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Introduction générale

Les nanoparticules (NPs) font aujourd’hui 1’objet des nombreuses études en raison de
leur énorme potentiel d’application dans les domaines comme le transfert et le stockage
d’information magnétique, la catalyse, la biotechnologie et le diagnostic médical, comme par
exemple I’imagerie par résonance magnétique, I’énergie. De plus, la complexité croissante de
ces applications entraine la conception de nouveaux nanomatériaux et ainsi I’invention de
nouvelles générations de NPs.

Dans ces nouvelles générations de NPs une place importante est occupée par les NPg
bimétalliques. Leur énorme potentiel résulte du nombre important de degrés de libertés
disponibles pour la modulation de leurs propriétés. Les spécimens métalliques choisis, leur
distribution dans la NP et la structure cristalline de celle-ci sont les facteurs cl¢ conditionnant
les propriétés souhaitées. Ainsi, pour un méme couple métallique, des NPs alliées ou de type
ceeur-coquille peuvent étre envisagées. Dans le cas des NPg de type cceur-coquille, la coquille
peut étre fonctionnalisable ou/et protectrice d’un cceur réactif formé par exemple d’un métal
magnétique. A I’inverse, le fait d’avoir une coquille magnétique est également recherché pour
les propriétés originales qui peuvent résulter de cet agencement, e.g. une exaltation des

propriétés magnétiques.

Cette thése a été réalisée dans le cadre du réseau européen SyntOrbMag

(Synthesis and Orbital Magnetism of core-shell nanoparticles; http:/www.uni-

due.de/syntorbmag/index.php), qui a comme principal objectif la synthése par voie chimique

en solution et la caractérisation des propriétés magnétiques de NPs magnétiques de type coeur-

coquille.

En effet, la synthése controlée de ce type de systemes reste un défi majeur :
I’agencement des atomes nécessaire a 1’émergence de la propriété souhaitée ne correspond pas

toujours a 1’état thermodynamiquement le plus stable pour le cceur métallique.

Nous nous sommes donc intéressés au développement de nouvelles stratégies de
synthése de NPs ségrégées de type coeur-coquille par une approche de chimie
organométallique en solution. Deux stratégies principales ont ét¢ utilisées. La premicre vise a

obtenir la ségrégation des especes chimiques en s’appuyant sur des conditions de synthése
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"one pot” qui reposent sur un rapport important des vitesses de décomposition des précurseurs
utilisés. La deuxieme stratégie utilisée met a profit les phénomenes de ségrégation
post-syntheése induits par 1’exposition contrélée des NPs au dioxygéne pour obtenir des

couches d’oxyde passivantes.

Ce manuscrit est composé de quatre chapitres, auxquels s’ajoutent une partie
expérimentale et des annexes. Dans le premier chapitre est exposée une mise au point
bibliographique sur les NPs magnétiques décrivant principalement les systémes bimétalliques.
A travers ’exemple du systeme de NPs FeRh, nous présenterons dans les chapitres II et III, la
premicre stratégie utilisée pour le controle de I’ordre chimique dans la particule qui nous a
permis d’obtenir des NPs au cceur enrichi en Rh (Chapitre II) ou enrichi en Fe (Chapitre III).
L’étude de leurs propriétés structurales et magnétiques sera également exposée. Dans le
quatrieme chapitre la ségrégation chimique au sein des NPs de CoAl, par oxydation contrdlée,

est explorée dans le but d’obtenir une coquille de Al,O3 passivante pour le cceur magnétique.

12
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Chapitre I: Mise au point bibliographique

Dans ce chapitre nous présentons 1’état des connaissances sur les nanoparticules (NPg)
magnétiques avec un éclairage plus particulier sur les systémes bimétalliques. Aprés une
bréve description de ce que nous appellerons NPg tout au long de ce texte, nous décrirons
quelques notions générales de magnétisme dans les NPs monométalliques. Ensuite, nous
accorderons une attention spéciale aux systémes magnétiques bimétalliques, qui €élargissent la
gamme des propriétés magnétiques des NPs. Pour ce type de systémes nous aborderons les
problémes de distribution atomique et les phénomenes de ségrégation, dont dépendent leurs
propriétés. Les critéres pour le choix du matériau bimétallique seront discutés en fonction de
I’application visée et seront illustrés par quelques exemples. Enfin, les différentes stratégies

de synthese de NPs magnétiques bimétalliques seront exposées.

1. Description des NP

Les NPs faisant I’objet de cette thése sont des assemblages plus ou moins ordonnés
d’atomes métalliques possédant une taille de 1’ordre du nanomeétre. Leurs structures atomique
et électronique dépendent de leur taille et présentent une évolution intermédiaire entre les
deux états extrémes de la mati¢re, ’atome et le solide massif, ce qui entraine I’apparition de
propriétés physiques (magnétiques, optiques, etc...) et chimiques (réactivité de surface,
catalyse...) trés originales.

D’un point de vue structural, 1’assemblage des atomes donne naissance a des
polyédres de géométrie proche d’une sphere, caractérisés par des facettes externes. Avoir des
facettes d’arrangements denses d’atomes a la surface, maximise leur coordinence et minimise
ainsi I’énergie de surface. Le polyedre le plus stable doit alors posséder un grand nombre de
facettes les plus denses, tout en gardant une forme proche de celle d’une sphére (objet qui
posséde 1’énergie de surface globale la plus faible). Prenons comme exemple une particule de
métal de structure cfc qui contient 1289 atomes (Figure 1-1). En accord avec le théoréeme de
Wulf (ci/hi=ct. ; ou o; est I’énergie d’une face i et h; la distance entre cette face et le centre de
la NP) (Lahmani et al. 2006) le polyédre d’équilibre attendu pour cette particule est un cubo-

octaedre.
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Chapitre I: Mise au point bibliographique
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Figure 1-1 : Représentation des différentes positions atomiques a la surface d’'un cubo-octaédre
constitué de 1289 atomes (Jamet et al. 2004)

Il est composé de six carrés (faces (100)) et de huit hexagones (faces (111)). Les faces (111)
sont les plus denses avec une coordination (nombre de plus proches voisins) de 9. Pour les
faces (100), le nombre de coordination est de 8. Il est de 7 pour les atomes en position

d’arétes, de 6 pour les atomes de sommets, alors qu’il est de 12 pour les atomes du cceur.

100+
o4 "
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50 - .
40+ .
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Figure 1-2 : Pourcentage d’atomes en surface en fonction du nombre total d’atomes dans une NP de

structure compacte
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Chapitre I: Mise au point bibliographique

Lorsque 1’on diminue la taille d’'une NP au-dessous de mille atomes, (Figure 1-2) la
proportion d’atomes de surface augmente considérablement. A titre d’exemple, une particule
de Co de structure compacte cfc d’environ 1,6 nm de diamétre et contenant 200 atomes
posséde 60% d’atomes en surface (Batlle et al. 2002). De plus, le nombre d’atomes en
positions spécifiques sommets/arétes/faces va changer. Plus la taille est petite, plus la
coordination moyenne des atomes de surface est faible et plus I’énergie de surface de ces
objets est grande. Dans sa recherche de stabilité, c’est-a-dire pour minimiser 1’énergie de
surface et pour maximiser 1’énergie de cohésion des atomes (recouvrement maximal des
orbitales atomiques et coordination moyenne grande), la NP peut alors adopter des structures
trés différentes par rapport a I’état massif, comme les structures icosaédriques (i),

décaedriques (7i) ou bien polytétraedriques (iii).

(i) Structure icosaédrique : (Figure 1-3a) Elle est obtenue par la mise en commun

de 20 tétracdres identiques qui partagent un sommet commun, le centre de I’icosaédre, et qui
sont connectés entre eux par une face adjacente. Cet assemblage est possible seulement si les
tétracdres sont déformés, ce qui conduit a des contraintes internes. Toutes les faces de

I’icosaedre sont dans ce cas des faces compactes de type (111) (Baletto et al. 2002).

(ii) Structure décaédrique : (Figure 1-3b) Elle est obtenue par la mise en commun

de 5 tétracdres qui partagent une aréte commune, la forme résultante étant ensuite tronquée
pour la rapprocher de la sphére. On obtient 5 faces de type (100) moins denses, par rapport
aux 10 faces de type (111) des tétraédres de départ. Dans cette structure, il y a moins de
contraintes internes que dans l’icosaedre, elle est donc plus favorable pour des tailles de

clusters légérement plus grosses (Baletto et al. 2002).

(iii)  Structure polytétraédrique : Elle est souvent adoptée par le Fe (Margeat et al.

2005) ou le Co (Dassenoy et al. 2000), mais aussi par le Rh (Choukroun et al. 2001) et le Mn

(Soulantica) a de trés petites tailles (= 2nm). Cette structure est proche de celle rencontrée
pour le /~Mn a I’état massif, dont la maille élémentaire (Figure 1-3c) est formée de 20 atomes
qui représentent les coins des tétracdres mis ensemble d’une fagon aléatoire. Dans le cas du
[Mn il existe deux sites inéquivalents (Mnl et Mn2) qui entrainent une grande dispersion des

distances (Dinega et al. 1999). Cette structure est aussi caractérisée par une faible compacité.
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Chapitre I: Mise au point bibliographique

Des clusters polytétraédriques modeles tels que ceux représentés par exemple dans la Figure

1-3d, sont représentatifs du ceeur ordonné des NPs de Fe, Co citées.

a) b) e c) E e
%&k“c.._ €2 ¥ 4

Figure 1-3: a). cluster de structure icosaédrique b). cluster de structure décaédrique c). maille
élémentaire d’une structure polytétraédrique de p-Mn d). cluster de structure polytétraédrique formé

de 105 atomes

Une technique trés adaptée pour déterminer la structure adoptée par des NPg de trés
petites tailles est la Diffusion des Rayons-X aux Grands Angles (WAXS : Wide Angle X-ray

Scattering). Des détails sur la technique seront donnés dans 1’ Annexe 1.

2 Magnétisme des NPs ferromagnétiques de métaux de transition 3d

2.1. Moment magnétique

2.1.1. Notions de magnétisme dans le massit

A D’échelle atomique le remplissage des €lectrons s’effectue selon les régles de Hund.
Le ferromagnétisme est alors di aux électrons non-appariés qui occupent les orbitales
localisées de la couche 3d incompléte. Dans le métal massif, le recouvrement d’un nombre
infini d’orbitales atomiques conduit a la formation de bandes de densité d’états électroniques.
Les ¢lectrons d responsables du magnétisme deviennent itinérants, c’est & dire fortement
délocalisés, sans pour autant étre totalement libres. Pour expliquer la bande d des métaux de
transition, une approche dite de liaisons fortes peut étre utilisée. Dans cette approche, on
considere que la fonction d’onde des électrons itinérants est une combinaison linéaire des
orbitales atomiques (du Trémolet de Lacheisserie 2000). Les calculs théoriques montrent que
les plus grandes densités d’états électroniques sont obtenues a la fin de la premiére série (3d)

des ¢léments de transition, 1a ou I’on trouve les matériaux ferromagnétiques (Fe, Co et Ni).

18



Chapitre I: Mise au point bibliographique

Ceci est en parfait accord avec le critere de Stoner qui stipule 1’existence du
ferromagnétisme pour :
I-N(Ep)>1 (1)
ou: N(Ep) est la densité d’états au niveau de Fermi et / I’intégrale d’échange qui caractérise
I’interaction d’échange entre électrons de méme site atomique. Sous 1’effet d’interactions
d’échange, An électrons sont transférés de la bande spin-down (1), vers la bande spin-up (T).
Les bandes se décalent en ¢énergie I'une par rapport a 1’autre d’une valeur

A a I 4An, entrainant une augmentation d’énergie cinétique pour le systéme (Figure 1-4).

N(E) ' |

Figure 1-4 : Schéma représentant I'énergie des états en fonction de la densité des états. a). Il
existe autant d’électrons (1) que (), le systéme est diamagnétique ; b). Il y a plus d’électrons (7) que

(¥), le systéme est magnétique.

Ainsi, le magnétisme résulte de la compétition entre le gain d’énergie d’interaction
d’échange [ (favorisant le déplacement de bandes et les spins parall¢les) et de I’accroissement
d’énergie cinétique (favorisant le couplage de spins antiparall¢les). D’apres le critére de
Stoner, le ferromagnétisme n’est stable que dans les systémes avec une forte intégrale
d’échange et une grande densité d’état au niveau de Fermi. Les électrons s sont completement
délocalisés et se comportent comme des ¢€lectrons libres. La densité d’état des bandes
correspondantes étant trés faible, cela leur confére trés peu d’importance dans le
ferromagnétisme par rapport aux €lectrons d, qui dominent ces propriétés (Figure 1-4).

Il existe deux contributions au moment magnétique d’un électron :
(a). le moment magnétique de spin s

(b). le moment magnétique orbital 4 qui est 1ié au mouvement de 1’électron sur son orbite.
Ainsi, le moment magnétique total d’un atome " = u + u' posséde également une

contribution orbitalaire. Des mesures de Dichroisme Circulaire Magnétique de rayons X
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(XMCD) permettent de mesurer séparément les moments de spin et orbital. Des détails sur
cette technique sont donnés dans I’ Annexe II.

L’interaction entre le moment magnétique de spin et le champ magnétique produit par
le mouvement de 1’électron sur son orbite conduit & un couplage spin-orbite. L’ importance de
ce couplage dépend de la charge du noyau, il est plus grand pour les éléments plus lourds et
pour les orbitales les plus localisées. Ce couplage a des conséquences sur les deux propriétés
qui lui sont associées, le moment orbital et I’énergie d’anisotropie magnétique (MAE). Dans
les métaux de transition 3d, le champ cristallin du solide induit une levée de dégénérescence
des orbitales d, et rompt partiellement le couplage spin-orbite. La symétrie sphérique d’un
atome isol¢, permettant a un électron de tourner librement autour, est perdue puisque les
orbites électroniques prennent une forme qui suit la symétrie locale de I’environnement. Les
orbitales d sont séparées en orbitales appelées e, (dxo-yo €t dn) et tr (dyy, dxs, dy,) d’énergies
différentes dépendant de la symétrie de I’environnement. Le moment orbital associé est en

général tres faible, alors que dans 1’atome isolé, les régles de Hund prévoient une valeur

maximale pour I’état fondamental. Par exemple, dans I’atome de Ni (5d’4s') : 4= 3u,

massif

alors que dans le massif sa valeur est de seulement z;"**” =0,05; . Dans le Tableau 1-1 nous

avons rapporté les valeurs du moment magnétique total et de la contribution orbitalaire pour
respectivement Fe, Co et Ni a I’état massif. Dans les trois cas, il résulte une faible
contribution du moment magnétique orbital, le magnétisme résultant principalement du

moment magnétique de spin.

TR 4 (uw)
Fe (cc) 2,2 0,086 (Chen et al. 1995)
Co (he) 1,7 0,153 (Chen et al. 1995)
Ni (cfc) 0,6 0,058 (Hjortstam et al. 1996)

Tableau 1-1 : Valeurs du moment magnétique total et du moment magnétique orbital pour
respectivement le Fe, Co et Ni massif. Les valeurs pour le moment magnétique orbital du Fe et du Co
ont été déterminées expérimentalement par XMCD, alors que celle du Ni a été déterminée sur la base

de calculs théoriques.
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2.1.2. Magnétisme dans les NPs

La réduction de dimensionalité d’un matériau de 1’état massif jusqu’a 1’état de NP entraine
des modifications dans sa structure électronique, en raison des effets de confinement des
¢lectrons dans la particule.

Les mesures expérimentales effectuées sur des clusters ferromagnétiques de Fe, Co et Ni
produits sous ultra-vide et étudiés in situ en temps de vol, ont permis au groupe de Heer
(Billas et al. 1994) de mettre en évidence des moments magnétiques | trés élevés par rapport

au massif, pour les plus petits clusters de quelques dizaines d’atomes (Figurel-5).

T T T T T T T 26 T T T T T T T T
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Figure 1-5 : Variation du moment magnétique total en fonction de la taille du cluster
(Billas et al. 1994)

Récemment des NPg de Fe d’environ 1,8 nm obtenues en solution dans des conditions de
synthése chimique trés controlées ont montré une valeur moyenne du moment magnétique par
atome de fer d’environ 2,543, en parfait accord avec les valeurs obtenues sous ultravide pour
des NPg de la méme taille (Margeat 2005).

Dans le modéle de liaisons fortes la largeur de bande dépend du nombre de premiers
voisins d’un atome et de la valeur de I’intégrale de saut £ (£ est un terme purement quantique
qui mélange les orbitales atomiques et caractérise la capacité d’un électron a passer d’un
atome a 1’autre) qui dépend trés fortement de la distance entre atomes. Comme nous pouvons
le voir dans la Figure 1-6 (Bansmann et al. 2005) la réduction de coordination locale (nombre
de premiers voisins) entraine une réduction de la largeur de bande et une augmentation de la

densité d’états au niveau de Fermi.
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Figure 1-6 : Densité d’états électroniques en fonction de leur énergie pour une coordination locale de

z;=12 et respectivement z=5. Le niveau de Fermi correspond a celui du Fer.

La description simplifiée que nous venons de faire du systéme peut rendre compte des
grandes tendances du moment magnétique de spin des métaux de transition a basse-
dimensionalité¢ (Bansmann et al. 2005):

(i) Le moment magnétique de spin local augmente si la coordination de 1’atome diminue
puisque la densité d’états au niveau de Fermi augmente (cf. critére de Stoner). Ainsi, les
atomes de surface, dont la coordinance est plus faible, possédent des moments magnétiques

plus grands que ceux qui se trouvent a I’intérieur de la NP.

(ii) Pour une particule contenant N atomes, le moment moyen par atome g, augmente

avec la diminution du nombre d’atomes dans la particule. De plus, ce sont les atomes de
surface qui sont principalement a I’origine de cette augmentation, puisque le nombre d’atomes
en surface augmente considérablement avec la diminution de taille de la particule.

(iii) Une contraction de la distance inter-atomique conduit & une diminution du moment
magnétique. En fait, elle induit une augmentation de I’intégrale de saut et par conséquent une
augmentation de la largeur de bandes (Bansmann et al. 2005).

(iv) La basse dimensionalité ne fait pas que renforcer le magnétisme car il existe des
matériaux non-magnétiques a 1’état massif qui deviennent ferromagnétiques sous forme de

petites particules. C’est par exemple le cas du rhodium (Cox et al. 1993).

Au-dela du renforcement du moment magnétique de spin expliqué précédemment, un
renforcement du moment orbital a ¢ét¢ mis en évidence sur de petits clusters. Comme
I’environnement cristallin des atomes de surface est moins symétrique que celui du massif,
I’influence du champ cristallin sur les interactions spin-orbite diminue. En conséquence, le
moment orbital est plus important pour ces atomes. L’augmentation du moment orbital
observée peut étre considérable : une valeur trois fois plus grande par rapport au massif (p >
~ 0,258 ; tmassit ~ 0,086up) a été mesurée par XMCD pour des clusters de 300 atomes de Fe,
déposés sur support HOPG (Bansmann et al. 2005) (Tableau 1-2). Cependant, dans les

22



Chapitre I: Mise au point bibliographique

clusters plus petits, le moment orbital diminue a nouveau. Une valeur de 0,15pug a été
rapportée pour les clusters les plus petits mesurés (de 181 atomes), probablement en liaison
avec la formation de clusters a couches fermées et donc de forte symétrie. Une comparaison
avec I’état atomique (L=2) montre que les valeurs de moment orbital sont encore tres faibles
ce qui signifie qu’une diminution importante du moment orbital a lieu trés rapidement, des

qu’un ordre cristallin se met en place.

Fepnassit 300 at. 181 at. at. Fe isolé
pr(is) 0,086 0,25 0,15 2 (O'Handley 2000)

Tableau 1-2 : Valeurs du moment magnétique orbital pour Fe massif, des clusters formés de

respectivement 300 atomes et 181 atomes de Fe et pour I'atome de Fe isolé.
L’augmentation du moment magnétique g4 est donc principalement due a 1’augmentation

du moment du spin.

2.2. Anisotropie magnétique

L’¢énergie d’anisotropie magnétique (MAE), est une autre propriété physique trés
importante dans les applications technologiques comme I’enregistrement magnétique ou
I’aimantation doit étre fixée dans une direction donnée de 1’espace. Elle est définie comme la
différence d’énergie nécessaire pour changer la direction de I’aimantation de la position de
facile aimantation a une position de difficile aimantation.

A T’état massif la principale source de MAE est 1’anisotropie magnétocristalline. Elle
trouve ses origines dans la compétition entre le couplage spin-orbite et le champ cristallin
dans lequel I’atome se trouve. Dans des systémes ou le couplage spin-orbite est plus fort que
le champ cristallin, comme dans le cas des terres rares, une valeur maximale du moment
orbital est favorisée et celui-ci est aligné selon le moment magnétique de spin. De plus, dans
le cas de champ cristallin fort, seules certaines orientations sont préférées par 1’orbite de forte
asymétrie (axes de facile aimantation). Dans ce cas, des champs magnétiques extérieurs forts
sont nécessaires pour retourner g - us + 4. Dans le cas des métaux de transition 3d, nous
avons vu que le champ cristallin est plus fort que le couplage spin-orbite. L’anisotropie
dépend de la symétrie locale du champ cristallin, elle est d’autant plus faible que la symétrie
est haute. En symétrie cubique, pour le Ni (cfc) ou le Fe (cc) (plusieurs axes de facile

aimantation), ou bien en symétrie hexagonale, pour le Co (kc) (un seul axe de facile
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aimantation), 1’énergie de 1’anisotropie magnétocristalline s’exprime respectivement sous la

forme des équations (2) et (3):

cub 2 2 2 2 2 2 2 2 2
E =~ =K -(alaz + a,a; + a3a1)+ K, - aqaa

mc 1

2
3)

K sont les constantes d’anisotropie qui dépendent de la température (Tableau 1-3), a, oo, o3

Ehex — K

mc 1

.sin® @ + K, - sin* @

les cosinus des angles entre la direction de I’aimantation et les axes X, y, z et 0 I’angle obtenu

entre la direction de I’aimantation et I’axe de plus haute symétrie (1’axe ¢ de la structure /4c).

Fenassit Comassi Nimassit
42K Temp. amb. 4,2K Temp. amb. 4,2K Temp. amb.
K; (J/m’) 0,52x10° 0,48x10° | 0,7x10° 0,41x10° -1,2x10° -0,45x10°
K, J/m® | -0,18x10° -0,1 x10° 0,18 x10° | 0,15x10° | 0,30x10° | -0,23 x10*

Tableau 1-3 : Valeurs des constantes d’anisotropie Fe, Co et Ni massif (O'Handley 2000).

Dans les couches minces, Bruno (1989) a montré que 1’augmentation de I’anisotropie
est liée a 1’abaissement local de symétrie des atomes de surface, comme cela a été¢ expliqué
pour le moment orbital. Pour des NPs en symétrie sphérique, méme si [’anisotropie
magnétique d’un atome de surface est forte, I’anisotropie totale de surface doit s’annuler pour
des raisons de symétrie. La forte anisotropie des NPs de Fe obtenues par imprégnation
chimique (Figure 1-7) révélée expérimentalement par Bodker et al. (1994) s’explique d’une
part, par I’existence de relaxations structurales anisotropes qui brisent la symétrie sphérique et
d’autre part, par I’existence de couches d’atomes incomplétes : la surface d’une NP n’est

parfaite que dans le cas d’une particule idéale.
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Figure 1-7 : Variation de la constante d’anisotropie effective en fonction de l'inverse du diamétre des
24 particules de Fe (Badker et al. 1994).
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Pour une particule sphérique, dont la structure cristalline reste constante quelque soit
sa taille, I’anisotropie effective K4 doit suivre la loi empirique suivante (Equation 4) (Bedker
et al. 1994):

quf’ZKV-i-%KS 4)
ou Ky est la constante d’anisotropie de volume (comparable a celle du massif de méme

structure que la NP), K la constante d’anisotropie de surface, et d le diamétre.

L’anisotropie effective est donc sensible a la variation de taille par I’intermédiaire du
second terme de cette équation. Les calculs théoriques effectués par Pastor et al. (1995) ont
montré que ’anisotropie d’une NP est également trés sensible a la structure cristalline des
NPs comme dans le massif. Cependant, les NPs sont rarement indépendantes, ainsi d’autres
contributions a ’anisotropie effective peuvent s’ajouter, résultants des interactions dipolaires
entre NPs ou bien des interactions avec la matrice. De plus, si les NPg prennent une forme
non-sphérique, une contribution due a ’anisotropie de forme est également a prendre en

compte.

En résumé, les NPs de métaux de transition 3d présentent des propriétés magnétiques trés
variées et différentes de celles du massif correspondant. En regle générale, les parametres
critiques qui déterminent ces propriétés sont : la structure atomique, les distances entre plus
proches voisins et leur nombre i.e. la coordinance, et affectent surtout les atomes de surface.
Comme le rapport atomes de surface/atomes de volume est plus grand lorsque la taille de la
NP diminue, les propriétés magnétiques des atomes de surface vont étre déterminantes pour le
magnétisme de I’ensemble de la NP. Ainsi, il est évident que tout environnement modifiant
les propriétés €lectroniques des atomes de surface peut avoir des conséquences importantes

sur les propriétés magnétiques des NPs.

2.8 Particules monodomaines

En I’absence de champ magnétique extérieur, un objet ferromagnétique de grandes
dimensions se trouve en général dans un état démagnétisé de basse énergie. Cela est di a la
division de I’objet en domaines magnétiques a I’intérieur desquels les moments magnétiques
sont paralleles, alors que d’un domaine a I’autre les directions des moments magnétiques sont

alternées. Les domaines sont séparés par des parois (dites de Bloch), zones de réalignement
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des moments magnétiques. La division en domaines magnétiques résulte de la compétition
entre 1’énergie consommée pour créer des parois et I’énergie de champ démagnétisant gagnée,
cette derniere étant le résultat de I’action de la matiere aimantée sur elle-méme. Lorsque les
dimensions de ’objet diminuent, il existe un volume critique au-dessous duquel I’énergie
requise pour ajouter une paroi devient plus importante que 1’énergie de champ démagnétisant.
Dans ce cas, I’état d’aimantation le plus stable est 1’état monodomaine (Figure 1-8).

Le diametre critique d’une NP sphérique, D¢, au-dessous duquel celle-ci reste
monodomaine, est atteint lorsque les deux énergies qui entrent en compétition deviennent
¢gales. Ce diamétre vaut alors:

pe=L8ARs gy

M3

ot A est la constante d’échange, paramétre représentatif des interactions
d’échange, responsables du ferromagnétisme (J/m); K est la constante d’anisotropie
uniaxiale (kJ/m°), o la perméabilité du vide (4n-10”7 N/A?) et Mg I’aimantation & saturation
(Am?/kg).

a) b)

Figure 1-8 : a) et c) Représentation de la perte de flux magnétique dans des particules
monodomaines induisant un champ démagneétisant. b) Particule carrée multidomaine pour laquelle il
n’y a pas de perte de flux magnétique. d) Particule sphérique multidomaine, pour laquelle la perte de

flux magnétique est réduite en comparaison avec la particule monodomaine.(Huber 2005)

Le diamétre critique dépend ainsi du type de matériau et de 1’anisotropie effective de
la particule. Il est de ’ordre de 15 a 20 nm pour les matériaux ferromagnétiques. Une
particule monodomaine porte un moment magnétique permanent, appelé macrospin, qui est la
somme des moments magnétiques des atomes qui la constituent. Si 1I’on considére que tous les

moments des atomes de la particule (L) sont équivalents, il en résulte le macrospin p = n-piy,
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ou n est le nombre d’atomes dans la particule. Le mécanisme de renversement du macrospin a
été décrit initialement par Stoner et Wolhfarth et consiste en un processus de rotation

cohérente des spins atomiques d’une particule qui forment le macrospin de la particule.
2.4. Superparamagnétisme

Pour définir le superparamagnétisme, il est nécessaire de considérer les NPg
monodomaines sans interactions réciproques, bien isolées les unes des autres. A 1’équilibre
thermique, le macrospin d’une NP monodomaine est orienté le long d’un axe dit de facile
aimantation et peut adopter deux positions d’équilibre : parall¢le ou antiparallele. (Figure 1-9)
L’énergie d’anisotropie E,4 permet de garder I’orientation du moment magnétique et est

généralement bien décrite au premier ordre sous la forme :
Es=Kef-Vsin26 (6)
ol : K,yest la constante d’anisotropie effective uniaxiale par unité de volume (J/m’), V, le

volume de la nanoparticule (m’) et 6 I'angle (degré) que fait le moment magnétique avec

I’axe de facile aimantation.

