Les résultats obtenus sont repritag@igure 11.42 et le Tableau I1.7.

Aprés 2h de réaction, des particules anisotrop&septant un rapport d'aspect
d’environ 1.5 (9.5 x 6.1 nm) sont obtenues. Aprds d& réaction, les particules ont
coalescées, formant des particules anisotropesp@isules présentent cependant déja des
facettes clairement définies. Aprés 24h, des odep@n cours de remplissage sont présents,
accompagnés de quelques cubes creux (18.@155 nm et de sphéres (4.0 n0.6 nm).
Aprés 48h les cubes creux de 41.8 nm sont obteilsie®meurent stables jusqu’a 7j a 150°C
(cf Figure 11.42 et Tableau 11.7).
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t(h) Taille (nm) Observations Régime

9.7 6=2.1) (L)

2 6.1 6=08) (1) Particules anisotropes
6 7.0 ©0=0.9) Ovoides Coal
7.95.5 6=0.7) Pavés oajescence
24 18.0 ¢=5.5) Octapodes/ Cubes
4.0 ©=0.6) Sphéres
48 41.8 0=24.8) Cubes creux
germes
Réparation
7 42.2 6=20.0) Cubes creux
J 3.5 (w=0.29) germes

Tableau 11.7.Nanoparticules obtenues en fonction du temps detiofg en présence d’'un rapport AL/DDA de
1.5:2. L: Longueur, |: largeuro et w indiquent respectivement les largeurs deridigion gaussienne ou
LogNormal. Ref : S_Fe M_150°_1.5:2,Q

Figure 11.42. Clichés TEM de nanoparticules obtenapres (a) 2h, (b) 4h, (c) 6h, (d) 12h, (e)48life?| de
réaction en présence d’'un mélange de ligands AL/dBfapport 1.5:2
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Certaines particules présentent aprés 7j de réadés défauts grossiers vis-a-vis de la
structure bcc (cf Figure 11.40b et Figure I1.43). ne faut
cependant pas pour autant conclure en l'ineffiéagit mécanisme
de corrosion / réparation, mais simplement en féicdité de
combler de tels défauts dans ces conditions dectiédudu
réservoir. A ces tailles, un apport important daés de fer est
nécessaire ce qui requiert un temps de réactisridng.

Figure 11.43. Clichés TEM d’octapode observé apfgde réaction a 150°C.

Le mécanisme de croissance semble donc analogueéaanisme étudié pour des
ligands en & (AP/HDA). Si toutes les étapes clés de nucléatimajescence, et réparations
se succedent, la phase de coalescence semble,mliesenbjets plus gros sont obtenus. Ceci
peut étre interprété comme les précédents résatial a 135°C : le systeme en4{pourrait
prolonger I'étape de coalescence en stabilisartt leluéservoir de fer(ll). D’'un autre cété, il
est aussi possible de l'interpréter comme unelsation moins efficace des nanoparticules,
notamment au niveau de leurs sommets et arétes. IBardeux cas (coalescence prolongée
ou déstabilisation), nous manquons d’informations la stabilité de tels systemes, en

fonction de la longueur de la chaine, pour conclure

4.2.2. Etude comparative : Cs, C12, C1e.

Pour élargir I'étude et gagner en information | points évoqués ci-dessus, nous
allons comparer trois systemes de ligands, G2, Cis) et ce pour trois température de
réaction différentes (120, 135 et 150°C). Nous nsasimes pour cela placés dans des

conditions a priori favorables & l'observation d@organisationsj.e. pour un rapport

acide/amine de 1.5:2.
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{a)

(h)

ie)

Figure 11.44. Clichés TEM comparatifs de superstoues organiques remplies de particules apres 48h d
réaction a 150°C pour un mélange acide/amine deoaipl.5:2 avec des longueurs de chaines alkyle@kn
Ci6 (AP / HDA), (b) G, (AL / DDA) ou (c) @ (OcAc / OcAm)

A 150°C, si les auto-organisations sont micromatg) et ne souffrent que d’'un tres
faible nombre de défaut engZcf Figure 11.44a), leur taille est plus faibleyrales longueurs
de chaine inférieures. Em£la structure lamellaire des organisations denligaest révélée
par les germes de quelques nanometres qu'ellegenaent (cf Figure 11.44b). Sur la Figure
Il.44b nous avons présenté une structure « videx»gontenant peu d’objets, la présence de
cubes de fer creux polydisperses en leur sein tirihs longueurs de cohérence de quelques
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centaines de nanometres seulement (cf Figure ll.BBur un systéme de ligands avec
seulement 8 atomes de carbone (OcAc/OcAm), la poésda encore majoritaire des
nanoparticules dans la structure organique sempyriyer ce réle d’environnement de
croissance. Cependant, la structure lamellairebestucoup moins perceptible (cf Figure
I1.44c). Les cubes obtenus sont assez homogentdler{23.6 nmg = 2.9 nm, Figure 11.46)

mais ne présentent d’'organisations qu’'a courteéépqde quelques centaines de nm).

e

500 memi

Figure 11.45. Clichés SEM d'auto-organisation debes de fer dans la gangue organique formées par des
ligands en &. Les distances caractéristiques sont de quelgeedaimes de nanomeétres contre plusieurs
microns pour des ligands en{

Les particules obtenues a 150°C pour des systemdigahds a 8 ou 16 atomes de
carbone sont donc assez similaires sans toutefésepter les mémes propriétés d’auto-
organisations. La longueur des chaines alkylear pes deux cas de figure, une influence
non pas locale (sur quelques nanometres), maisgudodistance (sur plusieurs centaines de
nanometres) sur la structuration des matrices @gges autour des nanoparticules.
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120 %C, 28) 135°C 7 120 °C, 48h
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Figure 11.46. Clichés TEM de nanoparticules obtehpeur un rapport acide/amine de 1.5:2 pour diffées
conditions (longueur de chaines, température, tetiep®action)

La Figure 11.46 et le Tableau 1.8 présentent lestipules obtenues pour différents
couples {température de réaction/longueurs de ekanlkyles}. Nous pouvons voir une
tendance générale se dégager concernant la te#leobjets, exception faite des particules
obtenues a 135°C erg@t & 150°C en . Plus la température de réaction est basse, gdus |
objets obtenus sont gros. Cette remarque avaitédéjaexpliquée, pour I'étude engpar une
stabilité plus grande du réservoir de fer, se tsaiu par un relargage d’'« acide libre » ralenti

et donc par une étape de coalescence prolongée.

11.56



120°C, 28;j 135°C, 7j 150°C, 48h
C Cubes creux Cubes Cubes
8 414 nmé=12.8 nm) 90.4 nm ¢ = 9.9 nm) 236 nm¢§=2.9 nm)
C Cubes creux Cubes Cubes creux
12 29.1nmé=12.8 nm) 242 nm & =5.5 nm) 41.8 nm 6 =24.8 nm)
C Etoiles “Cubes” Cubes
16 30 nm 46.0 nm = 4.0 nm) 21.0 nm 6 = 1.8 nm)

Tableau 11.8. Nanoparticules obtenues pour difféesrconditions de synthéses, notamment de temprttde
longueur de chaines alkyles. Réf: S_Fe M_T°C_1G:a

Les exceptions soulevées (a 135°C @relC150°C en &) qui conduisent a des cubes
trés gros, de respectivement 90 et 42 nm, sordadé$ a expliquer. Nous pouvons seulement
dire que la coalescence est exaltée dans ces dsux c

Le mécanisme global de croissance dépendant deirbemement présenté en I1.3
semble, au vu de ces derniers résultats, devaro@mplété pour expliquer la formation de

ces gros cubes creux.

4.2.3. Controle de I'auto-organisation de nanoparticules

Malgré le peu d’information et la manque de ratisasion sur linfluence des
longueurs de chaines, les résultats empiriquesiodiaissent supposer qu’un choix judicieux
des parametres réactionnels influents, que noussawis en évidence tels que la température,
le rapport acide/amine, la longueur des chaingdeslkle temps de réaction, permet d’obtenir
des organisations micrométriques de nanoparticelessolution. Trois exemples sont
présentés ici :

() Pour le systeme eni§; la synthése en présence de 1.4 éq. d’AP et A’'BRA
pendant 48h a 150°C, conduit a des cubes monodé&pee 13.3 nm. Des organisations de
plusieurs dizaines de microns sont obtenues diremié en solution, résultat d’'une super-
structure organique associée a des particules itle f@mogene et présentant des faces
paralléles (cf Figure Il.47a-b).

(ii) Pour un systeme croisé en € Gg, la synthése en présence de 1.4 éq. d’OcAc
(Cg) et 2 ég. d’HDA (Gs) pendant 48h a 150°C, conduit a des particulesttiaes
monodisperses de 7.3 nm<£ 0.7 nm). Des organisations de quelques micronsla encore
obtenues directement en solution. Cette derniefiemaftion pourrait étre contestée : on
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pourrait en effet estimer que ces organisationsuagsent lors de I'évaporation du solvant.
Cependant, la présence marquée d'une couche owgana@psociée aux multiples

enchevétrements observés par TEM tendent plutdipayer 'hypothése de la présence de
tels objets en solution (cf Figure I.47c-d). Nomes pouvons par contre exclure que ces
organisations proviennent non pas d’organisatioresgmtes a 150°C mais plutét d'une
cristallisation en solution lors du refroidissemaid la solution. La présence de deux
longueurs de chaines alkyles différentes ne sermnbles affecter fortement la stabilité de la
matrice organique. On peut facilement imaginer imerpénétration des chaines ou un

recourbement des chaines apg @ur former une bicouche.

(i) Pour le systeme engCla synthése en présence de 1.5 éqg. d’OcAy €C2 éq.
d’OcAm (Gg) pendant 7j a 135°C, conduit a de gros cubesivetaent homogénes en taille
(90.4 nmo = 9.9 nm ) ferromagnétiques. Des organisationguddgues centaines de microns
sont observées (cf Figure 11.47e-f). Les cubes $emblocependant avoir été alignés en solution
sous l'effet du champ magnétique (un barreau aénaermet en effet l'agitation de la
solution durant la synthese) plutét que par l'effiet la seule croissance dans les super-
structures. Leurs faces ne sont en effet pas tmaedléles entre elles comme dans le cas des

auto-organisations observées en (i).

On voit bien avec ces trois exemples que la madifin, méme légére, de quelques
parametres de réaction affecte a plusieurs nivdawgaction, et notamment au moins au
travers de la taille des nanoparticules. Ceci neobign la difficulté du contréle de la taille et
de la forme des nanoparticules et de leurs orgtonsa
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Figure 11.47.Clichés SEM et TEM d'autoorganisatiades particules observés (a-b) aprés 48h a 150°CG ficu
AP / 2 HDA, (c-d) aprés 48h & 150°C pour 1.4 OcRdHDA (e-f) aprés 7j a 135°C pour 1.5 OcAc/ 2 @cA
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Conclusion : La décomposition sous dihydrogéne diimere de fer en présence d'un
mélange acide/amine a longue chaine conduit anthége de nanoparticules de fer de tailles
et de formes modulables, la clé de volte de cemsysicomplexe étant la présence de super-
structures organiques en solution. Cette étude r@oyermis de dresser les bases d’un
mécanisme dépendant de I'environnement de croiss&un contrdle se révele complexe et
dépendant de certains parametres croisés teladempérature, la concentration d’acide et le
temps de réaction. La longueur des chaines alkyledule aussi les propriétés des super-
structures mais son influence n’est pas encoreduemprise. De plus amples études, menées
in situ pour confirmer la présence a haute températumsenatrices, ou post-synthese pour
déterminer la nature des différentes espéces dgrdsentes en solution, seront nécessaires
pour apporter la preuve directe justifiant comptétat ce modéle. Souhaitant obtenir des
particules monodisperses et biodisponibies,sous forme de solution colloidale stable, de
taille ajustable, nous nous sommes dans un deuxiémps focalisés sur d’autres voies de
synthése afin de nous affranchir de ces matricganiques. Ces super-structures organiques
sont en effet souvent garantes de monodispersig complexifient aussi la redispersion des

nanoparticules.
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Dans le chapitre précédent, nous avons présentéétanisme de croissance de
particules de fer au sein d’organisation de ligai@icette méthode s’avere fort intéressante
pour la synthése d'objets monodisperses en tailei®organisés, elle peut se révéler un frein
a la synthése de solution colloidale de nanopéetiade 10 nm et plus. En effet, les particules
obtenues sont alors soit (i) enchassées dans ges-snuctures organiques et difficilement
redispersables, soit (ii) stabilisées hors desrisgiions mais obtenues en faible rendement.

Pour obtenir des sphéres de 10 nm et plus, laadétlde nucléation homogéne
(seeded growif utilisée notamment par Hyean al. et Sunet al?, consistant en I'ajout de
précurseur sur des sphéres préalablement formé&gésemvisagée. Les résultats préliminaires
sur notre systeme ont cependant montré qu’une decancléation intervenait. Notre
investigation sur le rbéle de parametres tels quetelmpérature, la concentration de
nanoparticules, le rapport précurseur/NPs et leasdlutilisé n’a pas permis, dans un délai
raisonnable, de trouver les bonnes conditions gwiter cette seconde nucléation (cf partie

expérimentale).

La nucléation homogene a donc été abandonnée cit glune méthode moins
conventionnelle de mdrissement de nanoparticuléstude du mécanisme de croissance
ayant mis en lumiere le réle primordial des ligasdsle mécanisme de corrosion/réparation,
nous avons imaginé pouvoir contréler le marissemEnparticules en modifiant le milieu
réactionnelj.e. en ajoutant des ligands en cours de réaction. Meass en effet établi au
chapitre précédent que la concentration d’acideaatique permettait de contréler la taille
des particules formées. Cependant au-dela de 1.3d&gide, des super-structures
apparaissent, favorisant la croissance de cubesdisperses. Grace au madrissement, nous
espérons défavoriser ces organisations en panemplus de Fe(ll) qui pouvait stabiliser le
réservoir mais de germes qui devraient présenteplus faible effet structurant. Nous
pensons donc pouvoir contréler ainsi la taille detéres sur une plus large gamme de
concentration d’acide.

Nous avons débuté 'étude par le marissement@&sepce d’'un systeme de ligands de
type acide carboxylique / amine, analogue a ceiliség dans le chapitre précédent. Ces
résultats préliminaires, prometteurs, ont ensuiéedéveloppés sur un autre systeme, de type
chlorure d’ammonium / amine, qui devrait faciliters traitements post-syntheése comme

'échange de ligands ou la fonctionnalisation deigaes.
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1. Systéme Acide carboxylique/ Amine

Le but présent du mdrissement étant de déstabilies particules préalablement
formées pour les faire croitre au-dela de 10 nmisravons dans un premier temps utilisé des
solutions colloidales de 5.4 nma £ 1.1 nm, réf S Fe_M_150° 1:2;4Lpuis finalement des
germes de 1.5 nm (S_Fe_M_150°).

1.1.Croissance a partir de spheres de 5.4 nm

A la solution colloidale stabilisée par 1éq. d’AP2eéq. d’HDA est donc ajouté un
mélange acide/amine, le tout étant ensuite plagé dinydrogéne a 150°C :
NPs
+1 AP |+a Acide+b Amine O ¥ B8 . NPs,
+2 HDA
Nous avons réalisé quelques expériences préliremagn modifiant le rapport
acide/amine ajouté ainsi que la longueur des cha@meployés (£ou Gg). Par souci de
reproductibilité, nous avons préféré jouer suroldjd’'un mélange acide/amine (ex : 1.4:2)
plutbét que de n'ajouter, aux ligands stabilisandégades particules (1 AP/2 HDA), que les
guantités manquantes (ex : 0.4 éq. d’acide poureparau rapport AP/HDA de 1.4:2). Les
résultats ne peuvent donc pas étre comparés direnteavec le précédent chapitre. Ceux-ci,

résumeés dans le Tableau lll.1, sont prometteurs.

. Rapport . .
Ref Ligands Acide/Amine Taille (nm) t Observations
0 ) ) 5.4 ©6=1.2) 7i R
Mur_5 M 150 5.3 (6=1.2) 20] Sphéres
R . ) 6.4 0=0.7) 7j Facettage +
Mur_5 M_150°_1.4:2¢ 1.4:2 6.7 6=0.7) 20j augmentation volume
o A AP/HDA _ 5.8 0=1.1) 7j Facettage +
Mur_5_M_150°_1.6:2¢ Cus 1.62 4.2 6=05) 20 diminution volume
Mur_5 M _150° 1:66s 1:6 23 gf(l)g; ;8: Coalescence
0 . ) 5.8 0=1.2) 11]
Mur_5 M_150°_1.4:2¢ 1.4:2 .
- == - 5.8 0=1.7 20
OcAc(/:OcAm ( ) _J Coalescence
Mur 5 M_150° 1.75:2¢ 8 1.75:2 8.4 c=11) 7j

6.90=12) 20

Tableau I1l.1. Résultats obtenus par marissemerspieres de 5.4 nm1.1) par ajout d’'un mélange
acide/amine.
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Figure I11.1. Clichés TEM de nanoparticules obtenues par mariss¢mn présence d’AP/HDA. (a-b) référence
sans ligandsa t =0 ett = 20j. Les particules solotenues pour un rapport AP/HDA de (c-d) 1:6eef)(1.4:2
ou pour un rapport OcAc/OcAm de (g-h) 1.4:2 aprés Z20j respectivement.

Deux tendances semblent se dégager : en présantextes d'acide (par rapport au rapport
stabilisant initialement les particulase. 1:2) un facettage apparait (cf Figure Ill.1e-hjrs

gu'un excés d’amine semble favoriser un phénomeneodlescence (cf Figure Ill.1c-d). Ce
premier résultat est en accord avec le modele énanachapitre précédent, a savoir qu’un
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milieu riche en amine favorise la coalescence ajorsn milieu riche en acide favorise des
mécanismes de corrosion/réparation et la stabdisgtréférentielle de faces {100}.

La longueur des chaines alkyles employées senddrgéent jouer un role: les
ligands de type OcAc/OcAm déstabilisent la solutioolloidale quelque soit le rapport
acide/amine introduit et conduisent a la coaleseetes spheres (cf Figure 11l.1g-h). Un
encombrement stérique minimum semble donc nécesgaiur stabiliser des particules

isolées.

Ces résultats, bien qu’encourageants, ne nous emig d’obtenir des particules
monodisperses de taille moyenne supérieure a 1Eroeption faite des particules issues de
la coalescence, le volume des particules est fimat peu affecté par I'ajout supplémentaire
de ligands contrairement & leur forme. Les freinssibles au marissement de type Ostwald
de ces particules, pour atteindre des volumes qomesés, pourraient étre leur trop grande
stabilité et leur volume. Il apparait donc diffc#t long de dissoudre des particules de 5.4 nm

de maniere contrélé pour en faire grossir d’autres.

1.2. Mirissement contrélé de germes de 1.5 nm

Pour réellement controler ce phénomene de marigseretilisation de particules
plus petites et facilement déstabilisées par I'ajda certains ligands s’est révélée bien
meilleure. Les germes de fer de 1.5 ram=(0.5 nm), obtenus par simple décomposition du
dimére de fer sous dihydrogéne, sont des candittatessants :

» stabilisés par la seule HMDS, issue de la réduationdimere de fer, ils sont

facilement déstabilisés.

» de petite taille ils fournissent rapidement unereseimportante en fer réactif.

Cette source de fer de type moléculaire ou sousdate clusters, permettra la croissance

homogéne atome par atome ou par coalescence aesgjes plus stables.

La solution colloidale de germes, apres ajout diuglange acide/amine a longues
chaines alkyles, est placée a 150°C sous dihydeogéndant plusieurs jours.
Germes+a AP+b HDAO ¥ % &1 '8% . NPs

Nous avons restreint notre étude au cas des ligamdss (AP/HDA) car les résultats
préalablement établis sur les sphéres de 5.4 nmtraiemt que seuls ces derniers ne
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conduisaient pas immanquablement a la coalesceacgadicules. Les concentrations de
ligands seront exprimées en équivalents par ragplartquantité de fer totalee. la quantité
introduite lors de la synthese des germes.

1.2.1. Résultats préliminaires

1.2.1.1. Stabilité des germes

Les germes ont été placés a 150°C sous 3 barshgdrdgene jusqu’a 21jours sans
gu'aucune modification de leur taille et de leurnfie n’ait été observée. Les germes sont
donc stables sous ces conditions. Ce résultat neecoe que la taille des particules, nous
n'avons en effet pas vérifié si leur structure tatlegraphique restait inchangée aprés ce
traitement. Les objets observés ayant de plus dmeendions proches de la limite de
résolution du microscope électronique utilisé, noagpouvons évidemment pas exclure une

légére variation de leur taille moyenne.
1.2.1.2. Mirissement avec ajout seul d’amine.

Nous avons essayé de ne déstabiliser ces germepajubajout d’amine (2 éq.
d’HDA). Suite aux résultats observés lors de laucfidn du dimére de fer en présence de
HDA (cf chap. Il), nous nous attendions a favorigaee coalescence des germes. Aucune
modification notable n'a cependant été observée. HMDS assure donc une bonne

stabilisation des germes de fer.
1.2.1.3. Mirissement avec ajout seul d’acide.

] Nous avons cette fois ajouté uniquement de I'afideq.
; d’AP). Le résultat est peu probant : aprés 48hé&detion, les
germes sont toujours présents et seules quelqutsifes de 10
nm sont visibles. Apres 13 jours de réaction, lapprtion de

plus grosses particules augmente légerement mais tees

h . minoritaire par rapport aux germes (cf Figure M.2Jn
= "8 phénomeéne de coalescence est de plus observé.

Figure 111.2. Cliché TEM des nanoparticules obtesiypar mdrissement en présence d’'1 éq. d’AP, aBgdd
réaction
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La réaction est donc lente et les nanoparticuldemies mal stabilisées. Ce résultat
rappelle celui de la réduction du dimére de fepersence d'acide uniquement (cf chap. Il), a
savoir de rares particules, qui coalescaient spusolis avions attribué ce phénomeéne a un
réservoir de fer trop stable se traduisant par geunuclei et une concentration en « acide
libre » faible. Dans le cas présent, nous pouvayaegent envisager la présence d'un
réservoir de fer stable formé par la dissolutionnd’ partie des germes au contact de I'acide
introduit. La réaction de marissement en est radardr elle nécessite dés lors la réduction de
ce réservoir par le dihydrogéne. Cette hypothéseagdervoir de fer formé par la dissolution

des germes, sera plus amplement discutée patda sui

1.2.2. Effet du rapport acide/amine

L'ajout d’'un seul type de ligands.,e. amine ou acide, s’est pour linstant révélé
insuffisant pour conduire a des particules monafisps. Nous allons donc tenter de
déstabiliser ces germes par un mélange de type/aniihe et étudier I'effet éventuel du
rapport choisi. Pour cela, la concentration d’angisegardée constante, seule la concentration
d’acide est modulée. Les résultats obtenus sontmés dans le Tableau I111.2 et la Figure
.3.

; ; -ra v 8 j -!.:.H::E:;.: --l|,=I

i e
) e 50 nm
: 7
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E 20 -
— 7 Brim=0. 7 nir 20 S AnmeE08nm 1 000 F e
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Figure I11.3. Clichés TEM et histogrammes de tadllesociés de nanopatrticules obtenues par mirisdguoen
des rapports AP/HDA de (a) 1:2 et (b) 1.5:2 aprg®¥(c) 2:2 apres 2].

1.9



1.2.2.1. Etude morphologique

Pour un rapport de 1:2, des spheres de 7.6anm@.7 nm) sont obtenues aprés 7 jours de
réaction. Le rendement est cependant faible, debreum germes sont toujours visibles par
microscopie (cf Figure 111.3a). Pour un rapport de5:2, aprés 7] de réaction sous
dihydrogene, des spheres de 9.4 s 0.6 nm) sont obtenues. La réaction semble &eite
plus avancée, quelgues germes sont cependant teujsibles (cf Figure I11.3b). Pour un
rapport cette fois de 2:2, la réaction semble papmde, aboutissant aprés seulement 2j de
réaction a des sphéres monodisperses de 10.& r0(7 nm) accompagnée de germes (cf
Figure 11.3c). Au-dela de 2 éqg. d’acide, la réantisemble ralentie. Contrairement aux
expériences précédentes, une coloration jaune a@iplans les premiers instants de réaction,
laissant supposer une redissolution quasi-totadeggemes, certainement au profit d’espéces
moléculaires. Aprés 2 et 7] de réaction, les palg& obtenues sont polymorphes, tres
inhomogeénes en taille. Des phénomenes de coalessamt observés, laissant supposer un
milieu finalement riche en amine autour des nartapdes. |l est intéressant de dresser un
parallele entre ces résultats et ceux précédemoietiehus en présence d’'acide seul. On
remarque ainsi que le mdrissement de germes ajmes diun rapport 3:2, conduit a des
particules coalescées aprés 7j, proches de cdienwes pour 1éq. d’AP (cf Figure 111.1).
Tout semble donc se passer comme si les 2 éq. d’Bldent été « neutralisés » par 2 €q.
d’AP et que seul 1 éqg. d’acide restait formellemiée pour dissoudre les germes de fer.
Cette hypothese repose sur une importante inhonéiigére notre milieu réactionnel dans les

premiers temps de la réaction, que nous n'avonsdréd® expérimentalement.
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Tableau 111.2. Tableau récapitulatif des résultatbtenus par mdrissement de germes de 1.5 nm pat ajo
d’AP/HDA. La concentration d’'HDA est fixée a 2égr papport aux germes introduits et celle d’AP \eaentre
1 et 3 €g. Les réactions sont suivies apres 221je§S : Spheéres, C : Cubes, PF : polyfacettés

Si nous nous focalisons maintenant sur les supactstes organiques, qui, nous
'avons introduit au chapitre précédent, jouentrdle crucial dans la croissance des objets,
nous observons leur présence apres 48h de régaiondes rapports acide/amine éleve,
supérieurs a 2:2. En deca, malgré des rapportsgues a ceux utilisés pour la décomposition
du dimére de ferie. 1.5:2), la structuration de gangues organiqueppaeit que
progressivement. Visibles apres 7j, elles consérvememe aprés 21j, des longueurs
caractéristiques bien inférieures a celles desrsatpgctures observées par décomposition du
dimére de fer. Ceci confiirme I'hypothése que lesmgss, et les espéeces moléculaires
provenant de leur dissolution, ont, sur ce systeameffet structurant moins important qu’une

source moléculaire de Fe(ll) de type dicarboxylate.

1.2.2.2. Etude magnétique

Nous avons précédemment évoqué un rendement fadule le marissement de

particules en présence d’'un rapport AP/HDA de Ri&n que nous ne l'ayons pas quantifié€,
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nous avons étudié les propriétés magnétiques delldion colloidale résultante apres 21,.
Nous nous sommes focalisés sur les courbes deptibddé de type ZFC/FC qui permettent
de remonter a la température de blocage des pegjcu.e. a la transition
superparamagnétique/ferromagnétique (cf chap.l)n@is comparons les propriétés des
germes avant puis apres mdrissement, les temp#satde blocage sont proches,
respectivement de 8.0 et 10.9 K. Nous nous attesdipour des particules de 7.5 nm a une
température de blocage bien supérieure d’apraésraule 6 du chapitre | :

TB — Keffv

In(7,, /7,)Kg

en supposant des particules sphériques de 7.5 @ésermant les propriétés du fer massif
Ket = Krer = 4.8x 100 J.m3, V = /%6, 1 = 10'% etz = 100 s, nous obtenons en effet une

température de blocadeg = 31 K.

Cette évolution de 8 a 10.9 K semble plutbt s’eymsir par une augmentation générale
du volume moyen des germes plutbt que par la pcésem nombre, de particules de 7.5 nm.
Le mirissement semble donc avoir profité a un gnamchbre de germes, mais seule une

faible minorité a atteint une taille intéressamepnous de 7 nm et plus.

28 L ——F:

R

AM(Unit, Arh)
A (Unit. Arb )

l;ﬂ:l ] [ 1 I‘:I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
u 4 F: LI~ D~ W U | W W W P O R [ W - u] ) A0 &0 =0 ICo 120 42 182 1=C

TR
Figure 111.4. Courbes de ZFC/FC et clichés TEM ad8es de germes de fer (a) aprés synthése et (B} &1j

de marissement en présence de 1 AP et 2 HDA.