T
kg T>KerV
4 ¥ (état superparamagnétique)
a) “ u b) @ @
0
2
g kpT<KV
& (état bloqué)
z H=0 T v
—/2 0 /2 ] 3n/2
0

Figure 1-9 : a) Schéma d’une particule d’anisotropie uniaxiale de moment u; b) Représentation du

profil de son énergie d’anisotropie magnétique.

Le passage du macrospin d’une position d’équilibre a I’autre, nécessite une énergie
d’activation équivalente a 1’énergie d’anisotropie maximale : Ex=K.+V. Compte tenu de la
taille d’'une NP monodomaine, la barriére d’énergie est trés faible (de 1’ordre de grandeur de

I’énergie thermique kgT, ou kg représente la constante de Bolzmann et T la température).
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Ainsi, a une température donnée pour laquelle kgT > KV et l'en absence de champ
magnétique, le macrospin porté par une NP relaxe entre les deux positions d’équilibre.

Ce phénomeéne physique définit le superparamagnétisme (paramagnétisme d’un macrospin).
Plus précisément, Louis Néel et J. Brown ont montré que le temps caractéristique pour
franchir la barriere d’activation E4 est décrit par une loi d’Arrhénius (Equation (7)).

E,
T=T,eXp—=2- 7
exprn ()

avec : T - temps de relaxation (s) ; 1o — temps intrinséque de retournement de 1’aimantation (de

I’ordre 10 4 10™s) ; kg — constante de Boltzmann (J.K™) ; T - la température (K).

Lors d’une mesure physique, un temps d’acquisition caractéristique, T, st associé¢ a
la technique de mesure. Une NP apparait dans 1’état superparamagnétique au-dela de la
température qui permet au macrospin de relaxer dans un temps plus court que le temps de
mesure. Au-dessous de cette température, la NP se trouve dans 1’état bloqué avec le moment
rigidement orienté selon I’axe de facile aimantation. La température de transition entre 1’état
superparamagnétique et I’état bloqué, appelée température de blocage Tg, est la température
pour laquelle le temps de relaxation d’une NP est égal au temps de mesure. Cette température
dépend de la technique expérimentale utilisée selon 1I’expression (8) et est caractéristique de la

taille et de I’anisotropie des NPs.

L=t )

kplntm

2
Une estimation rapide et simple de la température de blocage est possible en effectuant
des mesures de magnétométrie DC, dans un champ magnétique constant tres faible et a
température variable, selon une procédure « zero field cooled/field cooled » (ZFC/FC). Une
distribution de la taille des NPg présentes dans un échantillon se traduira par une distribution
de températures de blocage. Des détails concernant la procédure de mesure seront présentés

dans 1’ Annexe III.

Nous allons maintenant décrire le comportement du macrospin d’une NP lorsque le
champ magnétique varie et en gardant la température constante. Deux cas possibles peuvent

étre distingués :
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a). kg T>KeiV, T>Ts

En I’absence de champ magnétique, un ensemble de N NPg sans interactions, se
trouvent dans [’état superparamagnétique, avec une aimantation nulle. Les macrospins de
chaque NP conservent une amplitude fixe mais leur orientation fluctue trés rapidement
pendant le temps de mesure entre les deux orientations équiprobables. La probabilité de
trouver leur aimantation & (macrospin) dans la direction d’un champ appliqué H, est donnée
par une statistique de Boltzman. L’aimantation M de 1’ensemble des NPg s’exprime alors sous

la forme d’une fonction de Langevin (Equation (9))

_ uH kBT
M = Nu - [coth kB_T - m} 9

L’application d’un champ magnétique force 1’orientation du macrospin de quelques
NPs dans la direction du champ. Les NPs qui vont s’orienter sont celles dont les axes de facile
aimantation font un angle faible avec la direction du champ appliqué. La proportion de
macrospins orientés augmente alors avec le champ appliqué jusqu'a saturation (lorsque tous
les macrospins sont orientés). Si le champ magnétique est annulé, tous les macrospins se
réalignent suivant les axes de facile aimantation des NPg et fluctuent rapidement entre les
deux orientations possibles. En conséquence, I’aimantation globale moyenne des NPg
s’annule a nouveau et la courbe d’aimantation obtenue ne présente pas d’hystérésis (I’énergie

thermique est plus grande que 1’énergie d’anisotropie) (Figure 1-10a). L’équation (9)

extrapolée en champ faible montre que la susceptibilité suit une loi de Curie (M = % H ), ou

2
C est la constante de Curie | C = Nu )
3k,

b). keT<KV, T<Ts

Pour une température inférieure a la température de blocage, les macrospins ne
fluctuent plus entre les deux orientations équiprobables de I’axe de faible aimantation.
Cependant, comme les axes de facile aimantation des NPg sont orientés aléatoirement,
I’aimantation globale est nulle pour un échantillon vierge (qui n’a pas été soumis a un champ
magnétique). Il reste possible, par D’application d’un champ magnétique, de fournir

suffisamment d’énergie au systéme pour vaincre la barriére d’anisotropie et d’aligner les
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macrospins a fort champ (saturation). Si cette fois le champ est ramené a zéro, les macrospins
n’ont plus suffisamment d’énergie pour repasser la barriere d’anisotropie et restent orientés
selon la position d’équilibre faisant I’angle le plus faible avec la direction du champ : il est

alors possible de mesurer une aimantation rémanente (Figure 1-10b).

a) b) aimantation a
. tati / saturation
aimantation
, : M
rémanente g ; (Ms)

(Mg)

g g
B S ok @
g° £
< < .
g E champ coercitif
R ++=++ Gurie <
f — Langevin (HC)
f
o 0
champ magnétique champ magnétique

Figure 1-10 : Courbes d’aimantation idéales pour un ensemble de NPs identiques, sans interaction :

a). Ensemble de NPs dans I'état superparamagnétique ; le comportement des NPs suit la loi de Curie

aux champs faibles, alors que I'équation de Langevin décrit leur comportement sur toute la gamme de
champs appliqués ; b). Ensemble de NPs dans I'état bloqué.(Huber 2005)

Pour renverser les macrospins des NPs, il est nécessaire cette fois ci, d’appliquer un
champ magnétique d’énergie au moins égale a I’énergie d’anisotropie maximale (KegV).
L’anisotropie magnétique n’est plus négligeable et devient source de coercitivité. (Figure 1-
10b).

Lorsque les NPs se trouvent dans 1’état bloqué, le moment magnétique moyen par atome
Hq. peut étre mesuré a partir de 1’aimantation a saturation Ms=Nu=Nnu,, Nn, le nombre
d’atomes mesurés est déterminé a partir de la teneur en métal dans I’échantillon et de la masse

d’échantillon mesuré.

3. NP bimétalliques

Apres avoir présenté le comportement de NPs monométalliques magnétiques, nous
allons maintenant introduire un autre parametre qui permet la modulation de leurs propriétés :

la présence d’un deuxiéme métal dans leur composition. Ces nouvelles NPg peuvent présenter
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des structures alliées ou de type cceur-coquille, suivant les métaux considérés et la méthode de

synthese.

3.1. Choix du second métal. Applications visées

Généralement, 1’association d’un deuxiéme métal est réalisée soit :

(i) dans le but d’optimiser une propriété magnétique en fonction de I’application
souhaitée. Par exemple, I’augmentation de 1’anisotropie magnétocristalline est nécessaire pour
le stockage d’information magnétique a haute densité.

(ii) pour obtenir une NP multifonctionnelle en associant aux propriétés magnétiques
des propriétés optiques, catalytiques, etc.

(iii) pour stabiliser une propriété physique ; généralement une protection contre la
corrosion est envisagée.

Les différents objectifs auxquels les NPs sont destinées imposent le choix d’un second
métal, de méme que le controle de la composition et de 1’ordre chimique (alliage ou cceur-
coquille).

Par la suite, sans toutefois étre exhaustifs, nous exposerons a travers quelques
exemples les applications visées et les performances magnétiques en relation avec les

caractéristiques physico-chimiques des NPg bimétalliques.

3.1.1. NPs bimétalliques magnétiques a propriétés magnétiques optimisées

Aujourd’hui de nombreux efforts de recherche concernent le développement de
nouveaux systeémes pour des applications comme /’enregistrement magnétique a trés haute
densité. Les supports de stockage appropriés doivent consister en I’assemblage de NPg dont
chacune porterait un bit d’information (I’orientation du dipdle magnétique contiendra
I’information). Une des conditions principales pour qu’une telle application soit possible, est
la stabilité thermique du dipdle magnétique (le macrospin d’une NP monodomaine doit étre
bloqué a la température d’utilisation du systéme). L’utilisation de NPs monométalliques
magnétiques (Fe, Co, Ni) est impossible a cause de leur faible température de blocage aux
petites tailles, qui résulte de leur faible anisotropie magnétocristalline. De nombreux travaux
entrepris aujourd’hui tentent d’augmenter la composante de I’anisotropie magnétocristalline

en modifiant la composition des NPs. Comme le montre la Figure 1-11, le choix du matériau
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constituant les NPg est donné par ses propriétés a 1’état massif, notamment par la valeur de la

constante d’anisotropie.
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10° 10" 10° 10° 107 10° 10°

. Ni 5
NiO.Fe,O, | Cubic
Fe
CoOFe,O, !

BaO'BFeE;OOG_ Hexagons
M A
CoPt | © " 2073
FePt EESSSSSWSr

Fe,Nd.B |
YCo,! Other

SmCo,|

SmFe,,Til

L=t s e
Ud=20 meessessssssssssssmm  Snape (Fe)
Lde10.0 T

10,000 Ib/in”|
100,000 Ib/in®| Stress
500,000 Ib/in |

Figure 1-11 : Constante d’anisotropie magnétique pour une variété de matériaux, parmi ceux
possédant la plus forte anisotropie magnétique

http://www-als.lbl.gov/als/workshops/scidirecthtml/4Magnetic/magnetic.html

Un des défis dans ce domaine est 1’utilisation de NPg formées d’alliages d’un métal 3d
avec un métal de la catégorie des terres rares 4f, qui sont a la fois magnétiques et qui
présentent un trés fort couplage spin-orbite. Cependant, ce couplage est une grandeur locale
susceptible de varier fortement d’un site atomique a 1’autre et dépendra donc de la
composition et de la structure des NPs. Ainsi, les effets de volume et de surface ou bien
d’interface dans le cas d’une ségrégation, peuvent intervenir fortement.

L’exemple classique combinant un métal 3d avec un 4f, est représenté par les NPg
d’alliage de CoSm (cobalt-samarium). Basmann et al. (2005) ont obtenu des NPs de CoSm
d’environ 3 nm par évaporation laser d’une source cible. La faible cristallinité de ces NPs,
obtenues sans autre traitement secondaire, leur confére des propriétés magnétiques tres
moyennes. Un recuit a 840K de ces NPg incorporées dans du Nb (niobium), choisi pour son
immiscibilité avec le Sm, semble améliorer leur cristallinité. En conséquence, la Tg augmente

considérablement, au-dessus de 300K, indiquant D’apparition d’une forte anisotropie
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magnétocristalline. Malheureusement leur étude est aujourd’hui limitée par les difficultés de
synthese et par la faible stabilité de ces systémes face a I’oxydation.

La combinaison d’un métal 3d (Fe, Co, Ni) avec un métal 4d ou 5d (Rh, Pd, Pt) qui
posséde des interactions spin-orbite beaucoup plus élevées que celles des métaux 3d est une
alternative prometteuse pour augmenter 1’anisotropie magnétocristalline des NPs. De plus, les
métaux 4d et 5d présentent une forte susceptibilité magnétique et le fait de les allier avec un
métal 3d induit leur polarisation et ainsi un renforcement de 1’aimantation globale de 1’alliage.
Pour des NPgs de CosoRhso d’une taille d’environ 2 nm, il a été mesuré une exaltation de
I’aimantation jusqu’au doublement du moment magnétique par atome en comparaison avec
les valeurs du massif du méme alliage (Zitoun et al. 2002). Ce résultat a été interprété comme
I’effet du rdle coopératif de I’alliage associant un métal 3d ferromagnétique a un métal 4d de
forte susceptibilit¢ magnétique, et de I’effet de la réduction de la taille. Afin de comprendre
I’origine microscopique de cette augmentation, Munoz-Navia et al. (2007) ont réalisé
récemment des simulations de la structure électronique de ces systémes et des calculs de
moment orbital et de spin pour divers arrangements des deux métaux dans le cluster
considéré : un modele de type alliage, ainsi que deux modeles de type coeur- coquille avec soit
le Rh, soit le Co au cceur. Seul un arrangement de type coeur-coquille, avec les atomes de Rh
au cceur, ceux de Co en surface et une interface mixte, a permis de rendre compte du fort
moment magnétique mesuré.

Dans le contexte du stockage de I’information magnétique haute densité, les NPg
d’alliage de FePt sont un des systémes les plus étudiés aujourd’hui mais elles doivent
présenter une structure ordonnée (L1,, tetragonale) afin de montrer 1 anisotropie
magnétocristalline la plus élevée, caractéristique de cette phase (Kes=10” J/m®) (Sun 2006).
Les méthodes de préparation courantes conduisent généralement a une phase cfc désordonnée
de faible anisotropie magnétocristalline. Pour accéder a la phase ordonnée une étape de recuit
est nécessaire (Sun et al. 2000). Antoniak et al. (2006) ont étudié par XMCD les propriétés de
NPs de FePt d’une taille d’environ 6 nm, avant et aprés traitement thermique. Les valeurs des
moments magnétiques de spin et orbital obtenues spécifiquement pour les deux €léments sont
listées dans le Tableau 1-4 en comparaison avec les valeurs du massif de structure ordonnée.

Pour les NPs initiales n’ayant pas subi un traitement thermique, le moment magnétique orbital
du Pt ,uf’ augmente de plus de 100% par rapport a celui de I’alliage massif de structure L1.

En revanche, le moment magnétique orbital du Fe est plus faible que celui du massif. Apres
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traitement thermique de ces NPg le moment magnétique orbital du Pt diminue de 30% alors

que celui du Fe augmente de 330% par rapport a celui mesuré avant recuit.

Fe Pt
Hs (B8 Hs B
1. NPs (cfc) 2,48(25) 0,056(10) 0,41(2) 0,054(6)
2. NPg apres recuit 2,59(26) 0,240(18) 0,41(3) 0,042(6)
3. FePt massif (L1,) 2,50 0,064 0,41 0,020

Tableau 1-4 : Moments de spin et orbital calculés a partir de spectres XMCD pour les atomes de Fe et
de Pt : (1) NPs de FePt de 6,3 nm de structure cfc n’ayant pas subi de traitement thermique ; (2)

mémes NPs apres recuit ; (3) FePt massif de structure ordonnée L1, (Antoniak et al. 2006)

Les auteurs attribuent I’augmentation du moment orbital du Pt dans les NPs initiales a une
ségrégation de quelques atomes de Pt polarisés par le Fe ; cet effet étant plus prononcé si la
ségrégation se fait en surface. L’augmentation du moment magnétique du Fe dans les NPg
recuites a, quant a elle, ét¢ associée a une transformation structurale vers la phase L1,. Une
augmentation du champ coercitif d’un facteur six a été également observée aprés traitement
thermique, traduisant la baisse de symétrie du systéme.

Les NPg de FePt sont également d’un grand intérét pour construire des matériaux
nanostructurés de type aimant permanent, qui présenteraient une aimantation rémanente et
un champ coercitif trés élevés. Ces matériaux résultent de 1’association de phases
magnétiquement dures et douces qui interagissent par couplage d’échange magnétique (Figure

1-12), comme par exemple Fe;Pt(doux)/FePt(dur), conduisant a un cycle tres “carré”.

Soft phase Hard phase Simple composite
M, MR bt
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Figure 1-12 : Cycle d’hystérésis pour un systéme a) sans et b) avec couplage d’échange
magnétique.(Communication orale de S.Sun, The 2nd international workshop on synthesis and orbital

magnetism of core/shell nanoparticles. LCC-CNRS, Toulouse, France)
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Ainsi, un mélange de NPg de Fe;O4 et de FePt de structure cfc, déposé sur un substrat, a été
recuit & 650°C sous un flux de gaz réducteur (Zeng et al. 2002). Dans ces conditions, I’oxyde
de fer est réduit en fer et les NPg de FePt initialement de structure cfc, transitent vers la phase
dure de structure tétragonale. La température élevée de recuit et le flux de gaz permettent
d’enlever les ligands qui entourent initialement les NPg. Cela induit leur coalescence et
I’interdiffusion atomique conduisant a un enrichissement en Pt des NPs. Finalement, un
matériau composite nanostructuré de type Fe;Pt-FePt a été obtenu. Il est caractérisé par un
couplage d’échange entre la phase dure FePt et la phase douce de plus forte aimantation
FesPt.

En combinant deux métaux de transition 3d, comme par exemple FeCo ou FeNi, une
nouvelle classe de NPg bimétalliques est attendue. Elle présenterait un fort moment
magnétique mais cette fois une anisotropie faible, qui permettrait le retournement de la
direction de Dl’aimantation a des champs tres faibles. Aujourd’hui une des applications
envisagées pour ces nanomatériaux est la conception d’inducteurs utilisés en
micro¢lectronique pour la téléphonie mobile par exemple. Ils sont également susceptibles
d’entrer dans la composition de tétes d’écriture-lecture de dispositifs de stockage
d’informations magnétiques (les disques durs), etc. Ces types d’alliages ont attiré 1’attention
de notre équipe. Celine Desvaux a mis au point pendant sa thése un nanomatériau constitué de
NPg de FeCo d’une taille d’environ 15 nm (2006). En I’absence d’effets de taille, vu leurs
grandes dimensions, ces NPg doivent présenter un rapport atomique précis et une structure
cristalline de type cc, obtenue apres recuit, afin de présenter les propriétés visées : faible
champ coercitif et fort moment magnétique comme dans le massif. Pour le systéme FeNi, des
NPg d’une taille d’environ 2,8 nm ont été obtenues (Margeat et al. 2007). A cette taille, ces
NPs présentent sans aucun post-traitement un moment magnétique identique a celui du massif
de méme composition, mais une forte anisotropie, de 1’ordre de 300 fois supérieure a celle du
massif. Les études structurales et par spectroscopie Mossbauer ont mis en évidence une
tendance a la ségrégation avec un coeur plutdt riche en Ni et une surface enrichie en Fe. Cet
ordre chimique associé a la forte contribution de la surface est vraisemblablement a 1’origine

de I’exaltation de 1’anisotropie.

En conclusion, nous venons de voir que la difficult¢ a réduire ou augmenter
I’anisotropie d’une NPg aux petites tailles vient de la difficulté¢ a contréler la structure et
I’ordre chimique. Une grande importance, doit donc étre accordée a méthode de synthése qui

conduirait a des NPg aux propriétés controlées.
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3.1.2. NP bimétalliques brfonctionnelles

Dans les cas présentés jusqu'a maintenant, les applications visées relévent du domaine
de la micro/nanoélectronique, le deuxiéme métal ayant comme rdle I’ajustement des
propriétés magnétiques de la NPs. Aujourd’hui, beaucoup d’autres applications, comme la
catalyse, le biomédical etc., envisagent 1’utilisation de NPg bimétalliques magnétiques. Ainsi,
le caractére magnétique est envisagé pour améliorer le processus d’utilisation du matériau, en
permettant sa séparation facile du milieu réactionnel ou bien sa localisation a un endroit
désiré, a ’aide d’un champ magnétique extérieur (Lu et al. 2007).

Dans le domaine de la catalyse, les NPs bimétalliques de type cceur-coquille, la
coquille étant formée d’un métal catalytiquement actif et le coeur d’un métal magnétique, sont
actuellement trés recherchées. Ainsi, le coeur magnétique confére au catalyseur une fonction
supplémentaire qui facilite sa récupération par rapport aux techniques classiques, comme la
filtration ou la centrifugation. De tels catalyseurs sont également moins onéreux puisque la
quantité de métal actif est limitée a la surface sans en diminuer I’efficacité : seuls les atomes
de surface sont responsables de ’activité catalytique. Par exemple, des NPs de Co@Pt (cceur
de Co, coquille de Pt)(Lee et al. 2005) ou de Ni@Pd (Son et al. 2004) ont été synthétisées et
testées dans des réactions catalytiques d’hydrogénation, couplage carbone-carbone, etc.

D’autres types de systémes visent a associer les propriétés optiques aux propriétés
magnétiques dans la méme NP. Dans ce but, un métal possédant une résonance plasmon dans
le visible, comme 1’Au, I’Ag ou le Cu, est associé au métal magnétique. Pour une taille et un
métal donné, les caractéristiques de la résonance de plasmon (position, largeur spectrale) sont
modulées par la présence du métal magnétique, la composition de la NP bimétallique, et la
distribution des espeéces métalliques (alliage ou cceur-coquille) (Gaudry et al. 2003 ; Chiang et
al. 2007). L’or étant reconnu comme bio-compatible, notons I’importance des systémes de
NPg formées d’un coeur magnétique enrobé d’une coquille d’or pour des applications en
biologie. Par sa grande affinit¢é pour les thiols, la coquille d’or permet également la
fonctionnalisation de ces NPg avec des protéines ou d’autres bio-molécules. Ainsi, de tels
systémes présentent simultanément les caractéristiques d’un bio-marqueur et d’'un médiateur

de séparation magnétique (Bao et al. 2005)
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3.1.3. Protection de NPs magnétiques

Les métaux de transition magnétiques 3d, présentent 1’inconvénient d’étre tres
sensibles a toutes sortes d’agents oxydants (air, eau etc.), car leur réactivité¢ est exacerbée a
I’état de NP. Ainsi, il est primordial aujourd’hui de développer des stratégies efficaces pour
améliorer la stabilité chimique de telles NPs.

L’enrobage de NPs avec des métaux nobles, comme 1I’Au, le Pt, offre la possibilité de
protéger ces NPg contre 1’oxydation ou la corrosion par des acides ou des bases (Lu et al.
2007). Idéalement, ces enrobages correspondraient a des structures de type coeur-coquille avec
un coeur magnétique et une coquille de métal noble impénétrable de sorte que I’oxygeéne ne
puisse atteindre le métal magnétique. Il est compréhensible ici que ’enrobage ait plusieurs
buts simultanés. Par exemple pour un enrobage avec de 1’Au, la protection est visée de méme
que la fonctionnalisation comme mentionné auparavant. D’autres couches protectrices, de
carbone ou de silice par exemple, sont également envisagées. Elles seront détaillées dans le

Chapitre I'V.

Nous venons donc de voir que les performances d’une NP bimétallique spécifique sont
fortement modifiées par I’effet d’alliage ou de ségrégation. Autrement dit, leurs propriétés
physiques et leur réactivité peuvent étre accordées non seulement par leur taille mais aussi en
fonction de leur composition (rapport des deux métaux) et de la distribution des espéces
chimiques (homogeéne ou non a I’intérieur d’'une NP). Ainsi, comprendre la structure et 1’ordre
chimique des NPs bimétalliques représente le point de départ pour comprendre et ajuster les
facteurs gouvernant leurs propriétés.

Une méthode trés adaptée pour estimer la distribution des espéces chimiques dans les
NPg bimétalliques est 1’absorption de rayons-X. Elle présente 1’avantage d’étre spécifique a
I’¢lément, ce qui nous permet d’obtenir des informations concernant I’environnement
chimique de chaque élément séparément. Des détails sur la technique sont donnés dans

I’Annexe IV.
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3.2. Phénomeénes de ségrégation

La connaissance du diagramme de phase du systéme massif est un premier outil pour
prévoir le comportement des deux métaux a I’état nanométrique. Celui-ci nous informe sur
leur tendance a former ou non des solutions solides. Les phénoménes de ségrégation, peu
présents a I’état massif (Heinz et al. 1999), sont fortement amplifiés a 1’échelle nanométrique
a cause de I’augmentation importante du rapport surface/volume. Ils tendent & minimiser
I’énergie du systeme a I’équilibre thermodynamique et peuvent étre prévus de manicre
qualitative en utilisant des considérations simples concernant la tension de surface, I’enthalpie
de mélange et le rayon atomique des ¢léments (Rodriguez 1996). C’est en général 1’¢lément
présentant la plus faible tension superficielle que 1’on trouve en surface de la NP. Ce
phénomene peut étre amplifié lorsque cet élément posséde le rayon atomique le plus gros
(Lahmani et al. 2006) ou au contraire atténué lorsque I’on se place a des températures élevées
(Guczi 2005). De plus, les effets de ségrégation sont plus importants sur les faces moins
denses ayant un nombre de coordination plus faible, sur les arétes et les sommets, ce qui peut
avoir comme conséquence, une sur-concentration non uniforme des atomes ségrégeant autour
du cceur de la particule (Langlois et al. 2007).

En fonction des conditions de synthése, les NPg obtenues ne sont pas forcément a 1’état
thermodynamiquement stable. Cela signifie que la distribution atomique et la structure
peuvent étre tres différentes de celles prévisibles par les considérations simples énoncées
auparavant. En effet, la synthése chimique rajoute une dimension au systéme : la cinétique de

croissance. C’est le cas des systémes que nous étudierons dans cette thése.

3.2.1. Systémes sous controle thermodynamique

Nous allons présenter les tendances a la ségrégation pour quelques systémes de NPg qui
se rapprochent du systéme thermodynamiquement stable.

L’argent et le cuivre massif cristallisent tous les deux dans le systéme cfc. Ils posseédent
des rayons atomiques trés différents, respectivement de 1,44 A et 1,28 A. Les deux métaux
présentent un treés grand gap de miscibilité, au maximum 13,5% de Cu (ou 4,9% d’Ag) sont

solubles dans I’Ag (ou le Cu), et les énergies de surface sont également trés différentes

(ES=113,9meV/A* et E;$=78,0meV/A%). En conséquence, une grande tendance a la

sur,

ségrégation est attendue dans les NPs, avec les atomes d’argent en surface.
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L’évaporation thermique séquentielle sous ultra-vide, directement sur une grille de
microscopie préchauffée a 400°C, a conduit a la formation de NPg dont la distribution de
taille est assez large (Cazayous et al. 2006 ; Langlois et al. 2007). Sur le cliché de microscopie
¢lectronique obtenu par filtrage en énergie des électrons (Figure 1-13a), il apparait que les
NPs cceur-coquille sont les plus petites de la distribution de taille, les plus grosses montrant
une ségrégation non uniforme. Une deuxiéme expérience a alors €té réalisée dans le but de
décaler la distribution des particules vers des tailles plus petites. L’expérience a montré dans
ce cas, que la proportion de NPg cceur-coquille augmente (Figure 1-13b). La microscopie a
haute résolution a permis a ces auteurs de relier cette tendance a la structure des NPs.
L’arrangement cceur-coquille a été corrélé avec des cceurs de cuivre de tailles inférieures a 10

nm, correspondant au cuivre sous forme d’icosaedres et de décacdres.
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Figure 1-13 : a). Cartographie chimique des NPs de CuAg : cuivre en jaune et argent en bleu ;
b). image en champ clair au seuil de l'argent.