Les tailles de ces objets étant trés différentesenviron 2 nm pour les germes contre
7 nm pour les particules, un traitement par cargafion pourrait étre envisagé pour ne
récupérer que les plus grosses. Cette solutiort osggendant pas satisfaisante par rapport a
I'objectif fixé d’obtenir des rendements importantsemble en revanche plus intéressant de
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jouer sur la concentration d’acide introduite, pettant de dissoudre les germes, pour ainsi
limiter le nombre de germes stables. La gamme deamration d’acide avec laquelle
travailler se limite cependant entre 1.5 et 2 égcide. Au-dela, la redissolution de tous les

germes impose ensuite une nouvelle nucléationegué\gle lente.

1.2.3. Effet du dihydrogene sur le miirissement

Nous nous sommes interrogés sur la pertinenceitdesation du dihydrogene pour le
marissement. Partant en effet cette fois de gemheeter métalligue stables nous pourrions
penser nous affranchir du réducteur qu’est le dibgéine. En son absence, 'ajout de 2 éq.
d’acide et 2 éqg. d’amine conduit cependant, ap8¥s de réaction a 150°C, non pas a des
spheres monodisperses mais a des particules céedessemblables a des étoiles (cf Figure
II1.5a).

Figure 111.5. Clichés TEM de nanoparticules obteaymar mirissement de germes en présence d’'un rappor
AP/HDA de 2:2 (a) aprés 48h de réaction sans éh insert les particules obtenues en présence. d’es
particules (a) sont a nouveau placées pendant 48504C (b) sans Hou (c) sous 3 bars d’H

Pour déterminer si ce résultat ne provenait qua éffet cinétique, nous avons séparé
la solution d’ « étoiles » en deux réactions (A)EBY que nous avons a nouveau placées a
150°C, la solution (A) contenant 3 bars de dihyérog alors que la solution (B) en était
toujours privée. Aprés 48h, la différence est sagite, les étoiles sont toujours observées en
'absence d’hydrogene (expérience (B)) alors quhénomeéne de réparation et de facettage
est clairement visible pour I'expérience (A) (cfEre 111.5b-c). Quelques cubes sont d’ores et
déja obtenus. Le temps de réaction ne modifie @m ces observations, apres 7 jours les
étoiles restent stables dans la solution (B) ajpren présence de dihydrogene (solution A)

elles ont évolué pour donner majoritairement désesu
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Ces objets nous rappelle les particules anisotropssrvées aprés 6h de réduction du
dimére de fer en présence d’un rapport 1.5:2 (apithe I1). Nous pourrions donc penser que
le dihydrogéne a un effet sur la cinétique du midoaa de marissement. Des études sur des
particules de ruthénium ont en effet montré queitgydrogéne pouvait jouer le réle d’un
ligand et permettre ainsi le « nettoyage des sesfac La désorption d’acide ou d’amine de
surface pourrait favoriser la croissance et aimgef sur la cinétigue de la réaction. D’autre
part, ces résultats appuient également I'hypothissda formation d’un réservoir de fer,
provenant de la dissolution des germes par l'aritteduit. Sans dihydrogene, ce réservoir
est stable et stocke une importante quantité da€iemme vu dans le paragraphe précédent,
cette réduction ralentie favorise la coalescence pgéservant plus longtemps un
environnement riche en amine autour des nanopkdiclla coalescence, associée a un
mdrissement ou une réparation moins efficace namne des débuts d’étoiles. Remises a
150°C, ces étoiles sont stables. L’ajout de dihgdne, par contre, permet la réduction du
réservoir et donc le relargage d’'« acide libre nsdie@ milieu. Un mécanisme de réparation et
de croissance orientée a donc lieu conduisant apdeicules quasiment cubiques. Le
dihydrogene joue donc un r6le crucial dans le nsénsent de germes : il réduit le réservoir

de fer et permet le relargage d’ « acide libre ».

1.2.4. Etude des especes de fer présentes par spectroscopie Mossbauer.

Pour confirmer cette hypothese, déja bien étagiéaspeces intermédiaires de type
carboxylate qui conduisent au réservoir, nous awongparé les signatures des germes de fer
de 1.5 nm utilisés (résultant de la décompositionpdécurseur de fer sous dihydrogene a
150°C pendant 12h) aux especes présentent enosolappres ajout d'un rapport 2:2
d’AP/HDA et 30 min de réaction a 150°C sous dihyynoe.

Les spectres Mossbauer obtenus sont tres dist{sEt&igure 111.6). Les germes
semblent rapidement réagir avec le systeme dedgjanide/amine, un doublet caractéristique
d’espéces moléculaires de fer (1), de type cartmigy(proche des paramétres de PN'J;e
apparait au détriment du sextuplet caractéristapider (0). L'ajustement des spectres étant
en cours d’optimisation, le pourcentage relatiithaque contribution indiquée sur la Figure
l1l.6b peut évoluer. Nous pouvons cependant déjeclooe sur la présence :

* de fer(ll) paramagnétique PM Feassocié aux carboxylates

* de fer(ll) entouré d’'un environnement complexe aboxylate et d’ammonium
(type [Fel, 1 et [Fe],
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* d’'une faible quantité de fer métallique (< 20%).

La présence de fer (ll) est appuyé par une mesaimahtation a 2K (cf. Figure II1.7).
Contrairement aux germes initiaux qui présentai@st aimantations spontanée et a saturation
proches de celle du fer massif (22530 A.nf.kg're, cf chapitre 1V), aprés 30 minutes de
réaction le cycle d’hystérésis a 2K présente :

* une aimantation spontanée faible (90 Akg ™, soit 40% de la valeur initiale)

* une pente a fort champ caractéristique d’esppaesmagnétiques de type fer(ll).

Les résultats SQuID et Mdssbauer s’accordent stetprétation, a savoir la redissolution
d’'une partie des germes de fer pour former descesplativement stables de fer (I1). Ceci
confirme la formation d’'un « réservoir de fer »letr6le nécessaire du dihydrogéne pour le
réduire. Cependant l'accord quantitatif entre lantdbution de fer(0) du Mossbauer et
'aimantation spontanée déterminée par SQuID rpasttrouvé, des études sont en cours pour

éclaircir ce point.
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Figure I11.6. Spectres Mdssbhauer des germes d@jeseuls ou (b) aprés 30 min de réactions sousrH
présence d’'un mélange AP/HDA de rapport 2:2.
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Figure 111.7. Cycle d’aimantation a 2K mesuré s@slgermes (a) avant et aprés mirissement et (Bsapr
mrissement. Une aimantation spontanée de 96.KgMma été déterminée.

1.2.5. Mécanisme de mirissement.

Ces résultats nous laissent supposer un mécan@msgacent proche du mécanisme
détaillé au chapitre Il. L'acide introduit réagitex les germes de fer pour former des especes
intermédiaires de type carboxylate. En I'absenceditiydrogéne, ce réservoir est stable,
'acide y reste stocké. Le milieu est donc plutétie en amine, donc propice a la coalescence,
a priori orientée. Des étoiles sont ainsi obsengmes 48h de réaction. Sous l'effet du
dihydrogene le réservoir se décompose progressivemadargant a la fois des atomes de fer
permettant la croissance des nuclei, et de l'aagkurant le facettage et la réparation des
particules.

Nous avions insisté, dans le chapitre précédentesdle joué par les précurseurs de
type carboxylate de fer (ll) sur la stabilité deper-structures, formées avant méme la mise
sous hydrogéne. Par mlrissement, le systeme néaetiest quelque peu différent, la source
de fer consistant cette fois en des germes préfenééquilibre avec des espéces de type
carboxylate obtenues par corrosion. Pour un mémeora acide/amine introduit, la quantité
de carboxylate de fer (Il) formé est vraisemblaldaminférieure par mirissement a celle
obtenue par synthese «directe ». Les structurganmues ne seront donc observées par
madrissement que pour des concentrations d'acideede bien supérieures a la gamme 1.4-
1.5 ég. déterminée par synthése directe. De maggdrmes n’ont a priori pas de raison de se
retrouver a I'intérieur d’éventuelles super-struetuorganiques. Ceci nous permet d’avoir une
croissance isotrope pour des concentrations d’'acitl® éq., et donc des sphéres plus grosses
gue par la synthése « directe » (par réductionimiére de fer).
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La synthése de particules de taille contrdlée esicdpossible par mirissement, en
dehors de super-structures organiques. Des sptiérés 10 nm peuvent étre obtenues, mais
les points critiques de ce systéme restent le rapdeet la cinétigue de réaction. De trop
faibles concentrations d’acide ne permettent pagéséabiliser suffisamment de germes pour
atteindre des rendements élevés, alors que desmpations supérieures a 2éq. d'acide
entrainent la dissolution de tous les germes, séaas alors une étape de nouvelle
nucléation, lente. Seule une gamme relativemenrieiete de rapport acide/amineg. entre
1.5:2 et 2:2 nous a permis d’obtenir des particaf@serigues monodisperses aprés des temps

de réaction compris entre 2 et 7 jours.

2. Systeme Chlorure d’'ammonium/ Amine

Pour nous affranchir de ces carboxylates de fet tostabilité est un frein a des
cinétiques rapides (dans ces conditions de températlativement douces) et pouvoir ainsi
plus facilement contrdler la taille des particwés le temps de réaction, nous avons choisi de
moduler la stabilité des germes non pas par uneacatboxyligue mais par de l'acide
chlorhydrique sous forme de chlorure d’ammoniumiype de systeme stabilisant a déja été
utilisé pour la synthése «directei»g. par décomposition d’un précurseur, de particules
d’étairf’ et de fet. Nous présentons les résultats obtenus en fimégetdans le cadre, cette
fois, d’'un mQrissement a partir de germes de féfgpmés de 1.5 nm.

2.1. Etudes préliminaires

Avant de nous atteler & l'étude du mdrissement plaursysteme chlorure
d’ammonium/amine nous avons d’abord vérifié leultétss obtenus avec le seul ajout de
chlorure d’ammonium. Nous avons utilisé un chlordiieexadécane ammonium (HDAHCI)

en Gg, et exploré trois concentrations différentes :éq5 1.0éq. et 1.5éq.
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Figure 111.8. Clichés TEM de nanoparticules obtesipar mdrissement en présence de (a) 0.5 éq,@®ddlet
(c) 1.5 éq d’HDAHCI aprés (b-c) 7j ou (a) 16j decéion.

Nous observons des particules dont la taille &rdae évoluent progressivement avec
la concentration d’acide (cf Figure 111.8). La taimoyenne des particules passe ainsi de (13.9
+ 4.9) nm a (17.5 5.2) nm et (19.4 3.0) nm pour des concentrations d’'HDAHCI
respectivement de 0.5, 1,0 et 1.5 éq. Les parsquiésentent des facettes de mieux en mieux
définies pour aboutir, pour 1.5éq. d’HDAHCI, a dehes. Ces résultats sont encourageants,
cependant les rendements semblent faibles et tetigues de réactions sont lentes (un
minimum de 7] est nécessaire). Nous tombons a mouvkans les travers reprochés au
précédent systeme acide/amine. Nous notons delplpsésence de structures organiques
enchassant les particules qui pourrait peut étrésder un futur probleme vis-a-vis de notre

objectif de particules dispersées.

2.2.Systéme HDAHCI/HDA

Dans le but d'accélérer les cinétiques et d’augerees rendements du mdrissement,
nous avons étudié des systéemes chlorure d’ammohdumine. Nous avons sondé, de maniére
empirique, limpact de différents parameétres réamiels, tels que le rapport
ammonium/amine introduit, la dilution des germaggeimpérature et le temps de réaction.

2.2.1. Effet du rapport ammonium/amine

Afin de vérifier si, comme nous le laissaient ewbie les études préliminaires,
I'acidité introduite par le chlorure d’ammonium @un réle sur le controle de la taille et de la
forme des particules finalement obtenues, nous savabord travaillé a concentration
d’amine fixe (& 2 éq. par rapport au fer contennsdies germes), ne faisant varier que la

concentration d'ammonium entre 0.5 et 2 éqg. La feidll.9 et le Tableau I11.3 présentent les
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résultats obtenus apres 3j de réaction sous diggdm a 150°C, conditions permettant a

priori d'aller au terme de chacune des réactiopsemntées.

Rapport Taille (nm)

Ref HDAHCI/HDA (diamétre ou largeur) Observations
Mur_M_150° 05:2_@ HCI 0.5:2 6.3 (0 =0.8) Sphéres
Mur_M_150°_0.75:2_g HCI 0.75:2 7.80=1.3) Spheres

o 4. . 112p0=14) Sphéres*
Mur_M_150°_1:2 G HCI 1:2 167 6= 2.7) Cubes

o . . 133 0=16) Sphéres
Mur_M_150° 1.2:2 @ HCI 1.2:2 206 6 = 3.8) Cubes
Mur_M_150°_1.3:2_@ HCI 1.3:2 21.56=5.5) Cubes
Mur_M_150° 1.5:2 @ HCI 1.5:2 31.6 ¢=8.9) Cubes

Mur_M_150°_2:2 G HCI 2:2 31.2 6=8.0) Cubes

Tableau 111.3. Résultats obtenus pour différenfgparts HDAHCI/HDA aprés 72h de réaction. La concaititin
d’amine est gardée constante a 2éq., celle de I'aniumm varie entre 0.5 et 2éq. Les astérisques uetitjles
populations majoritaires en nombre, d’aprés uneasstion visuelle.

Figure 111.9. Clichés TEM de nanoparticules obtesagres 3j de réaction a 150°C sous 3 bars de ddg&he
avec un rapport HDAHCI/HDA de (a) 0.5:2 (b et c2,1(d) 1.3:2, (e) 1.5:2 et (f) 2:2.

Pour des concentrations d’HDAHCI de 0.5 et 0.75, étps sphéres dispersées
respectivement de 6.3 et 7.8 nm sont obtenuesdufé-111.8a). Aucun cube n’est visible sur

les clichés de microscopie. Pour un rapport dede@x populations sont cette fois présentes :

.19



les sphéres largement majoritaires (11.2 ams, 1.4 nm, cf Figure 111.8b) et quelques cubes
(16.7 nm,o = 2.7 nm, cf Figure I11.8c). Cette tendance esuie inversée pour des rapports
supérieurs, les spheres disparaissant au proficaless au-dela d’'un rapport 1.3:2 (cf Figure
[11.8d). Pour des rapports de 1.5:2 et 2:2, desesutolydisperses en taille de 31 nm sont
obtenus (cf Figure I111.8e-f). Toutes les particulpsésentées semblent stables, aucune
modification notable de leur taille ou de leur ferm’ayant été observée lorsque la réaction
est prolongée a 7 jours.

Il est intéressant de noter que le rapport 1:2snoermet d’obtenir des particules de
plus de 11.2 nm de diamétre, homogeéenes en taile eh quantité importante. Ces particules
étant certes mélangées a des cubes plus grosgguail tte séparation reste a faire, cependant
I'objectif d’obtenir des particules de plus de 10 de diamétre semble en bonne voie.

Quelque soit la morphologie des particules, noasvpns dégager une premiére
tendance de cette étude : plus I'ajout d’HDAHCI iesportant, plus les particules obtenues
sont volumineuses (cf Tableau Ill.3). L'aciditéraduite via HDAHCI| permettrait donc de
contréler la taille des particules, tout comme nieysermettait précédemment I'ajout d’acide
carboxyligue. Cependant, contrairement aux expéegnde mdrissement en présence du
systeme acide/amine, ces réactions sont plus mpidesemblent totales. La solution
surnageante présente, apres quelques heures a, 1B @ette décoloration de noir a brun
clair, qui, pour des rapports élevés peut méme #ittale, toutes les particules étant
agglomérées sur le barreau aimanté. Les germes lggmdionc avoir été totalement
consommés par mirissement. Cette remarque n’estvipuelle, aussi sa portée est
relativement limitée. Par faute de temps nous mavmalheureusement pu étudier par
spectroscopie les especes de fer présentes esplibus avons par contre pu mener un

premier suivi cinétique.

2.2.2. Suivi cinétique du miirissement

Nous avons souhaité vérifier si 'observation el de décoloration de la solution
traduisait bien un appauvrissement en germes eaug@entation progressive de la taille des
particules obtenues. Nous avons choisi a nouveaapleort 1.5:2 qui permet d’obtenir de
larges cubes de 31.6 nm aprées 3j de réaction. ludibe a froid du chlorure d’ammonium
Ci6 étant faible dans le mésitylene, nous avons préfétte fois préparer individuellement

chacune des réactions suivantes plutét que de eséparméme mélange réactionnel en 6
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synthéses. La concentration de ligands introdu@éasdchacune des synthéses est ainsi
parfaitement connue et reproductible.

Des particules sont trés rapidement obtenuest dés 30 min de réaction, des cubes
de 13.4 nm et des sphéres de 11.3 nm sont viséiesurés de matrices organiques contenant
les germes. Aprés 2h les cubes de 16.1 nm deviermajoritaires, les particules sont
toujours enchassées dans ces matrices organigugsautan ordre a longue distance n’est
visible. Les particules croissent ensuite proguwessent pour finalement atteindre les 31.6 nm
apres 72h de réaction (cf Figure 11l.10et Tabldhdg)l

Ref t(h) . 'Iiaﬂle (nm) Observations
(diameétre ou largeur)

R ) . . 11.3 6=0.9) Sphéres
Mur_M_150°_1.5:2 g HCIl 30min 30min 13.4 6=1.5) Cubes
o 1. 8.5 c=1.5) Sphéres
Mur_M_150°_1:2 G HCI_2h 2 16.4 6=2.8) Cubes*
Mur_M_150°_1:2 G4 HCI_6h 6 16.1 6=4.9) Cubes
Mur_M_150°_1.5:2 G HCI 24h 24 26.16=7.2) Cubes
Mur_M_150°_1.5:2 G HCI_3j 72 31.64=8.9) Cubes

Tableau I11.4. Résultats du suivi cinétique du ra§ement de germes en présence d’un rapport HDAHIZV/H
de 1.5:2. Les astérisques indiquent les populatimajoritaires en nombre, d’aprés une observatisnelle.

Les cinétiques de réaction sont fortement accé&lgréerapport aux réactions de marissement
en présence du systeme acide/amine mais égalermerdagport aux décompositions directes
du précurseur de fer. En 2h, des cubes relativelmmanbgéenes sont obtenus, de rares germes
sont visibles et la solution est presque incoloegqui laisse supposer une faible concentration
en espéces moléculaires. Il est a noter que lescnaes sont toujours entourés d’une gangue
organique (cf Figure 111.10). D’aprés nos précédagsultats, on comprend ainsi I'obtention
de cubes monocristallins pour ce rapport ammonionin@ de 1.5:2. L'inconvénient d’avoir
une réaction rapide (de dissolution de germes,edé&tomposition d’'un éventuel réservoir)
est la large dispersion en taille obtenue. Asso@éeaine certaine inhomogénéité de
'environnement de croissance et a un marissemaunt,peut induire un phénomene de
« défocalisation » en taille, celle-ci modifie uauwples stratégies de contrble de la réaction a
adopter.
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Figure 111.10. Clichés TEM de nanoparticules obteaypar mdrissement avec un rapport HDAHCI/HDA de
1.5:2 apres (a-b) 30min, (c-d) 2h et (e-f) 3j daation.

La méthode de mdrissement en présence du systamerdum/amine pourrait donc
étre un choix payant pour 'obtention de particutesnodisperses a condition de jouer sur le
rapport introduit et le temps de réaction. Pouagssd’obtenir quelques informations sur les
équilibres régissant cette synthése, nous avorgiéétimpact de la température sur la
morphologie des particules obtenues.
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2.2.3. Effet de la température sur le milirissement

Face a une cinétique si rapide, nous nous somumsss iatéressés au controle de la
taille des particules par la température. Aprédeseent 24h a 100°C, des cubes de 19.8 nm
sont obtenus. La réaction n’est certes pas tatale germes ainsi que des ovoides de 26.3 nm
sont présents, mais ce résultat laisse présagemonimdle possiblevia la température (cf
Tableau II1.5 et Figure 1ll.11a).

Nous avons mené trois réactions a 110°, 120° 8t jusqu’a leur termei.e. la
solution surnageante est visuellement incoloreleSedes particules cubiques sont obtenues,
plus aucun ovoide ou germe n’est observé sur ielsésl TEM. La taille des cubes augmente
avec la température passant de 20.4 a 22.5 ehB1(6f Tableau I1I.5 et Figure 111.11b-d).

5'-'.?=‘=?

0 . . -
Figure 11.11. Clichés TEM de particules obtenues mirissement en présence d’'un rapport HDAHCI/HI2A
1.5:2 pour (a) 100°C 1j, (b) 110°C 3j, (c) 120°Cetj(d) 150°C 3;.

Des similitudes entre cet effet de la tempéraarée suivi cinétique précédemment
décrit peuvent étre notées. La présence de padieulisotropes et de germes a 100°C évoque
un état réactionnel proche de celui atteint ap@mi a 150°C, bien que les objets obtenus
soient plus gros. Les cubes obtenus a 110 et 12pt€s respectivement 3 et 4 jours de
réaction présentent des tailles intermédiairesedasr cubes obtenus aprés 6 et 24h de réaction
a 150°C. La température semble donc effectivem@fitecter que la cinétique de la réaction
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et ne pas modifier la forme des particules obtenuascontréle de la taille des cubasa la
température est donc envisageable, et repose simfde constatation qu’'une élévation de
température augmente la taille des nanoparticules.

Ref t(j) T (°C) Taille (nm) Observations
Mur_M_100° 1.5:2 G HCI 1 100 2169% %121'_43; %’3&2@5
Mur_M_110° 15:2_G HClI 3 110 20.44=3.1) Cubes
Mur_M_120° 15:2_G HCI 4 120 22.5¢=2.6) Cubes
Mur_M_150°_15:2_G HCI 3 150 31.64=8.9) Cubes

Tableau I11.5. Résultats du marissement de germgsé&sence d’un rapport HDAHCI/HDA de 1.5:2aprésl8j
réaction sous dihydrogéne pour différentes tempiestde réaction. *Pour les particules ovoidesalila
indiquée correspond a leur grand axe.

2.2.4. Conclusions et perspectives

Le marissement de germes de 1.5 nm en présensgstitme ammonium/amine est
prometteur. Les cinétiques de réaction et les n@etes semblent en effet plus intéressants
gue ceux obtenus pour le systeme amine/acide. eses monodisperses de 6.3 a 11.2 nm
ainsi que des cubes de 16.7 a 31.6 nm sont aclessdies études complémentaires doivent
étre menées pour comprendre la nature du mécanigationnel. Contrairement au
marissement en présence du systéme acide/amimggskage par des espéce moléculaire
stables de Fe(ll) parait peu probable au vu dmétique rapide de la réaction. Nous pouvons
plutét imaginer des espéces de Fe(0) sous formaudeers ou de germes « nettoyés.e,
propices a la coalescence, ou de Fe(ll) réactés. €udes par spectroscopie Méssbauer sont
nécessaires pour définitivement trancher entreleag hypotheses de Fe(ll) ou Fe(0).

En perspectives de ce travail, nous nous somntesdgés, pour ce systéme, sur le

lien entre 'obtention de cubes et la présence ateyges
‘ organiques. Fort de notre expérience sur la réaluaiu
T dimére de fer, nous avons été sensibles a la présim

gangues organiques formées par le systeme

ammonium/amine pour des rapports supérieurs a (cb:2

& nm Figure 111.10 et Figure [11.12).

Figure I11.12. Clichés TEM de cubes enchassés tlagangue organique (visualisée par les fleches).
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Bien que présentant des tailles caractéristiques iniférieures a celles des super-structures
organiques du systéme acide/amine, elles semlaenti§er la croissance de cubes bcc en
leur sein. Nous allons essayer de contrOler lagm@s de ces gangues afin de favoriser la
croissance de cubes ou de spheres. D'apres lessétnenées sur des systemes aqueux, les
structures organiques ne sont obtenues que darsueegarticuliere du diagramme de phase
solvant / ligand$,i.e. dans des conditions de températures et de coatientdonnées. Nous
allons donc jouer sur la concentration de la sofupour voir si nous pouvons maitriser la
présence des gangues a certains rapports.

Travaillant habituellement a des concentrationgeerde 50 mM, nous avons modulé
la concentration en germes pour :

(i) favoriser des gangues la ou nous n’en aviaisgy'alors pas observéas. pour
des rapports inférieurs a 1.5:2, en concentrasullstion de germes

(i) défavoriser ces gangues pour des rapportergips, en diluant la solution de
germes.

Une solution dix fois plus concentrée en germeg é500 mM) a permis d’obtenir
des structures organiques pour un rapport HDAHCAHI2 0.5:2. Ces structures organiques
contiennent des cubes de 18.7 ran=(2.3 nm), la ou seules des sphéres de 6.3onm(.8

nm) n’étaient jusqu’alors obtenues (cf Figure Baib)

i -
Figure 111.13. Clichés TEM de nanoparticules obtesupar mdrissement en présence d’HDAHCI/HDA,

illustrant I'impact de la concentration en fer. (§-Pour un rapport 0.5 :2 a (a) 500 mM et (b) 50 mtd)
Pour un rapport 1.5 :2 a (¢) 50 mM et (d) 10 mM.i&sert les cubes minoritaires obtenus.
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Une solution cing fois plus diluée (soit 10 mM) paun rapport de 1.5:2 conduit quant a elle a
un mélange de sphéres tres facettées de 9.60rmQ(9 nm) et de cubes de petites tailles
(16.1 nm,0 = 2.1 nm) alors que seuls des cubes de 31.6anm89 nm) étaient jusqu’alors
obtenus (cf Figure 111.13c-d). Le controle de lani@ des particules semble donc possible
outre par le rapport ammonium/amine employé maégdeégent par la concentration de la
solution, au travers de la présence des matrige@ues. Bien sOr la concentration va aussi
affecter la stabilité du systéme. Il est donc @éli@u vu des quelques réactions que nous
avons menées pour l'instant, d’établir un modeédjotif pour la formation de spheres ou de

cubes de taille donnée.

2.3.Réduction de la quantité de matiére organique

Nous avons rapidement étudié la réduction de lantifgade matiére organique
employée pour le mdrissement, ceci dans le butgianter la concentration volumique en
fer de nos solutions colloidales. Des solutionsrtefteneur en fer sont en effet préconisées
pour la mesure des échauffements par hyperthecmieme nous le détaillerons au chapitre
V. Pour ce faire deux options sont envisageabiéduire drastiquement le rapport de ligands
introduits ou réduire la longueur de leurs chaialkgles. Quelques résultats préliminaires
sont présentés pour ces deux approches.

2.3.1. Réduction du rapport de ligands introduits

Nous avons jusqu’alors toujours travaillé en présate 2 éq. d’'HDA. Afin de réduire
la quantité de matiére organique contenue dansolasions colloidales, nous avons essayeé

des réactions de marissement contenant moins de 2 €
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Figure 111.14. Clichés TEM de nanoparticules obteawpar mdrissement
dihydrogéne en présence du systéme HDAHCI/HDA pead (a) 0.5:0.75 et (b) 0.75:1.

..-",L'

apres 7j de réaction a 150°G sou

Pour des conditions de réactions optimiséesa 150°C pendant 7j de réaction, nous avons

obtenu des particules sphérigues monodisperseQderv ¢ = 1.1 nm) et de 10.3 nno =
0.5 nm) pour des rapports HDAHCI/HDA respectivemeat0.5:0.75 (réaction A) et 0.75:1
(réaction B, cf Figure 11.14). Les particules sat@ns les deux cas plus grosses que celles

obtenues pour une méme concentration en ammoniumangrésence de 2 €q. d'HDA (cf

Tableau 111.6). La réduction de la concentrationaemine semble donc étre a la fois profitable

pour une augmentation de la teneur en fer maieégait pour la synthése de spheres de 10

nm et plus, objectif de taille fixée pour une gélion optimale en hyperthermie

Ref SS?&E%SX (diamTé&':irI(Iaeo(S rI]r:l)rgeur) Observations
Mur_M_150°_0.5:0.75_G HCI 0.5:0.75 790=1.1) Sphéres
Mur_M_150° 0.5:2_G HCI 0.5:2 6.3 (0 =0.8) Sphéres
Mur_M_150°_1.3:2_G HCI 1.3:2 21.5 6 =5.5) Cubes
Mur_M_150° 0.75:1_& HCI 0.75:1 103 0 =0.5) Sphéres
Mur_M_150° 0.75:2_g HCI 0.75:2 780 =1.3) Sphéres
Mur_M_150° 1.5:2 G HCI 1.5:2 31.6 ¢=8.9) Cubes

Tableau I11.6. Résultats comparatifs de sphéresmlds en diminuant la concentration de ligandouhtits.

La diminution de la quantité de ligands influereggalement la présence ou non de

structures organiques. En effet bien que les ptaps ammonium / amine introduites soient

identiques pour des quantités 0.5:0.75 et 1.3:@uma@ gangue n’est visible dans le premier

cas alors que des cubes enchassés dans des matgegsgues sont obtenus dans le

deuxiéme (Figure I11.8d). Dans le cas par contre gieantités 0.75:1 et 1.5:2, la dilution des

ligands par deux ne semble cette fois pas influelacprésence des structures organiques (cf
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Figure 111.14b). L’étude compléte de ce systemergaablir 'équivalent d’'un diagramme de
phase permettrait de former des nanoparticulesateame prédictive, mais cela nécessitera de

nombreuses expériences a venir.

En conclusion, la diminution du rapport de ligandsoduit permet d’obtenir des
spheres monodisperses, de diamétre controlé pajuémtité d’ammonium et pourrait
permettre de nous affranchir de structures orgasiglorsque celles-ci ne sont pas
souhaitableg,e. lorsque seules des sphéres sont recherchées.

2.3.2. Réduction de la matiere organique

Une autre piste possible pour obtenir des soluticoboidales présentant une
concentration volumique en fer importante est ddifieo la longueur des chaines alkyles des
ligands employés. Des essais peu concluants omhétés sur un systéme de ligands gn C
i.e. OCAmMHCI/OcAm. Tout comme pour le systeme aciddagylique/amine ces longueurs
de chaines ne permettent pas la stabilisation aisydes vis-a-vis de la coalescence.

L'utilisation d’'un systéme croisé en revanche, @tcitle est porté par NIl et la
stabilité stérique assurée par une amine gnpgermet d’'obtenir des particules relativement
homogeénes en taille aprés 24h de réaction (cf Eigul5 et Tableau II1.7).

e NHRjCE)IﬁggA Diangti:éeéS r;(?jl)rgeur Observations
Mur_M_150° 0.5:2 HCI 0.5:2 1742%212-.17)) sg;ifss*
Mur_M_150°_1:2_HCI 1:2 183;?2(2;1{3) Sg:k‘e;reess
Mur_M_150° 1.5:2 HCI 152 184'_52 %11210)) Sé)uhbéer:f

Tableau 111.7. Résultats du mlrissement a partirggegmes en présence de NH4HCI/HDA. Les astérisques
indiquent les populations visuellement majoritaieesnombre.

A8 ' . %} 51 rm 1."'} . oy
Figure I11.15. Clichés TEM de nanoparticules obteayar mdrissement aprés 48h de réaction a 150°C en
présence du systeme de ligands NH4CI/HDA de ragap.5:2, (b) 1:2, (c) 1.5:2.
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Ce systeme de ligands croisés permet la staimiisate particules sphériqgues de 7.6
nm a 8.8 nm et cubiques de 13.2 a 14.2 nm. Lecplat obtenues présentent une plus large
dispersion en taille que celles obtenues en présgnsysteme HDAHCI/HDA. Il n’est donc
pas possible de dégager une tendance nette qliémolation. En effet des cubes de 14.2 nm
sont a la fois obtenus pour des concentrationsdletQL.5 NHCI. L'utilisation de NHCI ne
permet pas pour linstant d’envisager un contréde la taille. Il semble qu’il y ait une
nécessité d’avoir assez de surfactants amphiplpitasr maitriser la morphologie des

nanoparticules.

3. Conclusions générales sur le milirissement

Nous avons démontré dans ce chapitre qu'’il étesible d’utiliser des nanoparticules
préformées comme source de fer a la place du djmé@ndroduction de ligands
supplémentaires permettant la déstabilisation de wmanoparticules pour former des
précurseurs moléculaires, encore non identifiés. dieix nous permet, par un mode
opératoire simple, d’obtenir des particules mormelises sphériques de 7.0 a 10.0 nm en
présence d'un systeme de ligands de type amine/aaigartir de germes de 1.5 nm. La
dissolution des germes par l'acide introduit fordes carboxylates intermédiaires stables qui
ralentissent fortement la cinétique de la réaatioperturbe le rendement.

En présence de ligands de type ammonium/aminginésiques et rendements sont
nettement améliorés. Des particules monodisperseg3a 11.2 nm et des cubes de 16.7 a
31.6 nm sont obtenus. L'obtention de tels cubes yws méthode ne nécessitant pas
l'injection successive de précurseurs est, a nmirgmaissance, une premiere. Concernant les
particules sphériques, la gamme de taille jusq@’'d bm est plus large que celle obtenue par
synthése directe et mdrissement avec le systérde/aniine. Le mécanisme sous-jacent a ce
madrissement est cependant loin d’étre compris,&liédes complémentaires, notamment par
spectroscopies Mossbauer et UV-visible, sont négess pour appréhender les parametres
clés, a priori nombreux et croisés.

L’obtention de solutions colloidales présentané woncentration volumique en fer
importante (5%) serait envisageable pour le syst&fDAHCI/HDA par une réduction
drastique des quantités de stabilisant utilisé@semcore de nombreuses expériences sont a
mener pour augmenter les concentrations massiqudsreNéanmoins nous avons obtenu

pour les deux voies de synthéses par réductionrdéard ou par marissement de germes des
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protocoles reproductibles qui conduisent a descpées homogenes en taille de : 1.5 nm, 5.4
nm, 6.2 nm, 7.7 nm, 8.3 nm, 9.4 nm, 10.3 nm et hin2 Une étude physigue compléete de
l'effet de taille sur les propriétés magnétiquesdédtyperthermie est donc envisageable.
Quelques premiers résultats seront détaillés dmsnshlapitres suivants.

! [Hyeon 2005] J. Park, E. Lee, N-M. Hwang, M. KaBgC. Kim, Y. Hwang, J.-G. Park; H.-J. Noh, J.Kim,
J.-H.Park, T. Hyeoringew. Chem. Int. EQ2005 44, 2872-2877

2[Sun 2002] S. Sun, H. Zend, Am. Chem. Sq&002, 124, 8204; S. Sun, H. Zeng, D.B. Robinson, S. Raoux,
P.M. Rice, S.X. Wang, G. LJ. Am. Chem. SqQ@004 126, 273

3 [Chaudret 2005T. Pery, K. Pelzer, G. Buntkowsky, K. Philippot-H. Limbach, B. ChaudreChem. Phys.
Chem, 2005 6, 605

“ [Soulantika 2003] K. Soulantika, A. Maisonnat, Mfomen, M-J. Casanove, B. Chaudfetgew. Chem. Int.
Ed.2003,42, 1945.

° [Dumestre 2004] F. Dumestre, B. Chaudret, C. Asji®n Renaud, P. Fej&gience2004 303, 821-823

6 [Backlund 2001] S. Karlsson, R. Friman, B. Lindstr, S. BacklundJ. Colloid. Inter. Scj 2001, 243, 241-247
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Chap. 4. Caractérisation des propriétés

magnetiques
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Les deux méthodes de synthéses de nanoparticuleferddéveloppées ici, par
décomposition du dimére ou par mdrissement de germeus ont permis d’obtenir des
particules monodisperses en taille dans une ganiamt de 1.5 & 30 nm. Nous allons étudier
les propriétés magnétiques de ces objets en noakisfant notamment sur leur aimantation a
saturation et leur constante d’anisotropie qui, ©@mnous l'avons vu dans le premier
chapitre, sont des paramétres clés pour une titilisaltérieure en hyperthermie.

Apres avoir présenté une étude compléte sur lesagede fer, nous nous attarderons
sur les propriétés superparamagnétiques de padialbitenues par décomposition du dimére.
Nous présenterons enfin une étude menée par hpligrenagnétique sur les configurations

magnétiques adoptées par des particules de 30 tenuas par mdrissement.

1. Etude sur des germes de fer : effet de la réduction en taille

Les nanoparticules de petite tailies. présentant un ratio atome de surface / atome de
coeur élevé, sont des objets modeéles pour étudidluénce des conditions de synthéese
(précurseur, stabilisant...) sur les propriétés mbgueés. En effet, la présence d’éventuels
sous-produits ou de certains ligands de surface aféecter drastiquement leurs propriétés
(aimantation & saturationanisotropie, ...). Des études préalables menéet qurécurseur
Fe(N[Si(CH)3]2)2(THF) ont montré que les propriétés magnétiquedjdts de 1.8 nm,
synthétisées en présence d'un polymere (PPO Pplypylene oxyde)), étaient préservées
voire exaltéed. Afin de valider notre choix de précurseur ({Fe({3H3)3]2)2} ) et de mode
opératoire nous allons étudier les propriétés magres de particules dispersées de diamétre
moyen 1.5+ 0.2 nm ¢ = 0.5 nm), obtenues par simple décomposition ané® sous
dihydrogene (cf Chap I.1.2.a et Figure 1V.1a-b).

] L]
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)
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Figure IV.1. (a) Cliché TEM des germes de fer gt{btribution en taille correspondante.(c) Représgion
schématique de la structure cristallographique $In-
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Ces particules, tout comme celles obtenues paddgeat, présentent une structure
cristallographique particuliere, de type Nn(cf Figure IV.1c). Cette structure est complexe
et de faible symétrie, apparentée a une structotgtérahédrique ife. correspondant a
lassemblage de tétraedres sur un cceur icosaéliriflle est caractérisée par une forte
présence de sites inéquivalents. Comme nous léleié@tas par la suite, cette structure va
jouer un role sur certaines propriétés magnétiques.

Les mesures magnétiqgues par spectroscopie Mossba@€ulD présentées ci-apres
ont été réalisées sur une poudre séche obtenug émporation du solvant. Les gélules ont
été préparées en boite a gant et leur étanchéitgéaspar un film de graisse a vide afin de

prévenir toute oxydation lors du transfert des étians.

1.1. Mesures dynamiques par spectroscopie Méssbauer
Le spectre enregistré a 5 K indique clairement l@s@nce d'un sextuplet
caractéristique d’un état ferromagnétiitigcf Figure IV.2). La largeur des pics de ce
sextuplet peut étre simulée en utilisant deux iistions de champs hyperfins caractérisées
par :
(i) leur champ moyen oftlnyp
(i) leur déplacement isomérique, fonction du chdmgperfin (cf Fig. IV.2b).

(iii) une aire relative des pics du sextuplet répamt au ratio 3 :2 :1:1 :2 :3.
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Figure IV.2.(a) Spectre Mdssbauer de germes de fer mesuré Besipoints expérimentaux sont représentés
par des cercles. Les résultats sont simulés avex dantributions de fer indiquées en rouge et hién)e
Distributions en champ hyperfin correspondantes.

La premiére distribution est associée a un déplao¢imsomériquel§) de 0.15 mm/s
pour des champs hyperfingoHhyp) inférieures a 30 T (2 maxima situés a 15 et 28oift
visibles). La contribution majoritaire est, quanele, centrée sur uls de 0.32 mm/s et
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associee a des champugnyp entre 22 et 42 T, le déplacement isomérique augmeavec le
champ hyperfin.

Ces parametres sont en accord avec des résuliasmgntaux obtenus par Badker
et Margedt sur des nanoparticules métalliques de tailles cisepentre et 1.8 et 3.5 nm (cf
Tableau 1V.1). Ces deux contributions, correspoh@deux environnements électroniques
différents, sont attribuées respectivement a desed de fer situés au coeur et en surface des

nanoparticules.

Diamétre 1° contribution 2° contribution Référence
(nm) IS (MM/s)  poHny (T) 1S (MM/S)  pigHiy (T)
15 0.15 <30 0.32 22-42 Notre étude
1.8 0.05 24 0.35 20-50 Margéat
2 0.25 34-38 Furubayaghi
2.4+0.3 36-40 Bodker 1994
35 5-20 0.5 45 Bodker

Tableau IV.1. Tableau récapitulatif des contribngautilisées pour simuler des spectres Mdssbhabét de
nanoparticules métalliques de fer.

Afin de déterminer si cette attribution atomes defexe / atomes de coeur est
également valide dans notre cas, nous devons cenmpgroids relatif des deux contributions
(25 % et 75 % respectivement) déterminé a partiraite des pics, aux pourcentages estimés
d’atomes de cceur et de surface. L'estimation depoescentages est cependant toujours
délicat. Si nous assimilons la structure BI@ une structure icosaédrique, bien documéhtée,
et suivons I'hypothése de Iglesiasal® et Coeyet al®, qui ne considérent comme atome de
surface gque les atomes situés sur la premiére eacatcmique, nous pouvons estimer le poids
relatif des atomes de cceur et de surface a regpeant 38 % et 62 % pour une particule de
1.5 nm (.e. 4 couches atomiques). L'accord entre descriptiaucgirale et Méssbauer n’est
pas quantitatif. Cependant, cette différence pdugtee imputée au choix de nos hypotheses
guant au calcul structural : (i) la surface potr@iecter I'environnement électronique
d’atomes de fer situé au-dela de la premiére catftti le volume moyen de 1.5 nm est
sujet a incertitude. Une autre explication pourmibvenir de la forte présence de sites
inéquivalents de fer dans la structure Meemparée a la structure cubiqued=d-es atomes
de fer en position inéquivalente ayant une cootiinglus faible, leur distribution en champ
hyperfin augmente, comme le montre des calculstdetare de bandés.Des atomes de
ceoeur, sur des sites inéquivalents, pourraient dpparaitre proches, du point de vue de leur
environnement électronique, de certains atomesidace et ainsi participer a la contribution

majoritaire.
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En conclusion, le spectre Mdssbauer a basse tetnpg(& K) a mis en évidence deux
contributions dont les paramétres sont prochesed& &férencés pour des particules de fer
métalliques de taille comparable. Malgré des poidatifs sous-estimés par notre approche
structurale, nous pouvons attribuer ces contrilbstaux atomes respectivement de coeur et de
surface (de faible coordination). Aucune trace gaation n’ayant été détectée, les choix de

mode opératoire et de précurseurs ({Fe(N[SJel)2}2) semblent payants.
1.2. Mesures quasi-statiques (SQuID)

1.2.1. Mesures ZFC/FC

Des mesures de susceptibiliig de type zero-field cooling (ZFC) / field coolifgC)
effectuées sur les mémes NPs sont présentées stiguee IV.3a. L’aimantation a été
mesurée sous un champ appliqué constant de 1 nd@ 2rdét 300 K (cf chap.l). On peut
déduire de ces deux courbes :

0] une température de blocadgeg)a 7.9+ 0.5 K.

(i) une température d’irréversibilitéi() & 8.0+ 0.5 K

L’étroitesse du maximum de la courbe ZFC ainsi guteempérature d'irréversibilité

proche de la température de blocage confirme Iétrgamme de taille des particules

observées en TEM (cf Figure 1V.1).

2
% T,~73K

Af (AT units)

M0 4

F k) Tk
Figure 1V.3. (a) Mesure SQuID ZFC (cercles)/FCdtrgles) pourpH =1 mT. E=7.920.5 K. (b) L'inverse
de I'aimantation est présenté en fonction de lap@rature.

)
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1.2.1.1. Température d’interactions magnétiques.

Comme nous l'avons présenté au chapitre |, lesbesude ZFC/FC permettent de
guantifier 'énergie de couplage dipolaire au trav@une température d’interaction. Pour des
températures supérieures a la température de leld€agTg), la susceptibilité suit une loi de
Curie-Weiss (cf relation 18 du chapitre 1) :

M (T) _ HoM spon(T)V
H — 3(T-6)

Xx(TM) = 1)

L’inverse de I'aimantation suit donc une dépenddinéaire avec la température :

XM =HM(T)O(T-6) (2)
En appliquant la relation (2).,e. en tracant la dépendance en température de Lawde la
susceptibilité, nous pouvons donc remonter a lgp&rature d’interactioré, ou énergie de
couplage dipolaire (cf Figure IV.3b§ étant déterminée comme l'abscisse pour laguelle la
susceptibilité s’annule, nous trouvons 6tk -2.6 K. Cette température étant nulle pour des

particules parfaitement diluées, les particuleg gonc en interaction.

La présence d’interaction magnétique pourrait ®mmgre au vu de clichés TEM
présentant des particules dispersées (cf Figur®) .[\Cependant la microscopie et les études
magnétiques sont menées respectivement sur urt@aaiolloidale diluée dans du toluene, et
sur une poudre séche obtenue aprés évaporatiomldants La concentration volumique
métallique entre solution et poudre étant fortenaemmentée (de 3:%610% % & 6.3 %), et la

HMDS ne permettant pas un espacement suffisantnteFactions apparaissent.
1.2.1.2. Constante d’anisotropie effective.

La valeur de la température de blocade,= 7.9+ 0.5 K, permet une premiere
approximation de la constante d'anisotropie desiqudes Kerr a partir de la relation (5) du
chapitre I.

_In(7,/74) Ks Tg
\%

avecry = 10%, 7, = 100 s, eV le volume moyen calculé & partir de la distribatite

Keff

3)

taille déterminée par TEMl{oy =1.5 nm), nous pouvons déduire une constantestimopie

Kett = (1.5+ 0.1) x 16 J.m>. Cette valeur d’anisotropie parait relativemervét, méme si il
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est difficile de la comparer aux valeurs obtenuassda littérature, la structure de type Bin-
étant trés spécifique. Seul O. Mardeatétudié des particules de 1.8 nm de fer de simict
comparable et a estimé cette constante entre 35/5et 10° J.m>. Un tel écart pourrait

s’expliquer par :

0] l'incertitude sur le temps de relaxation critiqige

Luis et al*?

ont en effet montré que pour des particules daltotette valeur était comprise
entre 10 et 10%s. Cette indétermination est source d’incertitusiela valeur de I'anisotropie
effective, qui est comprise entre (£%9.1) et (2.1 0.1)x 1P J.m* pour respectivement =

109s etrp = 10%3s. Elle ne permet cependant pas d’expliquer icalféobservé.

(i) l'incertitude sur le volume moyen.
Un simple calcul d’erreur montre en effet que lEndude suKes est trois fois supérieure a
l'incertitude sur le diametre moyen, qui proviefdrdtraitement d’image sur un cliché TEM.
Or le diametre moyen des particules est prochead@nlite de résolution du microscope
utilisé, une erreur est donc envisageable. Un velomyen correspondant&(1.5+ 0.2) nm

conduit ainsi & une anisotropie effectiig: = (1.5+ 0.8) x16 J.m">.

(iii) la présence d’interactions magnétiques,
Contrairement aux particules étudiées par O. Mardes particules sont en interactions, ce
qui, d’aprés le modéle Dormann-Bessais-Fidraimduit une augmentation de I'énergie de
barriere @ = K_,V) et donc de&e.

En conclusion, cette valeur d€., trois fois supérieure a celle déterminée par
Margeat® est sujette & discussion. Elle doit étre confrenté d’autres méthodes de
détermination comme notamment les ajustementsalebes de susceptibilité ou de premiere
aimantation a différentes températures. Les modélesnts de calcul de courbes ZFC/FC
pour des particules en interaction sont compléxatsnous n’avons pu, a ce jour, les intégrer
de maniére satisfaisante ; nous nous focaliserons glutét sur l'ajustement de courbes de

premiere aimantation décrit au paragraphe 1.2.3.
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1.2.2. Cycle d’aimantation a 2 K

Le cycle d’aimantation mesuré a 2 K présente ungéngsis caractéristique d’'un
échantillon ferromagnétique (cf Figure 1V.4). L’amtation a saturation peut étre déterminée
& 215+ 20 A.nf.kg're Cette aimantation correspond a celle du fer m&220 A.nf.kg )
aux incertitudes de mesure pres, incertitudes @rtiés a la mesure par microanalyse de la
composition en fer de I'échantillon. Aucune tratexgidation n’est détectée, en accord avec
les conclusions tirées du spectre Mdssbauer a basgeerature. La coordination en surface
des particules du ligand HMDS, provenant de la dgmasition du dimeére de fer, ne semble
donc pas affecter drastiquement les propriétés étagres.

Sur la Figure V.4 nous avons normalisé I'aimaotapar 'aimantation du fer massif
et pouvons déterminer :

(1) 'aimantation rémanent&lgr= 0.19Ms.

(i) le champ coercitif gHc = 35.4 (£0.5) mT, qui est proche de celui mesagé p

O. Margeat (31 mT).

1.2 — ’ [ p—
u.s 08 i
a i
E 0.z Eﬂ uu A
E - !
s /J = sl _.;Jr_.a"l
et
4o — u — il
T S S G 0.5 0.3 CE 1.
(8) ni (T} (b B if (1)

Figure IV.4. (a) Cycle d’aimantationormalisémesuré a 2K entre -3 et +3 T. (b) Zoom entre -#1€T.

La valeur de 'aimantation rémanente est trés era diz celle prédite par le modele
Stoner-Wohlfarth® (cf 1.1.2.1), qui prédit une valeur égale & 50 & Ce modéle décrit le
comportement de particules uniaxiales dont les nmdsneont répartis aléatoirement, sans
interactions magnétiques et a température nullausNdiscutons maintenant la possibilité

gu’'une ou plusieurs de ces hypothéses ne soieniépifises dans notre systeme.
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1.2.2.1. Anisotropie uniaxiale.

Contrairement aux cubes de 13 nm et plus, les gemagrésentent pas une structure
cristalline de type cubique centré mais de typgtpobédrique (Mr3), de faible symétrie.
On peut supposer que la composante magnétocristalle ces particules est faible et

uniaxiale.
1.2.2.2. Température non nulle.

La température de mesure de 2 K étant du méme dedgeandeur que la température
de blocage des particules (7.9 K), elle ne peu¢ @igoureusement négligée dans la
description du comportement magnétique des pasticlie calcul de la constante de temps de

V

K
relaxation de Neelr, =71, ex;{ﬁj avecKer = 1.5x 10 J.m%, dmoy = 1.5 nm, % = 10°s,
B

T = 2K conduit ary= 3 x 10°%. Ce temps de relaxation étant trés supérieuermupd de
mesure (ce qui est presque un euphémismel(?® années !), le comportement des particules

peut étre assimilé & un comportement ferromagnétiqalgré cette température de mesure

non nulle.
1.2.2.3. Interactions magnétiques.

La présence d’interactions magnétiques a en dfignée en lumiére par la mesure de
susceptibilité ZFC / FC. Le role des interactionagmétiques sur I'aimantation rémanente
n'est cependant pas simple. Si Mgripal. ‘° observent une augmentation Mg avec les
interactions pour des particules de® ce cas reste assez isolé. Dans la plupart desacas
présence d’interactions magnétiques s’accompagmnmeddiminution de [l'aimantation

118 sur leffet des

rémanenté’ Le modéle Monte-Carlo développé par Kechralbsa
interactions, bien qu’il ne soit pas directementlaable pour nos particules (de volume trop
faible), semble pouvoir étre étendu a notre dimarutieMg observée.

En conclusion, I'écart au modeéle théoriqgue de Stoviehlifarth,i.e. la diminution de

'aimantation rémanente, semble étre imputableiaiexactions magnétiques entre particules.
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1.2.3. Courbes de premiere aimantation

Nous allons désormais nous focaliser sur le corepmght superparamagnétique de
ces particules, pour des températures supériedaseempérature de blocade. Les mesures
d’aimantation en fonction du champ magnétique aena 25, 50, 100 et 200 K ne
présentent pas d’hystérésis conformément a I'éfikie-FC, a partir de laquelle nous avions
déterminé une température de blocage de 7.9 K Kgjure IV.5a). Dans le régime
superparamagnétique, les courbes d’aimantationédsacen fonction de oH/T doivent
converger en une courbe universelle de type Langévi

M SponyH

M(H) =Msponk(—, 7

) ou L(x) = cothx—E est la fonction de Langevin  (4)
X

L’effet des interactions magnétiques est ici négpigur ajuster ces courbes.

2u N ; ; .
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Figure IV.5. Courbes de premiére aimantation (afamction du champ appliqué ou (b) en fonction d€,H
pour différentes températures (entre 25 et 200K)

Les courbes ne sont pas parfaitement superposgrame le montre la Figure 1V.5b.
Le modéle de Langevin utilisé doit étre compléia dé prendre en compte :

® la dépendance de I'aimantation spontaiégnien fonction de la température

(i) I'effet de 'anisotropie a basse température.

Remarque : Mo €st définie comme l'aimantation mesurée sans chamagnétique appliqué. Pour une
particule monodomaine unigue, cette aimantatiordestc théoriquement identique a l'aimantation ausation
Ms.
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1.2.3.1. Décroissance de I'aimantation spontanée

La dépendance de I'aimantation avec la tempérgtent étre déterminée a partir des
courbes ZFC / FC. Comme nous l'avons rappelé, sentibilité suit en effet une loi de
Curie-Weiss dans le régime superparamagnétiquelétfon (1)):

M (T) _ HoM spon(T)V
H — 3(T-6)

M spondT) L/ X(T) % (T = 6) ()

Etant enregistrées pour un champ magnétiqumnstant, les courbes d’aimantation

Xx(TM) =

avecMspontl'aimantation spontanée, soit

ZFC/FC sont assimilées a des courbes de suscigtdil fonction de la températuyérl). En
appliquant la relation (5) nous pouvons donc remoit la dépendance de I'aimantation
spontanée avec la températie,ond T) (cf points expérimentaux de la Figure IV.6a).

D'aprés la théorie de Bloch basée sur I'existerioadks de spif!, appelé magnons,
les variations thermiques de I'aimantation sporgasévent une loi el :

M pon{T) = M gp00(0) X @~ bT") (6)

En ajustant nos résultats expérimentaux avec ulee fnction de Bloch, nous
pouvons déterminar = 1.9,b = 1.91x 10°K™° (n = 2 etb = 2.25x 10’ K™ pour le fera
massif’?3. L’aimantation spontanée décroit plus rapidenzset la température que dans le

cas du massif (cf Figure IV.6a). Cet effet estat@ment lié a la réduction en taille, comme
I'a montré par calculs Hendrisken sur des clusderfer®,

1.2.3.2. Détermination de la constante d’anisotropie
En prenant en compte cette variation de 'aima@raspontanée dans un modele de
Langevin comprenant l'effet des interactions déwpl par M. Respaifd, nous pouvons

simuler les courbes de premiéres aimantations abseen ajustant le volume moyen des

nanoparticules et la constante d’anisotropie affeccf Figure 1V.6b).
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Figure IV.6. (a) Dépendance en température de kaitation spontanée a partir des courbes ZFC/FC et
I'ajustement par la fonction de Bloch. (b) Les dmes de premiéres aimantations simulées par uneldoi
Langevin comprenant les effets d’anisotropie. Lemtp expérimentaux sont représentés pas les sgsbol
pleins, les courbes théoriques par les lignes mib®jes creux.

Le meilleur accord entre courbes de premiére aiatamt et modéle de Langevin
complété est obtenu pour des nanoparticules deaRitfies (correspondant a un diameétre de
1.9+ 0.1 nm, légérement supérieur au £.B.2 nm déterminé par TEM) et une constante
d’anisotropie effectiveKert = 5.210° J.m>. Aucune distribution en taille n’a été nécessaire
pour ajuster les courbes ce qui révele I'étroitmigee de taille des nanoparticules dans cet

échantillon.

Cette constante d'anisotropie effective (%.210° J.m°), est plus faible que celle
déterminée d’aprés la température de blocage despasicules ((150.1) x 1 J.m?). Le
mode de détermination, basée sur la simulationcdasbesM(H) a partir d’'un modéle de
Langevin, est moins entachée d'incertitudes, leuwma étant cette fois un parametre
d’ajustement. Cette valeur d’anisotropie est de pglbhérente avec des valeurs déja mesurées
par Badker etl’ sur des particules de fer bcc de 2 nmx(30° J.m3), et celles de O.
Margeat pour des particules de 1.8 nm de structurefMentre 3.7 et 5.% 10 J.m"). Ces
deux auteurs expliquent ces fortes valeurs d’artupa, comparé a I'anisotropie du fer massif
bce, par la réduction en taille des objets et padle croissant de 'anisotropie de surface

Keff = Kv +§Ks (7)

avecKy l'anisotropie de volume, comprenant les contrigi magnétocristalline, de

forme et d’interactionKs I'anisotropie de surface dtle diameétre de la particule
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N’ayant aucune donnée sur l'anisotropie de voluroarpdes particules de fer de

structure MnB, nous ne nous risquerons pas a une interprétatioasée de nos résultats.

Conclusion:

Les caractérisations magnétiques menées, par S€dpPectroscopie Méssbauer, sur
les particules de petites tailledngy = 1.50.2 nm par TEMdmey = 1.90.1 nm par SQuID)
semblent plaider en la faveur de nos choix expérimex. Le dimére de fer
{Fe(N[Si(CHs)3]2)2}2 et le protocole suivi conduisent a la synthéseatwparticules stables

de fer aux propriétés magnétiques conservées. darss ainsi déterminé :

» Des environnements électroniques exempts de toutdation pour les
atomes de cceur et de surface

* Une aimantation a saturation proche de celle dunfassif (215+ 20
A.m?.kglre).