Ces deux structures présentent des faces cristallines exposées identiques (faces (111)).
Dans ce cas, la vitesse de croissance en épitaxie de la coquille d’argent est la méme sur toutes
les faces, ce qui conduit a des particules avec une épaisseur de coquille homogene. Les calculs
théoriques effectués sur ce systeme (Rossi et al. 2004) se sont montrés en accord avec
I’expérience : les structures les plus stables sont des structures plh (poly-icosaédriques
formées par la connexion de plusieurs icosaedres composés de 13 atomes) de type cceur-
coquille parfaits, dont tous les atomes d’argent sont en surface. Les auteurs expliquent ces
résultats par une compatibilité entre les conditions d’existence de la structure plh et les
caractéristiques du systéme choisi (rayons atomiques trés différents et faible miscibilité dans
le massif). Dans la structure plh, les liaisons internes sont en moyenne plus courtes que les
liaisons de surface. Ceci est défavorable dans les métaux purs lorsque le nombre d’atomes
devient considérable. La situation est trés différente dans le cas des NPs de CuAg: le fait

d’avoir les atomes les plus petits a I’intérieur (notamment le Cu) pour maximiser les liaisons,
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et les atomes les plus gros a I’extérieur pour compenser les contraintes (Ag), conduit
naturellement a 1’1dée de structure plh. De plus I’Ag a 1’énergie de surface la plus faible.

L’évaporation sur un substrat de carbone d’une tige bimétallique de NisoAus, obtenue
par la fusion des deux métaux, conduit a la formation de NPg d’une taille d’environ 2nm
(Rousset et al. 2000). Celles-ci ont la méme composition chimique que le matériau de départ,
mais présentent une distribution des deux métaux de type cceur-coquille avec tous les atomes
d’or ségrégés en surface. Comme dans le cas précédant, la ségrégation totale des deux especes
métalliques est prévisible, étant donné que les deux métaux présentent une faible miscibilité
dans le massif. La présence d’atomes d’or en surface est en accord avec leur faible énergie de
surface et leur plus grande taille par rapport a celle des atomes de Ni. Un comportement
similaire est attendu pour d’autres systémes qui présentent les mémes caractéristiques, comme
par exemple : Ag-Co, Au-Co, Ag-Ni (Ferrando et al. 2005).

En revanche, le comportement du systéme Cu-Au est plus complexe. La différence de
taille est comparable a celle des systémes déja discutés. L’or ayant une énergie de surface plus
faible et un rayon atomique plus gros, devrait avoir tendance a occuper la surface des NPs. Il a
été montré qu’a température ambiante, des atomes de Cu évaporés au-dessus de clusters de 4
nm d’Au déposés sur un support, diffusent rapidement a I’intérieur en formant des solutions
solides (alliage homogene) de CuAu (Pauwels et al. 2001). La diffusion s’arréte a ce stade et
I’état de ségrégation cceur de cuivre, coquille d’Au, n’est pas observé. Ce comportement
semble tout d’abord surprenant mais est en parfait accord avec la grande tendance de ces deux
métaux a se mélanger en formant des solutions solides sur tout le diagramme de phase a 1’état
massif. Il faut noter cependant que le diagramme de phase de Cu-Au présente trois alliages
ordonnés pour les compositions CuAu;, CuAu et CusAu. Dans le cas ou les particules
adopteraient une de ces compositions, des phénomenes de ségrégation plus complexes sont
attendus résultant des effets combinés d’ordre et de réduction de taille (Tersoff 1990).

Dans le cas du systeme de Pd-Pt, la différence de taille entre les deux métaux est de
seulement 1%. Les deux métaux présentent des interactions fortes et donc une difficulté a
accommoder les contraintes existantes dans les structures non-cristallines. En conséquence,
I’agencement le plus stable est un alliage de structure cfc comme pour le massif. Les calculs
théoriques ont prévu une surface enrichie en atomes de Pd en accord avec ce qui a été observé
expérimentalement pour des NPg dont la taille varie entre 1-5nm (Renouprez et al. 2001 ;

Rossi et al. 2005). Le fait que le métal le plus petit soit repoussé vers la surface est expliqué
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dans ce cas par ’énergie de surface du Pd ( E[¢,=131melV/ A?) qui est plus faible que celle du

Pt (El=159meV/A?).

Nous venons de voir que la stabilit¢ thermodynamique des NPg bimétalliques est
déterminée par une série de facteurs comprenant la différence de taille entre les deux métaux,
leur tendance a se mélanger dans le massif ou a former des alliages ordonnés, 1’énergie de
surface et les forces de liaison. D’autres facteurs comme la composition chimique, la structure

et éventuellement la géométrie de la NP peuvent s’y ajouter.

3.2.2. Systémes obtenus sous contréle cinétique

Les investigations théoriques prévoient la structure, la distribution atomique et les effets
de ségrégation pour des systémes qui ont atteint I’équilibre thermodynamique, c’est a dire qui
ont été ¢laborés dans des conditions qui permettent 1’interdiffusion rapide des deux éléments.
En opposition, beaucoup de méthodes expérimentales de préparation de NPg, spécialement les
méthodes en solution, sont sous controle cinétique. Ainsi, il peut étre difficile d’accéder a une
structure ou a un ordre chimique donné (méme s’il est stable). En revanche, en jouant sur les
cinétiques de réaction, il sera possible de controler la formation de structures métastables aux
propriétés originales.

Par exemple, de nombreuses techniques de préparation ont été développées pour obtenir
des NPs d’alliage CoPt ou FePt, mais pour I’instant aucune n’a abouti a I’obtention directe de
NPs contenant la phase chimiquement ordonnée (L1, tétragonale) du massif, phase qui est la
plus recherchée a cause de sa trés forte anisotropie magnétique (Gutfleisch et al. 2005). Le
plus souvent, c’est une phase cfc chimiquement désordonnée qui est observée, présentant
différents degrés de ségrégation en surface. L’obtention de la phase L1y passe toujours par
une étape supplémentaire de recuit qui certes, permet I’interdiffusion des espéces atomiques
mais conduit souvent a la coalescence des NPg (Sun 2006).

Nous avons vu précédemment qu’a 1’équilibre thermodynamique des NPg de CoAg, il
est prévu une structure de type cceur-coquille avec les atomes d’argent (plus gros et d’énergie
de surface plus faible) en surface (Ferrando et al. 2005). En accord avec les calculs
théoriques, des NPs de CoAg contenant un cceur de Co et une coquille d’Ag ont été obtenues
par évaporation laser d’un barreau bimétallique (Gaudry et al. 2003). Au contraire, des NPg

contenant un cceur d’Ag et une coquille du Co ont été obtenues, en utilisant une
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décomposition thermique en solution du complexe Co,(CO)g en association avec une réaction
de transmétallation avec AgClO4 (Sobal et al. 2002). Nous pouvons voir ici un premier
exemple ou la méthode de synthése conduit a une distribution des espéces atomiques inversée
par rapport a celle prévue thermodynamiquement. Aucun changement structural ou chimique
n’a pu étre mis en évidence pendant les investigations effectuées sur ces NPs, ce qui montre
que cette répartition métastable subsiste treés longtemps.

Ces quelques exemples choisis parmi tant d’autres (qui seront présentés plus en détail
dans la partie concernant les méthodes de synthéses), montrent que le facteur cinétique est
extrémement important pour le controle de la distribution des espéces chimiques adoptée

finalement par la NP.

3.2.8. Influence de 'environnement des NPs

3.2.3.1. Pendant Ia synthése

En fonction du procédé de synthese, les NPs sont le plus souvent entourées par des
ligands ou bien dispersées dans une matrice. Ces différents environnements chimiques
interagissent avec la surface des NPs. Ils peuvent changer énergétiquement leur état de surface
et les stabiliser, induire des ségrégations préférentielles, ou bien piéger des structures
spécifiques.

Ainsi, la phase ordonnée L1, ne peut pas étre obtenue pour des NPs de FePt de 4 nm
entouré¢es d’une matrice d’Al,O; malgré des recuits a 700°C (Takahashi et al. 2004), alors
qu’elle est obtenue pour les mémes tailles de NPg entourées de ligands organiques (Sun et al.
2000) ou d’Ag (Sato et al. 2003).

Les ligands les plus utilisés pour stabiliser les NPs (CoPt, FePt) sont des mélanges d’un
acide et d’'une amine organiques a longue chaine. Dans le cas des NPs de FePt, I’acide se lie
plus fortement aux atomes de Fe qu’aux atomes de Pt (Stahl et al. 2002 ; Sun et al. 2003). Si
cette interaction gouverne la thermodynamique du systéme, une ségrégation préférentielle des
atomes de Fe est attendue. Cependant, le ligand acide peut également intervenir directement
dans la cinétique de la réaction. En effet, il peut former des intermédiaires moléculaires,
généralement des carboxylates de fer, présentant des cinétiques de décomposition
particulicrement lentes (Park et al. 2005). La encore, la ségrégation du fer en surface serait

attendue et c’est d’ailleurs ce qui est observé (Delalande et al. 2007).
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Dans le cas de NPs de FeNi (Margeat et al. 2007), une structure polytetraédrique a été
obtenue en utilisant un mélange de ligands acide-amine, alors que dans les mémes conditions,
en utilisant uniquement I’amine comme ligand, la structure obtenue est cfc. Dans les deux cas,
une proportion non négligeable d’atomes de fer ségrege en surface. Les NPg cfc sont un peu
plus grosses, ce qui est en accord avec une mobilité¢ plus grande de I’amine a leur surface,
facilitant ainsi la croissance. La différence de structure est a relier ici a la différence de
ligands en surface. Les ligands acides, plus forts, pourraient stabiliser une structure différente,
favorisée par la petite taille des NP, alors que les ligands amine, plus labiles, permettraient
une relaxation structurale pour favoriser la croissance de la phase cfc. Etant donné que dans le
cas de I’alliage FeNi, les calculs théoriques sur des petits clusters montrent un enrichissement
de la surface en Ni, cet exemple montre une fois de plus I’'importance des conditions de

synthése (de I’environnement chimique), pour expliquer 1’agencement final des NPs.

3.2.3.2. Post synthése

L’importance de I’environnement des NPs a ¢t¢ démontrée une fois de plus dans I’étude
de I’adsorption de différents gaz a leur surface.

Par exemple, 1’adsorption-désorption de CO sur des NPs de Pds;;Cug; (Bradley et al.
1995) dispersées dans un polymere (Bradley et al. 1993) montre la mobilité¢ des atomes méme
apres la synthese des NPs. L’enrichissement de la surface avec des atomes de Pd a été observé
par spectroscopie Infra Rouge apres une exposition de ces NPg au CO pendant quelques jours.
Ce phénomene a été expliqué par la plus grande affinité du CO pour les atomes de Pd que
pour ceux de Cu. Il est réversible puisque la reconstruction de la surface initiale (mélange
d’atomes de Cu et Pd) a été obtenue par ¢élimination du CO sous vide.

Les phénoménes d’adsorption a la surface des NPs ont un grand impact sur les
propriétés physiques. Les propriétés magnétiques qui nous intéressent particulierement sont
fortement altérées par I’adsorption en général de ligands m-accepteurs (comme le CO) ou bien
par la formation d’oxydes. Dans d’autres cas, une ségrégation induite par 1’exposition
contrdlée des NPs a I’oxygéne peut étre bénéfique pour obtenir des couches d’oxydes
passivantes. Les alliages a base d’aluminium se sont montrés des candidats trés prometteurs, a
cause de la trés grande réactivité de I’aluminium vis-a-vis de 1’oxygeéne. Pour instant,
I’oxydation contrdlée des NPs d’alliage de CuAl de 165 nm (Cokoja et al. 2006) a conduit a
des NP de type cceur-coquille ALLO3;@Cu,.yAly par une oxydation sélective de I’Al. L’idée a

été étendue aux NPg magnétiques et sera traitée dans le cadre de cette thése au Chapitre I'V.

43



Chapitre I: Mise au point bibliographique

4. Synthése de NPs bimétalliques magnétiques

Les exigences croissantes, a des buts applicatifs ou pour les études fondamentales,
posent des défis significatifs dans la préparation des NPs. Comme nous venons de le voir, les
points les plus sensibles dans la synthése des NPg bimétalliques magnétiques sont le controle
de la composition (le rapport de deux métaux) et de I’ordre chimique, c’est a dire le fait
d’obtenir un alliage ordonné, une certaine phase, ou bien la distribution de type cceur-coquille
souhaitée. A ces spécificités des NPg bimétalliques, nous pouvons ajouter le controle de la
taille, de la structure cristalline et dans certains cas de 1’organisation, qui sont valables pour
toutes sortes de NPs.

I1 existe deux approches différentes pour synthétiser des NPs : une approche dite « top-
down » (découpage du matériau massif) qui utilise en général des méthodes physiques de
préparation, et 1’approche « bottom-up » (associations d’atomes pour former la NP), qui
utilise des méthodes de chimie colloidale en solution. Les méthodes chimiques en solution
sont bien adaptées pour synthétiser des NPs de taille uniforme et controlée. De plus, les
méthodes chimiques sont plus riches grace a la grande variété de voies de synthése qui
peuvent étre mises en oeuvre et de par le grand nombre de paramétres qui peuvent étre
modifiés pour un type de synthése donné. Elles permettent ainsi I’acces a de grandes variétés
d’objets nanométriques. L’utilisation des NPs dans des domaines comme la catalyse ou la
biotechnologie/biomédicine donne une fois de plus priorit¢ aux méthodes chimiques de
syntheése. Celles-ci permettent en effet la modulation de la surface des NPg par des ligands,
soigneusement choisis pour leur conférer une solubilité nécessaire dans des milieux aqueux

ou organiques.

4.1. Synthése de NPs par voie chimique en solution. Aspects généraux

La synthese de NPg en solution implique deux étapes clé : la formation de germes
d’une taille critique (Auer et al. 2001) (la nucléation) et la croissance de ces germes pour
développer la NP (la croissance). La croissance des NPgs peut se faire par addition d’espéces
monomeres ou par collision et fusion de certains germes induits par le mouvement brownien
(processus de coalescence) (Widegren et al. 2001). Les deux étapes (nucléation et croissance)
vont déterminer 1’état final des NPs, c’est a dire leur forme, leur taille et leur distribution en

taille. Beaucoup d’efforts ont été réalisés ces derniéres années pour développer de nouvelles
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procédures de synthése de NPg permettant de séparer efficacement 1’étape de nucléation de
I’étape de croissance. Cette condition est essentielle pour obtenir des NPs monodisperses en
milieu homogeéne (Watzky et al. 1997).

La solution la plus évidente pour séparer ces deux étapes est de recourir a la nucléation
hétérogene (Yu et al. 2001 ; Ung et al. 2005). Des NPg préformées sont introduites dans le
milieu réactionnel et servent de germes pour la croissance a partir d’un précurseur présent
dans la solution a concentration modérée, supprimant ainsi la nucléation homogene. Cette
méthode a été utilisée pour la synthése de NPs monométalliques (Farrell et al. 2003 ;
Wilcoxon et al. 2004) et également, pour la synthése de NPs bimétalliques de type cceur-
coquille, la coquille provenant de I’étape de croissance (Yu et al. 2001).

Dans le cas de la nucléation homogene la séparation des étapes de nucléation et
croissance est plus difficile a controler. Elle est réalisée par injection trés rapide d’un
complexe métallique a trés haute température dans un milieu contenant le réducteur. La
méthode utilisée dans notre équipe, implique la décomposition a chaud en présence de H;
d’un complexe organométallique si possible oléfinique. Dans ces conditions la décomposition
du complexe est quasi instantanée ce qui conduit a la formation spontanée de germes dans un
temps trés court, en relation avec une production trés efficace d’atomes isolés en sursaturation
dans le milieu. Le processus de nucléation étant trés rapide, la concentration de monomere
diminue brutalement induisant 1’arrét de 1’étape de nucléation. Elle est suivie par une étape
lente de croissance pendant laquelle il n’y a plus de nucléation significative (Park et al. 2007).

Watzky et Finke (2001) introduisent une autre stratégie, pour la synthése de NPg d’Ir
sous H,, qui combine cette fois une nucléation lente et continue avec une croissance auto-
catalytique rapide a la surface des germes. La distribution en taille se resserre autour de celle
des NPg les moins actives d’un point de vue catalytique.

Une stratégie plus récente vise a décomposer in situ deux complexes : un contribuant
uniquement a la nucléation, et un deuxiéme utilis¢é comme une source d’atomes pour la
croissance. Ainsi les complexes carbonyle (comme par exemple Fe(CO)s) participent
principalement a la nucléation alors que les complexes carboxylate, générés in situ,
participent a la croissance. Cette séparation résulte de la différence de cinétique de
décomposition des complexes carbonyle et carboxylate. Ces derniers sont plus stables (degré
d’oxydation de métal correspondant plus haut) et relativement inertes, ils nécessitent en
général des températures de décomposition plus élevées. (Hyeon 2003 ; Park et al. 2005). Le
processus global est similaire a celui de la nucléation hétérogene décrit auparavant et peut

bien entendu s’étendre a la formation de systémes bimétalliques de type coeur-coquille.
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Indépendamment de la stratégie utilisée pour obtenir des NPs monodisperses,
I’ajustement systématique des parametres de réaction, comme la température, le temps de
réaction, la concentration des réactifs et des agents stabilisants, c’est-a-dire grace a
I’ajustement du rapport de vitesses de nucléation et de croissance, permet dans une certaine
mesure d’ajuster la taille moyenne des NPgs. Le processus de croissance peut étre stoppé par la
diminution rapide de la température (Hyeon 2003) ou juste ralenti en bloquant les sites de
surface avec des ligands qui se lient fortement. La surface devient ainsi moins réactive vis-a-
vis du processus de croissance

Dans le cas de NPg bimétalliques, un parametre supplémentaire doit étre controlé : la
distribution des deux especes métalliques dans la NP. Les caractéristiques comme la
composition et la structure (alliage ou cceur-coquille) vont dépendre fortement du type de
précurseur et de la stratégie de synthése choisis. Nous allons observer leur influence a 1’aide
de quelques exemples typiques et représentatifs de syntheéses chimiques en solution dans le

cas de NPs bimétalliques magnétiques.
4.1.1. Décomposition in situ de deux précurseurs métalliques

Le systéme bimétallique le plus étudié est le systeme FePt. Des nombreux précurseurs
de Fe tels que Fe(CO)s (Sun et al. 2000), FeCl, (Sun et al. 2003), Na,Fe(CO),4 (Howard et al.
2005), Fe(acac); (Liu et al. 2004), le précurseur de Pt étant généralement Pt(acac),, des agents
réducteurs variés comme les polyols (Liu et al. 2004), des superhydrures (LiBEt;H) (Sun et al.
2003) ont été rapportés dans la littérature. Delalande et al. (2007) ont récemment revisité ces
différentes voies de synthése de facon a identifier la structure et la nature ségrégée ou non des
NPs finales en fonction des conditions de synthése. De fagon générale, les auteurs rapportent
que les NPg obtenues présentent un coeur enrichi en Pt et une surface enrichie en Fe avec une
structure cfc. Les travaux de S. Sun et ses collaborateurs, pionniers du domaine, ont proposé
deés 2004 (Chen et al. 2004) un mécanisme de formation qui repose sur des cinétiques de

décomposition différentes des précurseurs de Pt (Pt(acac),) et de Fe (Fe(CO)s).(Figurel-14)

=> :> . I‘\_':) ao‘
(a) (b) (¢) (d)

Figure 1-14 : Mécanisme proposé pour la formation de NPs de FePt (Chen et al. 2004).
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Selon ces auteurs, des germes riches en Pt sont formés dans I’étape de nucléation (a),
conséquence de la réduction efficace du précurseur de Pt et de la décomposition partielle du
complexe de Fe a la température de réaction (inférieure a 200°C). A des températures plus
¢levées, le complexe de fer participe a la croissance et le fer se dépose a la surface de ces
germes riches en Pt (b). Porter la solution a reflux (300°C) induit la diffusion atomique et la
formation de NPg de FePt de structure cfc (c). Si a I’étape, (b) la réaction est arrétée et que les
NPs sont exposées a 1’air, une structure de type cceur-coquille FePt@Fe;O4 est obtenue avec
un cceur de FePt riche en atomes de Pt et une coquille d’oxyde de fer. En présence d’un exces
de complexe de Fe (d), la quantité suplémentaire de Fe va continuer a se déposer sur les NPg
de FePt a I’étape (c) conduisant ainsi, aprés exposition a I’air, a des NPs FePt@Fe;O4 avec
une composition équimolaire d’atomes de Fe et de Pt dans le cceur. Dans les conditions de
synthése de cette réaction, la composition des NPs de FePt peut facilement étre contrdlée
grace au rapport initial Fe(CO)s/Pt(acac),.

Selon ce schéma, la cinétique de réduction du Pt et donc le choix de 1’agent réducteur
influence le nombre de germes et donc la taille finale des NPg. Ainsi, en utilisant comme
agent réducteur un diol Sun et al.(2000) obtiennent des NPs plus petites que celles obtenues
en utilisant le dibenzyléther (Chen et al. 2004) comme solvant et agent réducteur.

Les seuls cas répertoriés d’obtention directe de NPs d’alliages de structure tétragonale
ordonnée, mettent en ceuvre des conditions de trés haute température, en milieu polyol a
330°C (Jeyadevan et al. 2003) ou dans le tetracosane a 389°C (Howard et al. 2005), qui
favorisent I’interdiffusion atomique. Plus récemment Ethirajan et al. (2007) ont aussi rapporté
une technique de réduction par plasma hydrogéne trés performante. Dans ce cas, la réduction
et I’interdiffusion atomiques se passent en phase solide hétérogene.

Le groupe de Weller (Shevchenko et al. 2003) a adapté la méthode de synthése
développée par S. Sun au systéme CoPt;, en utilisant le procédé d’injection rapide a haute
température pour obtenir une distribution en taille étroite. Concrétement, les NPg ont été
obtenues par la décomposition thermique de Co,(CO)s simultanément a la réduction de
Pt(acac), en présence d’un alcane diol. Les agents stabilisants utilisés pour ces particules sont
I’acide 1-adamantane carboxylique et 1’hexadécylamine. L’influence des conditions
expérimentales (température de réaction, concentration d’agents stabilisants, rapport entre Co
et Pt, etc.) sur la nucléation et la croissance des NPg a été étudiée. Les résultats montrent que
le mécanisme de formation de ces NPs est un processus cinétique et que le rapport des
vitesses de nucléation et de croissance est responsable de la taille finale des NPs, ajustable de

3 a 18nm. Fait surprenant, des particules de composition CoPt; sont obtenues quelques soient
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les conditions de synthése, et notamment quelque soit le rapport Co/Pt initial. Pourtant, il
existe d’autres compositions stables pour ce type d’alliage.

Chiang et al. (2007) ont remplacé ’acétate de Pt par I’acétate d’Au pour obtenir des
NPs de FeAu suivant la méthode dite "de Sun”. Concrétement, la réduction de I’acétate d’Au
et la décomposition thermique de Fe(CO)s sont réalisées suivant des conditions “one pot”. La
réaction semble avoir le méme type de comportement que la synthése de NPs de FePt,
notamment une décomposition plus rapide du précurseur d’Au avec la formation probable de
germes riches en Au. Cela est confirmé par la variation de la taille des NPs avec leur
composition. Le rapport Au/Fe dans la NP est ajusté par le rapport entre les précurseurs de
départ. Ainsi une augmentation du rapport Au/Fe a concentration en Au et Fe constante,
conduit a une diminution de la taille de la NP, puisqu’un plus grand nombre de germes se
forment. Si au contraire, la quantit¢ d’Au augmente (Au/Fe=1), celle du Fe restant fixe, la
concentration totale du métal augmente favorisant la coalescence. En conséquence, la taille
des NPg croit a nouveau. Il est donc difficile de contrdler et d’ajuster en méme temps la
composition et la taille des NPs.

Les complexes organométalliques carbonylés sont susceptibles, suivant les conditions
expérimentales, de favoriser la formation de carbures ou simplement de laisser des ligands
carbonyles adsorbés a la surface des NPs. Dans un cas comme dans ’autre, les propriétés
structurales et magnétiques peuvent étre fortement perturbées. Pour cette raison, une méthode
de synthése reposant sur 1’hydrogénation de complexes oléfiniques ou d’amidures a été
développée dans le groupe de B. Chaudret, les sous-produits de réaction (alcane ou amine)
étant neutres vis-a-vis des caractéristiques structurales et magnétiques des NPs (Chaudret
2005). Cette méthode s’applique a I’obtention de systémes bimétalliques par hydrogénation
"one pot” des deux précurseurs choisis. Ainsi, les systémes tels que CoM (M = Pt, Ru, Rh)
(Ely et al. 2000 ; Zitoun et al. 2004) , FeM (M = Co, Ni) (Desvaux et al. 2005 ; Margeat et al.
2007) ont pu étre obtenus. Des études croisées de leurs structures et propriétés magnétiques
montrent que ces systémes sont toujours ségrégés. La encore, ces observations sont a relier a
la différence de cinétique d’hydrogénation des précurseurs utilisés.

Dans le méme ordre d’idée, le groupe de Hyeon (Son et al. 2004) a tiré profit de la
différence de stabilité¢ thermique de deux complexes métalliques et a synthétisé des NPg de
type cceur-coquille de Ni@Pd. Le mélange de Ni(acac), et Pd(acac), avec une solution de
trioctylphosphine (TOP) conduit a la formation in situ des complexes de type Ni-TOP et Pd-

TOP. La décomposition thermique de ces complexes a été étudiée et il s’est avéré que le
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complexe Ni-TOP se décompose a des températures plus basses que celui de Pd. Dans une
premicre étape réactionnelle a 205°C, seul le complexe de Ni se décompose. En augmentant
la température a 235°C, le complexe de Pd se décompose a la surface des NPs de Ni déja
formées et des NPs de type cceur-coquille Ni@Pd sont alors obtenues.

De facon générale, les exemples que nous venons de discuter montrent que lorsque les
cinétiques de formation des atomes dans le milieu sont suffisamment différentes, et que la
température de réaction n’est pas trop €élevée, un systeéme ségrégé est obtenu.

Un cas particulier est celui des réactions de transmétallation qui peuvent avoir lieu in
situ. Citons par exemple les travaux de Sobal et al.(2002). Ces auteurs ont réalisé¢ la
décomposition thermique d’un complexe carbonyle Co,(CO)s, en présence de AgClO4 pour
obtenir des NPs de type cceur-coquille Ag@Co, dont le coeur est formé d’atomes d’Ag et la

coquille d’atomes de Co. La formation des NPg peut étre illustrée par la réaction suivante :

C0x(CO)s + 2AgCl0; — 2Ag + Co + 8CO + Co(Cl0y4),

La formation de germes d’Ag par réaction d’oxydo-réduction entre AgClO4 et Co,(CO)g se
produit de fagon quasi-instantanée lors du mélange des précurseurs. Seul I’exceés de Co,(CO)sg
réagit lors de I’activation thermique. Cela est illustré par la possibilit¢é de faire varier
I’épaisseur de la coquille de Co en modifiant la quantité initiale de complexe de Co. Le fait
que les deux métaux soient parfaitement ségrégés dans le ceeur (Ag) et la coquille (Co) sans
formation d’aucun alliage, est en accord tant avec la cinétique de formation des NPs qu’avec

le caractére totalement non-miscible de ces deux métaux.