« Une constante d’anisotropie effectiiécf = 5.2 x10° J.m") comparable &
celle déterminée par O. Margeat pour des partiades.8 nm.

e Une température d’interactiorts= -2.6 K.

Les ligands HN[SIi(Ch)s]> ou tout autre dérivé issu de la décomposition ek
permettent une stabilisation efficace des particele solution sans affecter leurs propriétés
magnétiques. Contrairement au polymere PPO utiaé O. Margeat, ils ne peuvent
cependant prévenir des interactions magnétique® gudrticules pour une concentration

volumique de métal élevée.
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2. Etude des propriétés de particulesde 6 a 10 nm

Nous venons d'établir que le protocole suivi, aigsie le choix du précurseur
organométallique, se révélaient judicieux pourdaservation des propriétés magnétiques de
germes de fer inférieurs a 2 nm. En vue d’obteed plarticules de tailles optimales pour une
utilisation en hyperthermie, nous avons étudié dedthodes de synthése distinctes, 'une
reposant sur la décomposition du dimere de ferréagnce d’'un systéme de ligands de type
amine/acide a longues chaines, l'autre sur le sEm&nt des germes de fer préalablement
décrits en présence de ligands de type acide/amimenmonium/amine.

Nous allons dans un premier temps étudier 'impbetces systéemes de ligands sur
'aimantation a saturation des nanoparticules alenNous nous intéresserons ensuite plus
particulierement aux propriétés de particules spgramagnétiques de 5.5 nm et tenterons de
déterminer leur constante d'anisotropie. Nous agocls sur 'évaluation théorique de

l'utilisation de telles particules en hyperthermie.
2.1. Effet des ligands sur les propriétés magnétiques de nanoparticules
2.1.1. Systeme Amine/Acide

Afin d’optimiser le temps d’étude SQuID qui nousaiéimparti, nous avons choisi de
nous concentrer sur les particules obtenues paictiéd du dimére de fer en présence du
systeme acide palmitique (AP) / hexadécylamine (MDA. pour des chaines aliphatiques a
16 atomes de carbone.

Les valeurs d’aimantation a saturation a 2 et 30@portées dans le Tableau 1V.2,
sont déterminées aprés normalisation des aimansaticesurées par SQuID par la masse de
fer contenue dans I'échantillore. :

2, -1y Ms

M (AMPkg ™ re) = . 8

avecMsl'aimantation mesurée par SQulBxie la masse de poudre introduiteGet.
la concentration massique en fer de cette poudterminée par ICP (inductive coupling
plasma). Cette méthode de dosage du fer n’étantspasible au degré d’oxydation de
'élément, la concentration en fer obtenue corradpa la fois aux atomes de fer Il et de fer

métalliques. Or la poudre testée, obtenue par éatipo du solvant sans purification, est une
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image fidele de I'état de la solution, elle comgratonc les particules et leurs stabilisants
mais également d'éventuels résidus de précursetypad-e(ll). Une aimantation a saturation
faible par rapport au fer massif peut donc provéi)ird’une éventuelle oxydation des
particules ou (ii) d’'une réaction arrétée avant syme,i.e. pour laquelle tout le réservoir de

fer n'a pas été encore réduit en f-e]

Pour les particules obtenues pour des ratios AP/HiD#rieurs a 1.5:2, les
aimantations & saturation sont comparables, & 2Kllés du fer massif (220 AThg o), aux
erreurs de microanalyse prés. Pour le ratio d&21ine aimantation a saturation de 187
A.m?.kglre est déterminée. Cette réduction n’est cependanafiabuée & une oxydation de
surface des particules mais a la présence de 1l4%eskrvoir de fer, déterminée par

spectroscopie Mossbauer (cf chapitre I1).

Nanoparticules Ratio 2K 300K
Forme Taille AP/HDA Ms Mgr/Mg IJOHc Ms M<s/Msok Mgr/Mg IJOHc
(hm) (Am*kg™) (%) (MT) | (Am*g™) (%0) (%0) (mT)
Sphéres 54 1:2 207 41 75 191 93 0 a
Sphéres 7.8 1.2:2 221 38 70 210 95 7 415
Sphéres 94 1.3:2 223 39 92 159 71 1 0J7
Cubes 133 1.4:2 221 26 65 206 93 37 21
Cubes 23 1.5:2 187 22 350 156 86 ND NID

Tableau IV.2. Aimantations & saturation et & la afrence pour des particules obtenues par décompositi
dimere de fer en présence de ligands acide/amiBe.mbn déterminé

Deux cycles d’aimantations caractéristiques soréisgmtés en Figure IV.7. Les
aimantations observées & température ambiantarésrélevées, entre 158 et 210 Akg ke,

ce qui était 'un des objectifs pour une applicataptimale en hyperthermie (cf chapitre I).
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Figure IV.7. Clichés TEM et cycles d'aimantatios@asés a 2 et 300K pour des particules de (a-bnbsdp =
0.5nm ; ratio AP/HDA de 1:2) et (c-d) 7.8 nmr £ 0.8nm; 1.2:2). En insert, un élargissement cjcle
d’hystérésis entreé- 400 mT

En conclusion, le systéeme de ligands acide/amiiieéuhe semble donc pas affecter
les propriétés magnétigues des nanoparticulesrdedmme cela a déja été rapporté par F.

125 |26

et Gedankeret al®® pour des particules respectivement cristallines et

Dumestreet a
amorphes. Les aimantations & saturation obtenuempérature ambiante notamment pour
des particules de petites taillese. <10 nm (210 A.mkg’ee pour d=7.7 nm), sont
extrémement élevées par rapport aux valeurs redegtéas la littérature (~150 AZRglre
pour d=7.0 nnt’). L’approche organométallique semble donc encare fois se révéler

payante.
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2.1.2. Systeme de ligands Ammonium/Amine

Seuls des résultats préliminaires ont été pousthint établis sur des particules
obtenues par mirissement de germes de 1.5 nm eenget du mélange de ligands
ammonium/amine. La encore, des aimantations aammrégales a celle du fer massif ont
été obtenues (224 et 217 Akg're & respectivement 2 et 300K, cf Figure IV.8). Cstége
de ligands ne semble donc pas affecter les prépridtagnétiques de cubes de 25 nm et plus.
Une étude plus compléte serait cependant nécespaie¢ déterminer si ce résultat
préliminaire est également applicable a de pluggsehilles de particules.

200 4

)

L

B (11

ik ugs 7T

Figure IV.8. (a) Cliché TEM de nanocubes polydispsrde 25.2 nno(=6.5 nm) et (b) cycles d’aimantation
associés a 2 et 300K. En insert, un élargissememwydle d’hystérésis entee250 mT.

2.2.Etude de particules superparamagnétiques: détermination de la

constante d’anisotropie effective.

Nous avons insisté au chapitre | sur I'importance gevétaient certaines propriétés
magnétiques telles que 'aimantation a saturatiobarisotropie effective sur les propriétés
d’hyperthermie de nanoparticules. Ainsi pour dedi@des superparamagnétiques placées
dans un champ magnétique alternatifn{, f), la puissance spécifique absorbée.
I'hyperthermie induite, dépend fortement du tempselaxation des NPs, d’aprés le modele
de réponse linéaire (cf chapitre I) :

fr
SARO fM AVH__ 5| ———— 9

Or ce temps de relaxatiarcorrespondant a un temps moyen de relaxationfferNgel {n)

ou par mouvement Browniemg] :
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Pour des particules figées, la relaxation de I'ataBon par mouvement brownien
disparait, laissant seule la relaxation Néel irgeiv En vue d’une future application vivo
ou les particules seraient fixées en surface dedaseciblesvia des marqueurs spécifiques, il
est donc primordial d’estimer cette seule contidut Nous allons pour cela essayer de
déterminer précisément la constante de tempau travers de la constante d’anisotropie
effective Kes de particules superparamagnétiques de 5.5am (.0 nm, cf Figure IV.9),

particules polycristallines de structure bcc.
2.2.1. Obtention d’une solution colloidale de nanoparticules dispersées.

Les nanoparticules de 5.5 nm € 1.0 nm) sont obtenues aprés 48h de réaction du
dimére de fer, a 150°C en présence du systemegateds AP/HDA de ratio 1:2. Les ligands
de type amine/acide, s’ils n’affectent pas l'ainsioin a saturation des particules, peuvent
cependant favoriser la présence d’amas de pasgiailelonc d’'interactions magnétiques. En
effet, comme nous l'avons décrit au chapitre lls dmganisations a longues distances
apparaissent entre les chaines alkyles, qui feemtrides réseaux compacts de particules (cf
Figure 1V.9).

Figure IV.9. Clichés TEM de nanoparticules de 5r6 @ = 1.0 nm) obtenues aprés synthése. Des amas
micromeétriques sont observés.

Pour essayer de limiter ces effets, nous avonségéo@ des centrifugations de la
solution colloidale brute afin d’éliminer ces ametsde ne conserver que des particules
dispersées en solution. Nous allons nous attarderlqge peu sur les conditions
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expérimentales de centrifugation (vitesse de matiemps de centrifugation) optimisées de
maniére empirique, puis nous discuterons des edsutiagnétiques obtenus.

2.2.1.1. Optimisation de la centrifugation : suivi par granulométrie

Pour déterminer de maniére empirique si les canditide centrifugation étaient
suffisantes pour éliminer les amas de particulessravons caractérisé I'état de nos solutions
par granulométrie. Cette technique d’analyse esédaur la diffusion de la lumiere et le
décalage Doppler (cf Partie expérimentale) et npasmet d'accéder notamment a la
distribution en taille d’objets en solution.

La solution brute présente trois distributions aiet (cf Figure 1V.10) :

0] 'une centrée a 7 nm, correspond aux particulepeds®es (ce diametre moyen
mesuré par granulométrie correspond au diamétreolydamique des objets, en
'occurrence ici au diamétre de la nanoparticulsaetouche de stabilisant)

(i) les deux autres centrées a 250 nm et 1 um corrdspbaux amas de particules

L’élimination de ces amas a été suivie en fonctienla vitesse de centrifugation
appliquée (de 5.000 a 25.000 tr/min) pour un tefiggsa 20 min. Des amas, contenant la
majorité des nanoparticules, sont détectés jusqni& vitesse de centrifugation de 20.000
tr/min. Aprés 20 min de centrifugation a 25.00@nin' seule la distribution centrée a 7 nm
correspondant aux particules dispersées restadafd-I\V.10). Quelques essais préliminaires
nous laissent penser que le temps de centrifugd&d0 min est nécessaire.
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Figure IV.10. Clichés TEM et distribution de dianedt hydrodynamiques correspondante obtenue par
granulométrie sur la solution (a-b) brute et (cafjrés centrifugation & 25.000 tr/min pendant 20.min

Pour des particules de 5.5 nm, une centrifugatier2@ min a 25.000 tr/min semble
optimisée pour 'obtention d’'une solution colloiglalans la présence d’amas.

2.2.1.2. Caractérisation par mesures ZFC / FC

Les mesures de susceptibilité nous permettent ddirmer [efficacité d'une
centrifugation a 25.000 tr/min (cf Figure 1V.11)p#&s un refroidissement rapide sans champ,
les courbes sont enregistrées pour un champ agpldps 1 mT dans une gamme de
température comprise entre 2 et 197 K. Cette teatp&r haute a été choisie inférieure a la
température de fusion du solvant, soit pour le tylésiet;,= 228 K, afin que les particules
restent figées.

La courbe ZFC correspondant a la solution bruge,avant centrifugation, présente
deux maxima locaux a 31 et 136 K. Le premier pduéte attribué aux nanoparticules
dispersées, le second, aux particules en fortesartions magnétiques contenues dans les
amas. Ce dernier disparait aprés centrifugatios. dangues organigues dans lesquelles les
particules étaient en forte interaction ont dorécjpités et pu étre éliminées.
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Figure IV.11. Dépendance en température de (aaijiantation et (b-d) de son inverse par mesures ZFC
sur la solution (a-b) brute ou (c-d) apres centgiétion.

Les particules dispersées obtenues aprés centidngarésentent cependant toujours
de faibles interactions magnétiques entre el fcion= -5K aprés centrifugation). Pour
nous en affranchir, nous avons tenté de diluerstdations centrifugées passant ainsi de
concentrations volumiques de 3%510% & 7 x 10°, mais sans aucun effet. De si faibles
concentrations volumiques devraient conduire aditances interparticules élevées, et donc
a des interactions négligeables. Un phénomeéneétdpjiation lors du refroidissement de la
solution, lié a une diminution de la solubilité dearticules, pourrait étre la cause de ces
interactions. Nous n’avons pu approfondir ce poimais en vue de futures études
magnétiques, il faudrait essayer de figer la smtuén utilisant des polyméres adaptées ou des
alcanes a longues chaines (ex : eicosas, C

2.2.2. Etude de particules de 5.5 nm (0 =1.0 nm) dispersées

Aprés centrifugation nous avons obtenu des péetculispersées de 5.5 nm,
présentant une distribution en taille relativemarge ¢ = 1.0 nm soit un écart type de 18 %,
cf Figure 1V.12a-b). L'effet de cette distributioan taille est visible sur la courbe de
susceptibilité ZFC (cf Figure IV.11c), la queue distribution {.e. la présence de grosses
particules) induisant une température d’irrévelisébde 37 K.
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Figure IV.12. (a) Cliché TEM de nanopatrticules ohtes par décomposition du dimere de fer, (b) leur
distribution en taille associée et la modélisatar une gaussienneq{g,= 5.5 nm 0= 1.0 nm). (c) Cycle
d’aimantation des particules mesuré a 2K.

Le cycle d’aimantation mesuré a 2 K, normalisérpaport a 'aimantation a 3 T.€.
207 A.nt.kg're), présente un fort champ coercitifyfit = 135 mT) et un rappox/Ms =
0.5. Les particules semblent donc suivre le mod@eStoner-Wohlfarth. Ce résultat est
quelgue peu étonnant, ce modele en effet n’'esttestmient valable que pour des particules
sans interaction, ce qui, d'aprés l'analyse préctxdales courbes ZFC/FC, n'est pas
rigoureusement le cas ici. Les interactions entdiqules, bien gqu'évaluées a -5K par la
précédente analyse, vont étre considérées dangdade ce paragraphe comme suffisamment
faibles pour nous permettre d’appliquer certainslétes théoriques, tels que le modele de
Stoner-Wohlfarth. Nous allons nous intéresserdétarmination de la constante d'anisotropie
effective de ces particules au travers de plusieéthodes et confronterons finalement les
valeurs en discutant la validité des approches.

2.2.2.1. Evaluation a partir du champ coercitif Hc.

Dans le modéle de Stoner-Wohlfarth, le champ cbiedss particules est fonction du
champ d’anisotropigk, défini a partir du rapport des constantes d'amigie effective et
d’aimantation a saturation des particules (cf dnepj relation 8) :

L HH e _Ke
HoH o6~ OZK = M:

(11)

J. Garcia-Otere@t al?® ont complété ce modéle pour prendre en compttet'ee la
températurd et du temps de mesutig tous deux considérés comme nuls dans le modele de
Stoner-Wohlfarth :

HC k T 3/4 2K
€ -0479- 081 -2 (In"2) | avecpH, === (12)
H, 2KV 1, Mg

V.24



Nous pouvons déduire de cette relation la constafdaisotropie effective des
particules, seule inconnue. Les autres paramétoeg en effet soit des contraintes
expérimentalesz, T=2K) soit des propriétés des particul®s 7, loHc = 135mT,Ms = 207
A.m%kglre):

e 1qcorrespond au temps de mesure expérimental du difgjstérésis complet, soit
environ 5h.

* 1o correspond au temps de relaxation limite des péesc Comme nous le verrons
par la suite, nous 'avons déterminga9x 10 s our= 10%°s.

e V correspond au volume moyen, qui induit la plussgeoimprécision. En effet, pas
moins de trois volumes peuvent étre envisageés, idédespectivement: (i) du
diamétre moyen déterminé par TEW¥h§y = 5.5 nm), (ii) du maximum de la fonction

F(ve) = LVC[—1+V—\é‘ln(wr0)‘l‘)v((v)dv29ou (i) du ratio(V?) /(V)

Pour nos particules de 5.5 nm, cela correspond &alemes respectivement de (i) 8.202°

m? (pour dem = 5.5 nm), (i) 1.8x 10%° m® (soit un diamétre de 7.0 nm) et (iii) 1.£810%°

m? (soit un diamétre de 6.1 nm).

En intégrant ces jeux de paramétres a la relafidhrious pouvons déterminer des constantes
d’anisotropie résumées dans le Tableau IV.3.

Méthode TEM \ (v3)/(v)
V(md) 8.7x10% 1.8x10% 1.18x 10°°
0= 9% 10%s 2.54x 10° 2.43%x 10° 2.48x 10°
70= 10%% 2.57x 10° 2.44% 10° 2.50x 10°

Tableau IV.3. Constantes d’anisotropie effectived.at® déterminées a partir du champ coercitif & 2K, pour
différents couples de parameétres {volume moyerpgeta relaxation limite}.

Quelques soit le jeu de paramétres choisi, la emmstd’anisotropie effective varie finalement
peu. Nous pouvons déterminer une valeur moyéane (2.5+ 0.1)x 10° J.m?>. Cette valeur
est plus de cing fois supérieure a la constanteisb&ropie magnétocristalline du fer massif
bce (Kuc = 4.8x 100 J.m*).
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2.2.2.2. Susceptibilités alternatives (xac)

D’autres méthodes de détermination de constantaisditiopie sont basées sur
lanalyse de courbes de susceptibilité alternatjye:. Ces mesures dynamiques de
'aimantation sont réalisées sous un champ magmtdfernatif de 0.4 mT et de fréquerice
ajustable entre 0.1 et 1500 Hz. L'amplitude etédplthsagep du signal mesuré par SQuID
permettent de remonter aux composantest ¥’ respectivement en phase et en quadrature
de la susceptibilité par :

Xac =X +ix" avec y' = ycosp et y" = ysing (13)

L'un des intéréts majeurs de ces mesyesest de permettre d’'étudier la variation de
la température de blocage avec la fréquence dermdsaus avons donc choisi une gamme
de température large de 5 a 149 K comprenant laédesture de blocage de 30 K déterminée

par mesure ZFC/FC, pour suivre cette évolutionyfedV.11c).

a. Courbes x'(T)

Les courbey’ (T) présentent, tout comme la courbe ZFC, un maximumieeau de
la température de blocage des particules (cf Figdrg3a). Conformément au modéle de
Néel, nous observons un décalage de la tempérdtutelocage avec le temps de mesure

K_.V
r,=1f: eff

[ (14)

Les valeurs de température de blocage estiméesiadses courbeg’ (T) sont reportées dans

le Tableau IV.4 en fonction des fréquences de neesur

f(Hz) | 0.01(DC) 0.1 1 10 100 500 1000 1500
In(m (S)) 46 2.3 0 2.3 4.6 6.2 6.9 7.3
Ts (K) 30 35 38 41 43 46 47 48

Tableau I1V.4. Valeurs expérimentales des tempéeatde blocage en fonction des fréquences d’exaritati

A Tg le temps de relaxation des particuiegst égal au temps de mesurg les
nanoparticules sont a la transition entre les catepments superparamagnétiques et
ferromagnétiques. Si nous reportons la dépendanderdps de relaxation des particules

résonnantes,e. telles querl = Tg soit T = T, NOUS pouvons estimer les valeurs de temps de
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relaxation limite 7o et d’énergie de barrierdJ ; =K_V a partir de la relation (14):

| =1 4 RenV 15
n(z,,) =In(z,) T (15)
B'B
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Figure IV.13. (a) Partie réelle de la susceptildldlternative pour des fréquences entre 0.1 et Fs0(b)
Dépendance thermique du temps de relaxation

L’ajustement de nos points expérimentaux avec cetétion, nous conduit a une constante de
temps, déterminée comme l'ordonnée a l'originerdln -30) soitro = 9 x 10%%s. Cette valeur,

est trés faible en comparaison ded #010'° s généralement trouvés. D’aprés Dormanal.

29 elle n’a d'ailleurs pas de vrai sens physiquepté&sence d’interactions magnétiques entre

particules modifie en effet la précédente loi d#émius et conduit a un comportement

nonlinéaire :

Uy

ky(T-6)
avecd une température d’interaction effectild, une énergie de barriere. Si 'on considere

un temps de relaxation limitg = 10'%, nous pouvons ajuster nos points expérimentaux pa

In(7) =In(z,) +

la courbe en trait plein (cf Figure 1V.14).
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Figure IV.14. Dépendance thermique du temps deatilan z ajusté par un modéle linéaire (en pointillés) ou
par un modeéle prenant en compte les interactiorastgtpleins). La zone hachurée correspond auxuedges
d’excitation utilisées en hyperthermie.

Cette déviation du comportement des particulesrg@port au modele linéaire n’est
vraiment marquée que pour des temps de mesurescsait pour des fréquences supérieures
au MHz. Nous pouvons considérer que pour les frége de mesure SQuID (jusqu’a
1500Hz, représenté par les points expérimentaux)oat les fréquences d’hyperthermie
(jusqu'a 500kHz, représentées par les hachureslastigure 1V.14) cette déviation est
négligeable. Par conséquent, bien que ce tempslaeation limitero = 9 x 10%*s soit un
temps effectif marqué par les interactions, noussiciérerons le modéle linéaire valide pour

nos études.

L’énergie de barriéfd ; /k,, déterminée comme la pente de la régressionil@éa
(traits pointillés de la Figure IV.14), peut étretimee aU ; /k; = 1105 K. Cette énergie de

barriere nous permet d’estimer la constante d’arip@e effectiveKess a partir de la relation :

_Ugks

Ker = , Si tant est que le volum¥ soit connu. En reprenant les trois volumes

précédemment définis, des constantes d’anisoteffaetive comprises respectivement entre
0.85 et 1.75 10° J.m* peuvent étre déterminées (cf Tableau IV.5).

v TEM Ve (v2)/tv)

Kesr (J.m°) 1.75% 10° 0.85x 10° 1.29x 10°

Tableau IV.5. Constantes d’anisotropie effectiveeddinées a partir des courbgs(T) pour différents modes
de détermination du volume moyen.
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D'aprés Dormannet al’® le volume déterminé & partir du rat(0/2>/<v> est le plus

approprié. Les auteurs jugent que le volume crtigst surestimé, et que le volume TEM
sous-estime la contribution des grosses particldes. constante d’anisotropie effective de
1.29 x 10° J.m? peut donc étre déterminée, prés de trois fois rielpé & l'anisotropie

magnétocristalline du fer massif.

b. Courbes x"(T)

L’interprétation des courbeg(T) est basée sur la démarche décrite par euial'?
pour des particules de cobalt en interactions (glfe 1V.15a). Une courbe universelle
¥'(Ug/ky) correspondant a la distribution en énergie de érarrde I'échantillon peut étre
déduite des courbeg'(T) apres avoir effectué un changement de variabletafmade

I'équation de Néel nous pouvons exprimer I'énedgearrierdd ; / k; par :

Ye 1| In|=7in[ -1 (16)
Kg T, fr,

En multipliant donc simplement les températuresmsure par ce facteur adéquat, fonction
de la fréquence de mesufeet du temps de relaxation limitg = 9 x 10%*s déterminé
précédemment, nous obtenons une courbe « pseudersalie ». Nous entendons par la que
les courbes se superposent qualitativement potaiidles énergies de barriere (i.e. pour des
objets de petites tailles) mais présentent deslatgeEmnotables aux fortes énergies (cf Figure
IV.15b). Le tempsio = 9 x 10%*s semble un bon compromis entre des temps de tielaxa
limite de 10'°s et 10'% plus appropriés respectivement pour les objetsetites et grandes
tailles (cf Figure 1V.15c-d).
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Figure IV.15. (a) Composante imaginaire de la spsitdité alternative. Les courbes universellesaéninées
a partir de la transformation (16) pour () = 9x10%s, (c)zo = 10™% et (d)ro = 10%%.

c. Ajustement des courbes x'(T) et x"(T)

La derniere analyse que nous allons présenter stensn I'ajustement des courbes
¥ (T) ety"(T) & partir du modéle de Gittlem#¥n

" X (TL)VE (v)dv
XT, )= IO

w ,aveC)?V(T,a)):XS(T)ﬂerb(T)
jo v (V)dv I+ir

N :/JOMé(T)V

HME(T)
ou Xs AT 70 s\ 7/
B

eff

et y, = sont les susceptibilités de particules respectargm

superparamagnétigues et ferromagnétigueshloquées)
Les paramétres ajustables du modeéle, tels quedtdmtion a saturatiolls, le volume
moyen et la distribution en taille des particuteg, le temps de relaxation limite et la

constante d’anisotropie recherchi€g, sont réesumeés dans le Tableau IV.6. Un bon acestrd

trouvé entre courbes théoriques (traits pleinsgxgtérimentales (symboles) pour la partie
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réelle de la susceptibilité (cf Figure 1V.16a). Ptaicomposante en quadrature, en revanche,
'accord est moins probant (cf Figure IV.16b). Wonstante d’anisotropie effective de k.3

10° J.m?3 est déterminée, la encore prés de trois fois ®ipéra la constante d’anisotropie
magnétocristalline du fer massif.

Omoy (NM) Distribution Ms (Am%kg™) Io (S) Keir (3.m™)
Log-Normal 5
5.1 W= 0138 207 10* 1.3x10°

Tableau IV.6. Parameétres d'ajustement utilisés dearcourbes de susceptibilité alternative.

30 = DIHZ
+ 'HE
70 10Hz
- B0 -~ 00HE
E f S00H=
h 50 Wi# 4 1000Hz
-E 40 J + N50011Z

= 3
oy
20 -
1D
i} T T T T T T T T ! '
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= B- . 100HZ
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- . 0Oz
’E - 1S00HZ
2
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Figure IV.16. Ajustement des courbes de suscepdilalternative (en traits pleins), les symboleprésentent
les valeurs expérimentales mesurées (a) pour ligan phasg’ et (b) en quadraturg’”.

Il est intéressant de noter que le diametre maguepris en compte dans cette simulation est
plus faible que le diametre moyen déterminé par THEB& comportement est assez
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classiqué'>? mais pose a nouveau le probléme de la déterminatipvolume magnétique
moyen pour les méthodes précédentes. Basé surstabudliion en taille TEM, une
surestimation grossiére des volumes moyens peirtétedfaite.

2.2.2.3. Confrontation des valeurs déterminées

La détermination de la constante d’'anisotropie ctife de nanoparticules en
interactions magnétiques est un réel défi. Nousonsnde détailler trois méthodes qui
conduisent chacune a différente estimation de festemte d’anisotropie effective (cf Tableau
IV.7). La détermination la plus fiable, a priorgtecelle extraite de I'ajustement des courbes
de susceptibilité alternative, car elle ne repaseasicune estimation préalable du volume
moyen et prend en compte la distribution en tadke I'échantillon. Un petit bémol est
cependant & poser au vu de la légere erreur gustbement des courbegg(T) (cf Figure
IV.16b). Par conséquent nous utiliserons par leesaila fois les parameétres déterminés par

ajustement a ceux déterminés par extrapolationesegératures de blocagg((l))

Ajustemen des

Méthode Hc 7'M courbesy' et 5"
70 (S) 9x 10%-10% 9x 10 101
Keit (10° J.m°) 25 1.29 1.4

Tableau IV.7. Récapitulatif des différentes valedesconstantes d’anisotropie déterminées a padicdamp
coercitif H;, mesuré a 2K, ou a partir des courbes de susdéfgtialternative.y'(T) : par régression linéaire
des E. Ajustement : par le modéle de Gittlenian.

Nous n'avons jusqu’alors pas discuté les valeuanidbtropie effective déterminées
(de 1.29x 10 J.m?® et de 1.4x 10 J.m?® par les méthodes respectivement yd@) et
d’ajustement) environ trois fois supérieures aolastante d’anisotropie magnétocristalline du
fer massif Kme= 0.48x 10° J.m°). Cette exaltation de la constante d’anisotropiermit
provenir de différentes contributions : interacdamagnétiques, anisotropie de forme ou de
surface.

Les interactions magnétiques ont été évaluées paura ZFC/FC a une température
de -5K. Faibles, elles ne devraient que peu cardgrita I'anisotropie effective. Un calcul
rigoureux nécessiterait cependant [lutilisation dnodéle Dormann-Bessais-Fiorani.
Concernant l'anisotropie de forme des nanopartum ratio de forme de 1.08 a pu étre
déterminé par traitement d’image TEMCe ratio étant proche de celui d’une sphére parfai
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(de 1), l'anisotropie de forme des particulescestsiment nullei.e. un champ démagnétisant
s’opposant a 'aimantation existe, mais aucunectior n’est privilégié.

On peut donc supposer que cette exaltation saitipalement due a l'anisotropie de
surface des particules. Le modéle de Bgdkeal® décrivant la variation de I'anisotropie
effective en fonction de la taille de la particydeurrait nous permettre d’estimer cette

anisotropie :
Keff = Kv +ngaveC Kv = KMC + Kf + Kint = KMC

En prenant d le diamétre moyen magnétique descpladi utilisé dans le modéle
d’ajustement des courbes de susceptibilité nows/tms une anisotropie de surfacekde- 8
x 10° J.m?, valeur en accord avec celles reportées poupdaeisules de fer de 2 & 6 niig(
= (9 + 3) x 10° J.m?.* Ces valeurs sont & prendre avec précautions,aesilutions
d’anisotropie de surface se compensant rigoureustepmir une sphére parfaite, seules les
déviations a la sphéricité sont prises en comptenoms avons supposer qu'elles étaient
négligeables tout comme l'anisotropie de forme.

2.2.3. Conséquence de cette étude pour les propriétés d’hyperthermie

Nous avons détaillé au chapitre | les deux modédlesstoner-Wohlfarth et de réponse
linéaire, permettant d’évaluer les puissances figges absorbées. Nous allons discuter du
cas de nos particules puis estimer les puissahéesiques a I'aide du modeéle adéquat.

2.2.3.1. Comportement superparamagnétique/ ferromagnétique

La détermination précédente de la constante d'aojsie effective des particules va
nous permettre d'évaluer leur comportemewet, superparamagnétique ou ferromagnétique,
pour un tel champ appliqué. Nous allons pour cetaner leur constante de relaxation de

z Keffv
Neéel: 7, =1,€ex
k,T

La question reste ouverte concernant la valeuredys$ de relaxation limite) a intégrer a
équation précédente. Nous avons en effet déterrdies valeurs de 9 10 et 10" s qui

n'ont pas de réalité physique mais rendent comptéatfet des interactions. L'impact de
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cette indétermination sur la valeur geeut parfois se révéler crucial, il sera cepenéhble
ici. En prenant en effet les deux jeux de paramsé&téterminés par les méthodes :
(1) d’extrapolation des températures de blocag€T(), soitKes = 1.29x 10° J.m?3, V
= (V?)/(v)=1.18x 10%°m’ et 7o = 9x 10“s.
(i) ou par ajustement des courbes de susceptibilitéKsp= 1.4x 10 J.m°, V =
(V2)/(V)=7.8x 10%*m’ et 1, = 10"°s
nous déterminons, polr= 300 K, des constantes de relaxation de Néelsjgeativement (i)
v =3.6 x 10%? s et (i) oy =1.3 x 10 s. Les fréquences de relaxation correspondantes,
déterminées & partir derd/sont respectivement de 2810'* Hz et 7.2x 10" Hz. Ces
fréquences sont bien supérieures a la fréqguenceciigon de 100 kHz utilisée en

hyperthermie, nos particules sont donc superparaétiggies, ce quelque soit la valeurwge

considérée.

2.2.3.2. Estimation de SAR dans le modele de réponse linéaire

Nos particules étant superparamagnétiques a 1@0 lkHnodéle de réponse linéaire
peut étre utilisé pour estimer leurs propriétésygdrthermie (cf chapitre 1) :

2
SAR: mof;_'max/v"(f) aVGC)("(f):ﬂ()Mé\/( fT J

3K, T |1+(fr)?

a. Détermination de la constante de relaxation t

Dans ce modele, la relaxation de 'aimantationac#risée par le temps peut étre
induite a la fois par mouvement brownien et paeteldéel.z correspond a la moyenne des
temps caractéristiques de ces deux processus:

IVy
ke T

1 1 1 KV

—=—+—=1f,+f;avecr, =r,exp — | etr; =
T T, TIg kg T
avecs la viscosité du fluide (pour le mésitylérpe= 0.65x 10°kg m* s & 20°C) et

Vy le volume hydrodynamique des particulds € 7.5 nm par granulométrie). Nous pouvons

estimer le temps de relaxation de Browngd 1.4x 10° s, bien supérieures au temp de

relaxation de Néel. Le temps de relaxation moyest donc, suivant les jeux de parametres

utilisés, compris entre (i) 3:610%%s et (i) 1.4x 10%*s (cf Tableau IV.8).
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™ (S) fn (H2) T8 (S) fs (H2) T (S) f(Hz)

() x'(T) 3.6x10% 2.8x10" 3.6x10% 2.8x10"
1.4x107  7x10°
(i) Ajustement  1.4x10% 7.2x10 1,4x10%  7.2x10%

Tableau 1V.8. Récapitulatif des temps et fréquesaractéristique de relaxation de I'aimantation podes
particules de 5.5 nm de diametre.

b. Estimation de SAR

En intégrant au calcul théorique de la puissanssipte par effet Néel les valeurs
déterminées pour ces particuldse.(Ms = 209 A.nf.kg'r, et les jeux de paramétres
précédents) et en prenant en compte la distribigiowvolume des particules nous pouvons
espérer atteindre une puissance de respectivemelt (MW.g're et (i) 0.3 MW.g're. Ces
valeurs sont tres faibles, nous sommes en effat deis conditions optimalese. de la
transition superparamagnétique/ferromagnétiquer Besi propriétés magnétiques similaires,
une puissance maximale de (i) 600 Wiget (i) 670 W.¢' seraient obtenues pour des
particules de respectivement 10.6 et 11 nm pladéas un champ magnétique alternatif de
100 kHz et 12.5 mT.

Conclusion:

Les systemes de ligands utilisés (acide/amine au@rium/amine) lors des synthéses
par décomposition du dimére de fer ou par mariss¢rme germes ne semblent pas affecter
'aimantation a saturation des nanopatrticules de fe

Une étude magnétique compléte a été menée sunlut®ds colloidale de particules
de 5.5 nm de diamétre. Malgré une étape de cegdtifon, des interactions magnétiques entre
particules sont toujours présentes. Un effort des Idu traitement post-synthese des
échantillons reste donc a fournir pour obtenirstdations colloidales sans interaction.

Les valeurs d’aimantation a saturation, d’anisagagifective, de temps de relaxation
limite, essentielles pour estimer les puissanceshdaiffe ont été déterminées a partir de
mesures statiques (cycle a basse température etrese<ZFC/FC) ou dynamiques
(susceptibilité alternative en fonction de la tenapdre). Si 'accord sur 'anisotropie effective
est satisfaisant pour les différentes méthoddenigs de relaxation limite varie quant a lui de

deux ordres de grandeur. Des valeurs de respecivef®™s et 9x 10%s sont déterminés

V.35



par extrapolation des températures de blocageusteajent des courbes de susceptibilité. Or
ce parametre est essentiel a la détermination rdesigtés d’hyperthermie des particules. Des
études magnétiques et théoriques poussées sueladetion de ce temps de relaxation et
I'effet des interactions sont dans I'avenir plug qécessaires.

Une premiere estimation des propriétés de cescpksi pour des conditions
d’excitation utilisées en hyperthermie a été réalid_e réle crucial du temps de relaxation
limite sur les puissances spécifiques absorbéés mié en évidence. De volume trop faible,
ces particules de 55 nm sont loin de la taille inople, i.e. a la transition
superparamagnétique/ferromagnétique. |l seraitras@ant de pouvoir mener des études
similaires proche de cet optimum situé autour denthl Nous n’avons jusqu’alors pas pu
obtenir de solution colloidale dispersées a cdledgiar synthése directe : les particules sont
majoritairement enchassées dans des amas ou e iftdractions magnétiques regnent.
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3. Etude des propriétés de cubes ferromagnétiques

La synthése par mirissement en présence du systémigands HDAHCI/HDA,
conduit a des cubes ferromagnétiques de 13 a 32alativement dispersés, qui ne forment
donc pas d’auto-organisation micrométriques comete €tait le cas par synthése directe (cf
Figure IV.17a). Ces objets, parfaitement cristalliprésentant & température ambiante des
aimantations a saturation proches du fer massifF{glire 1V.17b), relativement isolés et
pouvant étre déposés sur divers supports, se évéliee des systemes modéles pour une

étude magnétique par holographie électronique.
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Figure IV.17. (a) Cliché TEM de nanocubes de 30 abtenus par mirissement de germes en présence de
2HDAHCI / 2HDA, (b) cycle d’aimantation & 300K oftesur une poudre séchée.

Cette technique d’interférométrie, plus largemerdtadlée en Annexe, permet
d’extraire l'induction magnétique a partir du dépage du faisceau électronique au passage
de I'échantillon®*3® Contrairement & d’autres techniques largemeniséxi telles que la
microscopie a force magnétique (MFRf)de Lorent?’ ou par photoémission (PEENf)Ja
résolution spatiale de I'holographie électroniquernpet d’étudier quantitativement les
configurations magnétiques dans des objets de gegldizaines de nanométres.

Aprés avoir présenté succintement le protocoleéexyental suivi et rappelé quelques
notions théoriques détaillées au chapitre |, nodsgnterons les résultats expérimentaux
obtenus, a température ambiante, sur des cubesmiggnétiques de 30 nm, isolés ou en
assemblées de 2 a 4 objets. Les configurations étigges déterminées ont été confrontées a

des simulations micromagnétiques.
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3.1. Protocole expérimental

3.1.1. Holographie électronique

Le déphasage du faisceau électronique au passad@&ctiantillon provient des
composantes électrostatique (liée au potentietrietenoyen) et électromagnétique. Dans un

modéle a une dimension, il est exprimé par :
_ e
#x) =Ce [Vo(x, z)dz—%” B, (x, z)dxdz

avecx la direction dans le plan de I'échantillanla direction de propagation du faisce@u,
une constante liée & la tension accélératrice dwstope (7.26 £aad.vi.m? & 200 kV),Vo
le potentiel électrostatique dans [I'échantillon Bt la composante de linduction
perpendiculaire & etz

N’étant, dans notre cas, intéressés que par lpoesamte magnétique, il est nécessaire
de s’affranchir du déphasage di au potentiel ieteRour ce faire deux hologrammes sont
enregistrés, correspondant a deux états de rémanpposeés +S et —S ou seul le signBgde
va étre affecté (cf Figure IV.18). Ces deux ét&hanents opposés sont respectivement
obtenus apres saturation de I'échantillon soutetefe champs magnétiques ét H produits
par la lentille objectif du microscope. Eteinteslate I'acquisition des hologrammes, celle-ci

permet de créer un champ magnétique variable demaximum.

wp Hy ) +3 (21 -5

Figure 1V.18. Vues schématiques du protocole erpantal appliqué. (@) Un champ;tde 2T est appliqué a
+45° du plan (xy) de I'’échantillon conduisant atBé rémanent (b) +S. Puis un champd¢ 2T est appliqué a
-45° du plan (xy) conduisant a I'état rémanentg)

Les hologrammes ainsi acquis permettent, aprés d¢mmi-soustraction, d’annuler la

composante électrostatique et ainsi de ne consgnefle déphasage induit par l'induction

magnétique M = —g ” B, (x, z)dxdz
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Un traitement d’'images permet de réaliser cette idemstraction puis d’en déduire une
cartographie de l'induction dans le plan de I'éditlan.

3.1.2. Simulations micromagnétiques

Nous avons comparé les configurations magnétiqétsrdinées expérimentalement a
celles obtenues par simulations micromagnétiquesgdrithme OOMMF? utilisé est basé
sur l'équation Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG), qui édrit I'évolution dynamique de
'aimantation, dans un espace de calcul discré@isé&ellules élémentaires. La taille de ces
cellules élémentaires doit étre inférieure a laglogur d’échange dans le matériau (environ 3
nm pour le fer) pour décrire correctement les gumfitions magnétiques d’équilibre. Nous
avons discrétisé lI'espace en cellules de 2 nm efiévéue ce compromis entre temps de
calcul et précision n’influencait pas les résultatsenus.

Des cartographies vectorielles de 'aimantafiéret du champ magnétiqus, induit
par I'objet, sont simulées par OOMMF (cf Figure 19a-b). Pour comparer ces données a
linduction magnétiqud3 obtenue par holographie nous avons a la fois solesnéecteurd/
et H de chaque cellule et moyenné ces valeurs suridg&@ar magnétique (traversé par le
faisceau électronique, cf Figure 1V.19c).

x 2 i o4 @ & & @ @ ow & Jls & 4 = g #F o= owm W § o2 o
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Figure IV.19. Cartographies vectorielles de (a)ifteantation magnétique M, (b) du champ total Hcgte
l'induction magnétique moyennée sur un cube ddde30nm.

Les dimensions des cubes simulés sont obtenuestiaddmages TEM. Les cotes
dans le plan sont directement mesurées, en revafiépaisseur est déduite en faisant
I'hypothése que les objets sont parfaitement cudsgles états rémanents « +S » et « -S » ont
été calculés aprés saturation sous les chatpst H, de méme amplitude et direction que
ceux appligués expérimentalement. On effectue lmi-deustraction des cartographies

d’'induction des états simulés « +S » et « -S » pgwauvoir ainsi comparer simulations et
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résultats expérimentaux. Les parametres de siroofatitilisés sont résumeés dans le Tableau
I\vV.9.

Aimantation a Constante Constante d’anisotropie Facteur Taille de
saturation d’échange magnétocristalline d’amortissement cellule
Ms (Am?) A@d.m? Ky (3.m%) a nm

1.72x10 2.1x10M 4.8x10 0.5 2

(i.e. 220Antkg )

Tableau 1V.9. Récapitulatif des parameétres de sitoris utilisés dans ce travail. Toute modificatite I'un de
ces parameétres est explicitement citée dans le.text

3.1.3. Configurations magnétiques théoriques de cubes de fer

Les configurations magnétiques adoptées par un sbijg, comme nous I'avons décrit
au chapitre 1, celles qui minimisent son énergi@léo Pour des matériaux massifs, cela
conduit a la structuration en domaine magnétiqua etésence de domaine de fermeture pour
diminuer I'énergie magnétostatique. Pour des pdescnanométriques cependant, I'énergie
d’échange qui domine a faibles distances, tendighal les spins, ce qui conduit a des
configurations monodomaines (par exemple de tyfl@wmer »), souvent paralléle a un axe de
facile aimantation. A la transition entre ces dexkrémes, pour des objets isotropes de taille

intermédiaire, la configuration vortex peut appaea(cf Figure IV.20).

Figure 1V.20. Vues schématiques de configuratioagmétiques (a) multidomaine, (b) monodomaine flojgker
vortex

En prenant comme parametres de simulation ceuferdmassif (cf Tableau IV.9) et
une anisotropie cubique avec pour axes de fagcrhamtiation les directions <100> nous avons
pu évaluer les énergies de configurations « flowet «vortex », en 'absence de champ
magnétique appliqué, dans un cube de taib®@mprise entre 10 et 40 nm. Pour cela les deux
configurations magnétiques respectives ont été #@e® comme condition initiale
d’aimantation, puis le calcul de I'énergie a étie@tié pour les parameétres du fer massif (cf
Tableau IV.9).
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Le diagramme d’énergie en fonction de la

13 1 —@— F-ab 1 ami =r i .

a5{—%— Etatwerax i _ taille a du cube présente une transition entre ces
= 22 H o . . o A
= e ¥ ; deux configurations pour une taille limite égale a
—eoaa| EiEER . T 28 nm (cf Figure IV.21) :
£, 18] Frrardd LA
'E 22l BitiEG /f“ i;fn;-; * pour a < 28 nm: l'état «flower » est
i ' CE T 1

L I e '1 MiiZiii| énergétiguement stable

ca] #—" HH

® * m  m  am  +  m * poura > 28 nm : 'état « vortex » est
Talle (e, énergétiquement stable.

Figure IV.21. Evolution de I'énergie totale en ftioo de la taille du cube pour (a) I'état flowen(eouge) et (b)
I'état vortex (en noir).

Cette limite entre un état monodomaine et un ébatex est en bon accord avec
différents calculs micromagnétiques de la littématwisur des cubes ferromagnétiques
présentant une anisotropie uniaxfaf. Ceci pourrait paraitre étonnant étant donné qus n
avons dans notre cas considéré une anisotropiguelbLe fer est un matériau doux pour
lequel I'énergie d’anisotropie est faible\K= 4.8x 10* J.m°) et influence finalement peu la
configuration adoptée en comparaison des énergiehahge et dipolaire. La taille limite
entre structure flower et vortex est donc peu &fepar le choix d’'une anisotropie cubique

ou uniaxiale.

3.2. Configuration dans un cube unique de 30 nm : état vortex

Les premiers résultats ont été obtenus pour culk® de 30 nm. Une étude HRTEM a
révelé un coeur monocristallin de type bcc entolwdedcouche d’oxyde d’environ 2 nm (cf
Figure 1V.22). Cette couche résulte du rapide ppssal’air de
I'échantillon lors de lintroduction dans le sas thicroscope.
Les paramétres de maille ne nous permettent paameher sur
la nature de cette couchgRe:Os ou FegOy). Il est cependant
probable que tout comme Liz-Marzah al*® nos cubes de fer

soient entourées d'une couche de magnétitgdge

Figure 1V.22. Clichés TEM du cube isolé étudié ppalographie électronique. Les projections des chaivpet
H, appliqués sont figurées.
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3.2.1. Résultats expérimentaux

Le cube est saturé par application des champstht, de 2 T dont les projections
dans le plan sont indiquées sur I'image TEM (cfulréglV.18 et Figure 1V.22a). L'image de
phase obtenue apres soustraction des deux holograr S » et « —S », est présentée Figure
IV.23a. Nous y avons fait figurer des lignes d’ieapes de 0.05 rad qui se resserrent au centre
du cube. La cartographie vectorielle de l'inductid@duite de la précédente image de phase,
est présentée Figure 1V.23b. Plusieurs observapiensent étre faites :

0] les vecteurs présentent une symétrie autour d'ua parallele az,

I[égerement décalé par rapport au centre de I'objet.

(i) La composante planaire de l'aimantation diminuegmssivement pour
étre quasi nulle au cceur du cube: l'aimantatioes@mte donc une
composante hors plan

Ces observations indiquent la présence d’un étetexoétat magnétique particuliéf (cf
chapitre 1). Les simulations magnétiques réalistesun cube de 30 nm en considérant les
parameétres du fer massif (cf Tableau IV.9) condiise des résultats similaires (cf Figure
IVV.23c).

La configuration vortex permet de confiner les éignde flux magnétiques dans la
matiere est ainsi de limiter I'énergie dipolaira morphologie cubique ne permet pas une
parfaite fermeture du flux magnétique dans l'objet, malgré la configuration vortex
adoptée. Nous pouvons observer des lignes de ferengé flux au niveau des coins du cube
autant expérimentalement que par simulations @dtifrigure IV.23b-c). Il est intéressant de
noter que la technique d’holographie magnétiquen@ rgsolution spatiale suffisante pour

observer ce phénomeéne local, qui ne s’étend qugusligues nanomeétres.
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Figure IV.23. (a) Image de phase correspondantlepmes de champ magnétique. Les isophases de&d5 r
sont indiquées. (b) Cartographie de I'induction métique dans le plan, les vecteurs induction régand un
code couleur en fonction de leur direction. (c) Sation micromagnétique correspondante.

Si 'holographie ne nous donne un accés direct tujérojection de l'induction dans
le plan de I'échantillon, les simulations micrométiques nous permettent de sonder la
composante hors plan. La Figure 1V.24, résultasidrilations, permet ainsi une visualisation
en 3D des moments magnétiques du cube, leurs camgsshors plan sont représentées par

le code couleur indiqué.

K [nm] ¥ [am]

Figure 1V.24. Représentation 3D de l'aimantationum’ cube unique de 30 nm, obtenue par simulation
micromagnétique en considérangM 1.72 x 16 Am?*, A = 2.1 x10™ J.m' et K = 4.8 x 10 J.nm°. Le code
couleur indique la composante suivant z. La surfaoeaimantation (M normalisé = 0.5) est représenté en
rose.
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3.2.2. Influence des parametres de simulation

Etant donné I'importance que revétent les résuttatssimulations micromagnétiques,
notamment sur la détermination de la nature deotdiguration, il est important de sonder

linfluence des parametres de simulation utilisgésumeés dans le Tableau 1V.9.

3.2.2.1. Effetdeforme

Le cube de fer observé présente, d’aprés les eliditEM, une taille suffisante a
I'établissement de l'état vortex,e. a = 30 nm. (cf Figure 1V.21 et Figure 1V.22). Si la
longueur et la largeur du cube sont effectivemeanjepées, son épaisseur reste cependant
indéterminée. Une étude statistique sur une pdpnlate cubes nous a permis de déterminer
un rapport d’aspect inférieur a 1.1. Nous avondians un premier temps mené nos calculs
micromagnétiques en considérant notre objet commeulbe parfaitj.e. présentant trois
dimensions identiques de 30 nm. L'impact de ceytgothése est relativement faible car des
épaisseurs de 30 8 nm conduisent a cette méme configuration vorfaxdela de cette
gamme, une configuration monodomaine, de type weffo> est observée. Notre objet

présente donc des dimensions dec 30 x (30 8) nm.

3.2.2.2. Effetdes parametres magnétiques

Etant donné la bonne cristallinité du coeur magoéti(de type bcc), la constante
d’anisotropie magnétocristallink; a été assimilée alyc du fer (0.48x 10° J.m>). La
constante d’échangea été assimilé & la valeur du fer massif 10" J.m'). Nous avons
jusqu’alors supposé que l'aimantation a saturatmmespondait a celle du fer massif en nous
référant aux mesures SQuUIME = 217 A.nf.kg e i.e. 1.69 x 16 Am™) a 300K. Nous
avons cependant déja évoqué les incertitudesdi@es mesures, et notamment les erreurs de
micro-analyse, aussi avons-nous évalué la validiténe telle hypothése. Pour des
aimantations a saturation dans la gamme 1.5%<1Ms < 1.72 x 16 Am?, les calculs
montrent que la structure vortex reste énergétiqueratable. En deca, une structure flower
apparait. Notre cube, présentant expérimentalemeatconfiguration vortex, a donc une
aimantation a saturation comprise dans cette gamaitegentre 87 et 100% de l'aimantation

du fer massif.
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3.2.3. Etude quantitative du vortex

L'une des caractéristiques de I'état magnétiquéexaest la largeur de son coeur. Nous
avons adopté la convention de la largeur a mi-hade la composante normale. N'ayant pas
acces a cette composante normale par holographgaétique, nous allons devoir confronter
résultats et simulations micromagnétiques.

A partir de la cartographie vectorielle de l'indioat (cf Figure IV.25a), obtenue par
holographie, nous pouvons réaliser un profil, pasgar le centre du vortex, de l'induction
By (cf Figure 1V.25c). Nous avons comparé ce prafp@&imental a des profils simulés,
calculés a partir des normes des composantes B en chaque cellule. Nous présentons sur
la Figure 1V.25c, superposés au profil expérimenteux profils déterminés pour une
aimantation a saturation :

(i) égale a celle du fer massifi§ = 1.72x16 A.m™)

(i)  réduite de 4 %Ms= 1. 65x16A.m™)
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La réduction de 'aimantation a saturation de 4%dtot & un meilleur accord avec le
profil expérimental. Nous pouvons remarquer égafengeie, conformément a la structure
vortex, la composante de linduction dans le @ps’annule au coeur du vortex, les spins
adoptant une composante normale. L’accord relatieees profils simulés et expérimentaux
de la composantB,y nous permet de déduire que les simulations micgoétajues sont en
bon accord avec la structure observée expérimem¢ae 1l nous est des lors possible
d’estimer la taille du cceur de vortex en étudiantpfofil de la composante normale de
'aimantation issue des simulations. La Figure Bd2résente cette composante normale. En
postulant que la largeur d’un vortex est la largeuari-hauteur de la composante normale, elle
peut étre estimée a 16 nm pour les deux simulatiumsla représentation 3D de I'aimantation
simulée pouMs = 1.72x 10® A.m?, nous pouvons noter un rétrécissement du vortex au
niveau des faces du cube (la largeur du cceur alest plus estimée qu'a 14 nm, Figure
IV.24). Les moments tendent a s’aligner avec lafaser pour minimiser ainsi I'énergie
dipolaire. Grace a cette étude couplée entre hapdge électronique et simulations

micromagnétiques, nous avons pu estimer de manpigxetitative ce cceur de vortex.

3.3. Effet des interactions magnétiques sur les configurations stables

3.3.1. Cubes alignés en interaction

Des expériences similaires ont été menées surutes cle 30 nm dont les faces (100)
sont en regard et séparées de 2.5 nm, cet esgatgéssiblement comblé par les ligands (cf
Figure 1V.26a). L’état rémanent « +S » (respectigatrk -S ») est obtenu apres application
d’'un champH; (Hz) de 2 T a + 45° (- 45°) de l'axe [001] et donplajection dans le plan
(001) est indiquée sur la Figure IV.26a.

L'image de phase (cf Figure IV.26b) indiqgue quadiiction magnétique est paralléle
a l'axe [100] dans les cubes. La fermeture de faaxfait a I'extérieur des objets. Les
cartographies vectorielles expérimentales et siesuléef Figure 1V.26¢-d) confirment ce
résultat. Les deux cubes, sous l'effet des intemastdipolaires, se comportent comme un
aimant unique, l'aimantation étant parallele aiglaément des cubes, et ce méme avant
I'application de tout champ magnétique. La seuldatidn observée a cette description est la
légere courbure prise par l'induction magnétiqupr@ximité de la couche organique, des
charges magnétiques locales y étant présentes.
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Des résultats similaires ont pu étre obtenus paualignement de 4 cubes séparés par
une couche organique de 1 nm. (cf Figure IV.27).
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Nous pouvons voir que les lignes isophases ne mamparfaitement confinées dans
les deux cubes, contrairement aux isophases olesedans les quatres cubes alignées, qui
épousent les formes des cubes. Ceci s’expligudapeawnfiguration vortex adoptée dans le
premier cas. Les simulations micromagnétiques reahten effet que les moments tournent
légerement autour de 'axe [010k. 'axe y. Si nous représentons a nouveau la suiface
aimantation pouMy = 0.5, nous observons que le cceur du vortex quresa la largeur des

cubes, soit 30 nm (cf Figure 1V.28).
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Figure 1V.28. Représentation 3D de I'aimantatiorurd’cube unique. Le code couleur indique la compasan
suivant y. La surface iso aimantation{kormalisé = 0.5) est représenté en rouge.

Les interactions magnétiques ont donc pour effatadmpler les objets entre eux. Suite
a ces observations, nous avons déterminé la destairimale entre deux objets pour que les
interactions dipolaires soient trop faibles pouduime de telles configurations (cf Figure
IV.29).
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Sans champ magnétique appliqué, deux cubes de 3@amhles faces (100) sont en
regards, présentent des états vortex couplés msudidtances inférieures a 20 nm. Au-dela
de 20 nm, les configurations magnétiques sont imdpntes et I'énergie du systéeme est
stable. Les interactions magnétiques deviennent dégligeables pour une distance environ
égale a la taille de I'objet.

3.3.2. Quatre cubes en empilement compact

Nous avons également pu observer 4 cubes en amangeompact, leurs faces (100)
et (010) étant en regards et espacées par uneeouganique de moins d’1 nm (cf Figure
IV.30a). L'hologramme « +S » (respectivement «}Sest obtenu apres application d'un
champHi (H2) de 2 T a + 45° (- 45°) de l'axe [001] et ayantipprojection [1-10]. Comme
dans le cas du cube unique, l'induction présengesymeétrie autour d’'un axe normal au plan
de projection et situé au centre des 4 cubes ¢efr&ilV.30b-d et Figure 1V.31). Les calculs
micromagnétigues sont en accord avec la cartogeapdétorielle de l'induction obtenue
expérimentalement. Contrairement au cas du culipiannous ne sommes pas face a un état
vortex, mais face a une configuration en fermetigdélux magnétique. La simulation montre
en effet que les moments magnétiques au centréadanigement ne sortent pas du plan
(001), méme a proximité de l'axe de symétrie. Cettefiguration de fermeture de flux est

similaire aux boucles d’inductions observées sws daangements de nanoparticules en
anneau®®*®
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Conclusion:

La qualité des objets étudiés. monocristallinité et dispersion, ajoutée a la hésmn
spatiale nanométrique de [I'holographie électroniguneus a permis de sonder des
configurations magnétiques particulieres telles laumnfiguration vortex. Une confrontation
avec des simulations magnétigues a conduit a hesibn quantitative du cceur de vortex.
Une autre étude a mis en lumiére l'effet des intégvas magnétiques sur les configurations
rémanentes stables d’objets assemblés.