4.1.2. Décomposition séquentielle de deux précurseurs métalliques

4.1.2.1. NP de type métal noble@métal magnétique

Nous allons voir maintenant quelques exemples de synthése de NPs qui utilisent la
stratégie de nucléation hétérogéne pour obtenir des structures de type cceur-coquille avec le
métal magnétique en surface.

En opposition a la méthode "one pot” présentée par Son et al. (2004) pour obtenir des
NPg de Ni@Pd (cceur de Ni et coquille de Pd), Teranishi et al. (1999) ont utilisé une synthese
en deux étapes pour obtenir la structure inverse Pd@Ni (cceur de Pd et coquille de Ni). Des

NPs de Pd, préformées sont mises en présence d’un précurseur de Ni, ici I’acétate de Ni. Dans
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cette réaction, la réduction des ions Ni(II) par le propanol utilis¢ comme solvant, est catalysée
par les NPg de Pd présentes en solution. Les atomes de Ni se déposent a la surface des NPg de
Pd, formant ainsi des NPg cceur-coquille PA@Ni.

Des NPg de Pt ont également été utilisées comme germes pour la croissance d’une
coquille de Co par thermolyse du complexe de Co,(CO)s (Sobal et al. 2003) ou d’une coquille
de Fe, par thermolyse du complexe Fe(CO)s (Teng et al. 2003a). L’épaisseur de la coquille est
dans chaque cas ajustable en fonction des quantités relatives de germes et de complexe
carbonyle introduit. Pour limiter I’interdiffusion et favoriser la structure cceur-coquille, la
température de thermolyse reste modérée. La structure cceur-coquille est stabilisée dans le cas
du systeme Pt/Fe par I’oxydation du Fe : en effet, c’est une structure de type Pt@Fe,O3; qui
est observée en fin de synthése. Toutefois ces NPs de Pt@Fe,Os peuvent étre facilement
converties en NPg de FePt de structure tetragonale (Teng et al. 2003b) par réduction sous
dihydrogéne a des températures ¢élevées. Cela rend possible la synthése de NPg de FePt de
structure ordonnée avec des tailles beaucoup plus importantes que celles obtenues par les
méthodes de décomposition "one pot” décrites précédemment. La formation de NPs de 17 nm

de diamétre a ét¢€ ainsi rapportée.
4.1.2.2. NP de type métal magnétique@métal noble

Comme nous I’avons déja présenté, la synthése de NPs bimétalliques utilisant la
stratégie de nucléation homogene conduit le plus souvent a des NPs dont le métal magnétique
est partiellement ségrégé a la surface. Ainsi, les méthodes de synthése de NPs comportant un
métal noble a la surface ont été orientées principalement vers des stratégies de nucléation
hétérogene, en essayant de construire la coquille protectrice a partir de NPs magnétiques déja
formées. Un des métaux nobles les plus recherchés pour former la coquille est I’ Au, pour sa
résistance a 1’oxydation, ses propriétés optiques et pour la possibilité de le fonctionnaliser.
Pourtant, cette stratégie rencontre ¢galement un obstacle : les métaux magnétiques sont
facilement oxydés par les précurseurs d’Au, Ag etc. Il est possible de tirer parti de cette
réaction d’oxydo-réduction en adaptant la quantité de précurseur de métal noble ajouté de
facon a ce que la NP magnétique initiale ne soit pas totalement corrodée mais qu’il reste un
germe suffisant sur lequel les atomes de métal noble issus du processus redox puissent se
déposer. La réaction a lieu seulement dans des conditions redox favorables (potentiel

d’oxydo-réduction du couple M**/M, inférieur a celui du couple My>" /My dans le cas de la
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formation de NPs M@M)j;) mais a 1’avantage de s’effectuer sélectivement a la surface des
NPs.

Ainsi le groupe de Cheon a réalisé I’enrobage de NPs de Co avec différents métaux a
I’aide d’une réaction de transmétallation (Park et al. 2001 ; Lee et al. 2005). Les NPsde Co de
6,5 nm ont été synthétisées par décomposition thermique de Co,(CO)g dans le toluéne. Selon
les auteurs, en portant a reflux un mélange de ces NPg de cobalt préformées avec
[(CsH17)4N]TAuCly], sans agent réducteur supplémentaire, la réaction conduit a une
transmétallation et a la formation de NPs de Co@Au conformément au schéma général ci-

dessous (Figure 1-15).

. I"'ln"-l

étape

répétée
8

Figure 1-15 : Schéma de la formation de NPs de type cceur-coquille par transmétallation

Par la méme méthode, des NPs de Co@Pd, Co@Pt, Co@Cu, ont également été
obtenues en utilisant respectivement Pd(hfac),, Pt(hfac),, et Cu(hfac), a la place du précurseur
d’Au.

Une autre voie de syntheése consiste a travailler en présence d’un exces d’agent
réducteur, suffisamment efficace pour maintenir les NPg magnétiques initiales a 1’état (0) et
réduire le précurseur d’Au, ou d’Ag. Ainsi, des NPg de fer enrobées d’une coquille d’Au ont
été préparées par réduction en milieu micellaire (Carpenter et al. 1999 ; Cho et al. 2005). Dans
une réaction typique, les NPg de fer sont d’abord formées par la réduction des ions Fe*™ d’un
sel de FeSO,4 par NaBH, dans une solution contenant des micelles inverses. Dans une
deuxiéme étape, la coquille d’Au est obtenue par réduction de HAuCly par NaBHj introduit en
exces. Les NPg finales présentent une taille moyenne de 18 nm, dont le coeur magnétique de
Fe mesure environ 5 nm. Le moment magnétique de ces particules diminue dans le temps,
montrant que la coquille d’Au ne protége pas le cceur de fer. Il a été proposé que la croissance
de la coquille se faisait de maniére non-uniforme (Ravel et al. 2002), (Figure 1-16) comme
déja expliqué pour le systtme Cu-Ag (Paragraphe 3.2.1) et observé par Pazos-Pérez et

al.(2007).
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Figure 1-16 : Structure proposée de NPs de Fe@Au, avec un cceur de Fe et une coquille non-
uniforme d’Au (Ravel et al. 2002).

Une explication alternative serait que la coquille d’Au présente des fissures a cause d’une
structure en grains, permettant la diffusion de I’oxygene vers I’intérieur (Cho et al. 2005).

Zhang et ses collaborateurs (2006) ont préparé des NPs de Fe@Au par une méthode
qui combine la chimie en solution pour la synthése du cceur de fer et I’irradiation laser pour la
formation de la coquille d’Au. L’ ¢épaisseur de la coquille d’Au et la taille du cceur de Fe ont
¢été estimées par HRTEM a une valeur approximative de respectivement 18 nm et 4 nm. Les
auteurs ont déclaré que pendant le processus d’enrobage, qui a lieu dans une solution
micellaire sous irradiation, les NPg de Fe sont protégées de I’oxydation par les radicaux libres
résultant de la photo-décomposition du solvant et du cosurfactant (e.g., le propanol ou le 1-
butanol). Apres 4 mois de stockage au laboratoire dans des conditions normales a 1’air, ces
NPs présentent une aimantation a saturation comparable a celle du fer massif.

Bien qu’il y ait eu un fort développement des synthéses par voie chimique en solution
de NPs magnétiques bimétalliques, il semble encore difficile de former une coquille de métal

noble, uniforme et sans défaut, capable de protéger parfaitement le coeur magnétique.

Conclusion

Apres une courte description des caractéristiques structurales et magnétiques qui
émergent a 1’échelle du nanométre, nous avons mis en évidence 1’intérét majeur d’associer
deux métaux dans la composition d’'une NP magnétique. La possibilit¢ de moduler les
propriétés physiques en fonction de la nature de ces métaux, de la composition (rapport des

deux métaux) et de la structure (type alliage ou cceur-coquille) des NPs, a motivé le
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développement de nouvelles stratégies de synthése qui contournent ou au contraire mettent en
avant les problémes de ségrégation, qui apparaissent aux petites tailles.

En tirant profit des propriétés magnétiques évoquées, résultant de I’association d’un
métal 4d (Rh) a un métal magnétique 3d, nous nous sommes d’abord donnés comme objectif
d’étudier I’influence de la ségrégation sur les propriétés de NPs de FeRh, contenant soit une
surface enrichie en atomes de Fe soit I’inverse. Le principal défi est de synthétiser ce type de
NPg, contenant soit le Fe, soit le Rh ségrégé en surface et ce, en 1’absence totale de tout agent
polluant (O,, CO, etc.) susceptible d’influencer les propriétés magnétiques et/ou structurales

de ces objets.
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Chapitre II: Nanoparticules de FeRh obtenues par hydrogénation

1. Introduction

Parmi les différents systetmes de NPg bimétalliques décrits dans le chapitre
bibliographique, ceux qui combinent un métal magnétique (3d) avec le Rh comme métal 4d
semblent trés intéressants. Ainsi, suivant la composition et 1’ordre chimique dans la NP, la
polarisation du Rh peut étre induite par effet d’alliage, et des phénoménes de synergie
magnétique peuvent étre obtenus. De plus, pour des NPg de trés petites tailles (environ 2 nm),
il semble intéressant d’enfouir les atomes de Rh dans le cceur et de placer les atomes du métal
magnétique a la surface. En effet, en dessous d’une taille critique (< 35 atomes) le Rh devient
ferromagnétique (Cox et al. 1993). De plus, le moment magnétique des atomes 3d de surface
peut croitre (Bansmann et al. 2005). Ces effets ont été mis en évidence par les travaux de
thése de David Zitoun, pour le systétme de NPs de CoRh, contenant un cceur magnétique de
Rh et une fine coquille de Co d’aimantation élevée. En comparaison, nous présentons dans ce
chapitre le systtme de NPs de FeRh, ayant une distribution d’especes chimiques similaire,
c’est a dire un cceur composé d’atomes de Rh et une coquille composée d’atomes de Fe. Pour
ce systéme, nous avons observé plusieurs particularités qui le différencient du systéme CoRh.
Comme nous allons le voir par la suite, a 1’état massif, le diagramme de phase FeRh est trés
riche en structures cristallines et en phases magnétiques (Shirane et al. 1963b). De plus, des
aimantations plus élevées que dans le cas du systéeme CoRh, peuvent étre attendues pour la
couche magnétique de surface, puisque le moment magnétique du Fe est plus grand que celui
du Co. En revanche, le magnétisme du Fe est trés sensible aux propriétés structurales
(distance métal-métal et structure cristalline) ainsi qu’a I’environnement chimique (Paduani et
al. 1994) pouvant trés facilement adopter des moments magnétiques locaux tres faibles ou des
arrangements de spins antiferromagnétiques. Récemment, des recherches ont ét¢ menées sur
les systemes de couches minces FeRh (Hayashi et al. 2001 ; Busch et al. 2005) et peuvent
représenter un point de départ pour comprendre les propriétés des NPg de type coeur-coquille
de FeRh. Finalement, 1’atome de Fe est une sonde idéale pour 1’étude du magnétisme par
spectroscopie Mdssbauer.

Dans ce chapitre, une attention particuliere a été accordée a la mise au point de la
méthode de syntheése qui nous a permis de concevoir des NPs de FeRh contenant un cceur de

Rh et une coquille de Fe, notation Rh@Fe.
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2. Propriétés structurales et magnétiques du systéme FeRh

contenant jusqu'a 52% at. de Rh dans le Fe (Figure 2-1a). Autour de 20% at. de Rh, un
phénomene d’ordre apparait de type CsCl — la phase indiquée comme o’ dans le diagramme
de phases. En dessous de cette composition, 1’alliage est désordonné (phase «). Pour des
compositions riches en Rh, 1’alliage adopte une structure cfc, indiquée vy, celle-ci étant
¢galement adoptée a haute température pour des compositions riches en Fe. Dans la phase
ordonnée, il existe deux sites Fe, a savoir Fe I pour les atomes situés aux sommets de la maille

cubique et Fe II pour les atomes situés au centre. Ce dernier site est occupé aléatoirement par

2. 1. Etat massif

les atomes de Rh et de Fe (Figure 2-1a).
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Figure 2-1 : a). Diagramme de phase de l'alliage FeRh. Schéma
et distribution atomique dans l'alliage ordonné. b). Evolution du moment magnétique de l'alliage FeRh

en fonction de la teneur en Rh. Schéma: Couplage des spins atomiques dans la maille élémentaire
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Le comportement magnétique de cet alliage est trés intéressant car le moment
magnétique moyen de 1’alliage de structure cc augmente avec la teneur en Rh jusqu’a une
valeur maximale atteinte pour une composition de 25% at. de Rh (Figure 2-1b). Dans ’alliage
ordonné, pour des compositions proches de 50% at. de Rh, une transition de phase
magnétique a lieu d’un état fondamental antiferromagnétique (AF) vers un état
ferromagnétique (FM), au dessus de 50°C (Figure 2-1a). Cette transition (AF)-(FM) a lieu
avec une augmentation de volume, mais sans changement structural, et a été observée
seulement dans une gamme trés étroite de concentrations, environ 5% autour de la
composition équimolaire. La température de Curie (T¢) pour I’alliage de composition
équimolaire dans la phase ferromagnétique est d’environ 367°C. Les mesures de diffraction
de neutrons et spectroscopie Mdssbauer ont montré que dans la phase (FM), les deux métaux
portent un moment magnétique orienté dans la méme direction (Figure 2-1b), alors que dans
la phase (AF) seuls les atomes de Fe portent un moment magnétique (Tableau 2-1). Pour cette

phase, chaque atome de Fe est entouré par 6 atomes de Fe de spin opposé¢ (Figure 2-1b).

FeRh T<Tp.ar Trar<T<Tc Référence bibliographique
(50 at. % Rh) (phase AF) (phase FM)
Hre (UB) 3,3 3,2 (Shirane et al. 1964)
urn (L) 0 0,9 (Shirane et al. 1964)

Tableau 2-1 :Valeurs du moment magnétique local des atomes de Fe et Rh, dans un alliage de

composition équimolaire dans les phases AF et FM.

Le groupe de Entel (Gruner et al. 2003) a montré, par des calculs ab initio, que I’apparition
d’un moment fini sur les atomes de Rh joue un rdle important pour stabiliser la phase FM.
D’aprés ces auteurs, ceci est di au fait que I’interaction d’échange de type ferromagnétique
entre les atomes de Fe et Rh est plus forte que I’interaction d’échange antiferromagnétique
entre un atome de Fe et ses plus proches voisins.

Dans la structure cfc, ’alliage est décrit comme étant paramagnétique.

Au-dela de l'intérét que représente 1’é¢tude du magnétisme de ce matériau pour la
physique fondamentale, toutes les caractéristiques que 1’on vient de présenter font de cet
alliage un excellent candidat pour des applications technologiques. Par exemple, il a été
récemment proposé d’utiliser des bicouches de FePt/FeRh couplées par interaction d’échange

pour I’enregistrement magnétique thermiquement assisté (Guslienko et al. 2004).
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2.2. Couches minces

Les mesures XMCD ont caractérisé comme non-ferromagnétiques les deux premiéres
mono-couches de Fe obtenues par croissance €pitaxiale sur des surfaces de Rh (100) ou (001)
se trouvant soit a température ambiante, soit a 350K (Hayashi et al. 2001). Des calculs ab
initio ont montré que ce comportement est li€ a la structure cristalline adoptée par les atomes
de fer sur ces types de surfaces et qu’une seule monocouche de Fe serait antiferromagnétique,
"invisible” par XMCD, alors que des films plus épais se trouveraient dans un état fondamental
ferromagnétique (Spisak et al. 2006). En effet, la différence entre le paramétre de maille du
Rh de structure cfc et celui du Fe de structure cc force la croissance du film de Fe dans une
structure tétragonale (fct) compressée le long de la direction perpendiculaire a la surface.
Cette structure relaxe au fur et @ mesure que I’épaisseur du film croit, et devient ainsi cc au-
dela de six monocouches. Ce comportement structural conduit a un conflit entre le caractére
ferromagnétique du Fe cc et celui antiferromagnétique du Fe cfc. Autre conséquence, la
température d’ordre magnétique diminue fortement avec I’épaisseur du film. Pour ce type de
couches minces, le moment magnétique, induit par effet de proximité sur les couches de Rh
les plus proches du film de Fe, est trés faible. Dans le cas contraire (atomes de Rh sur une
surface de Fe(100)), il a ét¢ montré que les trois premieres couches de Rh sont polarisées et
que le moment magnétique porté par les atomes de Rh est couplé parallélement a celui du Fe
(Busch et al. 2005). Contrairement au systéme précédent, la croissance du Rh ne suit plus un
processus parfaitement pseudomorphique couche par couche. Dans ce cas, des effets de
mélange entre atomes de Fe et de Rh et des effets de ségrégation partielle du Fe ont été

observés.

2.3. NP - les précédents dans la littérature

Contrairement au grand nombre de données disponibles sur I’alliage massif et sur les
couches minces FeRh, il existe trés peu de données sur la synthése de NPs de FeRh et par
conséquent sur leurs propriétés structurales et magnétiques. A notre connaissance, une seule
synthése chimique en solution a été rapportée trés récemment dans la littérature (Ko et al.
2007). Elle consiste a co-réduire le chlorure de Fe(Il), FeCl,.4H,O et le Rh(acac);
(acac = acétylacetonate) par un superhydrure (LiBEt;H), dans le THF en présence de ligands

acide oléique/oleylamine. Des NPg de FeRh de composition FessRhes ou FessRhys ont ainsi

64



Chapitre II: Nanoparticules de FeRh obtenues par hydrogénation

¢té obtenues. Leur taille moyenne varie entre 2 et 5 nm et, dans les deux cas, les NPg
présentent une structure cfc désordonnée. Le comportement magnétique des NPs de FeRh,
n’est étudi¢ que dans le cas de nanocristaux obtenus par broyage mécanique, dont la taille et
la structure sont mal connues. Un comportement similaire a celui d’un verre de spin a été
rapporté (Hernando et al. 1998 ; Navarro et al. 1999 ; Kuncser et al. 2000).

Dans ce contexte, notre étude comportera trois volets : la mise au point d’une méthode
de synthese efficace, 1’étude structurale des objets formés et la détermination de leurs

propriétés magnétiques.

3. Synthése de NPs Rh@Fe

3.1. Choix des précurseurs

Rappelons tout d’abord que 1’objectif principal de ce chapitre est I’étude du systéme
FeRh au niveau nanométrique dans le cas particulier de NPg formées d’un cceur de Rh et
d’une coquille de Fe, en 1’absence de toute trace d’oxygene ou d’autres adsorbats pouvant
perturber les propriétés magnétiques. Comme nous [’avons présenté dans la partie
bibliographique, une des stratégies possibles pour la synthése de NPs de type cceur-coquille
est la décomposition séquentielle de deux précurseurs métalliques. Etant donné la petite taille
(grande surface spécifique) des NPg que nous voulons étudier et donc leur grande réactivitg,
nous avons opté pour une synthese "one pot”. Ce choix a été effectué dans le but de réduire le
nombre d’étapes intermédiaires de synthése pouvant conduire trés facilement a une pollution
de la surface des NPg et en conséquence a la dégradation de leurs propriétés magnétiques.
Pour assurer une structure de type cceur de Rh-coquille de Fe, dans des conditions de synthése
"one pot”, nous avons choisi deux précurseurs métalliques qui présentent des cinétiques de
décomposition différentes : Rh(CsHs)s (trisallyl-rhodium) (Beckhaus 2000) et Fe[N(SiMes).]»
(bis (triméthylsilyl) amidure de fer (II)) (Andersen et al. 1988). Le complexe
organométallique Rh(Cs;Hs)s se décompose trés facilement sous dihydrogéne a température
ambiante et sa cinétique de décomposition est plus rapide que celle du complexe
Rh(COD)(acac) (cyclooctadiene acétylacétonate de rhodium) utilisé pour la synthése de NPg
de CoRh (Zitoun et al. 2002). De plus, la décomposition sous dihydrogéne de Rh(Cs;Hs)s
conduit au propane comme sous-produit, volatil et non-coordinant. En revanche, la

décomposition sous dihydrogéne du complexe métal-organique Fe[N(SiMes),], est beaucoup
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plus lente et nécessite une activation thermique (Dumestre et al. 2004). Des NPs de Fe d’une
taille d’environ 2 nm ont pu €tre obtenues par hydrogénation de ce complexe. Elles présentent
comme principale caractéristique un moment magnétique élevé par rapport au Fe massif, en
accord avec les propriétés de NPs de Fe de méme taille, obtenues en conditions d’ultra-vide
par évaporation d’une source métallique de Fe (Billas et al. 1994 ; Margeat et al. 2005). Ces
résultats montrent que I’hexamethyldisilazane (HN(SiMes),), qui est un sous-produit dans la
réaction d’hydrogénation du précurseur de Fe, ne perturbe pas le comportement magnétique
des atomes de surface. Le choix de ce précurseur est une alternative a 1’utilisation de Fe(CO)s,
trés connu pour la synthése des NPs de grande taille contenant du Fe. Ce complexe présente
un inconvénient majeur lorsque la synthése de trés petites NPg est visée, pour lesquelles toute
pollution de la surface est a exclure. En effet, sa décomposition conduit au dégagement de
CO (ligand m-accepteur), susceptible de s’adsorber a la surface des NPg et de modifier leurs

propriétés magnétiques.

3.2. Décomposition en présence de polymére

La synthése de NPs de Fe d’environ 2 nm de diamétre et ayant des propriétés
magnétiques remarquables, a été réalisée en utilisant comme agent stabilisant un polymeére : le
poly(oxyde de 2,6-diméthyl 1,4-phényléne) (PPO) et le toluéne comme solvant assurant sa
solubilité. La décomposition du complexe de Fe sous dihydrogene est réalisée a 110°C
pendant 12h, et les NPs de Fe obtenues sont alors trés bien dispersées dans le polymeére

(Margeat et al. 2005) (Schéma 2-1).
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Schéma 2-1 : Synthese de NPs de Fe d’environ 2 nm en présence de polymere PPO et I'image MET
de ces NPs (Margeat et al. 2005).

Nous avons alors tent¢ d’obtenir les NPs de FeRh cibles dans le PPO (polymeére

stabilisant) et le toluéne (solvant). Tout d’abord, le comportement individuel du complexe de
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Rh, a été étudié, dans ces conditions (Echantillon 2-1) (Schéma 2-2). La solution de
complexe de Rh(Cs;Hs); et de PPO dans le toluéne a été placée sous une pression de 3bar de
H, a température ambiante. La teneur massique en métal choisie est de 10% par rapport au
polymeére. Dans un intervalle de temps d’environ 10 min, la couleur initialement jaune pale de
cette solution vire au noir, signe de la décomposition rapide du précurseur de Rh. Les NPg
finales sont isolées par évaporation a sec du solvant et se présentent sous forme d’une poudre
noire, brillante qui est gardée dans la boite a gants. L’image MET d’une redispersion de la
poudre dans le toluéne (Schéma 2-2) montre la présence de NPg trés agglomérées, signifiant

que le PPO n’est pas un bon stabilisant pour des NPs monométalliques de Rh.
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Schéma 2-2 : Synthése de NPs de Rh en présence de polymére PPO et Iimage MET de ces NPsg
(Ech. 2-1)

Par la suite, nous avons essay¢ de décomposer en une seule étape, le mélange des deux
précurseurs dans les mémes conditions de pression de H; (3 bar), de température (110°C), et
en présence de PPO comme stabilisant dans le toluéne. Dans des conditions de décomposition
totale des précurseurs, le rapport des deux métaux dans la NPs finale est habituellement réglé
par le rapport initial des précurseurs introduits pour la réaction. Un premier essai a été réalisé
en utilisant un mélange de 3 équivalents de complexe de Fe par rapport a celui de Rh, assurant
ainsi une composition en accord avec un cceur de Rh entiérement couvert par une couche de
Fe a cette échelle de taille. Dans ce cas, la solution finale présente un aspect gélatineux méme
aprés six jours de réaction a 110°C (Echantillon 2-2). 1 image MET de cet échantillon
montre la présence d’un mélange de NPs et de zones trés sombres, vraisemblablement

chargées en précurseur métallique résiduel.
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Figure 2-3 : Image MET du brut réactionnel de décomposition du mélange des précurseurs de Fe et
de Rh dans le PPO.

L’analyse du solvant récupéré en fin de réaction, par chromatographie en phase gaz, a mis en
¢vidence la présence de méthylcyclohexane, comme sous-produit de réaction. Sa formation
peut étre expliquée par une réaction d’hydrogénation catalytique du solvant. Il semblerait
donc que les NPs de Rh se forment en premier et soient catalytiquement actives pour la
réaction d’hydrogénation du toluéne, inhibant ainsi la réaction de décomposition du complexe
de Fe sous dihydrogéne. Etant donné que le PPO, utilis¢ comme stabilisant, contient
¢galement des noyaux aromatiques, sa modification structurale par hydrogénation catalytique
peut étre également envisagée. Cependant, nous n’avons pas vérifié cette hypothese.

En conséquence, nous avons modifié les conditions de réaction en évitant 1’utilisation

de tout solvant ou stabilisant insaturé susceptible d’étre hydrogéné de maniére catalytique.

3.3. Décomposition en présence de ligands

Plusieurs ligands, couramment utilisés pour la stabilisation de NPs mono ou
bi-métalliques ont été testés. Par exemple, des amines ou des acides organiques a longues
chaines (hexadécylamine (HDA), acide oléique, acide stéarique), ont été utilisés
individuellement ou en mélange de type acide/amine (1/1). Plusieurs solvants, totalement
hydrogénés et ayant des points d’ébullition au-dessus de 100°C, pour assurer la
décomposition du précurseur de Fe ont également été testés, comme par exemple le
dibutyléther, ’octane, le décane et le méthylcyclohexane. Seule la réaction effectuée en
utilisant comme stabilisant la HDA et comme solvant le méthylcyclohexane, a donné des
résultats satisfaisants, d’un point de vue de la monodispersité des NPg et de la facilité a les

isoler du milieu réactionnel. L’HDA a déja été utilisée dans 1’équipe pour la syntheése de NPg
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de Rh, Ru ou Pt (Ramirez et al. 2007). Une étude RMN °C a montré que ce ligand est trés
labile. En conséquence, son échange rapide a la surface des NPg facilite la coalescence et la
formation de NPs de forme allongée (fils, vermicelles) (Pan et al. 2001). Il semble donc
intéressant d’utiliser ce ligand, qui par sa labilité, laissera la surface des germes de Rh
disponibles pour la formation de la couche de fer. De plus, cette amine, ne perturbe pas les
propriétés magnétiques (Cordente et al. 2003).

Nous allons donc décrire par la suite, la synthése de NPs de FeRh en présence de HDA
comme ligand stabilisant et de méthylcyclohexane comme solvant.