Cette technique d’holographie électronique, coaiplédé des simulations
micromagnétiques ouvre des voies intéressantes [ude fondamentale des propriétés
magnétiques de nano-objets. De futures étudesesiobjets de tailles inférieures sont en
prévision afin d’observer les configurations monoedines adoptées, mais également a plus
longue échéance le processus de renversementrdaritationin situ.

Conclusion générale

Les propriétés magnétigues de nanoparticules daefdr5 a 30 nm ont été étudiées a
par SQuID, spectroscopie Mdssbauer et holograpddtrénique. Toutes ces analyses ont mis
en évidence la qualité des particules synthétiseggamment leur aimantation proche de celle
du fer massif et ce méme pour des germes de mei@andh. Le choix de la synthése par voie
organométallique s’est donc révélé judicieux.

La détermination de propriétés essentielles pour faeires applications en
hyperthermie reste un défi a relever : (i) l'ainmeitn a saturation est sujette a caution du fait
des incertitudes liées a la technique de microaealfi) la présence d’interaction perturbe les
estimations quantitatives de l'anisotropie effegtila constante de relaxation limite et des
comportements magnétiques (superparamagnétiques, ferromagnétiques). La caafion
de plusieurs méthodes d’'analyse est essentieller Bs particules de 5.5 nm, elles
s’accordent cependant sur la valeur de la consthatgsotropie effective.

La technigue d’holographie électronique, couplékes simulations micromagnétiques
permet une observation et une analyse quantitdéveonfigurations particulieres. Un état
vortex a pour la premiére fois été observé dansube de 30 nm, non supporté.
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Nous avons, dans les chapitres précédents, dacayrithese de nanoparticules de fer
monodisperses en taille et étudié leurs proprigtagnétiques par des mesures d’aimantation et
de susceptibilité alternative. La déterminationlelg constante d’'anisotropie nous a notamment
permis d'évaluer leur puissance de chauffe théeriqui reste cependant a valider par des
mesures expérimentales.

Le principe de I'hyperthermie magnétique, décritcaapitre |, repose sur I'élévation de
température de cellules tumorales par I'excitatiemanoparticules magnétiques dans un champ
alternatif. Avant d’envisager des applicatioinsvivo, une connaissance des meécanismes de
relaxation des nanoparticules et notamment l'infege des parameétres externes, comme
lamplitude et la fréquence d'excitation, sur lagsance de chauffe est nécessaire. D'un point de
vue expérimental, la puissance spécifique absor@eanglais SAR) est déterminée a partir de
I'élévation de température d’'une solution colloédabus champ.

Nous allons présenter dans ce chapitre la mise laoe pd’'un banc de mesure
d’hyperthermie devant répondre au cahier des chadgesséi.e. (i) I'amplitude et la fréquence
du champ magnétique doivent pouvoir étre ajusiéigde faibles échauffements doivent pouvoir
étre détectés. Nous présenterons ensuite les medéehauffement effectuées sur un systeme

modéle que sont des nanoparticules de FeCo, peistude préliminaire sur les particules de fer.

1. Réalisation d’'un banc de mesure d’hyperthermie.

Comme nous l'avons vu au chapitre |, la plupart bascs de mesure d’hyperthermie
référenceés utilisent des bobines refroidies paradimelation d’eau et alimentées par de puissants
générateurs RF. Le champ magnétique alternatifrgépéut atteindre des amplitudes élevées
(MoH = 130 mT) mais ce, pour une seule fréquence daitra

Nous avons pour notre part choisi un cahier desgeisadifférent, a savoir obtenir des
frégquences de travail comprises entre 1 et 500t&ttzen maximisant les amplitudes accessibles.
Afin d'atteindre ce but, de rares exemples de nessdiéchauffement en fonction de la fréquence
ont mentionné ['utilisation de montages RLC résasAfimais aucune description précise n'était
en notre possession. Nous avons donc du déveleppgtimiser notre propre montage, basé sur

un électroaimant alimentgia un amplificateur de puissance large bande. Face faibles
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puissances théoriques déterminées pour les naimayest de fer (cf chapitre IV), notre banc
devra de plus permettre la détection de faibleaitdéments, le choix des sondes de température

devant étre adapté en conséquence.

1.1. Génération du champ magnétique alternatif

Nous avons opté pour I'utilisation d’un électroaimtyi.e. un bobinage couplé a des pieces
polaires (cf Figure V.1), plutét que d’une simplgbime pour avoir une zone d’homogénéité du
champ magnétique la plus grande et accessiblely@ssi

Dans cette configuration, les lignes de champ kigues, générés par le passage d’'un

-t ;= courant dans la bobine, sont canalisées par lespie
- | polaires, permettant ainsi d'obtenir un champ
I 1 R . . R
: I homogene au niveau de lentrefer (gap) qui pewt étr
o i} HoNi
‘t, exprimé par la relation: B= OT
u b p
J = = o
Lt

[4]

avecN le nombre de spires)e courant et la largeur

du gap.

Figure V.1. Vue schématique d'un électroaimant.

1.1.1. Principe général

En premiere approximation, un électroaimant pew¢ @&odélisé par son inductance
propre Lo (proportionnelle aN?) et sa capacit€, (cf Figure V.2a). Cette capacité parasite
provient notamment de couplage entre bobinageser@nmt, d’autres facteurs comme la
présence du noyau de ferrite (et ses propriétdscttigues) ou de métaux a proximité peuvent
également participer & cette capatité.

L'impédance complexe d'un électroaimant peut, degmsnodéle simple, étre exprimée

jLow

° T 1o LCue? @)

par :
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ouwest la pulsation du courant alternativesgt= la pulsation propre de résonance.

1
JL.Cs

o

—7

L'J - - —Z, M
I A =
LY
e \
] . " . -
| |- T _..__r'"_-..-
. | | . “L' WO MW 409 AD R
{8 iny FiuHz)

Figure V.2. (a) Représentation schématique d’untéd@imant et (b) variation en fonction de la frémee des
impédances pour une inductangs=l mH et une capacité parasite€1 nF. L'impédance globale a été divisée par
10 pour une meilleure lecture du graphe.

Les propriétés de I'électroaimant varient aveadafience de travail. Ainsi pow < ay
(respectivementv > wy) le courant passe majoritairement par I'inductafmesp. la capacité) qui
présente I'impédance la plus faible, le comportereshalors inductif (resp. capacitif) (cf Figure

V.2b). Afin que la puissance transmise a I'éledir@at produise effectivement un champ

magnétique, ce dernier ne doit étre utilisé que des fréquences telles que< ay .

L’ajout d'une capacitéC; en série avec I'électroaimant permet de modulempEdance
totale du circuit :

_ | 1 Lyw
2= I(aﬁl+szOCO—1J ©

A partir de cette équation, nous pouvons noter por des fréquences telles que< w,

limpédance du circuit peut théoriquement étre ddmen choisissant :

C = 1- ’L,C,
! L,

A la résonancei.e. lorsqueC; est ajusté, I'impédance du circuit n'est pas t&nent

(4)

nulle. Cette impédance résiduelle, due notammeat résistance des fils, doit étre intégrée a
notre modele par une description plus physiquéatkrtroaimant :
() en introduisant une résistance en sByielue aux fils

(ii) en utilisant un model®&LC complet pour I'électroaimant (cf Figure V.3a).
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En supposant quéC; soit toujours choisie de maniére a annuler laigairnaginaire de

limpédance, 'impédance résiduelle a la résonahceircuit est alors donnée par :

R Lo/
R§[1-(%jj N

avecRy la résistance des fils By la résistance du modd&RLCde I'électroaimant.

Z=R,+ (5)

Cette fonction, tracée Figure V.3b, présente un imam a la fréquence propre de
I'électroaimantfo. La encore, la nécessité de concevoir un électraat tel que sa fréquence

propre soit nettement supérieure aux fréquencésdail est mise en évidence.

o i- —
| .:1" ' / o
PO (S )
. R, TSR o
I--\. U-_.I ﬁx-'-'-_.- : = ] 3_: . f
— L ; - Fu
Le : E| | /
I-'|\.I.- '|_" I'l' ': 1 q-
Gy i o _,.,"/ .
(i) (| ! Iy 0 SOar * 000

FiRik)

Figure V.3. (a) Représentation schématique du ngentelectronique en prenant en compte la résistalecefils
(Rw) et R la résistance de fuite de I'électroaimant. (b Epkde courbe illustrant I'impédance du circuit & |
résonance calculée par I'équation (5).

Pour des fréquences de travl#i< fo et pourR >>Low (ce qui sera expérimentalement le cas
entre 0 et 500 kHz pour notre montage), nous posia@proximer I'équation (5) par

L2
Z=R +9%— 6
Ry R (6)

A faible fréquence, l'impédance du circuit augmedi@c avec le carré de la fréquence.

1.1.2. Matériel et optimisation de I'électroaimant

Le matériel a été choisi de telle sorte a respeatda fois le cahier des charges et
l'enveloppe budgétaire dont nous disposions. Lésqgs polaires, des ferrites Ni-Zn (Epsos,
matériau N27, forme en [), ont été choisies poursiaibles pertes dans la gamme de travail

fixée. Concernant lalimentation du circuit, nougoas opté pour une alimentation de type
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générateur de fonction (Metrix 3240, voltag&0 V, fréquence 0-5.1 MHZz) couplée a un
amplificateur de puissance HSA 4201 (courar.8A, voltage+150 V, fréquence 0-500 kHz).
Ce choix plus économique que les générateurs R&lsisous permet d’'alimenter notre circuit
avec un courant de 3 A sur une large plage fré gri@nt

Disposant de ce matériel, I'électroaimant a éténopé pour une fréquence de travail
maximale de 500 kHz avec pour contrainte, imposde 'lamplificateur, que son impédance
n'excéde pas 502 a cette fréquence. Nous allons présenter les ipales optimisations

effectuées pour répondre a ces critéres.

La nature méme du fil utilisé doit étre optimiséar ¢impédance de fils de cuivre,
généralement utilisé pour le bobinage, augmentstiqueement a haute fréquence et au passage
de forts courants, di & des phénoménes d'effeteda pt de proximité. L'utilisation de fil de
Litz, qui comprend de nombreux fils de cuivre iso#t tressés ensemble, permet de réduire ses
problémes. Pour notre électroaimant, nous avons choisi detilun fil de Litz sur mesure
composé de 24 brins tressés, chaque brin étantd@oie composé de 10 fils de cuivre de 0.05
mm de diameétre toronnés (24x10x0.05, Connect sgseifrance). Le choix de ce fil a été
crucial pour les propriétés de notre électroaimpatmettant de limiter I'impédance des fils a de

tres faibles valeurs, comme nous le verrons pauilz.

D'autres parametres du bobinage doivent égalemeat gis en compte pour limiter
impédance de notre électroaimant a la résonahtesi, la capacité parasité; augmentant avec
le nombre de spireBl, un optimum doit donc étre trouvé pour conservee fréquence de
résonance propre supérieure a notre gamme d'éfpde 500 kHz) tout en gardant un rapport
champ magnétique/courant relativement élevé (chtioel (1)). D’autres améliorations
empiriques de ce montage, sont résumées en queglques :

) le bobinage doit étre isolé des ferrites, nous avpour cela utilisé des gaines
plastiques de 1 mm d’épaisseur. Un bobinage & m@&feetroaimant augmente
les capacités parasites et peut entrainer desspdiaiuds, voire méme quelques
étincelles au passage d’un fort courant.

(i) le bobinage doit étre situé du méme c6té de I'&dadtnant que I'entrefer.

(i) éviter de superposer les spires, favoriser lesnaggis « simple couche »
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(iv)  utiliser deux bobines identiques en paralléle, Gillqu’'une seule. Dans cette
configuration parallele, le courant traversant cleafobine est divisé de moitié
mais le nombre de tours doublé. Le ratio champ saqure/courant est inchangé
mais I'impédance résiduelle Iégérement diminuée.

Pour une fréquence de travail de 500 kHz et un
gapl = 1.1 cm (déterminé, comme nous le verrons plus
tard, par le diametre des ampoules a tester),eggesr
conduisent a deux bobinages de 25 spires en paralle
Un ratio champ magnétique / courant de 1.93 mT/A
pour un entrefek = 1.1 cm a été établi, en accord avec

la relation (1) B=p,Ni/l. La configuration de

I'électroaimant ainsi optimisée est illustrée emgure
V.4.

Figure V.4. Photographie de I'électroaimant optiéides deux bobines sont formées de 25 spire$ de fiitz et
alimentées en paralléle. L'entrefer est de 1.1cim éé pouvoir introduire les calorimétres contenéeg solutions
colloidales de nanoparticules.

1.1.3. Caractérisation de I'électroaimant

Nous avons Vérifié les propriétés de notre éleatraat, a savoir sa fréquence de
résonance propre et son impédance résiduelle uselcé en série avec une capacié L@
montage électronique utilisé comprend une alim@ma(assurée par notre générateur de
fonctions seul, pour de faibles courants, ou catgonent avec I'amplificateur de puissance), un
oscilloscope (Sefram 5060D) et une sonde de colfiaktronix, P6021) pour pouvoir relever
respectivement la tension et le courant aux batdeel®lectroaimant. Ces valeurs expérimentales
de courant et tension nous ont permis de déterr@serariations d’'impédance de I'électroaimant
en fonction de la fréquenc&(=u/i).
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1.1.3.1. Caractérisation pour de faibles courants.

La caractérisation de [I'électroaimant seul est gmé&e Figure V.5. La dépendance
fréquentielle de 'impédance peut étre simplemguitae par un modeéle de typ€, conduisant,
suivant I'équation (2), a des valeurs d’inductapogprely = 0.1 mH et de capacité parasig=
3.5 pF. Nous pouvons en déduire une fréquence stmmaé@ce proprefoEan / 2 de 8.9 MHz,

largement supérieure a notre gamme d’étude.

{ pleln e Ul B R
—— FI
r]‘;*l 1000 ]
I
l*‘ W 7 g
- "'\-‘l -.lli:u q
I h 0
I.\'-.,-' iy ‘Id-.ll. ﬂuﬂ'
[ ] -
-
| C.ﬂ i 014
1] I wt oot et et et et
P B

FUkHZ)

Figure V.5. Schéma de la mesure d'impédance (b¢danpce de I'électroaimant en fonction de la fréapeetie
travail et son fit utilisant I'équation (2) aveg E 0.1 mH et @=3.5 pF.

La Figure V.6 présente les caractéristiques dectéoaimant cette fois placé en série avec
une capacitéC; ajustable. L'évolution en fréquence de cette cidpasrieC,, optimisée pour
amener le circuit & la résonance, a été caractées@érimentalement (cf Figure V.6a). Le
comportement fréquentiel d& est en accord avec la dépendance théorique calzylégir de la
relation (4) et des valeurs @g et L, déterminées précédemment.

L'impédance résiduelle a la résonance présentmmportement en carré de la fréquence,
comme prédit par I'équation (6) (cf inset Figuréh). L'ajustement entre théorie et expérience
conduit & des valeulsy = 0.1 mH,R = 4000Q etR, = 0.5Q. L'ajout d'une capacité ajustable,
en série de I'électroaimant et les diverses opétiias ont permis de minimiser drastiquement

'impédance du circuit : elle n’est que deQ@2our une fréquence de 500 kHz.
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Figure V.6. Evolution en fréquence (a) de la caggasérie ¢ et (b) de 'impédance résiduelle a la résonanes L
traits pleins correspondent aux valeurs théorigdéduites des équations (4) et (6) en prengnatdl mH, G = 3.8
pF, R =8 kQ et Rw = 0.52.

1.1.3.2. Caractérisation pour de forts courants.

L'alimentation du circuit est cette fois assurée [ga générateur de fonction couplé a
lamplificateur de puissance. La boite a décaden{i@d, DCO05), utilisée jusqu’alors pour ajuster
la capacitéCi, est modifi€e pour supporter de fortes puissarlessgapacités étant remplacées
par des capacités haute tension a disques cérasr(ilgarasonic, MDU series; Murata, DE series;
Epcos, B81123 series). L'impédance du circuit étemninée a partir du courant mesuré par la
sonde Tektronics, et de la tension débitée parpldicateur (I'oscilloscope étant directement

relié & la sortie moniteur du HSA 4201).

15 B ICOEde Il est intéressant de noter que I'impédance
+ X@O0I Iz
=zow 1z résiduelle du circuit varie faiblement avec le

1) courant, pour des fréquences de 20 a 500 kHz (cf

13,

B = N = § = LI u
£ i 2

2 [Ad
Figure V.7. Evolution de I'impédance du circuit famction du courant appliqué & 100, 300 et 500 K traits
pointillés correspondent aux valeurs théoriquedidgédance déduites de (6) aves10.1 mH, B =8 kQ et Rw =
0.50.

Figure V.7). Les effets de peau ou de proximité

ne semblent influencer que faiblement

limpédance de I'électroaimant. Le choix des fils

de Litz s’avére donc judicieux.
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Etant donné le ratio champ magnétique / courant 1d@83 mT/A et l'impédance de
I'électroaimant, un champ magnétique de 4.8 mT p&netgénéré a 100, 300 et 500 kHz par une

puissance de respectivement 3.4, 31 et 75 W.

1.1.4. Ajout d'un transformateur résonant

Aprés optimisation de notre électroaimant et misation de son impédance (0.86a
100 kHz), le champ magnétique généeré n'est plugdigue par le courant maximal délivré par
amplificateur de courant (2.8 A), et pourrait @otre augmenté pour des fréquences inférieures
a 100 kHz. Pour ce faire, nous avons ajouté darngrdeiit un transformateur de courant (cf
Figure V.8).

Le principe d'un transformateur est assez simplenayau de ferrite canalise les lignes de
champ induit par les Nspires du primaire, traversées par le courar@é champ va générer un
courant 4 au travers des \spires du circuit secondaire tel que :

Niiz =Naiz @)

Nous avons réalisé un transformateur composé desiemématériaux que notre
électroaimanti(e. fil de Litz, ferrite Ni-Zn, gaine plastique) et mportant 20 spires au primaire
(Ny) et 4 spires au secondaifd). Nous pouvons donc espérer une amplificationadwant d’un
facteur 5. En suivant une optimisation analoguelée e notre électroaimant nous travaillons
avec une capacité, en série (cf Figure V.8b). Pour atteindre la résme de ce circuit primaire,
linterrupteur K est fermé, isolant ainsi le transformateur, etvédeur deC, est ajustée.
L’interrupteur est ensuite ouvert pour connectsrcliecuits et ajuster la valeur @e.

[ i

P. = . H . ke

LR ] i) 4 I

Figure V.8. Schéma électronique (a) d'un transfdienade courant, (b) du montage amplificateur/ nsrmateur
/ électroaimant utilisé. Avec Cp (respectivementeCip (resp. Ls) la capacité parasite et I'induete du bobinage
primaire (resp. secondaire) du transformateur.
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Nous avons caractérisé électriquement ce montdg@a d’'un double jeu de sondes de courant
et d’'oscilloscopes. Le transformateur utilisé edblement dissipatif : un rendement de 93 % a
été déterminé a 100 kHz entre puissances effecdivagcondaire et au primaire.

i .. Concernant I'évolution de [Ilimpédance de

b el L ol I'électroaimant en fonction du courant traversaet |
= oss. ‘;" bobinage, nous avons pu prolonger I'étude précédent
E - _’_-"J. jusqu’a des courants de 15 A. Une légere augmentati

pag oo i de limpédance est visible (de 0.45 a 0@plorsque le

1 s 4 £ @ i 4 CoOurant, et donc le champ généré, croit. (cf Figus
g {m'l)

Figure V.9. Evolution de I'impédance du circuit eedaire en fonction du champ magnétique généré(rat
champ/courant = 1.93 mT/A). Les pointillés figunéssont qu’un guide visuel.

En conclusion, I'optimisation de notre électroaitnetnl’utilisation d’un transformateur de
courant, a permis de générer des champs magnétigu@3 mT pour des fréquences de 2 a 100
kHz et ce, pour des puissances délivrées par lifiogteur relativement faibles (60-100 W). Les
choix adoptés, de capacités série, de fils de diézbobinages de 25 spires en parallele, d’'un
transformateur de courant d'un facteur 5, ont dpeomis de répondre a la premiére partie du
cahier des charges, a savoir générer de forts chamagnétiques ajustables en fréquences (cf
Figure V.10).

Figure V.10. Photo du banc d’hyperthermie comgletprenant I'électroaimant, le transformateur et éapacités
ajustables (boites a décade).
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1.2. Mesure de I'échauffement d’'une solution colloidale

La puissance dissipée par des nanoparticules nmiggegtsoumises a un champ alternatif
est déterminée, comme nous 'avons déja décrihapitre |, par :
m.C .
gy T
' dt

magnétique

(7)

Avec m la masse du®T® composant,Ci la capacité calorifique massique Vi
composant (en J:Kgb), Mmagnétiquelda Masse de composants magnétiquetT &t I'élévation de
température (en KX.

La mesure de température en temps réel, a partagdelle les vitesses d’échauffements
pourront étre déduites, est donc le deuxieme poldt dun banc de mesure dédié a
I'hyperthermie. Pour répondre au mieux a notreerathé s charges, cette mesure doit étre :

) sensible dans une gamme de température de 25100

(i) non perturbée par le champ magnétique générédlactifoaimant

(i)  indépendante des variations thermiques de I'enniament.
1.2.1. Choix des sondes et optimisation de la mesure

Aprés de vaines tentatives avec des thermistanogis, avons acquis des sondes optiques
de températures (Neoptics, Reflex 4), insensibleseavironnement électromagnétique et
interfacables par ordinateur. Ces sondes permetkerdétecter des variations de température
faibles (la résolution de 0.01 °C) entre 25 et°ZD0

Pour limiter l'impact des variations thermiquesl'@avironnement sur nos mesures Nous
avons adopté une mesure différentielle. Deux caltries en téflon sont placés dans l'entrefer de
notre électroaimant, I'un contenant la solutionlaidble de nanoparticules a tester, l'autre une
solution de solvant de méme volume et de méme tépealorifique (cf Figure V.4 et Figure
V.10). Les mesures de température en paralléleegdddeux sondes optiques, permettent de
remonter ainsi directement a I'échauffement desesamanoparticules et donc de s'affranchir de

variations thermiques parasites.
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1.2.2. Caractérisation de la résolution thermique

Nous avons déterminé la résolution d’un tel systélifférentiel en mesurant I'élévation
de température de deux échantillons identiquesposgs de 4 mL d’eau distillée, placés dans
lentrefer de I'électroaimant. L'élévation de temgtfire mesurée ne provient alors que des
variations thermiques de I'environnement, soit mtgoement de I'échauffement des bobines au
passage du courant.

Aprés un délai de 2 min environ, les températuresurées dans les deux calorimetres
augmentent linéairement avec le temps (cf FigurEla). A partir de la pente de ces droites,
exprimée en K:§ nous pouvons remonter a la puissance transféeégéictroaimant aux
échantillons a partir de I'équation:

dT

Ptransferée(W) =C p_eau '\/eau 'deau E (8)

Avec C, eay la capacité calorifique massique de l'eau (4.1864), Veau le volume d’eau
contenu dans les échantillons (43pntea, la densité de I'eau (1g.cH et dT/dt la pente de

I'élévation de température (ici®010* K.s%).

B0
g ® ar = Exp

REF 4

|=—Et #2

2T FC)
P, imiY

o 5 70 15 20 2% 3N o 1 160 450 POa 20
fa] t fmin} b P

Figure V.11. (a) Augmentation de température redevie 2 échantillons d'eau (Ref #1 et #2), pour pmissance
fournie a I'électroaimant de 71 W. La différences dieux mesures est figurée par les symboles rfbj)ruissance
transférée () au calorimétre en fonction de la puissance foer(f) a I'électroaimant.

Seule une faible composante de la puissance esttigfment transférée aux calorimétres (15
mW). Des expériences similaires ont été réalisétiférentes puissances et les résultats réesumés

sur la Figure V.11lb. A partir de lI'ajustement desings expérimentaux par une régression
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linéaire, nous pouvons estimer que seule 0.02 % daiissance fournie a I'électroaimant est
effectivement transférée a nos calorimetres.

La mesure différentielle, figurée par les symbotesrs (cf Figure V.1la), permet
d’augmenter la sensibilité de la mesure d’au maimrdre de grandeur. La sensibiléde la
mesure peut étre par conséquent exprimée en fandéda puissance fournie a I'électroaimant
par :

S=210°P,, . )

Par conséquent, pour un champ de 19 mT a 100 k#d¢eseitant une puissance de 65 W, une
précision de mesure de 1.3 mW peut étre atteistengitant ainsi de mesurer des élévations de
température faibles, comme nous le verrons dasisitla de ce chapitre.

Conclusion:

Nous avons donc réalisé un banc de mesure d’hyerih ajustable en fréquence dont
lamplitude du champ magnétique peut étre moduldeee0 et 30 mT pour une enveloppe
budgétaire relativement modeste. Aucun circuitdidissement des bobines n'a été nécessaire.
La précision de mesure atteinte permet de détdetdres faibles élévations de température, ce
qui rend ce banc tout a fait approprié pour la mestiechantillons magnétiques dilués ou
présentant une puissance dissipée (SAR) faible.
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2. Etude d’'un systeme modele : cas des nanoparticules de FeCo.

Avant de nous attaquer aux mesures d’hyperthermigadoparticules de fer, qui, comme
nous le détaillerons par la suite, se sont avéedasvement complexes a mener, nous présentons
les propriétés de nanoparticules monodisperses@e.FCe systeme modeéle nous a permis de
valider la conception de notre banc de mesure etatere en évidence des propriétés de chauffe
de type Stoner-Wohlfarth, jusqu’alors rarement itiésr Nous présenterons dans un premier
temps la synthése de ces particules et leur casmtién magnétique, suivront ensuite les
mesures d’hyperthermie effectuées a faibles e$ fdramps magnétiques puis l'interprétation de
ces résultats et la confrontation avec le modé8tdeer-Wohlfarth.

2.1. Synthese et caractérisation des nanoparticuleseleor

Bien que les particules de FeCo n'étaient pas ler ae ce travail de these (suite a la
toxicité du cobalt), nous avons pu profiter de fésience acquise par F. Dume%tet C.
Desvaux au cours de leurs théses pour reproduire rapidefesnsynthéses et profiter ainsi
d’'objets modeles aux propriétés magnétiques panfeiht optimisées pour une application en
hyperthermie.

2.1.1. Synthese par voie organométallique

De précédentes théses réalisées dans 'équipe @hdidret avaient décrit la synthese
par voie organométallique de nanoparticules mopedies de FeCo auto-organisés en
supercristaux millimétrique’s’ Nous avons légérement adapté cette synthésearéaliser dans
un solvant a plus haut point d’ébullition (le taheéest remplacé par le mésitylene) en présence
d’acide oléique et d’hexadécylamine suivant leorati

Co(COD)(COT) + 2Fe(CO),, + OA+ HDA O P MY :riff . NPsFeCo

Nous avons obtenu des supercristaux millimétrigeesmposés de nanoparticules

monodisperses de diametre 14.2 non< 0.7 nm) (cf Figure V.12a-b). Contrairement aux
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supercristaux de fer, ceux-ci sont redispersab#&®s din solvant polaire comme le THF en
présence d’'un ajout damine (cf Figure V.12c).

108 nm E'!ﬁ- =

b
o -0 12 44 G 12 zZO
Anaraitre (M)

Figure V.12. Clichés de microscopie (a-b) SEM deestristaux de FeCo avec en insert le fragment sub-
millimétrique observé, (¢) TEM de nanoparticulegéspdilution dans du THF en présence d’'HDA et @) |
distribution en taille correspondante.

Ces supercristaux assurent a la fois la monodigpeen taille des particules qui les
composent et une forte concentration en métal.poeslres obtenues contiennent environ 80 %
de métal, une monocouche de ligands de surfact @taprisonnée dans ces organisations. La
stoechiométrie de ces patrticules est tres procheal®s de fer et de cobalt introduits (63 % et
37 % respectivement). Des études précédentes, mpaédiffraction des rayons X et HRTEM,
ont mis en évidence le caractére amorphe des yasicUn méme constat a été rapidement
établi, par HRTEM, pour ces particules synthétistess le mésitylene.
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2.1.2. Propriétés magnétiques des nanoparticules

Nous présentons succinctement quelques résultateo@nt les propriétés magnétiques
de nanoparticules de FeCo et notamment laimamntadiosaturation, le champ coercitif, la

constante d’anisotropie qui sont des parametradel@articules ferromagnétiques.

2.1.2.1. Aimantation a saturation.

Les particules présentent une aimantation a satnrdé 144 A.rmkg' comme le révélent
les cycles d’aimantation a 2 K (cf Figure V.13agtt€ aimantation est relativement faible par
rapport a la valeur enregistrée pour le matériassing220 A.m.kg"), mais en bon accord avec
les aimantations mesurées par C. Deswaiual’ (160 A.nf.kgl). Une telle différence entre
matériau massif et nanoparticules a été attribugrecps auteurs au caractére amorphe des
particules synthétisées. Aprés cristallisationrpauit & haute température, une aimantation égale
a celle du matériau massif peut étre obtenue. Ndasons dans notre cas utilisé que les
particules amorphes issues de la synthese, la plasgristallisation pouvant entrainer une
graphitisation des ligands, rendant complexe l'ot@ de solutions colloidales.
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Figure V.13. Cycle d'aimantation a 2K de (a) supistaux de FeCo et (b) de nanoparticules diluéezsda THF.
Eninsert des zooms présentent les rémanences.

2.1.2.2. Champ coercitif et aimantation rémanente.

Les cycles d’aimantation correspondant respectimtraeune poudre séche (cf Figure
V.13a) et a une solution de nanoparticules dispsrsians du THF (Figure V.13b) mettent en
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lumiere l'effet des interactions. Ainsi, dans les cie supercristaux ou les particules sont en fortes
interactions, rémanence et champ coercitif sostfadles. Pour des particules redispersées dans
le THF, les interactions sont plus faibles maigdors présentes car une aimantation rémanente
correspondante a M 3 (inférieure au M/ 2 prédit par le modéle de Stoner-Wohlfarth) est
observée.

Un effort supplémentaire serait nécessaire a lidima d’'une solution colloidale de

nanoparticules sans interaction, cependant le tewypsa manqué pour y parvenir.

2.1.2.3. Constante d’anisotropie et temps de relaxation.

Ces particules diluées ne présentent pas de tetméde blocage dans la gamme 2 K-
170 K. Cette température haute de 170 K corresptraa point de fusion de notre solvant
(THF), nous n'‘avons pu réchauffer 'échantillon dala, au risque de voir les particules se
réorienter en phase liquide. Etant donné que leicples restent ferromagnétiques dans cette
plage de température restreinte, aucun traitement cdurbes de susceptibilité n'était
envisageable.

Nous nous sommes cependant permis d'extrapolecomstante d’anisotropie effective
(Ke) et un champ cristallinHk) a partir de la valeur de champ coercitif détegpar le cycle
d’aimantation & 2 K (cf Figure V.13b). Cette analgi®ja décrite au chapitre 1V, est certes peu
rigoureuse ici étant donné la présence d’interastimagnétiques, cependant aucune expression
analytique simple permettant de prendre en con'giiet! de la température, de la fréequence et
des interactions n’est disponible, & notre conaas. Ce modeéle, rigoureusement pour des
particules uniaxiales et sans interaction, nousnped’extrapoler une constante d’anisotropie

effective (c’est a dire tenant compte des intesasii pour nos particules

2Keff
M S

(10)

K eff z-0

%
% = 0.479- OBJ[ LCLIE EJ avec g,H, =

avect, =5 h, le temps de mesure du cycle complet etl0*%s, ° valeur dont nous avons débattu

au chapitre IV. Pour un volume magnétique moyenéiémmniné par le rati<zévz>/<v>9 Soit iCi

1.54x 10%* m®, une résolution numérique de cette équation nonswit & une constanté =

4.6x 10* J.m>. Cette constante d’'anisotropie est supérieurdl@ de matériau massif (qui varie
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suivant la stoechiométrie de lalliage entre 0 etx210* J.m°).1° Ne comportant pas de
contribution magnétocristalline du fait de la stame amorphe des nanoparticules, cette
anisotropie ne peut résulter que de contributioes fakme, de surface et dinteractions
magnétiques entre particules. Concernant l'aniparde forme, les clichés TEM présentent en
effet des particules légerement ovoides, un ragpade 1.3 peut étre déterminé (awveeta les
dimensions respectives des grands et petits akésfet des interactions magnétiques sur

lanisotropie peut étre estimée a partir de latiata

2

_ Ho MgV
an d?

Cette anisotropie est du méme ordre de grandeufamusotropie de forme des particules, l'effet

avecd la distance de centre a centre entre particules.

int

des interactions ne peut donc étre néeglige.

A laide de cette valeur estimée de la constangidotropie effective, nous pouvons
nous risquer a évaluer le comportement magnétigu@adticules de FeCo placées dans les
conditions « classiques » d'essais d’hypertherimée sous un champ magnétique alternatif de
100 kHz. Intéressons nous pour cela a la constkntelaxation de Néel :

K.V
Ty =T,exg —— 11
e ()

En injectant dans cette équatian=10"%, V=(v?) /(v), T = 300 K etKer = 4.6 x 10° J.n7%,

déterminé précédemment, on obtigpt= 2.7 x 10° s, soit une fréquence de Néek 375 Hz.
inférieure a la fréquence d’excitation de 100 kikz particules peuvent donc étre considérées

comme bloquées a cette fréquence de travaiferromagnétiques.

En conclusion, les particules synthétisées par sojgnométallique sont monodisperses
en taille, ce qui devrait assurer une bonne hon®igerdes propriétés d’échauffement, de
structure amorphe, ce qui réduit leur aimantatisataration et en interaction ce qui complexifie
la détermination de leur constante d'anisotropie {ableau V.1). Placées dans un champ
magnétique alternatif de fréquence 100 kHz, nousv@os supposer que ces particules
adopteront un comportement ferromagnétique, maisleraier point demande a étre validé

expérimentalement.

V.21



D iométri Ms HoHc Keit fn
(nm) Stoechiométrie (KAM2kg?) Mg/Ms (mT) 2. (H?)
(© :151'5 nm) Fey 6L 37 144 0.33 33  46x1d 375

Tableau V.1. Propriétés magnétiques de nanopadscde FeCo diluées.

2.2. Détermination expérimentale des propriétés d’hyipemnie.

Nous venons de nous risquer a évaluer la constintelaxation de Néel a partir du seul
champ coercitif mesuré a basse température, canclda un comportement de type
ferromagnétique de ces particules placées danshamg alternatif haute fréquence. Il est
essentiel de confronter cette estimation a des neesexpérimentales fiables d’hyperthermie.
Dans un premier temps, le conditionnement de I'éhan et les méthodes de caractérisation de
l'échauffement seront présentés. Les résultats rempataux seront ensuite développés puis
interprétés en référence au modéle de Stoner-Wtthifa

2.2.1. Optimisation des conditions de mesure

2.2.1.1. Conditionnement des nanoparticules sous ampoule scellée.

Les nanoparticules synthétisées sont tres sensihl@s exposition a I'air ou a 'humidité
ambiante ; elles s'oxydent en effet rapidementradmant une réduction drastique de leur
aimantation a saturation. Pour ne pas souffrir ddecoxydation, des échantillons scellés,
parfaitement étanches a la diffusion d'oxygene ®aw ont été réalisés. Ces échantillons, se
présentant sous forme de tube de verre a fond (dediametre
extérieur 8 mm et intérieur 6 mm, Avitech, Fransent remplis
en boite a gant d'une solution colloidale de cotration
connue. Un robinet en téflon permet ensuite de ecten ces
tubes a une rampe a vide et de les sceller soespadiel a
laide d’'un chalumeau oxygéne / butane propane.ddasoules

sont ensuite placées dans des calorimétres enn tédlo

- . immergées dans 2 mL d’eau distillée (cf Figure V.14

Figure V.14. Photographies de I'ampoule de verrellée contenant les particules de FeCo (a) sellpaprées
immersion dans 2 mL d’'eau distillée.
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Une ampoule a été mesurée de maniere approfond@ape9 mois, elle présente des
propriétés reproductibles et stables dans le teif8ascomposition n'a été déterminée que de
maniére indirecte, en faisant 'hypothése que latem préparée en boite a gant est colloidale,
i.e. quaucune particule n'avait précipité. Cette hyygste est discutable car un léger dépbt, signe
d’'une précipitation, est en fait visible lors depkgparation de la solution en boite a gants. Une
analyse élémentaire de notre échantillon apréesit@maement aurait pu lever cette ambiguité
mais n'‘a malheureusement pas été possible. La owaten volumigue déduite de la
concentration supposée de la solution colloidaield 0.8 %, est donc probablement supérieure a
la concentration réelle en FeCo. La compositionsigag et les propriétés du systéme {ampoule
+ nanoparticules + eau}, qui nous serviront de l@desealcul pour les puissances spécifiques

absorbées (SAR), sont résumées dans le Tableau V.2.

Nanoparticules Ligands Solvant Verre Eau
FeCo (OA+HDA) (THF)
Cp (J.kg*K™) 439 2220 1822 720 4186
Masse (mg) 63 104 822 2660 2000
Densité 8.35 0.884 1

Tableau V.2. Tableau récapitulatif de la compositimassique des différents composants et de leuncitép
calorifigue massique. Les densités et Cp du FeCobébéd déterminés comme la moyenne pondérée par la
stoechiométrie des valeurs du fer et du cobalt.

La concentration volumigue de FeCo de 0.8 %, cpmedant a une masse de 63 mg de
métal, permet d’obtenir des élévations de tempggates importantes (cf Figure V.15), aussi le
systeme de mesure d’échauffement différentiel, idéer paragraphe précédent, ne sera pas

nécessaire ici.
2.2.1.2. Détermination expérimentale des SAR.

La puissance spécifique absorbée par les nanagagipeut étre directement déduite de
la vitesse d’échauffemediT / dt(exprimée en K$) a partir de la relation

2mCy dT

PW.g™)=-

- 12
r‘nr'nat‘;]nétique dt ( )
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avec Cp;i et m respectivement la chaleur spécifigue massiqueaemasse du®T®
constituant, référencés dans le Tableau Viagln la masse de matériau magnétique, ici 63 mg.
La détermination de la vitesse d’échauffement,réirgde la mesure de la température n’est pas
toujours chose aisée. Si les valeurs de SAR ré&féssndans la littérature proviennent des pentes
intiales (dT/dt) cette détermination est non reproductible dansermas (cf Figure V.15). Des
phénoménes complexes de conduction thermique ebmueection de fluide viennent en effet
perturber I'équilibre thermique de notre systenetamps courts, la position de la sonde dans le

calorimétre influe ainsi fortement sur les valedesces pentes initiales.
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Figure V.15.Mesure de I'échauffement provoqué par les nanopais de FeCo soumises a un champ magnétique
alternatif pH = 29.5 mT de fréquence ajustable entre 3 et 3@. k¥tule la position de la sonde optique de
température est modifiée entre les courbes ())et (

Une étude détaillée nous a cependant permis diétpld I'échauffement déterminé a partir de la
pente moyenne entre 0 et 200 s était reproductiéple/que soit la position de la sonde de
température. Nous présenterons donc, par la sesteesultats de SAR extraits d’échauffements
moyens déterminés entre 0 et 200 s pour lesquedles négligeons les pertes du calorimetre.
Cette derniere approximation entraine une sousiattin d’environ 20 % des puissances

spécifiques absorbées.

2.2.2. Etude des propriétés d’ hyperthermie

Grace aux caractéristiques optimisées de notre tbamesureg,e. des champs de 30 mT
de 2 & 100 kHz et de 3.9 mT entre 2 et 500 kHzs mmons pu étudier leffet de I'amplitude du
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champ et de la fréquence d’excitation sur les posss spécifiques absorbées des

nanoparticules.

2.2.2.1. Effet de 'amplitude du champ appliqué.

Une étude pour des champs alternatiid gntre 0 et 40 mT a été menée a 10 kHz. La
Figure V.16a présente I'évolution de la températles 2 mL d’eau au cours du temps pour
différentes amplitudes de champs. Le champ magrétest appliqué pendant 300 s. Les
échauffements moyens et donc les SAR, déduitegiage la relation (12), sont déterminés pour

les 200 premieres secondes d’excitation des p&tcu
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Figure V.16.(a)Mesure d'échauffement induit par les nanoparticudlesFeCo soumises a un champ magnétique
alternatif de fréquence 10 kHz et damplitude vhléaentre 0 et 40 mT. L’'échauffement moyen estrdiété sur les
200 premiéres secondes d'excitation. (b) Puissadissfpées en fonction de I'amplitude du champ régue.

Alors quen deca de 5 mT aucun échauffement n'edectl, des élévations de
température importantes (de quelques 10 a 20°Gdsbectées aprés 200 s d’'excitation pour des
champs supérieurs (cf Figure V.16a). Il est intgaasde noter qu'au-dela de 20 mT, les vitesses
d’échauffement sont quasiment constantes. Lesgndss spécifiques absorbées présentent un
comportement proche de celui prédit par le modeleStner-Wohlfartht pour des particules
ferromagnétiques (cf chapitre i)e. les pertes sont nulles en deca d'un champ critiqgel au
champ coercitif, puis, aprés une brusque augmentgbrésentent un palier au-dela du champ de

saturation des particules (cf Figure V.16b).
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Les particules de FeCo semblent donc présenter ompartement de type
ferromagnétique a 10 kHz, en accord avec l'estonatie la frequence de relaxation de Néel de
375 Hz, déduite des mesures magnétiques. Nous awenées des études similaires pour des
fréquences d’excitation de 2, 5, 30 et 100 kHz dfétablir siles particules présentent a nouveau
ce comportement. Ce phénomene de seuil a été ébperwr chacune de ces fréquences (cf
Figure V.17a). Une maniére intéressante de praseeserésultats est de non plus nous intéresser
a la puissance dissipée mais plutot aux pertesypde d’hystéresis (cf chapitre 1) :

A=SAR f (13)

avecA l'aire du cycle d’hystérésis (en F)getf la fréquence d’excitation, correspondant
au nombre de fois ou le cycle d’hystérésis estquac(en Hz).
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Figure V.17. (a) Puissance dissipée en fonctionctlamp magnétique appliqué pour différentes frégesnc
d’excitation (b) Pertes par cycles déduites.

Les pertes par cycle sont, tout comme les courbeSAR, fortement dépendantes de
lamplitude du champ magnétique appliqué. Il estrimssant de noter que la valeur seuil de ces
pertes est constante quelque soit la fréquencecithéion (~1.7 mJ.g, cf Figure V.17b). Le
champ coercitif, déterminé expérimentalement cordengint de pente maximal, présente quant
a lui une dépendance avec la fréquence d'excitafieoluant de 5 mT a 12 mT entre 2 et 100
kHz (cf Tableau V.3).

2 kHz 5 kHz 10 kHz 30 kHz 100 kHz
HoHc (mT) 5+05 7+ 1 7+1 12+1 12+1
Tableau V.3. Evolution des champs coercitifs asdeélquence d'excitation.
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2.2.2.2. Effet de la fréquence sur les SAR.

La dépendance en fréquence des SAR a été plusytiare ment étudiée pour 4 valeurs
de champ magnétique, entre 3.9 mT et 29 mT. Hopois un champipH = 10.65 mT, les
puissances spécifiques absorbées sont proportiesnglla fréquence d’excitation (cf Figure
V.18). Pour des champs compris entre 6 et 12 mi$ pouvions nous attendre a une dépendance
modulée par la variation du champ coercitif avefrdguence (cf Figure V.17b et Tableau V.3).
C’est effectivement ce que nous observons expétaiganent pour le champ appliqué jagH =
10.65 mT : aprés une pente beaucoup plus pron@noédaibles fréquences, la pente diminue
fortement pour des fréquences supérieures a 15déHrrgure V.18).

PourppH = 29 mT, une régression linéaire des résultatéraxentaux nous a permis de
déterminer une aird de (1.5 + 0.1) mJy Ces pertes par cycles déterminées sont en trés bo
accord avec la valeur seuil déduite de I'analysetamp (~1.7 mJY cf Figure V.17b) . Les
pertes par cycle relevées dans ces particules @e §ent comparables aux meilleures valeurs
reportées dans la littérature pour des particuléggrées par voie chimique (1.5 mJmpur des
particules d’oxyde de fér1.25" et 1.73* mJ.g' relevées pour des particules de Cobalt)
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Figure V.18. Evolution des SAR en fonction de Eqdence d'excitation. Les traits pointillés indigtides
dépendances linéaires pour des champs appligsidslg 3.87, 5.81 et 29 mT.
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2.3. Interprétation des résultats expérimentaux.

Les études sur leffet de lamplitude et de la frace du champ appliqué sur les
puissances spécifiques absorbées des nanopartimlesis en lumiére des comportements de
type ferromagnétiques.,e. proche du modele de Stoner-Wohlfarth. Cette datsoni est-elle
cependant suffisante pour interpréter fensemble mesultats expérimentaux obtenus ? Aprés
nous étre interrogés sur la présence de pertasgare ment brownien nous reprendrons plus en
détails les pertes attendues dans le modéle deerSfdohifarth et les comparerons a celles

effectivement mesurées.
2.3.1. Pertes par mouvement brownien

Pour essayer de quantifier la part du mouvemenirtiem dans la puissance spécifique
absorbée par les nanoparticules, il est souvelat dei remplacer le solvant utilisé par des gels
visqueux tels I'agarose. Les particules étant digeies, aucune relaxation de Brown ne peut
alors intervenir. Cependant, nos particules étastsensibles a I'oxydation, nous n'avons jusqu’a
présent pas pu réaliser de tels tests. Nous n‘apons ces expériences, utilisé qu'un seul type de
solvant, le THF, de viscosité faiblg € 0.48x 10° kg mi'* s* & 20°C). Déterminons la constante
de relaxation de Brown dans un tel solvant, apaetia relation :

Ty = % (14)

avecr la viscosité du fluide ey le volume hydrodynamique des particules

Le diametre hydrodynamique des particules (cormedgat au diameétre du coeur
magnétique et de ses stabilisants) a été déterpasinéggranulométrie, deux distributions sont
obtenues (cf Figure V.19) :

@) 'une centrée sur 15.6 nm, correspond a des pkesidgsolées entourées d'une

couche de ligands de 1.4 nm

(i) lautre, majoritaire (92% du signal), centrée si5im correspond a des

agglomérats de quelques dizaines de particulesbéesod’'une gangue de
ligands.
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De tels diamétres hydrodynamiques conduisent drégsences de relaxation de Brown
de respectivement 1.4 MHd{(= 15.6 nm) et 552 Hzl§ = 215 nm). Travaillant & des fréquences
d’excitation f comprises entre 2 et 300 kHz, des pertes par maemnve brownien sont
envisageables pour les particules isolées maisapleiment faibles, car nous sommes bien en
dessous de leur fréquence de résonance : lesytestguivent le champ avec un faible retard. En
revanche, les particules situées dans les aggltsnggavent étre considérées comme fites (

f). Nous pouvons tenter de leur appliquer le modél&toner-Wohlfarth.
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Figure V.19. Distribution par granulométrie de diatres hydrodynamiques de la solution de nanopddagcde
FeCo testées en hyperthermie (a) en nombre et (@dleme.

Si nous supposons que les amas sont deinsegu’ils sont majoritairement formés de
particule, nous pouvons estimer le pourcentage at@ra qui les composent. Il suffit pour cela
de nous intéresser non plus a la distribution embne mais a celle en volume. Nous pouvons
ainsi déterminer que la tres grande majorité descples sont piégées dans les amas (cf Figure
V.19b). En effet, en L’échauffement mesuré résdtgentiellement de ces particules fixes.

2.3.2. Pertes dansle modele de Stoner-Wohlfarth

Nous allons présenter les analogies entre nos emswpérimentales d'échauffement et
de pertes par cycle avec un modéle de Stoner-Wholéarec interactions. Nous ne pouvons en
effet pas occulter la présence d'interactions miagues fortes dans les amas. Etrangement, les
modeles que nous utilisons, basés sur des pagiaul@xiales orientées aléatoirement sans
interaction permettent de décrire qualitativemens résultats. Une étude plus rigoureuse prenant
en compte ces interactions serait nécessaire maisi@ expression analytique simple permettant
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de décrire les effets de la température, de lauédce et des interactions n'est a notre
connaissance décrite.
Nous avons déja discuté de lajustement des rés@igpérimentaux avec ce modele dans
lequel laire du cycle dhystérésis, autrement tis pertes par cycle, est estimée a
A=2uMH, (15)

avecMs l'aimantation & saturation (en A7kg?) et Hc le champ coercitif (en kKAH).

En prenant en compte les valeurs de champ coerdéterminées par mesure
d’hyperthermie et 'aimantation a saturation ob&epar cycle d'aimantation a 2 W§ = 144
A.m?.kg?), nous trouvons une aifedépendante de la fréquence d'excitation (cf Tabléd).

2 kHz 5kHz 10 kHz 30 kHz 100 kHz
HoHc (mT) 5+ 0.5 7+ 1 7+1 12+ 1 12+ 1
A(md.gh 1.4+0.1 20+0.3 20+0.3 34+0.3 3.4+0.3

Tableau V.4. Champs coercitifs et aires de cydhgstérésis en fonction de la fréquence d’excitation

Cette dépendance de laire du cycle est directemsdiée a la dépendance des champs
coercitifs. Les pertes par cycle mesurées sont @warordre de grandeur que les pertes prédites
par ce modele. Cependant les pertes déterminéesgsare d’hyperthermie sont constantes entre
10 et 100 kHz A= 1.7 mJ.¢}, cf Figure V.17b) alors que le modéle prédit udpehdance
fréquentielle. Cette différence entre pertes peddit mesurées reste un probléme ouvert. Nous
pouvons supposer que laire du cycle d’hystérésisarait finalement pas proportionnelléia
puisque cette aire mesurée est indépendante digizehce, mais nous ne pouvons pour l'instant
expliquer ce phénomene.

Si nous revenons a la variation du champ coemitc la frequence, le modéle proposé
par J.Garcia-Oteret al® permet de modéliser I'effet de la température eeladfréquence de
mesure sur le champ coercitif de particules fergmatiques uniaxiales sans interaction, cf
relation (10) :

In—
2K,V fr,

3,
He _0470- 081[ LN j
H K
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Les valeurs expérimentales de champ coercitif raéte€es a partir des mesures d’hyperthermie,
peuvent étre assez fidélement ajustées en intertuime constante d’anisotropigs = 4.5x 10
J.m*dans la relation (10) (cf Figure V.20). Cette valdanisotropie ainsi déduite est en trés bon
accord avec celle déterminée préalablement a pesimesures d’aimantation par SQuID ¢4.6
10 J.m?), ce qui est étonnant: I'anisotropie magnétcalise et l'effet des interactions
diminuent normalement avec la température. Uneprétation prenant en compte de maniére
plus rigoureuse les interactions et la dépenddreenique serait nécessaire ici.
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Figure V.20. Variation de champ coercitif en foodtide la fréquence d'excitation. Le trait plein @pond a
I'ajustement des résultats expérimentaux a pasitairelation (10) en introduisantg{= 4.5 x 10* J.m?>.

Conclusions

Des particules amorphes de FeCo ont été synthgtipae voie organométallique.
Obtenues sous forme de supercristaux millimétrigeless présentent un diametre de 14.2 om (
= 0.7 nm) et sont monodisperses en taille.

Elles présentent une aimantation & saturation deA#.kg!, en deca de la valeur du
matériau massif. La constante d’anisotropie dédlutehamp coerctitif de ces particules, nous a
permis d’estimer leur fréquence de relaxation NERT5 Hz a température ambiante.

Le comportement de ces particules, pour des frégsetiexcitation de quelques kHz, est
effectivement de type ferromagnétique et présenteromportement de Stoner-Wohlfarth avec
interaction. Un champ appliqué supérieur au chaoepotitif des particules permet d’obtenir des
pertes par cycle d’hystérésis maximales de 1.7 htlegyui place ces particules parmi les plus
intéressantes decrites jusqu’a présent dansdgalitire pour une utilisation en hyperthermie.
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3. Etudes préliminaires sur les particules de Fe.

Au terme de I'étude sur la synthese de nanopaeticde fer et leurs caractérisations
magnétiques, nous avons pu étudier leurs propriEbgperthermie. La mesure d’échauffement
n'a pas forcéement été chose aisée en raison dabke ftoncentration volumique en fer dans
certaines synthéses, ou de la présence dintemactieagnétiques fortes entre particules pour
d’autres. Seuls quelques résultats préliminairesnsalonc présentés ici sur des particules de
relativement petites tailles (5.4 nm et 7.5 nm eeipement), loin des tailles prévues pour
optimiser la puissance de chauffe.

Tout comme pour les particules de FeCo, les édlmargj sensibles a toutes traces
d’'oxygene ou d'eau ont été conditionnés dans degsoales scellées. Nous avons cette fois eu
recours a une mesure de température differensified’éliminer les artefacts expérimentaux.

3.1 Propriétés d’hyperthermie de nanoparticules dersrb

Les premiers résultats concernent les particuleS.5slenm ¢ = 1.0 nm) préalablement
caractérisées par SQuID (cf chap.IV.3 et Figurel).R’étude des propriétés dynamiques de ces
particules nous avait permis de déterminer unetantes d’anisotropides = 1.4 % 10 J.m® soit
prés de trois fois I'anisotropie magnétocristalithefer massifmc = 4.8x 10* J.m°). Les autres

parametres essentiels, telle que laimantatiortuat#on, sont resumés dans le Tableau V.5.
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Figure V.21. (a) Cliché TEM de nanoparticules dedie 5.5 nm obtenues aprés une étape de centritugat25.000
tr/min. (b) Ajustement des courbes de suscepéhiliernative pour d=5.1nmp = 10%°s et K= 1.4x 1 J.m®.
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Drem Structure Mg HoHc Keft ) Drmagn
(nm) (KA.m2kgh) | (mT) (3.m?3 (s (nm)
55 Cubique centr 207 (2K) 15
(0 =1.0 nm) | polycristalline | 191 (300K) 135 14x10° 10 53

Tableau V.5. Résumé des propriétés structuralesagnétiques des nanoparticules de fer testéeshwggle
diametre moyen déduit du volume <V2>/<V>.

Ces valeurs danisotropie et d’'aimantation a sdtmanous avaient permis de prédire que
pour une fréguence d'excitation de 100 kHz et wanglh magnétique appliqué de 12.5 mT, ces
particules fourniraient une puissance dissipéeigeaible de 0.3 mW g Nous avons étudié
expérimentalement les propriétés d’hyperthermieeade particules afin d’infirmer ou non notre

prédiction théorique basée sur les pertes parattaxde Néel.
3.1.1. Mesures expérimentales
Une ampoule scellée contenant une solution de otrat®n volumique 0.5% de

nanoparticules de fer dans du mésitylene a étéectmnée. Les caractéristiques de cette
ampoule sont référencées dans le Tableau V.6.

NanoparticulesFe ( A‘;,gﬁ_? gSA) (Mség!;/yallén:] e) Verre Eau
Masse (mg) 27.6 159 627 2774 2000
Cp (J.kg'K™Y) 449 2220 1750 720 4186
Densité 7.8 0.86 1

Tableau V.6. Composition massique de I'ampoule deoparticules de fer testées. Les caractéristiqdes
différents constituants et leurs capacités calquéis sont indiquées.

Le systeme de mesure différentielle de températueté utilisé. Pour cela, 'ampoule
contenant les nanoparticules est placée dansdeiratre (A) rempli de 2 mL d’eau déionisée
(DI). La température de réference, prenant en c@nfipthauffement de I'électroaimant au
passage de forts courants alternatifs, a eté neslargs un calorimetre identique (B) contenant
une ampoule de 790 mg de mésitylene immergée danis@eau DI. La quantité de mésityléne
introduite dans cette ampoule de référence a étisiehde maniere a correspondre a la quantité
cumulée de solvant et de ligands de l'ampoule departicules.
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Un champ magnétique alternatif de frequence 100&tHzamplitude pH = 19 mT a été
appliqué durant 300 s. L'échauffement observé damsilorimetre (A) est quasiment immediat,
seul un délai de 10 s est observé, contrairemehéchauffement parasite relevé dans le
calorimetre (B) qui n’intervient qu'aprés une péeode latence de 150 s (cf Figure V.22a).
L’échauffement imputable aux seules nanoparticplest étre déduit de la soustraction des
echauffements des calorimétres (A) et (B) (cfsrpleins Figure V.22a et b).
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Figure V.22. (a) Echauffements relevés dans lesricaétres (A) contenant les nanoparticules et (Bjtenant
'ampoule de référence. L'échauffement imputable seules nanoparticules aprés soustraction desuéthaents
(A)-(B) est indigué en traits pleins. (b) Courbéahauffement dii aux nanoparticules et tangenteriglhe.