Pour obtenir des NPs de différentes compositions FesRh;y, des quantités
steechiométriques de complexes de Fe[N(SiMes), ], et Rh(CsHs)s ont été solubilisées dans le
méthylcyclohexane. La solution initiale est de couleur jaune-verte et devient rapidement
marron apres I’ajout de ’amine (HDA) (1,5 eq. /métal Fe+Rh). Cela est certainement di a la
formation en solution, de complexes intermédiaires de Fe obtenus par échange rapide entre le
bis(triméthylsilyl)amidure et la HDA. Cette solution est ensuite pressurisée dans une bouteille
Fisher-Porter sous 3 bar de H; et placée pendant 72h dans un bain d’huile préchauffé a 110°C
(Schéma 2-3). La température de réaction est le résultat d’un compromis entre plusieurs
facteurs : plus faible le complexe de Fe ne se décomposerait pas, plus haute la labilité accrue
du ligand pourrait conduire a la coalescence des NPg et I’interdiffusion des deux métaux serait
facilitée. En fin de réaction, le mélange est refroidi et le solvant évaporé a sec. La poudre

noire résultante est stockée dans la boite a gants et caractérisée sans purification ultérieure.

~d AN é NH o
Sk /s/ ' HDA / Aoy, N 2x HN(SiMe),
X l/N—Fe—N + (1.)() k R'h Ha HoNn,,
~Si ‘ P(H,)=3bars NHz 4y N
~ 2 3(1-x) C;H
/ | 110°C, 72h o 2, o
Feth1-x

Schéma 2-3 : Synthese de NPs de Fe,Rh,.xpar hydrogénation

Nous avons réalisé trois synthéses, pour obtenir des NPs de FeRh, de compositions
respectives FegoRhyy (Echantillon 2-3), FesoRhso (Echantillon 2-4) et Fe,oRhgy (Echantillon
2-5). La teneur en Fe et Rh dans les échantillons a été déterminée par microanalyse ICP-MS.
La Figure 2-4 présente les clichés MET d’une redispersion de ces trois échantillons de NPs.
L’échantillon 2-3 est formé de NPs sphériques bien dispersées, d’un diameétre moyen de

2,1 nm et un écart type 6=0,6 nm. Dans 1’échantillon 2-4, les NPs présentent un diamétre
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moyen de 2,2 nm et un écart type 6=0,7 nm, alors que dans 1’échantillon 2-5 des NPg des
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Figure 2-4 : Clichés MET de NPs de : a). FegyRhoo (Ech. 2-3); b). FesoRhso (Ech. 2-4);
c). Fe,oRhgy (Ech. 2-5). Histogrammes de taille correspondants d). a 'Ech. 2-3 et e). a I'Ech. 2-4

réalisés en prenant en compte plus de 200 NPs.

Nous avons parfois observé la coalescence de quelques NPs. Ce phénoméne est
d’autant plus prononcé que la proportion de Rh augmente dans 1’échantillon : le ligand HDA
stabilise mieux les NPg riches en Fe que celles riches en Rh. Ce résultat est assez logique dans
I’hypothése d’une surface riche en Fe, puisque ce ligand présente une plus grande affinité
pour les atomes de Fe que pour ceux de Rh.

Un des points principaux de notre étude consiste a déterminer si la synthése que nous
avons ¢laborée conduit vraiment a des NPs contenant un cceur de Rh et une coquille de Fe.
Etant donné, la faible taille de ces NPg et donc le grande nombre d’atomes présents en surface
(~60%), une NP formée d’un petit cceur de Rh couvert entierement par des atomes de Fe ne
peut étre obtenue que dans le cas des NPg riches en Fe (FegoRhyg). Par la suite, nous allons
donc nous focaliser sur la caractérisation de cet échantillon (Echantillon 2-3). Les deux autres

¢chantillons nous serviront comme points de comparaison dans certains cas.
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4. Etude structurale

4.1. EDX

Nous avons tout d’abord effectu¢ des analyses EDX (Energy Dispersive X-ray
analysis), répétées sur plusieurs NPg présentes sur la grille de microscopie (Figure 2-5). Pour
toutes les NPs sondées nous avons détecté les deux métaux, ce qui confirme leur caractére
bimétallique. Cependant, compte tenu de la petite taille des objets, aucune étude quantitative
n’a pu étre faite et la question de ’homogénéité de la composition chimique entre NPg reste

ouverte a ce stade.
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Figure 2-5 : Analyse EDX effectuée sur une NPs de FegyRhyy avec une sonde électronique de 1nm

de diametre.

4.2. Diffusion de rayons X aux grands angles (WAXS)

La structure des NPs de FeRh a été étudi¢e par diffusion des rayons X aux grands
angles (WAXS = Wide Angle X-Ray Scattering). Tous les échantillons ont été préparés dans
la boite a gants sous atmosphére controlée. La poudre contenant les NPgs est placée dans un
capillaire de Lindemann qui est ensuite scellé, ce qui nous permet d’éviter 1’oxydation de
I’échantillon pendant la mesure. L’intensité¢ des rayons X diffusés par les atomes présents
dans 1’échantillon est collectée dans I’espace réciproque jusqu’aux plus grands angles
possibles, de fagon a obtenir le maximum d’information sur les courtes distances présentes

dans 1’échantillon. La Transformée de Fourier des données nous permet de passer dans
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I’espace réel et d’obtenir la fonction de distribution radiale (FDR) (voir Annexe I). La forme
des courbes obtenues (I’intensité et la position de pics) est caractéristique de chaque type de
structure. Dans I’espace réel, les pics représentent les distances interatomiques. Ainsi, le
premier pic correspond a une moyenne des premicres distances interatomiques dans la NP. La
diffusion des atomes constituant les ligands est faible par rapport a la diffusion d’un atome
métallique et les distances correspondantes sont beaucoup plus petites que celles entre atomes
métalliques. Les pics correspondants sont donc repoussés a I’extréme gauche de la courbe et
sont peu visibles. La longueur de cohérence, c’est a dire la plus grande distance observée,
correspond a I’étendue des domaines cristallins dans la NP. Cette méthode est trés adaptée a
la détermination de la structure de NPg de faible taille, ou dont ’ordre cristallin est peu
étendu.

Dans la Figure 2-6, nous avons comparé dans l’espace réciproque, ainsi que dans
I’espace réel, les courbes obtenues pour 1’échantillon 2-3 (NPgs FegoRhyg) avec les courbes
simulées a partir de deux structures modeles : clusters de structure respectivement cc, adoptée

a I’état massif par le Fe et cfc, adoptée par le Rh a I’état massif.

modele cc

Fesoha() (Ech. 2'3)

s*i(s)

1 L 1
Ob) 40 80 s(1/nm) 120
modéele cc

Fegohao (Ech. 2-3)

FDR

modeéle cfc

Figure 2-6 : Comparaison entre les courbes expérimentales obtenues par mesures WAXS pour des
NPs de FegoRh»y de I'Ech. 2-3 et celles simulées pour des clusters de structure cc et

cfc. a). espace réciproque ; b). espace réel.
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Nous pouvons observer que les NPg de FegoRhy présentes dans 1’échantillon 2-3 ne
cristallisent pas dans une structure cc. En particulier, nous pouvons observer dans 1’espace
réciproque ’absence du pic 4 45 nm™ caractéristique de la structure de type cc. Dans I’espace
réel, la fonction de distribution radiale (FDR), donnée par la structure cc, présente un pic pour
la distance métal-métal au premier voisin plus large que celui obtenu pour la structure adoptée
par les NPg de FeggRhyg et les deux pics suivants ont des rapports d’intensités inversés. Les
NPs adoptent donc un arrangement atomique différent de celui thermodynamiquement stable
du massif de méme composition (Shirane et al. 1963b). En revanche, des similitudes existent,
tant dans 1’espace réel que dans 1’espace réciproque entre les résultats des mesures et les

courbes modeles représentant la structure cfc. Notamment, une structure compacte présente

dans 1’espace réel un pic a d2 (d=distance moyenne M-M) caractéristique des sites
octaédriques, qui est trés sensible au désordre structural ou a toute distorsion de la structure.
L’¢épaulement observé a gauche du deuxieme massif de la FDR expérimentale pourrait ainsi
étre indicatif de ces sites. Toutefois, & ce stade nous ne pouvons pas affirmer que les NPg
adoptent la structure cfc méme distordue, compte tenu du manque de résolution des pics dans
I’espace réciproque.

Dans les NPg de FeggRhy, la premiere distance métal-métal présente est de 0,265 nm,
comme nous avons pu la mesurer sur la courbe dans ’espace réel au maximum du premier
pic. Cette valeur est plus grande que la distance Fe-Fe présente dans le Fe massif de structure
cc (0,248 nm) ou cfc (0,258 nm). Elle est également plus grande que celle observée dans
I’alliage massif FeggRhyo de structure cc (0,253 nm) mais treés proche de la distance Rh-Rh
dans le Rh massif de structure cfc (0,269 nm). Ce résultat peut étre expliqué, soit par la
dilatation de la distance intermétallique déja observée dans des NPs de structure
nonpériodique (Choukroun et al. 2001), soit par la présence d’une grande proportion de
distances Rh-Rh dans la NP. En raison de la petite taille de ces NPs, ce dernier point serait en
accord avec une ségrégation autrement dit un regroupement des atomes de Rh au centre de la
NP.

Nous avons suivi I’évolution structurale en fonction du rapport des deux métaux dans
la NP (Figure 2-7) en recherchant une éventuelle transition structurale. Le profil de la FDR
évolue vers celui d’une structure purement cfc, lorsque le taux de Rh augmente dans la NP a
hauteur de 50%, puis de 80%. Pour les échantillons 2-4 et 2-5, la premicre distance métal-
métal est quasiment identique (0,268 nm) a celle du Rh massif (0,269 nm). Ces résultats
viennent renforcer I’hypothése du modele de NPg contenant les atomes de Rh, ségrégés dans

le ceeur, de structure cfc.
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Fegohao (E ch. 2-3)

FesoRhs() (Ech. 2-4)

FDR

FezoRhso (Ech. 2'5)

modeéle cfc

00 02 04 06 08 10 1,2 14 16 18 20 22 24
d(nm)

Figure 2-7 : Evolution structurale de NPs de FexRh,.x par analyse des FDR. Comparaison avec la

FDR simulée pour des clusters de structure cfc

En effet, 'influence sur la FDR des atomes de Fe, supposés en surface, est diminuée par leur
plus faible proportion dans ces deux échantillons que pour les NPs de FeggRhyo ce qui induit
une augmentation de la contribution du cceur de Rh a I’allure finale de la FDR. Le modé¢le de

type cceur-coquille est donc parfaitement envisageable.

4.3. Absorption de rayons X

L’étude de ’organisation des différentes espeéces chimiques a I’intérieur d’'une NP
exige [l’utilisation de techniques spécifiques aux éléments comme la spectroscopie
d’absorption de rayons X (XAFS-X-ray Absorption Fine Structure). Cette technique nous
donne la possibilit¢ de sonder I’environnement local (structural et électronique) de chaque
métal séparément, dans notre cas le Fe et le Rh (Annexe IV). L’échantillonnage est réalisé
dans la boite a gants, sous forme des pastilles pressées et protégées de 1’oxydation par du
scotch Kapton. Les mesures ont été effectuées sur les lignes de lumicre (C, X ou E) du
Hasylab de Hambourg en mode transmission. Le traitement des données expérimentales a été

effectué a I’aide du logiciel Athena (http://cars9.uchicago.edu/~ravel/software/)
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Le spectre d’absorption de rayons X de 1’échantillon 2-3 contenant les NPg de
FegoRhyg a été enregistré au seuil K du Rh (Figure 2-8a). Nous avons analysé le spectre obtenu
qualitativement par comparaison avec le spectre d’une feuille de Rh massif de structure cfc,
pris comme référence.

Le domaine XANES, situé au niveau du seuil d’absorption (+/-50eV) est une
empreinte digitale de la structure électronique de 1’absorbeur et peut nous renseigner sur son
état d’oxydation et la symétrie de son environnement. La sensibilité de détection est beaucoup
plus grande que dans le cas des analyses par WAXS, qui ne repere ’oxyde que s’il est
cristallin. Le spectre des NPg de FeggRhyo apparait superposable a celui de la référence de Rh
en accord avec son état non-oxydé dans les NPs. Les oscillations qui résultent aprés le seuil
d’absorption, fortement liées aux propriétés structurales locales de 1’atome sondé, sont en
phase avec celles de la référence. La symétrie locale autour des atomes de Rh dans la NP est

identique a celle des atomes de Rh dans le massif.

NPS de Feg()ha() (ECh 2-3) — NPQ de FeRnRh'm (ECh 2_3)
=—O=—feuille de Rh
b)
3 3
= I
w [=
=
seuil K du Rh
| ! | ! | 1 L L 1 L 1 N
23200 23280 23360 0 100 200 300 400 500 600
E(eV) r(pm) sans correction

*1 nm=1000 pm
Figure 2-8 : a). Spectres d’absorption de rayons X au seuil K du Rh pour les NPs de FegyRh,, (Ech. 2-

3) et pour une feuille de référence de Rh métallique massif de structure cfc. b). Transformée de

Fourier du signal EXAFS pour les deux mémes échantillons.

Cependant ces oscillations sont trés amorties en accord avec la faible taille des NPg et
donc avec un faible nombre d’atomes de Rh absorbeurs (Bazin et al. 2003). La Transformée
de Fourier (TF) de la fonction oscillante qui caractérise le domaine EXAFS (au-dela de 50eV

aprés le seuil) (Figure 2-8b) nous donne des informations sur le type de liaisons dans
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lesquelles I’atome absorbeur est impliqué (type d’atomes voisins, longueur de liaison). Nous
avons utilisé la TF sans correction de phase et nous 1’avons comparée avec les résultats
expérimentaux obtenus pour la feuille de Rh. Les deux courbes sont trés similaires, le pic
principal situé a 0,235 nm (non corrigé) pour I’échantillon 2-3 correspondant bien a la
distance Rh-Rh dans le massif. Les pics suivants, attribuables aux distances Rh-second voisin,
sont également visibles. Ces pics sont trés sensibles au désordre structural et leur présence
conforte I’hypotheése d’environnements structuraux similaires pour les atomes de Rh dans la
NP, et dans le massif.

En conclusion, I’analyse des spectres d’absorption de rayons X au seuil K du Rh
indique une ségrégation des atomes de Rh dans la NP, sous forme d’un petit cluster de
structure similaire au Rh massif cfc, ce qui est en accord avec les résultats obtenus par
WAXS.

Par la suite, nous avons sond¢ I’atome de Fe pour déterminer son état structural et
¢lectronique dans les NPg de FeggRhyo de I’échantillon 2-3. Dans la Figure 2-9a, nous avons
compar¢ le spectre d’absorption au seuil K du Fe de ces NPs avec un spectre de référence

d’une feuille de Fe de structure cc.

— NPS de Feg()ha() (ECh 2-3)
Fe de structure cc

—O= feuille de Fe 16

amorphe

© -~

% g 08 |-
w =

‘5‘ a 0.6 |-
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a) 0zl b)
0.0 +
seuil K du Fe
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Figure 2-9 : Spectres d’absorption de rayons X (XAFS) au seuil K du Fe pour les NPs de FegyRhy
(Ech. 2-3) et pour une feuille de référence de Fe métallique massif de structure cc. b). XAFS au seuil

K du Fe massif de structure cc et du Fe amorphe enregistrés par Long (1998)
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Contrairement aux résultats obtenus au seuil du Rh, la forme de la courbe enregistrée au seuil
du Fe pour I’échantillon 2-3 est trés différente de celle du Fe de structure cc. Toutefois, la
courbe reste toujours superposable a celle de la référence au niveau du seuil d’absorption.
Cela écarte I’hypothése d’un changement de forme di a une oxydation des atomes de Fe
présents dans la NP. Les différences observées sont en effet une indication d’environnements
structuraux différents pour les atomes de Fe dans les NPg et dans le Fe massif. Le spectre est
en fait trés proche de celui du Fe de type amorphe comme le montre la comparaison
qualitative de nos résultats avec le spectre de Fe amorphe publié¢ par Long et al. (1998).
Comme prévu, les oscillations EXAFS sont trés amorties, d’une part a cause de la faible taille
des NPs et d’autre part par I’absence d’ordre cristallin, ce qui rend impossible 1’exploitation
de la Transformée de Fourier de ce domaine. Le désordre structural des atomes de Fe peut
¢galement expliquer 1’absence d’une distance de type Fe-Rh dans 1’analyse du spectre

EXAFS au seuil du Rh.

Les résultats obtenus par WAXS et EXAFS sont en accord avec la distribution
chimique envisagée initialement lors de la synthése. Des travaux sont actuellement en cours
pour trouver un modele pouvant rendre compte de la courbe obtenue par WAXS pour
I’échantillon de NPg de FegoRhy et ainsi de leur structure précise. Les NPg adopteraient un
agencement de type cceur-coquille, avec un coeur formé d’atomes de Rh de structure cfc
entouré¢ par une coquille formée d’atomes de Fe de structure amorphe. Compte tenu du
caracteére métallique du Fe et du Rh, démontré par les spectres XANES au seuil K de ces deux
¢léments, nous pouvons écarter 1’oxydation sélective des atomes de Fe comme moteur de la
ségrégation observée contrairement aux études rapportées par Gatte et Phillips (1987). En
revanche, compte tenu de la plus forte affinit¢ de la HDA pour le Fe que pour le Rh, nous ne
pouvons pas a ce stade déterminer si la ségrégation observée résulte vraiment de la différence
de cinétique de décomposition des précurseurs utilisés ou simplement d’un bilan énergétique
favorable prenant en compte ’interaction surface/ligand. Pour tenter de répondre a cette

question nous avons arrété la réaction et caractéris¢ les NPg a différents temps de synthese.

4.4. Suivi de la croissance des NPs

Cette étude a été réalisée pour 1’échantillon 2-3 qui présente le rapport optimal Fe/Rh
pour I’établissement d’un arrangement Rh@Fe. Nous avons suivi par MET et par WAXS, la

morphologie et la structure des NPg en fonction du temps au cours de la réaction. Tout
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d’abord, la réaction a été stoppée apres une heure et le produit de réaction, isolé et analysé
(Echantillon 2-6). Dans la Figure 2-10, nous avons comparé¢ la FDR obtenue pour
I’échantillon 2-6 avec la FDR de NPs de Rh pur (Echantillon 2-7) obtenues dans les mémes
conditions de réaction. Les deux spectres sont similaires, et les NPs de 1’échantillon 2-6

présentent le méme type de structure et la méme distance moyenne M-M que le Rh.

Ech. 2-6

FDR

L L L 1 L L L 1 L L L 1 L L L 1 L L L 1
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0
d(nm)

Figure 2-10 : FDR de NPs de I'Ech. 2-6 obtenues aprés 1h de réaction (courbe noire). FDR de NPs
de Rh (Ech. 2-7) (courbe rouge).

Nous avons également réalis€ pour cet échantillon des analyses EDX a plusieurs
endroits de la grille de microscopie (Figure 2-11). Lorsque le spot de la sonde est focalisé sur
les NPs, I’analyse met en évidence le Rh majoritaire alors que 1’étude du fond plus diffus
montre qu’il contient principalement du Fe. Le brut réactionnel contient donc
vraisemblablement des NPs de Rh dispersées dans une matrice de précurseur (Fe
essentiellement).

Ces résultats confirment la décomposition préférentielle du précurseur de Rh, méme

en présence du précurseur de Fe.

78



Chapitre II: Nanoparticules de FeRh obtenues par hydrogénation

5 5l

@

vy v s | cu
Jw__,.,LJL ol ‘JL | n JL : | : ¢ i

E(keV) E(keV) E(keV) E(l:eV) E(l:eV)

Figure 2-11 : EDX sur plusieurs endroits d’une grille de microscopie chargée avec le brut réactionnel

de I'Ech. 2-6. Une sonde électronique de 1 nm a été utilisée.

Nous avons ensuite réalisé ces expériences a deux autres temps intermédiaires de
réaction, respectivement a 4h et a 12h. Les produits ont été analysés par WAXS (Echantillons
2-6, 2-7, 2-8 et 2-9) en comparaison avec les données récoltées pour |’ échantillon 2-3 (Figure
2-12). De fagon trés surprenante aprés 4h de réaction, nous avons observé que les NPg
formées présentent déja les caractéristiques structurales des NPg finales de FeggRhyo de
I’échantillon 2-3. Apres 12h de réaction aucun changement structural n’est d’ailleurs observé.
Dés 4h de réaction, la distance moyenne M-M diminue légérement par rapport a celle des NPg
obtenues apres un temps de réaction de 1h, ¢’est a dire dés que la quantité de Fe présente dans

la NPs est suffisante pour que sa contribution au signal WAXS soit notable (Echantillon 2-6).
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Figure 2-12 : FDR pour : a). NPs de Rh (1h de réaction)(Ech. 2-7) ; b). NPs de FegyRhy (1h de

réaction)(Ech. 2-6) ; c). NPs de FegyRh,, (4h de réaction)(Ech. 2-8) ; d). NPs de FegyRhy (12h de

réaction)(Ech. 2-9) ; e). NPs de FegyRhyo (72h de réaction)(Ech. 2-3) ; A gauche :enfre Oet2nm; A

droite : entre 0 et 0,6 nm.

Dans la Figure 2-13, nous avons présenté les clichés MET d’une redispersion

d’échantillons de NPgs obtenues apreés des temps de réaction de respectivement lh

(Echantillon 2-6), 4h (Echantillon 2-8), 12h (Echantillon 2-9) et 72h (Echantillon 2-3).

:|2h 1ddnm

R

Figure 2-13 : Clichés MET pour : a). NPs de Feg,Rh», (1h de réaction)(Ech. 2-6) ; c) NPs de
FegoRhyo (4h de réaction)(Ech. 2-8) ; d) NPs de FegyRh, (12h de réaction)(Ech. 2-9) ; e) NPs de
FegoRhy (72h de réaction)(Ech. 2-3)
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Une morphologie sphérique, identique pour ces NPs, est observée pour tous les temps
de réaction. Nous observons de plus une meilleure dispersion de ces NPs pour des temps de
réaction plus longs. La plus grande affinité du ligand HDA pour les atomes de Fe que pour
ceux de Rh peut rendre compte de la disparition des agglomérats de NPs, au fur et & mesure
que la coquille de fer se forme. Cette constatation est é¢galement en accord avec le phénomeéne
de coalescence observé pour les NPs de composition riche en Rh ou de Rh pur. Dans ce
dernier cas, en fin de réaction le métal précipite au fond de la bouteille de Fischer-Porter, la
solution restant limpide ce qui montre une fois de plus la faible stabilisation du Rh par la
HDA.

Le suivi de la réaction par WAXS et MET conforte la formation de NPg de type cceur-

coquille formées d’un petit cceur de Rh de structure cfc et d’une coquille de Fe amorphe.

4.5. Discussion

Nous avons imaginé un mod¢le trés simple pour ces NPg, qui nous aidera par la suite
dans I’interprétation de leurs propriétés magnétiques. Pour I’échantillon 2-3, le diametre le
plus fréquent (2 nm) correspond a des NPg d’environ 300-400 atomes. 20% de Rh correspond
ainsi a 60-80 atomes et les 80% de Fe a 240-320 atomes. Comme nous 1’avons décrit dans la
partie bibliographique, le polyédre d’équilibre attendu pour une particule de structure cfc est
le cuboctaedre. Dans le Tableau 2-2 sont rappelés les nombres magiques d’atomes pour un

cuboctaeédre parfait en fonction du nombre de couches qu’il comporte.

Nbr. de couches 0 1 2 3 4 5 6
Nbr. total d’atomes 1 13 55 147 | 309 | 561 923

Tableau 2-2 : Nombres d’atomes dans un cuboctaédre parfait en fonction du nombre de couches

Dans I’hypothése ou tous les atomes de Rh se trouvent dans le cceur, pour notre
modele, ils formeraient un cubocta¢dre de 55 atomes. Le reste des atomes de Fe, peut ainsi
occuper les deux couches suivantes. Comme le cluster de Rh n’est probablement pas parfait
(couche externe incompléte) une interface mixte Rh-Fe doit certainement se former pendant le
dépot du Fe en surface, conduisant a des défauts chimiques a I’interface. De plus, nous savons
que les deux couches de Fe n’adoptent pas une structure réguliére ; par conséquent, un

cuboctaedre a couche fermée reste un simple support de réflexion.
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Le méme raisonnement, appliqué aux NPs de composition FesoRhso (Echantillon 2-4)
de diametre le plus fréquent 2,2 nm, conduit a un modele formé d’un cceur d’environ 224
atomes de Rh et d’une seule couche d’atomes de Fe.

A la vue de I’état d’agglomération des NPs de composition Fe,gRhgy (Echantillon
2-5), nous n’avons pas ¢laboré de cluster mode¢le.

Le bilan des études structurales pour ces trois échantillons de NPg est présenté dans le

Tableau 2-3.

Composition FegyRhy FesoRhsy Fe,oRhgy
dver(c) (nm) 2,1(0,6) 2,2(0,7) -
dyrv (nm) 0,265 0,268 0,269
Structure cristalline - cfc cfc
nbr. atomes de Rh 55 224 -
modéle nbr. atomes de Fe 254 224
nbr. de couches de Fe 2 1 -

Tableau 2-3 : Données structurales des NPs FexRh;.x et composition des modéles envisagés.

A titre de comparaison, une structure cfc désordonnée a été mise en évidence pour les
NPs FeRh d’une taille d’environ 2-5 nm rapportées dans la littérature (voir Paragraphe 2.3)
(Ko et al. 2007). Pour la composition riche en Fe, un recuit sous vide a 600°C a été nécessaire
pour obtenir la phase cc du massif. Toutefois le pic de diffraction correspondant & la phase

ordonnée n’a pas été observe.

J. Propriétés magnétiques

Nous nous sommes intéressés dans cette partie a 1’identification des effets induits par
la structure et la composition des trois échantillons de NPs FexRh; x sur leurs propriétés
magnétiques. Comme dans le cas des mesures structurales, ’échantillonnage a été
rigoureusement effectué pour éviter toute trace d’oxydation pendant les mesures. De plus, les

mesures ont été effectuées chaque fois sur des lots de NPg fraichement préparés.
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J.1. Mesures par spectroscopie Mdssbauer

Cette méthode est une technique d’excitation du noyau par absorption de rayons y. Le
nombre et I’énergie des transitions observées dépendent de 1’état électronique, de
I’environnement chimique et magnétique de 1’atome sondé, ici le fer. Trois parameétres
déterminés expérimentalement, nous renseignent sur ces interactions: le déplacement
isomérique (6 en mm/s), le champ hyperfin (Hyy, en T) et I’éclatement quadripolaire (Q en
mm/s). Nous pouvons donc avoir des informations rapides sur le degré d’oxydation du fer
présent dans nos échantillons, et sur les propriétés magnétiques spécifiques a cet élément. En
comparaison a la technique XMCD que nous verrons par la suite, la spectroscopie Mossbauer
est une technique de laboratoire facilement accessible.

Le spectre Mdossbauer a été enregistré pour les trois échantillons contenant les NPg de
Rh@Fe, respectivement 1’échantillon 2-5 (FeyRhg), 1’échantillon 2-4 (FesoRhsy) et
I’échantillon 2-3 (FegoRhy). Dans les trois cas, les mesures ont été effectuées en parallele

avec des mesures SQUID sur un méme lot de NPs. La Figure 2-14a présente les spectres

mesurés a SK. F o, 5 FeyRhgo (Ech. 2-5) Exp.

o o A1:“65()111'150 (ECh 2-4) EXp E 5

OFegoha() (ECh 2-3) EXp
Calc.

Abs. (u.a.)