L’échauffement ainsi calculé nous permet de remoatéa puissance dissipée par les
nanoparticules de fer. Contrairement au cas prétédie nanoparticules de FeCo, dont les
courbes d’échauffement présentaient parfois deflabsms aux temps courts, nous ne sommes
pas ici confrontés a ces artefacts. Les vitesséshduffements observées étant nettement
inférieures, les problémes de convection/therntadisaont ici négligeables. La détermination de
la vitesse d’échauffement est donc faite a paditadpente initiale. Une vitesse d’échauffement
de 34 mK.g et une capacité calorifique moyenne de 418 K- calculée & partir des capacités
calorifiques respectives de chaque constituant gieden remonter & une puissance dissipée de 14
W.g ke soit largement supérieure a la puissance prédite.

V.34



3.1.2. Discussion de ces valeurs

Un tel écart entre le modéle théorique de répomsmite et les pertes effectivement
mesurées est surprenant. L’'accord entre ce modeléese proprietés de nanoparticules

112 et Fortinet al*®. Nous

superparamagnétiques a notamment été mis en lupaereergtet a
avions, au chapitre précédent, débattu de la vadletemps de relaxation limitg a prendre en
compte pour notre étude, cependant quelque sodtulple {7, Kes}, déterminé a partir des études
magnétiques, les puissances théoriques préditete paodele de réponse linéaire, prenant en
compte la distribution en taille des particuleslets conditions similaires d’excitationgft= 19

mT, f=100 kHz) sont bien inférieures aux puissances réesycf Tableau V.7).

{ 10, Kets} 9x10%s, 1.2%1F J.m®*  10%°s, 1.410° J.m*®

SAR (MW dro 10 0.3
dope (NM) 10.6 11

Tableau V.7. Puissances spécifiques absorbéesdatienpour des particules de 5.5 nm en fonctioncdesles
{temps de relaxation limite, constante d'anisotmgifective} intégré au modele de réponse linéaieediamétre
optimale, i.e. maximisant les pertes pour ces dmmdi d'excitation, est indiqué a titre indicatif.

Cette différence pourrait provenir des particuleshdssées dans des amas. En effet, si les
mesures magnétiques ont été réalisées apres wgatidin sur des particules isolées, les mesures
d’hyperthermie ont quant a elles été réaliséesta pla la solution brute,e. contenant des amas
de particules (cf Figure V.23). En toute rigueungiaurions bien sir da étudier les propriétés de
solutions comparables, cependant le rendemenefallitenu aprés centrifugation ne nous a pas
permis d’obtenir suffisamment de matiére pour unele en hyperthermie. Par ailleurs, nous
nous e€tions surtout focalisés sur l'étude des qdes sans interaction pour les études
magnétiques, nous n'avons pas mene d'étude spéeifigr les particules en interaction dans les

amas.
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Figure V.23. Clichés TEM (a) de la solution brut€l® des nanoparticules contenues dans les amopdigtribution
en taille correspondante 7.5 nr € 0.5 nm).

Néanmoins, nous avons essaye de déterminer |pegiés des particules contenues dans

ces amas en nous interrogeant sur leur relaxadilompuvement brownien et par effet Neel.

3.1.2.1. Constante de relaxation de Brown

Une étude par granulométrie a indiqguée deux digiabs de taille pour les amas,
respectivement centrées sur 250 nm et 1 um (cfitcbdp). Ces diametres hydrodynamiques
conduisent, dans le mésityléme=0.69x 10° kg m* s* & 20°C), & des fréquences de Brown de
240 Hz et 4 Hz, largement inférieures au 100 kHzlmp alternatif. Les particules dans les

amas peuvent donc étre considérées comme fixes.

3.1.2.2. Constante de relaxation de Néel.

Nous pouvons essayer de déterminer les propraésparticules contenues dans ces
amas, a partir des courbes de ZFC/FC mesuréea saiution brute. Outre le maximum a 31 K
dd aux particules isolées, un maximum situé a 13gue nous avions attribué aux particules en

interactions dans les amas, est visible (cf Fiyugd).
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Figure V.24. Mesure de susceptibilité ZFC/FC etfées sur la solution brute, i.e. contenant desipales isolées et
des amas.

Cette température de blocage nous permet de rem@niee constante d’anisotropie effective
pour les particules dans les amas a partir dddtiae de Néel :

_In(z, /1,) ks Ty
eff = Vv

(16)

avecV le volume moyen magnétique, que nous prendronlséé@a2>/<v> 2 soit ici 2.4x 10%°

m® (correspondant &magn = 7.7 nm). Ne connaissant pas pour ces particules, nous
considérerons les deux valeurs utilisées pourifi@dton de puissance des particules isolées,
9 x 10's et 10'°s. Les constantes d'anisotropie effectives déduiteda relation (16) sont

résumeées dans le Tabled8, ainsi que les fréquences de relaxation de Algésdciées a 300 K :

1 KerrV
Iv=o = TOEXIO(—keT )
N B*
o 9x10¥s 105s
Keft (3.1%) 2.7x 10 31x10
fu 1.8 MHz 15 MHz
SAR (W.dre) 108 56
opt (NM) 8.3 8.5

Tableau V.8. Constantes d’anisotropie effectivégdence de Néel et puissances théoriques déduitesodéele de
réponse linéaire pour des particules de diametBenii ¢ = 0.5 nm) soumise & un champ alternatfHg19mT, f =

100 kHz). Le diamétre optimal, i.e. maximisant pestes pour ces conditions d’excitation, est indiqu titre

indicatif.
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Seule la relaxation de l'aimantation par effet Naedonc été prise en compte pour le
calcul de la puissance spécifiques absorbées paalticules dans les amas, considérées comme
fixes. Ces valeurs de puissance, prenant en colaptéstribution en taille de I'échantillon et
résumées dans le Tableau V.8, ne sont quindicatoae la méthode de détermination de la
constante d’anistropie effective est assez impeéisposant sur un volume moyen et une
constante de relaxation limite hypothétique) et medele de réponse linéaire n’est pas
rigoureusement applicable pour ces particuleslamige superparamagnétique/ferromagnétique.
Cependant l'ordre de grandeur des puissances ¢ fms comparable aux puissances
effectivement mesurées.

En conclusion, la puissance de 14 W.pbservée pour un champ alternatif d’amplitude
MoH = 19 mT et de fréquence 100 kHz, est trés probadaie gouvernée par les particules
contenues dans les amas, la contribution des plagidsolées étant négligeable d'aprés le
modele de réponse linéaire. 1l serait importantfalee une caractérisation magnétique et par
hyperthermie des seuls amas, obtenus par centiifangalne utilisation ultérieuren vivo
requiert cependant des particules dispersées,sbioibles. Nos efforts doivent donc étre axés

sur ces seules particules, méme si les échauffemegurés sont faibles.

3.2. Propriétés d’hyperthermie de nanoparticules denfrb

Nous avons donc orienté nos efforts, dans le lagsmps restreint dont nous disposions,
vers des particules dispersées de taille supériaptimal étant, d'apres les couples{Kes}
déterminés suite a I'étude des particules de 5.5 pour des diamétres de 10.5 a 11.8 nm (cf
Tableau V.7). Nous avions a notre disposition degiqules sphériques de 1 a 10 nm, et des
cubes de 13 a 30 nm obtenues par décompositioctelioet marissement.

La plupart de ces particules se sont révéléedigaliles en I'état en hyperthermie du fait
de la présence d'amas indissolubles, les particeleshassées étant en forte interaction
magnétigue. Des essais sont en cours pour redispees particules mais aucun résultat
concluant n'a été obtenu jusqu’'a maintenant. Qaart sphéres obtenues par mdrissement, de
taille comprise entre 7 et 10 nm, si elles ne s@otr leur part, pas formées dans des
superstructures organiques, le rendement non ggtid@ la réaction ne permet pas pour l'instant

d’obtenir des quantités de matiere suffisantes poerétude en hyperthermie.
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Nous avons donc axé notre étude préliminaire sspdeticules sphériques de 7.5 ron (
= 0.5 nm) synthétisées par réduction du diméreedeei présence d’'un mélange AP/HDA de
rapport 1.2:2 (cf Figure V.25) afin de limiter I'partance des superstructures organiques tout en
conservant un rendement satisfaisant. L’aimantagicsaturation a 300 K, déterminée sur une
poudre obtenue & partir de la solution brute, e 21D A.m2.kg.
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Figure V.25. (a) Cliché TEM et (b) distribution enille correspondante de nanoparticules obtenues pa

décomposition directe du dimére de fer sous dily@ne en présence d’'un mélange de stabilisants 122RDA.
(c) Mesure d’aimantation & 300 K.

Une solution colloidale de concentration volumi@ue % de fer dans le mésitylene a été
préparée et transférée dans l'ampoule. Une nouveile la quantité de fer introduite est
extrapolée de cette concentration volumique, etdestc basée sur I'hypothese qu’aucune
précipitation n’'est intervenue pendant la prépamtiLa composition de l'ampoule scellée
déduite de cette hypothese est résumée dans leala¥l9.

NanoparticulesFe ( A‘Fi,nga'_T SSA) (Mz(s); !:/y?gne) Verre Eau
Masse (mg) 19 110 800 2743 2000
Cp (J.kg'K™ 449 2220 1750 720 4186
Densité 7.8 0.86 1

Tableau V.9Composition massique de I'ampoule de nanoparticdéeter testée. Les caractéristiques des différents
constituants essentiels au calcul de concentratmnmique et capacité calorifique moyenne sontjuées.

3.2.1. Effet de la fréquence d’excitation

Des mesures d’échauffement en fonction de la frécpiad’excitation ont été réalisées

pour des champs appliqués de 15.7 et 29.5 mT. ussgnces dissipées ont été déterminées a
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partir des vitesses maximales d’échauffement (@fiféi V.26a). Un comportement quasi linéaire
de la puissance dissipée en fonction de la fréquanété obtenu (cf Figure V.26b). Une telle
dépendance en fréquence a déja été reportée, netemuour des particules de ferrite de niekel

ou d’oxydes de fet® Nous reviendrons sur son origine par la suite.
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Figure V.26. (a)Courbe d'échauffement due aux nanoparticules dpl&@es dans un champ magnétique alternatif
de 15.7 mT et de fréquence ajustable. Ces courbet déduites de la mesure de température différianti
L’échauffement maximal est déterminé a partir degéntes & l'origine. (b)Puissances dissipées déslyiour des
champs appliqués de 15.7 et 29.5 mT en fonctiorirdgaences d’excitation. Des ajustements par destibns de
type af , avec a une constante et n respectivement 1168 ebnt été utilisés.

3.2.2. Effet de 'amplitude du champ appliqué

Des mesures d’échauffement en fonction de lamgditldu champ appliqué ont été
réalisées pour des frequences d’excitation de 5I0@tkHz. Les puissances dissipées ont été
déterminées a partir des vitesses maximales d'delmaent en prenant en compte la capacité
calorifiqgue moyenne de notre échantillon (cf Figwe27a). Les puissances dissipées sont
proportionnelles a 'amplitude du champ au caHé&¢ et H 1° pour respectivement 50 et 100
kHz, cf Figure V.27b). Cette dépendance au carréeedonne adéquation avec le modéle de

réponse linéaire et les comportements expérimentaebevées pour des particules

superparamagnétiqués®
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Figure V.27.(a) Courbe d'échauffement due aux nanoparticules dpl&@es dans un champ magnétique alternatif
de 50 kHz et d'amplitude ajustable. Ces courbest siduluites de la mesure de température différdetiel
L'échauffement maximal est déterminé a partir degéntes & l'origine. (b)Puissances dissipées déslyiour des
fréquences d'excitation de 50 et 100 kHz en fonaties amplitudes des champs appliqués.

3.2.3. Interprétation des résultats expérimentaux

Une analyse par granulométrie indique la présecérails populations, centrées a 450
nm, 1 pum et 6 um, correspondant & des amas deyesti Aucune distribution correspondante a
des particules isolées n'étant détectée, nous psugonclure que les particules de 7.5 nm sont
trés majoritairement sous forme d’amas. Ces amaslam fréquences de relaxation de Brown
bien inférieures aux fréquences utilisées (respectent de 37, 4 et 0.02 Hz) ils peuvent donc

étre considérés comme fixes.

Les courbes de ZFC/FC ne présentent aucun maxinams ld gamme de température 2-
195 K utilisée, nous n'avons pu prédire les puissarattendues en hyperthermie. Nous avons
cependant déterminé phénoménologiquement une dépendu type :

SAR= afH? (16)
aveca une constantd, et H respectivement la fréquence d’excitation et l'atogde du champ
appligué. La Figure V.28 reprend les SAR mesuréesdes études sur leffet de 'amplitude du
champ et de la fréquence aprés normalisation plsédaience de mesure. Un trés bon accord est
trouvé entre les résultats expérimentaux et I'ajumsint par la relation (16) poar= 2.4x 10’
W.gls.mT2.
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Figure V.28. Dépendance du ratio SAR/f détermin&aers des différentes expériences en fonctidiadglitude
du champ au carré.

Nous avons ajusté les résultats expérimentauxta da modéle de réponse linéaire en

prenant en compte la distribution en taille desiqales :

2
P 3k, T (1+(f7)

Le temps de relaxation des particute®st assimilé au seul temps de relaxation de

(Keffv

Neel .7, =7,exp ), les particules étant considérées comme fixes tesi@mas. Nous

5-
avons supposé que le temps de relaxation limitde ces particules était équivalent a celui
déterminé pour les particules de 5.5 nm, & sawirsl

Si nous tenons compte de la distribution déduitd @M, i.e. 7.5 nm,c = 0.5 nm, l'accord entre
puissances théoriques et mesurées n'est pas aifintita dépendance fréquentielle est
reproduite pour une constante d'anisotropie effedii= 3.3x 10° J.m® mais s'accompagne de
puissances sept fois supérieures aux valeurs nass(c€ Figure V.29a). Un accord satisfaisant
est par contre trouvé a la fois du point de vudaddépendant fréquentielle et de 'amplitude
mesurée pour une distribution de taille plus laf@e nm,c = 3.0 nm) et une constante
d’anisotropieKesr= 1.16x 1 J.m* (cf Figure V.29b).
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Figure V.29. Ajustements des puissances mesurgegiadu modéle de réponse linéaire en considérgrit 0s,
et des particules de 7.5 nm présentant une digtdbya) o = 0.5 nm ou (bp = 1.5 nm. Les valeurs expérimentales
ont été multipliées par 7.

Cette distribution en taille plus large que cellgerminée par TEM pourrait en fait rendre
compte d’'une distribution en constante d’anisoeagfective des particules monodisperses. Il ne
serait en effet pas surprenant que les particaiestsré parties de maniere inhomogéne dans les
amas, ce qui se traduirait par des interactionslaigs variables et donc une distribution en

constante d’anisotropie.

Bien que ces particules ne soient pas optimiséeslps fréquences d’excitation utilisées,
nous avons déterminé des puissances dissipées \egite pour une excitation de 50 kHz et
29.5 mT. Ces valeurs sont encourageantes maisposemrt que sur les particules enchassées
dans les amas qui présentent a priori des propridiggnétiqgues non homogenes. Des efforts
restent a accomplir pour obtenir des solutions merg colloidales de nanoparticules de taille

optimale, et ainsi de tirer réellement parti de lmonodispersité.
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Conclusion:

Au cours de ce chapitre nous avons abordé l'ultiolet de cette these, a savoir les
mesures d’hyperthermie. Avant de pouvoir entamer roesures, nous avons d'abord congu et
réalisé un banc de mesure permettant :

. de générer de forts champs magnétiques sur une Gagme fréquentielle (30 mT
entre 0 et 100 kHz, 5.7 mT jusqua 500 kHz) gracdufilisation couplée d'un
amplificateur de puissance et d’'un transformateuca@urant

. de mesurer des faibles élévations de températ@sel(tion de 1.5 mW a 100 kHz et 19

mT) grace a une mesure différentielia des sondes de température optiques

Les mesures d’hyperthermie sur des particules @o ke 14.2 nm ont mis en évidence
un comportement de type Stoner-Wohlfarth avec actéon, a notre connaissance, encore jamais
reporté. Les pertes par cycle mesurées sont pasminkilleures décrites dans la littérature. La
présence d'amas de particules est ici essentiefigarticules isolées, soumises a la relaxation de

Brown ne participant que peu a I'échauffement mesur

Les mesures menées sur les particules de Fe det 5% nm se sont avérées assez
complexes a interpréter. Les puissances dissip@es pelles de 7.5 nm présentent un
comportement erfH? que nous avons pu expliquer par le modéle de s&ptinéaire. Cet
ajustement entre théorie et expérience laisse pemse la présence d'amas de particules
s'accompagne d'une forte inhomogénéité des pr@wiétmagnétiques. Des études
complémentaires doivent étre menées pour vérifer hypothéses émises lors de notre

interprétation de ces résultats.
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Conclusion générale

Nous venons de présenter une étude sur les nalopeEstmagnétiques de fer pour
I'hyperthermie. Axée a la fois sur la synthésevase organométalligue des nanopatrticules et
sur la caractérisation de leurs propriétés physigete d’échauffements, elle a conduit a
plusieurs résultats notables.

A la suite d’une étude compléte couplant carasaéion morphologique, structurale et
par spectroscopie Mdssbauer, un mécanisme de amoessiépendant de I'environnement a
ete établi. Le réle primordial des super-structuweganiques sur le contréle de la forme des
particules a été mis en lumiere ;. des cubes mastalims de 8.3 & 27.9 nm et des spheres
polycristallines de 5.4 & 10.8 nm sont respectivenabtenus dans et en dehors de ces
structures. Les espéces moléculaires de fer, paokeate la réaction du précurseur choisi avec
les ligands acide carboxylique / amine choisis,ui@s¥ la stabilité de ces structures
organiques et contrblentia leur cinétique de réduction, les étapes successimplexes de
la croissance :

(1) croissance isotrope et coalescence

(i) croissance orientée et mécanisme de réparatiamasoan.

Cette cinétique de réduction, et donc de libératfiemacide libre », peut étre modifiée
par les conditions expérimentales telles que lzeotmation d’acide introduite, la température
et le temps de réaction. L'influence des longueles chaines alkyles sur la croissance des

particules, bien que visible, n’a pour I'instans e comprise.

A la lumiére de ce mécanisme complexe de croigsaaus avons imaginé une
nouvelle voie de synthése, par mdrissement contélégermes préformés. Nous avons
montré que sans ajout d’autre source de fer, pessible d’obtenir, a partir de germes de 1.5
nm, des particules monodisperses de 6.3 a 11.2 desecubes de 16.7 a 31.6 nm. Un simple
contrble du rapport acide/ amine ajouté permetagerfser la croissance de lI'une ou l'autre
des populationsia la présence ou non de superstructures organigmefaisceau de preuves
nous laisse supposer qu’un systeme acide carboeymine entraine la redissolution des
germes et forme un réservoir de fer (Il) dont lasactéristiques (stabilité, environnement
électronique des centres meétalliques) sont prodeeselui obtenu par synthése directe. Des
analyses par spectroscopie Méssbauer sont en poursconfirmer cette hypothese. Afin de

compenser la cinétique lente des réactions de s&inisnt nous nous sommes tournés vers un



systeme chlorure d’ammonium / amine, ou l'acidist eette fois portée par un acide
inorganique. Les cinétiques de réaction sont ex@rdéemt rapides, conduisant apres 24h a de
forts rendements. Il est donc dans ce cas peu lpibae les germes soient dissous au profit
d’especes stables. Le mécanisme exact de ce nmigas@’est cependant pas encore €lucidé.
L’ensemble de ces résultats sur I'élaboration deoparticules de fer est prometteur car, en
plus d’'un contrdle de la taille moyenne (des paléis sphérigues homogénes de 1.5 nm, 5.4
nm, 6.2 nm, 7.7 nm, 8.3 nm, 9.4 nm, 10.3 nm et hin2sont obtenues), un contrdle de la
forme des particules est possible grace a la faomate super-structures organiques. Ces
mésophases, sous certaines conditions, nous anispde former des particules anisotropes.
Dans la continuité de ce travail, une telle appeogburrait étre envisagée pour la synthese de
nanofils de fer, jusqu’alors jamais reportés danbttérature. Plus largement, I'obtention de
supercristaux de nanoparticules de fer dont on rpdurcontréler la composition, la
morphologie (a la fois des nanoparticules et de Ewangement) nous laisse envisager
plusieurs développements a ce travail comme desiresesle magnétotransport sur ces
assemblées ou l'intégration, voire la croissanes;ab super-structures dans des dispositifs de

micro-électronique.

Riches de ces deux voies de synthése, par rédwhtialimére ou par mdrissement de
germes, nous avons obtenu des particules monoséspeaphériques de 1.5 a 11.8 nm et
cubigues de 8.3 a 31.6 nm. Les systemes de ligangkyeés et les modes opératoires établis
n'affectent pas I'aimantation & saturation desipales, proche du fer massif (220 A.ky™),
méme aux petites tailles. Différentes méthodeséderchination des constantes d’anisotropie
effective et de temps de relaxation limite desipalgés de 5.5 nm ont été comparées. Si un
certain consensus est observé quant a la valeufadisotropie effective, le temps de
relaxation limite s’avere fort complexe a détermjnétant tres influencé par la présence
d’interactions magnétiques. Un travail poussé paolotenir des solutions colloidales dans
lesquelles les interactions peuvent étre supprindesnodulées doit étre mené afin de
comprendre leur impact. Enfin, la technique d’hodgdnie électronique, couplée a des
simulations micromagnétiques, nous a permis détuddifferentes configurations
magneétiques de cubes en interaction ou isolésaHBitplier, dans un cube isolé de 30 nm, un
état vortex a pu étre imagé et analysé quantitaive. Le coeur du vortex a été déterminé a
16 nm de diametre.



Enfin, un banc de mesure d’hyperthermie a été s@alpermettant d’appliquer des
champs magnétiques d’amplitude et de fréquenceahlas, et de détecter de faibles
échauffements. Une étude sur des particules de Re®®mdisperses de 14.2 nm a pour la
premiere fois clairement montré un comportementyge Stoner-Wohlfarth. D’apres notre
interprétation de ces résultats, la présence dames particules est essentielle a
'échauffement, car les particules isolées, sousnige la relaxation de Brown n'y
participeraient que peu. Des premieres étudesténnénées sur des particules de fer de 5.5
et 7.5 nm. Les propriétés d’échauffement peuveaet @talysées dans le cadre du modele de
réponse linéaire. D’aprés notre analyse, seulespl@sicules présentes dans les amas
participent & I'échauffement global. Des expérisncemplémentaires de mesure des seuls
amas permettraient de valider cette hypothese.

A court terme, des expériences complémentairesedbiétre menées dans la
continuité de ce travail. De nombreux résultatss@nés ici appellent des études
complémentaires :

. le mOrissement contrdlé de germes par exemple, lsenme approche tres

prometteuse pour la synthése de particules moredisp en taille.
L’influence des paramétres tels que la dilutioeffét de la température
devrait étre exploré de maniere plus systématique ptablir un modéle
prédictif de croissance.

. des traitements post-synthese doivent étre endsagé@r permettre la
redissolution des super-structures organiques doriationnalisation des
particules. La modification de la polarité des jates par un échange de
stabilisant (par des dendrimeres notamment) peraitetine stabilisation
électrostatique forte et un transfert dans desemilipolaires. Une couche
protectrice inorganique de type silice peut égatdnédre envisagée : la
fonctionnalisation de la silice étant connue ettrissie, des solutions de
redispersion existent.

. I'imprégnation des solutions colloidales dans ulyipeére (ou un alcane a
longue chaine) pourrait prévenir la précipitatioes doarticules lors du
refroidissement en température et permettre aiesi @udes magnétiques

sur des particules sans interaction magnétique.



. nos interprétations sur les échauffements obsaweles particules de Fe et
de FeCo ont mis en lumiere le réle important du veowent brownien. Des
particules optimisées verraient en effet leur étfement drastiquement
chuter sous l'effet de l'agitation thermique sauteslles-ci sont fixes. Des
mesures de susceptibilité alternative des soluttbngperthermie dans les
milieux plus ou moins visqueux ,a la fois en SQelx hautes fréquences, -
via un systeme de bobine pick-up ajouté a notre mentdtgyperthermie-
permettraient de lever certaines ambiguités sur Hécanismes
d’échauffement. Nous pourrions ainsi étudier expéritalement I'influence
du mouvement Brownien des amas de particules ghaltisules isolées sur
la susceptibilité. Plus généralement, des effores cdractérisation de
particules dans les amas puis a plus long termé&edixa la surface des

cellules cancéreuses seront nécessaires.

Ce travail s’inscrit dans un projet de « Nano-oog@ », visant a I'élaboration de
nanoparticules multifonctionnelles pour le traiteinde tumeurs. Il a permis d’établir des
bases solides sur la synthése contrblée et latéasation d’'un cceur actif de fer. Le chemin
est cependant encore long avant d’envisager utisatitn in vivo de ces particules. La
réalisation d'une couche protectrice efficace aortoxydation est un défi complexe a
relever, le fer étant extrémement sensible a twate d’eau ou d’oxygene. Une vectorisation
efficace devra également étre élaborée pour peeraik particules d’atteindre leur cibig,

les cellules cancéreuses.



Annexe : Holographie électronique

(en collaboration avec I'équipe de E. Snoeck au CEMES)

1. Aspect théorique :

La microscopie électronique a transmission (TEM) wse technique puissante et trés
utilisée pour caractérisée, entre autres, la mdogie et la structure cristalline de
nanoparticules. L'inconvénient majeur de cette mémple est que l'image enregistrée n’est
gu’une distribution spatiale d’intensité. Les infations sur la phase est perdue (cf Figure
A.1a). La technique d’holographie électronique rilépar D. Gabdr repose sur la formation
d’'un hologramme permettant d’enregistrer le déppasie 'onde (cf Figure A.1b).
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Figure A.l. Schéma (a) d’'un microscope TEM classigti (b) de I'holographie « off-axis % : faisceau
électronique de référenceyss : faisceau déphasé apres traversé de I'échantilign amplitude ps : déphasage.



Le déphases est sensible a la fois a la composante dansredad induction
magnétiqueB) et au potentiel électrostatique moyen de I'éclant(Vp) :

#s(X)=Ce [Vo (% Z)dz—%e [[B1(x 2)dxdz

- - 1)
Contribution du potentiel Contribution
électrostatique magnétique

2. Principe:

L’échantillon est observé en utilisant une sou®érente de
lumiere (souvent fournie par un source FEG). Unsita positive
+V est appliqué au niveau d’un biprisme pour dékdaisceau de
référence (qui n’a traversé que le vide) et lectzas! « objet » (qui a
traversé I'échantillon) pour les faire interféréaesi former
I'nologramme (cf Figure A.2b).

Figure A.2. Hologramme d’un cube de fer de 30 nm.

Les franges d’interférence observées permettengrmenter aux composantes électrostatique
et magnétique du déphasage. L’intensité de I'halmgnel o, (X,y) est définie par :

Lioio(X Y) =1+ AS (X Y) + 2A, (X, y) COSRTTALT + B (X, V)]
avecog(r) le déphasage &s 'amplitude du signal au point = (x,y) et gc dépendant de la
longueur d’onde. Un traitement d’image, par transi#e de Fourier directe, sélection d’un
seul maximum puis trsnformée inverse permet de iéen@ I'amplitude et au déphasage du
signal (cf Figure A.3). De plus amples détails emdmbreux exemples peuvent étre trouves
dans 'excellente revue de R. Dunin-Borkowskal?.
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Figure A.3. Traitement d'image a partir d'un holegnme pour extraire la phase et I'amplitude. Imagteagte
de la référence [3].

Le déphasage est le résultat a la fois du poteétedtrostatiue et de la composante
magnétique (cf relation 1). Pour les échantillonagnétiques, deux hologrammes A et B
(correspondant a l'aimantation rémanent respeceévdn +S » et « -S ») doivent donc étre

enregistrées et traités pour :
0] déduire la composante électrostatique a partiadeini-somme (A+B)/2
(i) déduire la composante magnétique a partir de la diference (A-B)/2

tar Hs ® +5 i -5

Figure A.4. Obtention des états +S et —S aprégatdm de I'échantillon par un champ de 2T, produétr la
lentille objectif du microscope, éteinte lors denlfegistrement des hologrammes.
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