-_a) 1 1 1
-10 -5 0 5 10
b) o - v (mm/s)
0,07( (léisl':th_ g’)f 0,087 FesgRhs J
0,06 NI 0,07 . (Ech. 2-4)

Cont. (u. a.)

le' (kG)

Figure 2-14 : a). Spectres Méssbauer enregistrés a 5K pour les NPs de FegRhyy (Ech. 2-3), FesRhsy
(Ech. 2-4) et Fe,o)Rhg (Ech. 2-5), et leur ajustement (en trait plein rouge) ; b).Distributions de champs

hyperfins utilisées pour I'ajustement du spectre Méssbauer de chacun des échantillons. 83
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A 5K, les phénomeénes de relaxation de spin a I’échelle de temps de la spectroscopie
Mossbauer devraient étre négligeables (T, SQUID ~1s ; 1, Mdssbauer 10®s). Nous avons
donc supposé que la forme des spectres, caractérisée par des bandes trés larges, est due a une
distribution des champs hyperfins plutét qu’a des phénoménes de superparamagnétisme. Le
méme type de comportement a été observé pour les NPg de Fe de structure amorphe et d’une
taille de 2 nm, étudiées par Olivier Margeat pendant sa thése (Margeat 2005). Une large
distribution de champs hyperfins est en accord avec des atomes de Fe présentant des
environnements inéquivalents.

L’ajustement des spectres fait apparaitre pour les trois échantillons, deux contributions
principales (Figure 2-14b). Aucune contribution ne peut étre attribuée a de 1’oxyde de fer en
accord avec 1’¢tude XANES. La premicre contribution (C;) met en jeu des champs hyperfins
allant de 250 a 450 kG. Son poids dans la modélisation du spectre diminue avec la teneur en
fer. Nous I’avons donc attribuée a des atomes de fer entourés de proches voisins Fe. La
deuxiéme contribution (C,) met en jeu des champs hyperfins plus faibles (<300kG). Elle
correspondrait alors a des sites mixtes (atomes de Fe ayant comme voisins des atomes de Rh
et de Fe), en accord avec I’augmentation de son intensité pour les compositions riches en Rh.
Nous pouvons également observer que cette contribution correspond a des valeurs de
déplacement isomérique trés similaires (6=0,25 mm/s) pour les trois compositions étudiées,
alors que le déplacement isomérique associ¢ a C; augmente avec la teneur en Rh d’une valeur
de 8=0,28 mm/s pour 20% de Rh a une valeur de 6=0,40 mm/s pour 80% de Rh.

Nous pouvons rapprocher ces observations du comportement de 1’alliage FeRh massif
dans la phase ordonnée. Deux contributions de champ hyperfin ont été trouvées pour les
atomes de Fe situés aux sommets de la maille cubique (Fel) ayant des atomes de Rh et de Fe
comme plus proches voisins et pour les atomes situés au centre de la maille (Fell), entourés
uniquement d’atomes de Fe (voir Paragraphe 2.1.) (Figure 2-15a) (Shirane et al. 1963b). Pour
le site Fel des champs hyperfins d’environ 330kG pour 20% at. de Rh dans le massif sont
relevés. Ils diminuent lorsque la concentration en Rh augmente. Le déplacement isomérique
(6=0,18 mm/s) reste quasiment constant, invariable par rapport a la composition (Figure 2-
15b). En revanche, les atomes des sites Fell, n’ayant comme voisins que des atomes de Fe,
présentent des champs hyperfins élevés et des déplacements isomériques qui augmentent avec
la concentration en Rh. Pour 20% at. de Rh, le déplacement isomérique est égal a 0,3 mm/s,

alors qu’il est de 0,4 mm/s pour 50% at. de Rh.
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Figure 2-15 : Variation du a) champ hyperfin et b). déplacement isomérique en fonction du
pourcentage d’atomes de Rh dans l'alliage FeRh de structure cc ordonnée (Shirane et al. 1963b).

L’analogie entre les données obtenues pour I’alliage massif ordonné et celles obtenues
pour les NPs, systémes a la base tres différents, n’est pas surprenante si I’on considére qu’une
phase ordonnée correspond a une forme de ségrégation.

Des ¢études Mossbauer ont également ¢été réalisées sur des multicouches (MC)

Rh(2OA)/Fe, pour des épaisseurs de couches de Fe de 2 a 15 A, obtenues par évaporation

séquentielle des atomes de Rh et de Fe sous ultravide (Hanisch et al. 1994). Deux
contributions principales de champ hyperfin, d’intensité dépendante de 1’épaisseur de
couches, ont été observées. Lorsque I’épaisseur de la couche de Fe augmente, la contribution
au champ hyperfin centrée au départ sur 170kG décroit en intensité et une autre contribution
vers des champs hyperfins plus élevés (350kG) apparait. Ainsi, les champs hyperfins de
170kG ont été attribués a une interface alliée FeRh de structure cfc contenant ~7-24% at. Fe et
ceux de 350kG a un alliage FeRh de structure cc désordonnée contenant ~96% at. Fe.

Prenant en compte ces données de la littérature et les données structurales relevées
pour notre échantillon, les résultats de spectroscopie Mdssbauer associeraient la contribution
C, aux atomes de Fe de la premicre couche en contact avec le coeur de Rh. Clairement,
I’interface n’est pas parfaite, puisque les champs hyperfins sont largement distribués. La
contribution C;, associée a des champs plus ¢€levés, correspondrait aux atomes de fer des

couches plus lointaines par rapport au cceur Rh, i.e. en surface.
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Des mesures Mossbauer sous champ sont actuellement en cours (collaboration avec
M. Greneche, Université du Maine) pour mieux comprendre la structure magnétique au sein

des NPs.

2.2, Mesures SQUID

Un rappel concernant la procédure de mesure a été effectué¢ dans I’ Annexe III. Dans la
Figure 2-16, sont présentées les courbes Zero Field Cooled/Field Cooled (ZFC/FC)
enregistrées a champ faible (1mT) pour les échantillons 2-3 (FegoRhy) et 2-4 (FesoRhsg). Les
courbes ZFC/FC de I’échantillon de NPg de Fe,oRhgy ne sont pas montrées, car celles-ci
présentent une anomalie probablement liée a un probléme de mesure. Les deux échantillons
montrent un comportement superparamagnétique. La température de blocage (Tg), déterminée
au maximum du pic de la ZFC/FC est de 3K pour I’échantillon de NPs de FegoRhyg et de 7K
pour I’échantillon de NPs de FesoRhso. L’absence des couplages dipolaires est vérifiée en
tracant I’inverse de 1’aimantation en fonction de la température (insertions Figure 2-16). En
effet, la susceptibilit¢ magnétique y d’une particule de volume v s’exprime dans le régime
superparamagnétique :

2
A= srn O

ou Mg(T) est I’aimantation spontanée et kg0 1’énergie de couplage dipolaire.

Les figures montrent une variation linéaire de I’inverse de 1’aimantation a basses
températures, avec une énergie de couplage nulle (6=0K). A plus haute température, le
décalage observé est di a la variation de I’aimantation a saturation a ’approche de la
température de Curie du systéme.

Sur la Figure 2-16, les ajustements des courbes ZFC/FC sont également présentés en
trait plein rouge en utilisant un mod¢le de Stoner-Wohlfarth supposant une symétrie uniaxiale
de I’anisotropie magnétique (Annexe III). Parmi les quatre parameétres nécessaires pour un tel
ajustement, seule la valeur de I’aimantation a été¢ fixée d’apres les valeurs expérimentales
déterminées sur les cycles d’hystérésis aprés extrapolation a8 H=0T de fagon a éliminer la
susceptibilité différentielle (Figure 2-17). Les trois autres paramétres nécessaires pour un tel

ajustement sont libres : dy le diamétre moyen, oy la largeur de la distribution de taille et K¢ la
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constante d’anisotropie. Les valeurs correspondant au meilleur ajustement sont données dans

le Tableau 2-4. Une valeur classique de In(t,,/t9)=25 a été considérée.
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Figure 2-16 : ZFC/FC expérimentales et leur ajustement pour a). 'Ech. 2-3 et b). 'Ech. 2-4.

Insertion : Tracé de l'inverse de I'aimantation en fonction de la température.

Echantillon Ms (pg/at. Fe) dy rern (nM) | G, (NnmM) Keir (J/m’)
a H=0T et 2K
FesoRhy (Ech. 2-3) 1,13 1,6 0,23 2,5-10°
FesoRhso (Ech. 2-4) 0,35 2,4 0,22 0,8-10°

Tableau 2-4 : Paramétres utilisés pour I'ajustement des courbes ZFC/FC

Les cycles d’hystérésis ont été mesurés a une température de 2K pour les trois
¢échantillons FexRh, x (Figure 2-17).
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Figure 2-17 : Cycles d’hystérésis mesurés a T=2K pour les échantillons de NPs de Feg,Rh2y
(Ech. 2-3), FesoRhs (Ech. 2-4) et Fe,oRhg (Ech. 2-5).

A 5T, les courbes d’aimantation ne sont pas totalement saturées et présentent une
susceptibilité¢ différentielle résiduelle. Ces observations sont indicatives d’une structure
magnétique de spins non-colinéaires. Les valeurs d’aimantation sont calculées en fonction de
la teneur en métaux de 1’échantillon obtenue par microanalyse. Le Tableau 2-5 regroupe les
valeurs de ’aimantation spontanée a 5T pour chacun des échantillons mesurés, en supposant
que tout le magnétisme est porté par les atomes de Fe, la discrimination entre le moment porté

par chaque type de métal n’étant pas possible par cette technique.

Echantillon | FegRh; (Ech 2-3) | FesyRhs, (Ech 2-4) | FeyRhgy (Ech 2-5)

Mg (ug/at. Fe)

a H=5T et 2K 1,3£0,05 0,5%0,05 0,38+0,05

Tableau 2-5 : Valeurs de 'aimantation spontanée mesurées a 5T et 2K

Ces valeurs ne peuvent pas étre comparées aux données magnétiques obtenues lors de
I’étude par spectroscopie Mdssbauer (champ hyperfin). En effet, il a ét¢ montré dans ’alliage
FeRh massif que la relation de proportionnalit¢ entre le champ hyperfin et le moment
magnétique n’est pas respectée pour ce systéme (Shirane et al. 1963a ; 1964)

La variation du champ coercitif avec la composition ne peut pas €tre discutée ici car a
2K, les plus petites NPs de la distribution en taille sont encore dans [I’état

superparamagnétique (Echantillon 2-3).
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4.2.1. Discussion

Le Tableau 2-6 regroupe les valeurs de I’aimantation pour différents systémes a
comparer avec I’échantillon 2-3 (FegoRh,) qui présente I’aimantation la plus élevée parmi les
trois compositions étudiées. Nous rappelons que la distribution des espéces chimiques dans la
particule est de type coeur de Rh-coquille de Fe, la coquille comportant a priori deux couches
de Fe pour cette composition. Ce type de distribution nous a amené a comparer notre systéme
a du Fe déposé en épitaxie sur des surfaces de Rh. Nous n’avons malheureusement pas trouvé
dans la littérature de données pour les surfaces de Rh de type (110) ou (111), qui pourtant
étant plus denses, seraient vraisemblablement les faces exposées du cceur de Rh. Seules des

faces (001) et (100) sont considérées ici.

Systéme Ech. 2-3 FegyRhy Fe NP de Fe de structure |2 MC de Fe sur Rh
massif massif amorphe et taille 2 nm (001) ou (100)
Valeur d’aimantation
1,3 >2.9 2,2 2,5 (Margeat et al. 2005) | ~0 (Hayashi et al.
(up/at. Fe)
(Shirane et al. 2001)
1964)

Tableau 2-6 : Valeurs de l'aimantation pour les NPs de FegyRh,y de I'échantillon 2-3 et

valeurs de référence. MC = monocouche.

Nous pouvons observer que la valeur de I’aimantation mesurée pour les NPs de
FegoRhy est trés faible en comparaison a celle du massif de méme composition. Comparée a
du Fe pur massif ou sous forme de NPs, I’aimantation du systeme étudié est également plus
faible. Compte tenu de 1’étude Mossbauer, la faible valeur de 1’aimantation ne résulte pas
d’un effet d’oxydation partielle. "L’empoisonnement” du fer est a relier aux contraintes
structurales imposées par a son interaction avec le cceur de Rh. Ainsi, I’aimantation de 2MC
de fer déposées sur des surfaces de types Rh(100) ou Rh(001) est rapportée égale a 0 apres
une ¢étude XMCD. Notons toutefois que cette technique ne voit que les contributions
ferromagnétiques : les atomes de fer pouvaient étre porteurs d’un moment magnétique mais
couplés antiferromagnétiquement entre eux, compte tenu des contraintes structurales liées a la
croissance en épitaxie. Une contribution antiferromagnétique, ou du moins un systéme de

spins frustrés, peut étre envisagé pour les échantillons 2-3,5, en accord avec la large
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susceptibilité différentielle observée a fort champ sur les cycles d’hystérésis ; c’est ce que
nous cherchons a mettre en évidence par des mesures complémentaires de Mdssbauer sous
champ.

Nous avons, dans un deuxiéme temps comparé le comportement des NPs Rh@Fe a
celui d’un autre systéme coeur-coquille étudi¢ au laboratoire, les NPs Rh@Co.

Le Tableau 2-7 reprend les principales données magnétiques obtenues par SQUID
pour les systemes Rh@Fe et Rh@Co. Les cycles d’hystérésis enregistrés a 2K pour les trois
¢chantillons de NPs de FeyRh;x (Rh@Fe) (Echantillons 2-3, 2-4 et 2-5) sont également
présentés en comparaison avec ceux de NPs de CoyRh;x (Rh@Co) (Figure 2-18).

Rh@Fe Rh@Co

FegoRh,y | FesoRhsy | FeyoRhgy | Co75Rhys CosoRhs Coy5Rh;5
drem (0)(nm) 2,1(0,6) | 2,2(0,7) - 1,7(0,3) 1,7(0,4) 2,3(0,6)
nbr. atomes (cceur de Rh) ~72 ~224 - ~70 ~140 ~465
nbr. atomes (coquille de Fe ou Co) | ~288 ~224 - ~210 ~140 ~155
Ts (K) 3 7 3 13,2 10,9 6,9
Ms (A.m?/kg;,) 130 50 39 205 180 80
Ms (us/at. 3d) 1,3 0,5 0,39 2,2 1,9 0,8
Kegr (J/m?) 2,5-10° 0,5-10° - 8,6-10° 10-10° -

Tableau 2-7 : Données magnétiques pour les systémes de NPs de Fe@Rh et Co@Rh

200 - ge  Rhy, (Ech. 2-3) o]
-~ FesoRhsy (Ech. 2-4)
~x100 - Fe,oRhgo (Ech. 2-5) % 1004
w &
= 3
N g
< 0
E csappppaiiives
-100+
o a) 2004
-4 -2 0 2 4 — - 1 i
p H(T) -

Figure 2-18 : Cycles d’hystérésis mesurés a T=2K pour les systémes : a). Rh@Fe; b). Rh@Co.

Point commun a ces deux systémes, une forte susceptibilit¢ différentielle subsiste a

fort champ, les cycles d’hystérésis ne sont pas saturés a 5T. Toutefois ’origine de ce
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phénoméne est sans doute différente pour les deux systémes. Elle a été attribuée a une
structure en oursin des spins des atomes de cobalt en surface dans le cas de NPs de Rh@Co,
et serait a relier & une composante antiferromagnétique ou a des frustrations a I’interface
Fe/Rh dans le cas des NPs Rh@Fe. Pour les NPg a faible teneur en Rh (< 50%), les valeurs
d’aimantation a 5T pour ces deux systémes sont en conséquence trés différentes: un
renforcement de 1’aimantation par rapport au massif a été observé pour le systtme Rh@Co,
traduisant la polarisation des atomes de Rh au cceur des NPg et I’exaltation du moment
magnétique des atomes de Co en surface. Dans le systetme Rh@PFe, les atomes de Rh sont eux
aussi polarisés, comme nous le verrons dans le chapitre suivant (étude XMCD), mais
I’aimantation globale du systéme reste faible, probablement en accord avec les contraintes
structurales imposées aux couches de fer. Il est en effet trés connu, que le moment magnétique
et ’ordre ferromagnétique résistent mieux aux variations de parametre de maille pour le Co
que pour le Fe. Autre différence apparente entre les deux systémes, I’aimantation des NPg
Rh@Fe varie brusquement de la composition FeggRhy a la composition FesoRhsg alors que ce
phénomene ne se produit qu’entre les compositions CosoRhsy et Co,sRhys pour le systeme
Rh@Co. En fait, il faut étre trés vigilent quant a I’interprétation de ces données puisque les
tailles des NPg ne sont pas identiques, ce qui peut avoir des conséquences importantes a cette
échelle de taille. Nous pouvons d’ailleurs discuter qualitativement des variations observées en
nous appuyant sur le mod¢le simple de cluster a couche complete décrit précédemment. Dans
le Tableau 2-7, le nombre d’atomes de Rh dans le cceur et de Fe ou de Co a la surface sont
rappelés pour chaque composition étudiée. Les situations sont trés voisines pour les NPg a
faible teneur en Rh, en revanche pour la composition 50/50, le systéme Rh@Fe présente une
taille moyenne supérieure et donc un cceur Rh bien plus gros que I’échantillon Rh@Fe de
composition FeggRhyg et plus difficilement polarisable. Une augmentation aussi brutale de la
taille du cceur Rh n’est observée que pour I’échantillon riche en Rh du systeme Rh@Co. Une
premicere hypothése consiste a attribuer la variation du moment magnétique a la diminution du
moment magnétique porté par les atomes de Rh. Nous verrons lors de 1’¢tude XMCD que le
moment magnétique du Fe décroit aussi brutalement lorsque les NPg sont enrichies en Rh.

Les valeurs de la constante d’anisotropie du systéme Rh@Fe sont pres de deux ordres
de grandeur plus faibles que celles obtenues pour le systéme Rh@Co en accord avec la plus
faible anisotropie du Fe (mesurée a 3,7-10° J/m’ pour les NPg de Fe).

Il résulte que pour un méme type de distribution des espéces chimiques dans la NP, le

systtme Rh@Fe a un comportement magnétique tres différent de celui du systéme Rh@Co.
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Les propriétés structurales du Fe semblent dominer les propriétés magnétiques du systéme

Rh@Fe.

3.3, Mesures de dichroisme circulaire magnétique (XMCD)

Le dichroisme circulaire magnétique (XMCD) est une des plus puissantes techniques
utilisées aujourd’hui pour déterminer le comportement magnétique spécifique aux éléments
présents dans un échantillon magnétique. Nous avons réalis¢ des mesures pour les NPg de
FesoRhy (Echantillon 2-3) et de FesoRhsy (Echantillon 2-4), 1’échantillon Fe;oRhgy, trés peu
magnétique n’a pas été étudié. Des mesures au seuil L3 du Fe et M3, du Rh ont été effectuées
en collaboration avec le Dr. Kai Fauth au service synchrotron de BESSY II en Allemagne, sur
la ligne de lumicre polarisée circulairement PM3. Les mesures au seuil L3, du Rh ont été
réalisées a I’ESRF a Grenoble sur la ligne ID12 en collaboration avec le Dr. Andrei Rogalev.

Le principe général (voir également dans Annexe II) consiste & mesurer pour un
échantillon magnétique aligné sous champ, deux spectres d’absorption, un avec la lumiére
polarisée gauche (LCP) et 1’autre avec la lumiere polarisée droite (RCP). L’absorption d’un
photon est accompagnée d’une transition électronique d’un niveau de coeur vers un état vide
au niveau de Fermi. Dans le cas du Fe, une transition de type 2p—3d a lieu pour 1’absorption
de photon au seuil L;,. Suivant la direction de la polarisation, les électrons de spin up et down
transitent préférentiellement. Par exemple la LCP excite 62,5% d’électrons spin-down et
32,5% d’¢électrons spin-up au seuil L3 (25% et 75% respectivement au seuil Ly).

Dans les matériaux magnétiques, il y a une différence entre la population de spins up
et de spin down au niveau de Fermi. Ainsi la bande d agit comme un détecteur de spin : la
probabilité que les électrons p soient absorbés dans la bande d dépend de leur spin, ce qui
donne lieu au dichroisme. La différence des spectres d’absorption enregistrés en LCP et RCP
correspond au signal XMCD qui est proportionnel au moment magnétique de 1’é1ément sondé.
Toutefois, la proportionnalit¢ entre le signal XMCD et le moment magnétique est
approximative, I’erreur introduite dans la détermination du moment magnétique par XMCD
est approximativement de 10-20% dans le cas du Fe et peut atteindre 30% dans le cas du Rh
(Tomaz et al. 1998b).

Un signal XMCD est également obtenu si une seule direction de polarisation est
utilisée et si I’échantillon est soumis a des champs magnétiques de directions opposées. C’est

ce protocole expérimental que nous avons utilisé.
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3.3.1. Fe - XMCD

Les mesures effectuées au seuil L3, du Fe et comme nous verrons par la suite, au seuil
M3, du Rh nécessitent un vide avancé (environ 107 mbar), car nous devons travailler dans le
domaine des rayons X mous. L’échantillonnage est réalisé en déposant une goutte provenant
d’une redispersion des NPs sur un substrat de graphite HOPG (Highly Oriented Pyrolytic
Graphite). Pour éviter 1’oxydation pendant I’introduction de I’échantillon a I’intérieur de
I’aimant de mesure, une boite a gants a été adaptée a I’ensemble de 1’installation. Un spectre
d’absorption des NPs de FegoRhyy de 1’échantillon 2-3 obtenu en 1’absence de champ
magnétique, est présenté dans la Figure 2-19 en comparaison avec le spectre obtenu pour un
lot de NPg de FegoRh,y partiellement oxydé par introduction volontaire de quelques ppm
d’oxygene. Pour ce type de spectre, I’oxydation se traduit par D’apparition de pics
supplémentaires a des ¢énergies légérement supérieures a celle de 1’absorption du Fe
métallique, comme observé sur la Figure 2-19 pour 1’échantillon partiellement oxydé. En
revanche, le spectre obtenu pour les NPg de FeggRhyy ne présente aucun signal correspondant
au Fe oxydé, comme nous 1’avons déja confirmé par spectroscopie Mdssbauer et absorption

de rayons X au seuil K du Fe. Cette expérience valide 1’échantillonnage réalisé.

seuil L3 NPs de FegyRhy (Ech. 2-3)
du Fe —O0=—=NPs de FegyRhy,

i apres oxydation partielle

intensité (u.a.)

|

690 700 710 720 730 740 750
E(eV)
Figure 2-19 : Mesures XAS au seuil L3, du Fe pour les NPs de Feg,Rh, (Ech. 2-3) et pour les mémes

NPs partiellement oxydées.

Pour obtenir le signal XMCD, quatre spectres différents ont été mesurés, deux pour un
champ +3T et deux pour un champ —3T. La polarisation des photons incidents est de 0,93.
L’intensité d’absorption a été normalisée par rapport a une grille d’or qui est mesurée en

parallele a 1’échantillon. La température de mesure est d’approximativement 10K. Elle est
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obtenue par contact entre le support de I’échantillon et un doigt refroidi a I’hélium. Les
spectres enregistrés au méme champ, ont €été ensuite corrigés et moyennés. Les deux spectres
résultants sont utilisés pour obtenir le signal XMCD. L’application des regles de sommes
(Chen et al. 1995) sur les spectres d’absorption et XMCD permettent d’obtenir les valeurs du
moment magnétique orbital (z4) et du moment magnétique de spin (i) de 1’atome sondé

conformément aux équations (1) et (2) :

- _4..499 . p4.,, .1
M= 73y polarisation (M
_—2-pp-4-(gg—pp) s, | 1 7
Hs = 2. rr i M polarisation Ty <> 2)

\ 3d r \ . r r .
ou n,” représente le nombre de trous, c’est a dire le nombre d’¢états électroniques 3d

inoccupés par atome dans le cas de métaux magnétiques. Dans les NPs, le nombre de trous est

une valeur inconnue qui est souvent supposée identique a la valeur du massif. Pour le Fe nous
s 1r.r 3d . ;e . . . .
avons considéré n,° =3,5. Le terme <T,> qui dérive des interactions dipolaires est

habituellement négligé. Le terme pp représente la valeur de I’intégrale de la différence des
spectres sur le seuil Lj et gq, la valeur de I’intégrale sur la différence des deux seuils (L; et
L), c’est a dire I’intégrale du signal XMCD. Le terme rr est la valeur de I’intégrale de la
différence entre le spectre moyen (Figure 2-20c) et une fonction standard "two-step”. Cette
fonction a pour réle d’éliminer du spectre d’absorption la partie correspondant a 1’excitation
des ¢lectrons p dans le continuum et nous permet de garder ainsi uniquement la partie
décrivant les transitions vers les états d vides. L’application de ces regles, dans le cas de

I’Echantillon 2-3 de NPg de FegoRhy, est détaillée Figure 2-20.
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-a) - g— ¢) o+ o
i 2
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3t 5
s SN
2L L £
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m b pp 9 >
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. —o0o -0 -
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Figure 2-20 : a).Spectres d’absorption enregistrés a +2,5T , —2,5T, et 10K au seuil L3, du Fe pour des
NPs de FegyRhy. Le premier pic est caractéristique du seuil L (transition 2p3,—»3d) alors que le
deuxieme est caractéristique du seuil L (fransition 2p4,—3d) ; b). La courbe grise représente la

différence entre les deux spectres d’absorption. La courbe bleue correspond a l'intégrale de cette

différence ; c).La courbe noire représente la moyenne des deux spectres d’absorption et la courbe
rouge est une fonction standard "two-step”; d).Différence entre la moyenne et la fonction standard

(courbe noire) et l'intégrale sur cette différence (courbe bleue).

Les premicéres estimations du moment magnétique orbital et du moment magnétique
de spin du Fe, pour les NPs de FegoRh;o sont présentées dans le Tableau 2-8. Une approche
identique a été suivie pour la composition FesoRhso, dont les spectres d’absorption et le signal
dichroique sont présentés en comparaison a ceux de I’échantillon FegoRh, (Figure 2-21), et

les données extraites sont rapportées au Tableau 2-8.

Fe Fe

Echantillon H(T) | T(K) ,u;:e /trou ,ufe /trou ,u?e /atome ,ufe Jatome | 14, | 4" | M
FegoRhyo (Ech. 2-3) | 3 10 0,26 0,02 0,92 0,09 0,10 1,01
FesoRhso (Ech. 2-4) | 3 10 0,056 0,006 0,19 0,02 0,10 0,21

*marge d’erreur 10-20%

Tableau 2-8 : Valeurs brutes du moment magnétique de spin et du moment magnétique orbital

déterminées par mesures XMCD pour les NPs de FegyRhy (Ech. 2-3) et pour les NPs de FesoRhs
(Ech. 2-4)
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Dans le cas des NPg de taille trés faible comme celles étudiées ici, il a ét€ montré que
I’effet de saturation du rendement de courant de photoabsorption (TEY) est négligeable
(Fauth 2004). Ainsi, aucune correction n’a été appliquée aux valeurs que nous avons trouvées.
En revanche, les moments magnétiques mesurés au champ appliqué de 3T ne sont pas saturés,

ce qui signifie que les valeurs listées dans le Tableau 2-8 sont en fait des valeurs par défaut.

08

Fegohao (ECh 2-3)

0,6 - FesoRhs() (ECh 2-4)
L3

04

0,2

TEY normalisé (u.a.)

0,0 -
0,10 [ T R T B

0,05 |-

0,00

-0,05 -

XMCD

-0,10 -

020 | L3’2 Fe

680 700 720 740 760 780 800
E(eV)

Figure 2-21 : a). Spectres d’absorption et b). signal dichroique de NPs de Feg,Rhy (Ech. 2-3) et
Fe50Rh50 (ECh.2-4)

3.3.2. Rh - XMCD

5.3.2.1. Ms2 Rh - XMCD

Les spectres d’absorption des NPg de FegoRhyg (Echantillon 2-3) au seuil M3, de Rh
pour des champs de respectivement +1T a 10K sont présentés dans la Figure 2-22. Un léger
dichroisme a été mis en évidence. Le signal XMCD pour les atomes de Rh posséde le méme
signe que celui des atomes de Fe (Figure 2-22b,c), ce qui est en accord avec un couplage

ferromagnétique entre les atomes de Fe et de Rh (Tomaz et al. 1998b), et confirme le
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caractére bimétalliques des NPs. Cependant, la faible section efficace d’absorption au seuil
M3, du Rh (Tomaz et al. 1998a ; Tomaz et al. 1998b) et le faible champ appliqué pour
effectuer la mesure (aimantation non-saturée), rendent impossible 1’évaluation compléte de

ces données.

-

—0" a) o —O

b) L3,2 Fe

680 700 720 740 760 780 800
o — o —O— g

TEY normalisé (u.a.)
TEY normalisé (u.a.)

j M3,2 Rh r C) 1 M3,2 Rh

480 490 500 510 520 530 480 490 500 510 520 530
E(eV) E(eV)

Figure 2-22 : a). Spectres d’absorption enregistrés a +1T et —1T et 10K au seuil M3, du Rh pour des
NPs de FegyRhy,. Signal XMCD b) au seuil L3, du Fe et c¢) au seuil M3, du Rh.

2.3.2.2. Lse Rh - XMCD

Des mesures XMCD au seuil L3> du Rh ont également été effectuées a la ligne
synchrotron ID12 ESRF a Grenoble, en mode fluorescence cette fois. Les spectres
d’absorption et le signal dichroique sont représentés Figure 2-23 pour les NPg de FeggRhyg
(Echantillon 2-3) et FesoRhsg (Echantillon 2-4). Elles ont mis clairement en évidence la
polarisation des atomes de Rh dans ces deux échantillons, Les données ont été traitées par
Alevtina Smekhova, en stage post-doctoral a I’ESRF et sont présentées dans le Tableau 2-9
aprés correction de polarisation et en normalisant au seuil L3. Le degré de polarisation des
photons incidents est trés faible seulement 10% au seuil L3 et 4% au seuil L,. Les valeurs de

moment de spin et orbitalaire sont données par trou, puis par atome. En effet, nous avons pris
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en compte deux configurations probables pour les électrons de valence du Rh respectivement :

4d75s? (nombre de trous nsg=3) et 4485s! (n4g=2).

w

~
<

N~

XANES
N
I

Rendement total de fluorescence (u.a.)

=
o O
& O ©

L,

-
I

i L;

= L | L | 1y | L |
144

L FegRhy (Ech 2-3) b)

e

L Fes,Rhs (Ech 2-4
0,03 esoRhso (Ec )

0,02
0,01
0,00
-0,01

XMCD
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Li2Rh
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2080 3000 3020 ~ 3140 3160 3180
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Figure 2-23 : Spectres d’absorption (a) et signal XMCD respectivement sans (b)et avec (c) corrections
de polarisation au seuil L3, du Rh pour les NPs de FegysRhy (Ech. 2-3) et pour les NPs de FesRhso
(Ech. 2-4) enregistrés & 10K et 6T.
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Echantillon Fegohao (ECh. 2-3) FesoRh50 (ECh. 2-4)
H=6T ; T=10K
Rh
M Itrou 0,27 0,068
Rh
M, [trou 0,03 0,005
. n,=2 (4d°5s") 0,54 0,136
/at
Hy Jatome o S 4d’5sY) 0,81 0.204
& nga=2 (4d®ss") 0,06 0,011
/at
Ay tome e 4d’5sY) 0,09 0.016
Rh Rh
7R 0,11 0,074
Hyar 0,6 (n4q=2) et 0,9 (nyg=3) 0,15 (n4g=2) et 0,22 (n4=3)

*marge d’erreur jusqu'a 30%
Tableau 2-6 : Valeurs de moments magnétiques de spin et orbital pour le Rh dans les Ech 2-3 et 2-4

3.8.8. Discussion

Un traitement qualitatif des données obtenues par XMCD nous permet tout d’abord de
confirmer la polarisation du Rh et le caractere bimétallique des NPs.

Nous avons comparé¢, autant que faire se peut, puisque les mesures ont été réalisées a
des champs différents i.e. pour des états de saturation différents des échantillons, les valeurs
de s avec celles déduites des mesures SQUID (Tableau 2-7). Les valeurs sont en bon
accord, compte rendu des incertitudes de mesures et des extrapolations en champ nécessaires,
pour la composition 50/50. En revanche, un écart important est suggéré pour la composition
FegoRhyg. Ceci souléve la question de la structure électronique du Fe et du Rh. Des deux
configurations électroniques envisagées pour le Rh, celle en 4d®5s' permet toutefois un
meilleur accord entre les données SQUID et XMCD. Nous retiendrons donc les valeurs de 0,6
et 0,15 up pour les échantillons 2-3 et 2-4 respectivement.

La comparaison aux données de la littérature nous montre que pour 1’échantillon 2-3,
le moment induit sur les atomes de Rh est plus faible que celui observé pour ces atomes par
diffraction de neutrons, dans 1’alliage contenant 35% at. Rh (1ug) (Shirane et al. 1964). 1l est
également un peu plus faible que celui obtenu par mesures XMCD au seuil M3, pour ’alliage
Fe77Rhy3 (0,75ug) (Harp et al. 1995). En revanche, il est comparable a celui calculé pour le Rh
se trouvant comme impureté dans le Fe (0,6pus). Une comparaison avec le systtme Rh@Co
montre également que la polarisation du Rh est plus faible dans notre systeéme pour les deux

compositions (CosRh; - prp=0,94pup et Co;Rh; - pry=0,55up).
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XMCD SQUID
Fe 1" (67) GT) (5T)
ueen M
n= n=3 wat.p(up) | pat.peri(Us) | pat.p(us) | Wat. pern(MUs)
FegoRhy (Ech. 2-3) 1,01 0,6 0,9 1,2 0,99 1,3 1,05
FesoRhs (Ech. 2-4) | 021 | 015 | 0722 0,4 0,2 0,5 0.25

Tableau 2-7 : Comparaison entre les valeurs de moment magnétique total obtenues par XMCD et
SQUID.

Nous pouvons maintenant mieux cerner 1’origine de la baisse brutale de 1’aimantation
entre les compositions FeggRhy et FesoRhsy le moment magnétique du Fe est presque divisé
par 5 et celui du Rh par 4. La diminution de la polarisation du Rh s’explique compte tenu de
I’augmentation de la taille du cceur de Rh, et de la diminution de ’interface Fe/Rh lorsqu’on
change la composition.

La forte diminution du moment magnétique du Fe traduirait en premiére approche la
dispersion des atomes de fer en surface du cceur de Rh et donc la difficulté a maintenir des

couplages ferromagnétiques.

Conclusion

La décomposition en une seule étape des précurseurs de rhodium et de fer,
respectivement Rh(C3;Hs); et Fe[N(Si(CHs)3]2, a conduit a des NPg formées d’un cceur de Rh
et d’'une coquille de Fe (Rh@Fe). La distribution chimique adoptée par ces NPs est la
conséquence directe des cinétiques de décomposition trés différentes des deux complexes
sélectionnés, en présence de dihydrogeéne. Etant donné que les amidures et complexes
polyoléfiniques sont connus pour d’autres éléments que le Fe ou le Rh, cette méthode pourrait
facilement étre généralisée pour synthétiser d’autres NPs de type cceur-coquille.

Les ¢tudes structurales réalisées par WAXS et XAFS, ainsi que le suivi de la réaction
au cours de temps pour les NPs de composition FeggRhyo sont en accord avec un cceur de Rh
de structure cfc et une coquille amorphe de Fe. Les propriétés magnétiques de NPg de FeRh
ont été sondées par mesures SQUID, XMCD et spectroscopie Mossbauer. Contrairement a ce
qui était attendu par référence au systéme CoRh, I’association des ¢léments 3d et 4d au sein
de ces NPs ne conduit ni a une exaltation de 1’aimantation, ni a une exaltation de

I’anisotropie, bien que les mesures d’XMCD confirment la polarisation du Rh. Nous
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attribuons ces résultats a la déformation structurale imposée a la coquille fer par le cceur Rh,
comme cela a été observé dans le cas de MC, déposées sur substrats plans de Rh. Un systéme
de spin frustré, et peut étre dans certains cas des interactions antiferromagnétiques peuvent se
mettre en place entre atomes de fer. Des calculs théoriques seront nécessaires pour mieux
comprendre 1’ordre magnétique dans ces systémes et sa relation a 1’ordre chimique.

Dans le chapitre suivant, nous décrirons la stratégie que nous avons mise au point pour
modifier la structure et ’ordre chimique de ces NPs FeRh et ainsi pouvoir apporter des
¢léments de réponse quant a la relation entre leurs propriétés magnétiques et les facteurs

chimiques et structuraux.
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1. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons mis en évidence 1’avantage d’utiliser le couple
de complexes amidure / alkyl métallique pour obtenir, par leur réduction "one pot”, des NPg
bimétalliques de type cceur-coquille. Sous H,, la réduction de Rh(Cs;Hs); s’est révélée
beaucoup plus rapide que celle de Fe[N(SiMes), ], conduisant ainsi a des NPg de type cceur de
Rh - coquille de Fe (Rh@Fe), possédant des propriétés magnétiques originales.

Dans ce chapitre, nous décrivons une nouvelle méthode de synthése qui favorise cette
fois la décomposition plus rapide de 1I’amidure de Fe par rapport a celle du complexe
Rh(allyl)s. Les différences structurales et magnétiques qui résultent de ce nouveau type de
NPs de FeRh, en comparaison directe avec le systéme précédent seront présentées et
discutées. Notre démarche a été motivée par la possibilité¢ d’obtenir, dans ce cas, des NPg avec
une distribution inversée des deux especes chimiques (Fe@Rh), possédant ainsi un cceur
métallique magnétique composé d’atomes de Fe et une coquille composée d’atomes de Rh

potentiellement protectrice contre I’oxydation.

2. Choix de I'agent réducteur

Afin d’inverser les cinétiques de décomposition des deux précurseurs, respectivement
le Rh(C3Hs)s et le Fe[N(SiMes),],, nous nous sommes orientés vers ’utilisation d’une famille
de réducteurs, entierement organiques : les amine-boranes (R,NH—BHj3).

Tres récemment, la faible réactivité de ce type de complexes en comparaison avec des
réducteurs classiques (NaBH4, LiAlH4), a ¢ét¢é mise a profit pour le controle de la
monodispersité de NPs d’Au, Ag et Pd (Zheng et al. 2006). Les précurseurs métalliques
utilisés étaient respectivement Au(PPh;)Cl, CF;COOAg, et 1’acétylacétonate de Pd(II).
Cependant, ’utilisation des complexes amine-boranes dans la synthése de NPs métalliques
reste extrémement limitée.

Notre choix pour ce type d’agent réducteur est le résultat d’une étroite collaboration

avec le Dr Gilles Alcaraz, également chercheur au Laboratoire de Chimie de Coordination.
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2. 1. Pomt de départ

Les amine-boranes (R,NH—BHj3) sont des adduits acide-base de Lewis. Ils présentent
I’avantage d’étre facilement manipulables du fait de leur grande stabilité a I’air et a ’eau. La
complexation du bore par le doublet libre de 1’azote rend le proton de I’amine acide, facilitant
ainsi la N-déprotonation. Par exemple, la réaction du complexe amine-borane avec n-Buli
conduit a la formation de butane et d’aminoborohydrure de lithium (LiR,NBH3) (Fisher et al.
1994 ; Shibli et al. 2005), capable de transférer un ion hydrure (H') a un substrat électrophile
de méme facon que les réducteurs classiques (NaBHy4, LiAIHy4). Aprés ce transfert d’hydrure,
I’amine-borane de départ est ainsi transformé en 1’amino-borane correspondant (R,NBH,).

Avantage de la méthode : réducteur organique non-ionique qui donne en fin de

réaction un composé soluble dans les solvants organiques.

2.1.1. Réactivité d’un amine-borane vis-a-vis du complexe Fe[N(SiMes)s/:

Nous avons envisagé d’utiliser les complexes amine-boranes pour réaliser
successivement la protonation et le transfert d’hydrure sur un méme substrat métallique,
conduisant in fine a la formation du métal au degré d’oxydation 0. Les amidures métalliques,
se sont montrés des candidats idéaux pour ce type de réaction. Une proposition de mécanisme
de réaction est présentée (Figure 3-1) dans le cas de ’amidure de Fe, en utilisant comme
réactif le complexe diisopropylamine-borane iPr,NH—BHj.

Soit la déprotonation et le transfert d’hydrure sont concertés et conduisent directement
a I’hydrure de fer A (voie 1), soit ce méme intermédiaire est obtenu en deux temps par
substitution du groupement N(SiMes), puis transfert d’hydrure intramoléculaire et élimination
de diisopropylaminoborane (voie 2). A ce stade, deux possibilités peuvent étre envisagées : la
premiére résulterait de I’élimination réductrice d’hexaméthyl-disilazane avec formation de Fe’
et la deuxiéme résulterait de la réaction de I’intermédiaire A avec un deuxieéme équivalent de
complexe diisopropylamine-borane pour conduire a la formation du dihydrure de Fe (FeH,).
Ce dernier se stabiliserait par élimination réductrice de dihydrogéne pour conduire au Fe’.
Expérimentalement nous observons le dégagement de dihydrogéne, la formation de
(Mes3Si),NH et de iPr,NBH; de fagon quasi-exclusive.

Il semblerait donc que la formation de FeH, soit la plus probable.
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Figure 3-1 : Mécanisme proposé pour la réduction de 'amidure de Fe par un complexe amine-borane.

Il en résulte que la réduction ne se fait pas avec inclusion de B dans les NPs, comme
cela est observé lorsque [BH4] est utilisé comme agent réducteur de sels de métaux de
transition (Glavee et al. 1993 ; Salgueirino-Maceira et al. 2006). Ce résultat est proche de
celui obtenu avec [BEt;H], utilisé en combinaison avec NR," comme agent stabilisant, pour
la réduction de sels métalliques (Kinge et al. 2005). Dans ce cas, le triéthylborane (BEt;) a été
mis en évidence comme sous-produit de la réaction et la formation de borures semble évitée.

Les amino-boranes (R;N-BH;) existent sous deux formes en équilibre (Jaska et al.
2003) : une forme monomere et une forme associée comprenant des dimeres, triméres et
polymeéres, le dégré d’association dépendant de I’encombrement stérique de 1’atome d’azote.
Pour éviter la formation d’espéces polymériques, nous avons choisi le di-iso-propylborane
(iPr,NH—BH3) comme agent réducteur. L’amino-borane correspondant n’existe que sous
forme monomeére a cause de I’encombrement stérique du groupe isopropyl. Il est également
volatil ce qui permet en principe d’en ¢éliminer facilement I’excés du milieu réactionnel. Nous
avons ¢également vérifi¢é 1’absence de réaction secondaire entre 1’amine sous produit de la
décomposition du complexe Fe[N(SiMes),],, notamment HN(SiMes),, et I’amino-borane
iPr;N-BH,. Un mélange équimolaire des deux produits a été analysé par RMN ''B. Aucune

espéce chimique contenant du bore autre que 1’amino-borane iPr,N-BH, n’a été détectée, en
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parfait accord avec le caractére inerte de cette amine, désactivée par I’effet inductif attractif (-
I) du groupement -SiMejs. Cette amine ne réagit pas non plus avec 1’amine-borane de départ.

Une interrogation subsiste : I'influence électronique des molécules d’amino-borane
éventuellement coordonnées a la surface des NPs, spécialement dans le cas des NPs
magnétiques, n’est pas encore connue.

La vitesse de réaction entre ’amidure de Fe et le complexe amine-borane s’est
montrée  extrémement rapide. Expérimentalement, une solution du complexe
diisopropylamine-borane dans le méthylcyclohexane est ajoutée sous argon a une solution
verte d’amidure de Fe dans ce méme solvant, préalablement gelée a la température de 1’azote
liquide (Echantillon 3-1). Le méthylcyclohexane n’a été choisi ici que pour se rapprocher des
conditions utilisées pour le systétme Rh@Fe discuté au chapitre II. Aprés 1’ajout du réducteur,
le systéme se trouvant sous une atmosphere d’argon est ramené a la température ambiante.
Une fois le solide de couleur verte fondu (Tgsion solvant -126°C), la solution devient
instantanément marron, puis noire dans la minute qui suit. Le passage a la couleur noir
s’accompagne d’un dégagement gazeux de H,, pendant approximativement 2-3 minutes.
Méme lorsque la réaction est conduite dans un solvant deutéré, I’étude directe par RMN du
brut réactionnel est impossible a cause de la présence des NPs magnétiques. En fin de
réaction, la solution est donc évaporée a sec et les vapeurs sont condensées dans un picge. Le
condensat initialement limpide, devient blanc-gélatineux apres un certain temps d’exposition
a ’air. Cette observation est un premier signe de la présence du (diisopropylamino)borane
(iPr;NBH,), sous-produit de la réaction. Sa mise en évidence par RMN ''B, n’a été possible
que par I’analyse de la solution évaporée en fin de réaction en I’absence d’oxygene (triplet a
+35 ppm). Sa formation est quasi-stoechiométrique. La présence de (Mes;Si),NH est également
mise en évidence par RMN 'H et *Si.

Le solide qui résulte de I’évaporation du solvant, est lavé au pentane anhydre et
désoxygéné et une poudre noire est obtenue aprés séchage. La Figure 3-2 montre 1’image
MET d’une redispersion de I’échantillon 3-1. Nous pouvons observer sur la grille, la présence
de NPg agglomérées de morphologie sphérique. Leur taille n’a pu étre mesurée que sur 40

NPs trouvées isolées, leur diameétre est d’environ 3nm.
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Figure 3-2 : Cliché MET de NPs de Fe obtenues par réduction de I'amidure de Fe avec le di-isopropyl!
amine-borane (Ech. 3-1)

L’agglomération des NPg était prévisible, étant donné 1’absence de ligand stabilisant a

longue chaine, comme la HDA, qui favoriserait leur dispersion. Ici, le controle de taille des

NPyg est vraisemblablement assuré par les sous-produits résultant de la réaction, notamment de

I’hexamethyldisilazane (HN(SiMes),), et/ou des traces de diisopropylamino-borane

(iPr,NBH») qui resteraient coordonnés a la surface apres les étapes de purification.

La structure de ces NPg a été étudiée par WAXS (Figure 3-3) et comparée a celle des

NPgs de Fe d’une taille approximative de 2nm obtenues par hydrogénation de I’amidure de Fe
(Margeat et al. 2005).

- a) ——NPs de Fe (Ech. 3-1) - b) —— NPs de Fe (Ech. 3-1)

——NPs de Fe obtenues par hydrogénation [ —— NPg de Fe obtenues par hydrogénation

s*i(s)

FDR

0 20 40 60 80 100 120 140 160 O 200 400 600 800 1000120014001600 18002000
s(1/nm)

d(pm)
Figure 3-3 : Comparaison entre les courbes expérimentales obtenues par mesures WAXS pour les
NPs de Fe de I'Ech.3-1 obtenues par réduction de Fe[N(SiMe;),]. en présence d’amine-borane et
pour des NPs de Fe obtenues par réduction de Fe[N(SiMe;),]. en présence de H,. a) espace

réciproque, b) espace direct
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Nous pouvons observer que les NPs de Fe présentes dans 1’échantillon 3-1 adoptent
une structure similaire a celle des NPg de Fe obtenues par hydrogénation. Elle a été identifiée
comme une structure de type polytétracdrique de faible symétrie et compacité, comme nous
I’avons décrit dans la partie bibliographique (voir Description de NPs). La longueur de
cohérence est trés courte (~1,4nm) par rapport a la taille des NPs observée en MET (~3nm).
Ceci n’est pas surprenant pour ce type de structure qui ne présente pas d’ordre cristallin a
longue distance, mais pourrait aussi indiquer des édifices polycristallins.

Nous avons ensuite étudié 1’état structural et électronique local des atomes de Fe de
I’échantillon 3-1, en comparaison avec celui des atomes de Fe composant les NPg obtenues
par hydrogénation et celui d’une feuille de Fe de structure cc. Dans la Figure 3-4a, nous avons
représenté les spectres d’absorption de rayons X au seuil K du Fe pour ces trois échantillons.
Quelque soit le mode de synthéese, les NPg présentent la méme structure et donc des profils de
XANES identiques, et une Transformée de Fourier identique. Comme attendu pour la
structure polytétra¢drique de type amorphe adoptée par les deux échantillons de NPg de Fe,

les courbes d’absorption sont tres différentes de celle de la feuille de Fe de structure cc.

—NPg de Fe (Ech. 3-1)

b)

f —o— feuille de Fe

TF(u.a.)

— NP de Fe (Ech. 3-1)

—NPs de Fe obtenues par hydrogénation

100 200 300 400 500 600
E(eV) r(pm) sans correction

Figure 3-4 : a). Comparaison de spectres d’absorption de rayons X au seuil K du Fe pour les NPs de
Fe de I'Ech.3-1, des NPsde Fe obtenues par hydrogénation et pour une feuille de Fe massif de
structure cc ; b). Transformée de Fourier du signal EXAFS au seuil K du Fe pour les deux échantillons

contenant les NPs de Fe.

L’absorption de pré-seuil est identique pour les trois échantillons et les courbes sont
superposables dans cette gamme d’énergie, en accord avec 1’état d’oxydation zéro des atomes

de Fe constituant ces trois échantillons. La comparaison des distances inter-atomiques existant
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dans les deux échantillons de NPg de Fe est effectuée par I’intermédiaire de la Transformée de
Fourier de la fonction oscillante EXAFS (Figure 3-4b). Elle met en évidence une méme
distance Fe-Fe majoritaire dans les échantillons, a 202 pm (sans correction de phase).

En résumé, la réduction du complexe de Fe[N(SiMes),]» par un complexe amine-
borane conduit a la formation de NPs de Fe qui présentent des caractéristiques structurales et
¢lectroniques trés similaires a celles de NPs de Fe obtenues par réduction sous H, du méme
complexe métallique. La réaction est extrémement rapide et produit un dégagement de
dihydrogeéne. L’emploi d’amino-borane devrait donc assurer une décomposition plus rapide
du précurseur de Fe que du complexe de Rh. Le dégagement de H, in situ pourrait servir, en

I’absence d’un autre agent réducteur pour le Rh, a la décomposition ultérieure de ce dernier.

2.1.2. Réactivité de I'amine-borane vis-a-vis du complexe Rh(Cs:Hs) s

Nous avons vérifié par la suite le comportement du complexe Rh(Cs;Hs); en présence
du complexe diisopropylamine-borane. Les données de la littérature présentent I’activité
catalytique des complexes de Rh pour la réaction de déshydrogénation de complexes amine-
boranes (Jaska et al. 2003 ; 2004). Cependant cette réaction est en général lente a température
ambiante et nécessite une période d’induction. Tres récemment, 1’analyse in situ des spectres
EXAFS d’un mélange des différents complexes amine-boranes et différents complexes de Rh,
dont [Rh(I)(1,5-COD)Cl], [Rh(I)(1,5-COD)CF3S0s], [Rh(I)(CO).Cl,], [Cp Rh(II)Cl],
(Cp*=pentamethyl-cyclopentadiényle) et Rhg(CO);6, ont mis en évidence 1’espéce catalytique
active. Ce n’est pas le complexe de départ, mais un petit cluster formé de 4-6 atomes de Rh,
vraisemblablement stabilisés par liaison avec 1’atome de bore des ligands amine-boranes
présents en large excés dans le milieu réactionnel. (Chen et al. 2005 ; Fulton et al. 2007).
(Figure 3-5) Les points caractéristiques de ces espéces est 1’allongement de la longueur de

liaison Rh-Rh, a 274pm ( pic relevé sur les spectres EXAFS a 250 pm).

L L
N/
Rh L
L/ N\ NHR,
Rh--- }--- Rh L= éH ou H,
3
L/ \Rh/ \L R=CH
= 3
L/ \L

Figure 3-5 : Modéle de cluster composé de 4 atomes de Rh proposé comme espéce catalytique

active pour la réaction de déshydrogénation de 'amine-borane.
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La vitesse de formation du cluster dépend fortement du complexe amine borane utilisé,
notamment de 1’encombrement stérique induit par le substituant alkyl. Dans le cas de
iPr;NH-BHj3;, le temps nécessaire pour convertir 50% de [Rh(I)(1,5-COD)CI], en espéce
active, a été estimé a 1h, a la température ambiante (Fulton et al. 2007) sous une atmosphére
de 4% H, dans I’He. Cependant, aucune étude n’a ét¢ effectuée pour le complexe de
Rh(C;Hs)s.

Nous avons donc mis le complexe de Rh(C3;Hs); en présence de iPr,NH-BH3, dans les
conditions déja utilisées pour le complexe de Fe. Le premier changement de couleur visible a
I’ceil, du jaune pale vers le marron, a été observé aprés 30 minutes environ, sans aucun
dégagement vif de gaz comme dans le cas du complexe de Fe. Aprés une nuit de réaction, le
produit obtenu aprés évaporation du solvant se présente sous forme d’une pate, une poudre
noire pouvant étre isolée apres lavage au pentane (Echantillon 3-2). Nous avons analysé cette
poudre par absorption des rayons X au seuil K du Rh. Le spectre d’absorption obtenu, ainsi
que la Transformée de Fourier du signal EXAFS ont été comparés a ceux d’une feuille de Rh

massif de structure cfc et du complexe de Rh(Cs;Hs);(Figure 3-6).

L —o— feuille de Rh
I i x1/2 Rh(CsHs),
i Ech. 3-2
S | ~t
3 ©
=T =2
T gt
3 | =
seuil K du Rh
23200 23250 23300 233500 100 200 300 400 500
E(eV) r (pm) sans correction

Figure 3-6 : Comparaison des spectres d’absorption des rayons X au seuil K du Rh pour 'Ech.3-2, le
complexe de Rh(CsHs); et pour une feuille de Rh massif de structure cfc (a) ; Transformée de Fourier

du signal EXAFS au seuil K du Rh pour ces mémes échantillons (b).

Nous pouvons observer que le spectre d’absorption de 1’échantillon 3-2 ne correspond
a aucun des deux spectres utilisés comme point de comparaison. La Transformée de Fourier

(sans correction de phase), présente un pic a une distance de 242 pm plus grande que celle de
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239 pm attribué a la distance Rh-Rh dans la feuille de Rh. Un massif, est également présent en
dessous de 200 pm, zone ou on ne trouve pas de distances inter-métalliques. En fait, le spectre
d’absorption et la Transformée de Fourier obtenus pour notre échantillon sont trés similaires a
ceux rapportés dans la littérature (Chen et al. 2005) pour les petits clusters actifs en catalyse
de déshydrogénation des amine-boranes (Figure 3-5). Pour ces espéces une distance Rh-Rh
plus grande que dans le massif a ét¢é mise en évidence (274 pm contre 269 pm), imposée
certainement par les ligands de surface. Il semblerait donc que le complexe amine-borane
réagisse de la méme fagon sur le complexe Rh(Cs;Hs)s que sur les autres complexes déja
¢tudiés, conduisant a la formation de clusters de Rh. De plus, cette réaction est suffisamment
lente, pour que dans un mélange de complexes de Rh et de Fe, I’amine-borane réagisse en
premier lieu et quantitativement avec le complexe de Fe. Les études structurales effectuées
par WAXS sur I’échantillon 3-2 sont également en accord avec la formation de petits
clusters. Dans la Figure 3-7 sont comparées les fonctions de distribution radiale enregistrées
pour I’Echantillon 3-2 et pour des NPs de Rh de structure cfc obtenues par hydrogénation du
complexe Rh(C;Hs)s.

1
—— NPg de Rh de structure cfc obtenues par hydrogénation de Rh(C;Hs);

Ech. 3-2

FDR

200 400 600 800 1000 1200 1400
r(pm)
Figure 3-7 : FDR de I'Ech. 3-2 et de NPs de Rh de structure cfc.

o

Nous pouvons observer une longueur de cohérence tres faible de seulement 800 pm
pour les especes métalliques présentes dans 1’échantillon 3-2, témoignant d’une tres faible
étendue de 1’ordre cristallin, en accord avec la formation de petits clusters. Comme vu sur la
Transformée de Fourier EXAFS, la distance Rh-Rh est plus grande que celle observée dans la
structure cfc du Rh méme a petite taille.

En conclusion, nous avons mis en évidence une différence importante de cinétique de

décomposition des deux précurseurs sélectionnés, I’amidure de Fe et le trisallyl Rh, en
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présence de iPr,NH-BH3; comme amine borane. Il semble donc intéressant de les co-
décomposer dans ces mémes conditions. Nous avons opté pour 1’ajout d’une quantité
stoechiométrique d’amine-borane par rapport au complexe de Fe, c’est-a-dire 2 équivalents
d’amine-borane pour un équivalent de complexe de Fe (cf. Figure 3-1). Le dihydrogéne
produit pendant la réaction servira dans un deuxiéme temps a la réduction de Rh(Cs;Hs)s
puisque ce complexe se décompose facilement en présence de H; (cf. Chapitre 2). Pour que la
quantité¢ de H, fournie suffise a la réduction de la quantité de complexe de Rh présent dans la
réaction, un rapport minimum Fe/Rh doit étre respecté. La quantit¢ maximale de H
consommeée par unité de Rh(allyl); correspond a la formation de 3 équivalents de propane, i.e.
4,5 éq. de H, sont nécessaires. Ceci correspond a un rapport Fe/Rh (Fesg;Rhjg). En
conséquence, seules les NPs de composition FeggRhyy pourront étre obtenues par ce procédé
direct. Pour les deux autres compositions, FesoRhsy et FeyoRhgp, une quantité supplémentaire
de H; devra étre ajoutée dans le milieu réactionnel quand le dégagement d’H, formé in situ

aura cesse€.

3. Co-décomposition de 'amidure de fer et du trisallyl rhodium en

présence de ligand amine

Vu I’état d’agglomération des NPs de Fe, dans I’échantillon 3-1, 1’utilisation d’un
ligand dispersant a longue chaine s’impose si on souhaite accéder aux propriétés magnétiques
des NPs individuelles. Par comparaison avec 1’étude menée au Chapitre II, nous avons utilisé
I’hexadecylamine (HDA), comme amine dispersante. Dans la Figure 3-8 sont présentées les
NPs FegoRhyy obtenues par co-décomposition des deux précurseurs en présence de di-
isopropyl amine-borane et HDA. Pour éviter I’échange entre la HDA et le groupement amido
du complexe de Fe, ’amine a ¢ét¢ mélangée avec 1’amine-borane et ajoutée ainsi sur le
mélange des deux complexes métalliques en solution gelée (Echantillon 3-3). Comme
observé sur le cliché de microscopie MET les NPg contenues dans 1’échantillon 3-3 sont bien

dispersées dans la matrice et présentent une monodispersité satisfaisante.
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Figure 3-8 : Cliché de microscopie MET pour des NPs FegyRh,o/HDA (Echantillon 3-3) et
I'histogramme de taille associé.

Le spectre RMN du ''B d’un mélange 1/1 HDA/ iPr,N-BH, révéle plusieurs types de
composés borés. Parmi les espéces majoritaires nous avons pu identifier un amino-borane
trimére, représent¢ dans la Figure 3-9a. De la méme fagon, nous avons étudié¢ le
comportement d’amines respectivement secondaire et tertiaire en présence d’amino-borane.
Comme amine secondaire nous avons utilisé¢ la méthyldodécylamine commerciale. Dans ce
cas, nous avons mis en ¢évidence la formation d’une espece dimere présentée (Figure 3-9b).

Seule I’amine tertiaire, diméthyldodécylamine trés encombrée, ne réagit pas avec I’amino-

borane.
\ 7
a) H  H b) )
H33C\1:l \Bi\ /H H/BiN\C,le25
H/i \C16H33 NiBHz
H—pB _H H
H/\N/ \H H25C12”'/\l ?/
AN
Hsacﬁs H H3C H
5(''B) : -6,22 ppm +4,6 ppm +35,6 ppm

Figure 3-9 : Différents amino-boranes et leur déplacement chimique en RMN "B par référence au

complexe BF3.Et,0 (Oppm)

L’analyse directe du brut réactionel n’est pas possible en raison de la présence

d’espéces paramagnétiques. Malheureusement, il nous a été impossible de séparer les
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composés organiques des NPg compte tenu de leurs solubilités voisines. Nous ne possédons
donc pas de connaissances exactes sur les sous-produits de réaction. Nous nous sommes donc
tournés vers |’utilisation des amines tertiaires comme agents dispersants. Malheureusement, la
stabilisation des NPg n’est pas satisfaisante (Figure 3-10), sans doute en conséquence du fort

encombrement stérique de 1’azote.

Figure 3-10 : Cliché de microscopie MET pour des NPs de Feg,Rh, en présence d’une amine

tertiaire comme agent dispersant

De plus, ces amines sont généralement liquides, et le produit résultant en fin de
réaction est visqueux et difficilement manipulable. Des travaux sont en cours pour essayer
trouver le ligand adéquat qui permettra la dispersion des NPg sans interférer avec les produits
de réaction. Nous avons donc décidé de travailler dans une premicre étape sans agent
dispersant et d’étudier les propriétés structurales et magnétiques des NPs de FeRh, malgré

leur forte agglomération.

4. Synthése des NPs de FeRh en I'absence de dispersant

Comme dans le cas des NPs de FeRh obtenues par hydrogénation, nous avons réalisé
trois co-décompositions des deux précurseurs métalliques pour les mémes trois rapports
Fe/Rh, respectivement 80/20, 50/50 et 20/80. Le Schéma général de la réaction est présenté
Figure 3-11. Comme décrit précédemment, une solution des deux complexes de Fe et Rh,

dans le méthylcyclohexane est placée dans une bouteille Fischer Porter sous argon et gelée a
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la température de I’azote liquide. Une solution du complexe amine-borane dans le méme
solvant est ensuite ajoutée a la canule a cette température. Ensuite, la bouteille est fermée et la
température est ramenée a la température ambiante, sous agitation, en réchauffant doucement
la bouteille avec un pistolet chauffant (~ 10 min).

SN

RT/2x N—BH,

x=0,8
Fe[N(SiMe3)2]2 + Rh(C3H5)3 [F90+H2+Rh(C3H5)3] —>FeXRh1-X+C3H8
X 1x T» H, A 3(1-x)
2x HN(SiMej3), + 2x N—BH, x=0,5et 0,2

Figure 3-11 : Schéma de synthése des NPs de FeRh par la méthode amine-borane

Nous avons choisi d’ajouter le complexe a trés basse température pour augmenter 1’écart des
vitesses entre 1’amine-borane et les précurseurs de Fe et de Rh. Nous travaillons dans une
enceinte fermée (bouteille Fischer Porter) pour que le dihydrogéne issu de la premicre
réaction entre I’amine-borane et le complexe de fer reste pi¢gé et disponible pour la deuxieme
¢tape. Pour les rapports Fe/Rh < 4 une quantit¢ supplémentaire de H, est ajoutée dans la
bouteille dés que le dégagement de H, n’est plus visible a I’ceil. En fin de réaction le solvant
est évaporé a sec et le solide restant lavé au pentane. Les NPg de compositions FegoRhyo,
FesoRhsg, FeyoRhgy obtenues selon ce protocole correspondent respectivement aux
¢chantillons 3-4, 3-5 et 3-6. Les clichés de microscopie MET et les histogrammes de taille

correspondants sont présentés Figure 3-12.
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Figure 3-12 : Clichés MET de NPs de : a) FegyRhy, (Ech. 3-4) ; b) FesoRhsy (Ech. 3-5) ; FeyoRhgy

(Ech. 3-6) obtenues en présence d’amine-borane et les histogrammes de tailles correspondants.

Etant donné 1’état d’agrégation de ces NPg, les tailles ne sont connues qu’avec une

faible précision. Cependant, les particules sont assez uniformes en taille et forme, ce qui
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suggere que les deux métaux se trouvent dans la méme particule et nous pouvons exclure la
formation de NPs de Fe ou de Rh seul. Les tailles obtenues pour ces systemes de NPg de FeRh
sont comparables a celles obtenues par hydrogénation, a composition identique.

Nous avons donc étudié par la suite les caractéristiques structurales de ces trois
échantillons de NPg en comparaison avec celles des NPs de FeRh obtenues par hydrogénation

décrites au Chapitre I1.

J. Etude structurale

J.1. Diffusion de rayons X aux grands angles (WAXS)

J.1.1 Evolution structurale avec la composition

Pour cette série de NPs de FeRh, nous avons suivi par WAXS, 1’évolution structurale
en fonction de leur composition (Figure 3-13). Nous pouvons observer que le profil de la FDR
obtenue pour les NPs de composition riche en Fe, (FegoRhyg) (Echantillon 3-4) est similaire a
celui de la FDR obtenue pour les NPs de Fe de 1’échantillon 3-1. 11 résulte donc, une structure
désordonnée de faible compacité, de type polytétra¢drique (voir Paragraphe 2.1.1) pour cet
¢chantillon de NPs. L’échantillon 3-5 présent également une structure polytétra¢drique mais
avec une distance M-M moyenne plus longue (Figure 3-14). En revanche, 1’échantillon de
NPs riches en Rh (FeyoRhgp) présente un profil de FDR trés proche de celui obtenu a partir de
clusters modeles de structure cfc, structure analogue a la structure du Rh massif. Ce profil est
trés différent de celui obtenu pour 1’ Echantillon 3-2, contenant, comme nous 1’avons décrit
auparavant (voir Paragraphe 2.1.2), des petits clusters de Rh stabilisés par des ligands, résultat
de la réaction du complexe de Rh avec I’amine-borane ce qui est une premiére indication de
I’association Fe-Rh. Notons également que seul I’ échantillon 3-6 (Fey)Rhgy) présente, compte
tenu de la longueur de cohérence de la FDR (1,8 nm), une taille de cristallites étendue a
I’ensemble de la particule (drgm~1,9 nm). Pour 1’échantillon 3-5 et plus encore pour
I’échantillon 3-4 les domaines cristallins sont trés petits par rapport a la taille déterminée par

MET.
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Figure 3-13 : Comparaison des FDR de NPs de FexRh.x (x=0 ;20 ;50 ;80 ;100) et d’un cluster modéle

de structure cfc et 531 atomes

- Fe50Rh50 (ECh 3—5)

*1 nm=1000 pm

80 100 120 140 160 180 0,0
s(1/nm)

FDR

— FesoRhsg (ECh 3—5)
fffff modéle
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Figure 3-14 : Comparaison entre les courbes expérimentales obtenues par WAXS pour 'Ech. 3-5

(FesoRhsg) et celles simulées pour un modéle polytétraédrique a 38 atomes (voir modéle Figure 3-15) :

a). espace réciproque ; b). espace réel
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Figure 3-15 : Représentation du modeéle polytétraedrique a 38 atomes d’apres Van de Waal
(van_de_Waal 1995)

La position du premier pic (correspondant a la dy.vy moyenne) varie selon la
composition. Il se décale vers des distances plus grandes lorsque la proportion de Rh
augmente dans les NPg en accord avec I’augmentation de la proportion de distances Rh-M
dans les NPs. Elle est respectivement de 265 pm pour 1’échantillon FegoRhyy et 270 pm pour
les échantillons FesoRhsg et FesgRhgo.

J.1.2 Comparaison avec les NPs de FeRh obtenues par hydrogénation

Dans la Figure 3-16 nous avons comparé pour chaque composition les FDR des NPg

de FeRh obtenues soit par hydrogénation, soit en présence d’amine-borane.

NP5 obtenues par hydrogénation

NPs obtenues en présence d’amine-borane

FDR

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
d(pm)

Figure 3-16 : Comparaison des FDR pour la série de NPs de FexRh;.x (x=20 ;50 ;80) obtenues

par hydrogénation et pour celles obtenues en présence d’amine-borane.
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Une différence importante des profils des FDR est observée pour les échantillons de
composition équimolaire (FesoRhsp). Pour cette composition les NPg obtenues par
hydrogénation adoptent une structure clairement compacte cfc alors que celles obtenues en
présence d’amine borane adoptent une structure polytétracdrique. Cette différence se
manifeste principalement par la présence trés marquée du pic correspondant au site
octaédrique des structures compactes dans le profil de la FDR des NPg obtenues par
hydrogénation. Une différence de structure est également détectable dans le cas des NPs de
composition riche en Fe (FegyRhyp). En revanche, les NPs de composition riche en Rh
présentent une méme structure cfc quelque soit le mode de synthése.

Les distances moyennes M-M relevées au sommet du premier pic de la FDR sont
identiques pour les deux séries de NPs de FeRh a composition identique : la position de ce pic
refléte la proportion des distances M-M de tous types présentes dans les NPg et a structure
identique n’est que le reflet de la composition chimique. Comme vu au Chapitre II ces
distances sont fortement décalées vers la distance Rh-Rh dans le massif. Ce résultat nous fait
penser que la ségrégation du Rh a lieu, comme dans le cas des NPs obtenues par
hydrogénation. Cependant, pour des tailles identiques de NPg, déterminées par MET la
longueur de cohérence est nettement plus petite dans le cas des NPg obtenues en présence

d’amine borane.

2.2, Absorption de rayons X

J.2.1. Au seuil K

Nous avons vu dans le chapitre précédent que les techniques d’absorption sont tres
puissantes pour déterminer I’environnement structural et électronique local de I’atome sondé.
Dans la Figure 3-17 nous avons présenté les spectres d’absorption au seuil K du Fe pour les
échantillons 3-4, 3-5 et 3-6 en comparaison avec les NPs de Fe obtenues en présence de
I’amine borane (Echantillon 3-1) et avec du Fe massif de structure cc. Comme nous I’avons
déja expliqué, les NPs de Fe de structure amorphe présentent un profil d’absorption différent
de celui du Fe massif. Nous pouvons observer que ce profil change graduellement avec
I’augmentation de la proportion de Rh dans I’échantillon, ce qui traduit un changement de
I’environnant local du Fe, comme déja observé par WAXS. Méme si un changement au

niveau des oscillations est observé, les parties basse énergie des spectres XANES restent
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superposables a celle du Fe, indiquant 1’absence d’oxyde et témoignant du caractére

métallique des NPs.

- seuil K du Fe

)iy —o—feuille de Fe

NPs de Fe (Ech. 3-1)

w(E)(u.a.)

7NPS de Feg()hao (ECh 3-4)

7NPS de Fe50Rh50 (ECh 3-5)

_NPS de FezoRhgo (ECh 3-6)

7120 7140 7160 7180 7200
E(eV)

7100

Figure 3-17 : Spectres d’absorption de rayons X au seuil K du Fe pour une feuille de Fe de structure

cc et pour les échantillons de NPgs listés dans le graphique

Les Transformées de Fourier de la partie EXAFS de ces spectres d’absorption sont
présentées dans la Figure 3-18. Nous pouvons observer, sur la Figure 3-18a, ou la feuille de
fer est également représentée, une treés grosse différence d’amplitude avec toutes les autres
Transformées de Fourier, méme pour les particules de fer pur: pour toutes les NPg
synthétisées, les atomes de fer présentent un désordre statistique trés supérieur a celui de la
structure de fer pur, bien que ’état €lectronique soit identique (sans oxydation). Ce trés fort
désordre rend difficile I’évaluation des distances métal-métal, indépendamment du probléme
de la correction de phase, car il est connu que dans le cas d’une large dispersion des distances,
le phénomene EXAFS renforce les distances courtes. Ceci explique largement le décalage
observé entre le pic associé a la distance Fe-Fe dans les NPs et celui correspondant a la méme

distance dans la feuille de Fe (200 pm contre 216 pm).
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TF (u.a.)

- a) —O— feuille de Fe b) NPg de Fe (Ech. 3-1)
NPS de Fe (ECh 3-1) 7NPS de FegoRh20 (ECh 3-4)
— NPg de FegoRhy (Ech. 3-4) | —— NP de FesoRhs, (Ech. 3-5)
NPS de FeSORhS() (Ech 3-5) — - NPS de Fez()Rhg() (ECh 3-6)
L N . ]
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[
i X ; —5 . 1 .
0 200 400 600 0 200 400 600

r(pm) sans correction r(pm) sans correction

Figure 3-18 :a). Les Transformées de Fourier du signal EXAFS pour une feuille de Fe de structure cc

et pour les échantillons de NPs listés dans le graphique; b). méme représentation sans la feuille de Fe

Sur la Figure 3-18b nous avons représenté a part les Transformées de Fourier des
échantillons synthétisés pour mieux visualiser les distances. Deux distances principales
caractérisent les quatre échantillons, une premiere vers 200 pm (attribuée a la distance Fe-Fe)
et une deuxieme vers 250 pm. Les deux distances varient de facon trés cohérente avec la
composition. Nous avons ainsi attribu¢ le deuxiéme pic situé¢ a 250 pm (non-corrigé) a une
distance Fe-Rh. Dans le cas de 1’échantillon 3-6, de composition riche en Rh, un seul pic est
observé, trés large, visiblement centré sur la distance Fe-Rh. Ceci indique que la quasi-totalité

des atomes de fer se trouve dans un environnement de Rh.

Nous avons ensuite étudi¢ les spectres d’absorption pour les trois échantillons
contenant des NPs de FeRh au seuil K du Rh, en comparaison avec une feuille de Rh de
structure cfc, et avec le spectre des especes contenant du Rh dans 1’ Echantillon 3-2 (Figure 3-
19). Cette fois-ci, nous observons une évolution des spectres d’absorption, du spectre de
1’échantillon 3-2 vers un spectre similaire a celui du Rh massif pour les NPg contenant une
forte teneur en Rh (FeyoRhgp), en accord également avec la structure de type cfc trouvée par

WAXS pour ces NPsg.
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TF(u.a.)
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—NPS de FezoRhgo (ECh 3-6)

23200 23250 23300 23350 23400
E(eV)

Figure 3-19 : Spectres d’absorption de rayons X au seuil K du Rh pour une feuille de Rh de structure

cfc et pour les échantillons de NPs listés dans le graphique

Sur la Figure 3-20 nous avons représenté, comme au seuil du Fe, les Transformées de

Fourier pour les échantillons étudiés en présence et en I’absence du signal de la feuille de Rh.

—O—feuille de Rh  b) Ech. 3-2

L a)
Ech. 3-2

B - NPS de FegoRh20 (ECh 3-4)
—— NPs de FesRhso (Ech. 3-5) ~ |
]

- NPS de Feg()Rh20 (ECh 3-4)
—— NPs de Fes,Rhs (Ech. 3-5)
——— NP de FesRhg (Ech. 3-6)

7NPS de Fez()Rhg() (ECh 3-6) E
|_
0 200 400 600 0 200 400
r(pm) sans correction r(pm) sans correction

600

Figure 3-20 : a). Les Transformées de Fourier du signal EXAFS pour une feuille de Rh de structure cfc et
pour les échantillons de NPs listés dans le graphique; b). méme représentation sans la contribution de la

feuille de Rh

Nous pouvons a nouveau observer, sur la Figure 3-20a, une différence d’amplitude
entre les Transformées de Fourier des échantillons mesurés et celle de la feuille de Rh,

conséquence du désordre et/ou de la faible taille des NPs.
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Dans le cas des NPs riches en Rh, dont la structure est clairement cfc, nous retrouvons
la distance Rh-Rh observée dans le massif, la baisse d’amplitude résulte d’un effet de taille.
Pour I’échantillon de NPg de composition FesoRhs le pic de faible intensité (a 239 pm) est
attribué¢ a la distance Rh-Rh. L’attribution du pic plus intense (2 196 pm) est difficile en
I’absence de modgeles. Il pourrait correspondre a des distance Rh-B et/ou Rh-N. Ce pic devient
largement prépondérant pour I’échantillon 3-4.

De fagon surprenante, aucune distance Fe-Rh n’est observée a ce seuil. L’explication
la plus probable est que le pic situé a 239 pm recouvre en fait les distances Rh-Rh et Fe-Rh.
La variation d’intensité du pic n’est alors que le reflet du désordre structural dans les NPg en

accord avec I’étude WAXS.

3.22 Au seuil L

Nous avons également effectué des mesures d’absorption de rayons X au seuil L du
Rh. Dans la Figure 3-21 nous avons comparé¢ la courbes XANES de 1’échantillon 3-4 de NPs
FegoRhy, avec celle obtenue pour 1’échantillon 2-3 de NPg FegoRhyy de méme composition
obtenues au Chapitre II par hydrogénation. Nous pouvons observer une différence importante
entre les formes des courbes, ce qui traduit pour ce seuil un état électronique différent pour les
deux types d’atomes de Rh. Notamment I’épaulement a droite du pic principal du spectre de
I’échantillon 3-4 atteste d’un fort transfert électronique depuis le Rh (diminution de sa densité

¢lectronique).
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Figure 3-21 : Spectres d’absorption de rayons X au seuil L du Rh pour 'Ech 3-4 de NPs FegyRhy, et
pour I'Ech. 2-3 de NPs FegyRh,, décrites au Chapitre Il
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Comme nous 1’avons vu au Chapitre II, les atomes de Rh présents dans 1’échantillon
2-3 sont totalement métalliques et forment un petit cceur de structure cfc au cceur de la NP. La
différence d’état électronique détectée pour les atomes de Rh de 1’échantillon 3-4 renforce
I’idée que ces atomes sont en surface, probablement en forte interaction avec les molécules

d’amino-borane.

J.3. Discussion

Prenant en compte les tailles des NPg déterminées par MET, nous pouvons estimer
comme au Chapitre II, le nombre d’atomes moyen de Fe et de Rh dans les NPs. Ainsi pour
I’échantillon 3-4 (FegyRhy), il y aurait de 1’ordre de 497 atomes de Fe et 125 atomes de Rh.
Pour les échantillons 3-5 (FesoRhsg) et 3-6 (FeyoRhgo) nous trouvons respectivement environ
144 atomes de Fe ou de Rh, et 53 atomes de Fe pour 216 atomes de Rh.

Pour I’échantillon riche en fer, le bilan de 1’étude XAS montre une forte proportion de
distances Fe-Fe, 1’absence de distances Rh-Rh, et une interaction forte entre les atomes de Rh
et un autre ¢lément léger, B ou N. Ces résultats couplés aux données WAXS sont en faveur
d’un cceur de Fe de structure polytétracdrique portant en surface des atomes de Rh isolés.

Pour I’échantillon riche en Rh, les données EXAFS montrent que la quasi-totalité des
atomes de Fe se trouve dans un environnement d’atomes de Rh, ce qui traduit une forte
interdiffusion. La structure déterminée par WAXS est cfc. Compte tenu du fait que cette
structure existe aussi dans le diagramme de phase de ’alliage, nous proposons un agencement
de type cceur mixte FeRh, et coquille de Rh comme modele pour les NPs de cet échantillon.
Une question est soulevée concernant 1’origine de I’interdiffusion Fe-Rh. Un retour sur la
chimie pourrait nous indiquer que le dégagement de H; lors de la premicre étape donne une
cinétique plus rapide que prévu pour I’hydrogénation du complexe Rh(allyl); en présence
d’atomes de Fe. Deuxieéme hypothése : la couche mixte serait le résultat d’une réelle
interdiffusion post-synthése, en supposant que la thermodynamique favorise les interactions
Fe-Rh ou a I’extréme le positionnement du Fe en surface. Dans ce cas cette voie de synthése
serait idéale pour obtenir 1’alliage.

Pour D’échantillon 3-5 (FesoRhsy) la structure déterminée par WAXS est
polytétracdrique et I’étude EXAFS montre sans ambiguité la liaison Fe-Fe dans I’échantillon
mais n’apporte aucune précision quant a l’interaction Rh-M. D’apres la littérature, nous
savons que le Rh peut adopter la structure polytétracdrique (Choukroun et al. 2001) et pourrait

donc croitre a la surface d’un cceur polytétraédrique de fer. Cette disposition, mettant au coeur
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I’¢lément de plus faible rayon est d’ailleurs particulierement favorable pour ce type
d’empilement (Rossi et al. 2004). Si nous prenons en compte le nombre d’atomes de Fe et de
Rh dans les NPs, une telle disposition correspondrait a une seule couche de Rh en surface.
Effectivement, au seuil du Rh nous observons un pic trés large dans la région des courtes
distances, en accord avec l’interaction des atomes de Rh avec les ligands de surface.
Toutefois, nous ne pouvons exclure 1’interdiffusion (observée pour I’échantillon 3-6) et une

surface FeRh (2 couches).

6. Propriétés magnétiques

6.1. Mesures SQUID

Les propriétés magnétiques ont été¢ investiguées par SQUID. Les courbes ZFC/FC

(Figure 3-22a) montrent un comportement superparamagnétique pour ces NPg au dela de 20K.

—FegRhy (Ech. 3-4) Ty=7,6K &)-| "0[b). 2K
0,010 —FesRhs (Ech. 3-5) Tp=7,2K 05'_
’\_“.5' _’_FezoRhg() (ECh 3-6) TBZS,SK
Ng E 0,0
E 0,005 _Feg()Rh20 (ECh 3—4)
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1,0} |
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Figure 3-22 :Courbes ZFC/FC (a) et cycles d’hystérésis (b) de NPs de FegyRh,, (Ech 3-4), FesRhs
(Ech 3-5) et FeyyRhg, (Ech 3-6)

Etant donné le degré d’agglomération de ces NPg, la température de blocage dépend
non seulement de la taille et de I’anisotropie intrinséque au matériau, mais également des
couplages dipolaires susceptibles de s’établir entre les NPs. Cela est effectivement mis en
évidence en tracant I’inverse de I’aimantation en fonction de la température (Figure 3-23), qui

montre une énergie de couplage non-nulle (620) (voir Chapitre 1I-5.1).
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Figure 3-23 :Tracé de l'inverse de 'aimantation en fonction de la température pour les NPs de
FegoRhgo (ECh 3'4)(8), Fe50Rh50 (ECh 3'5)(b) et FezoRhgo (ECh 3'6)(C)

De fagon surprenante, les mesures (ZFC/FC et cycles) pour les échantillons 3-4 et 3-5
sont quasi-superposables, alors que d’un point de vue morphologie, structure et composition,
ces ¢échantillons sont trés dissemblables. Notamment leur aimantation est complétement
saturée a ST (Figure 3-22b).

Malheureusement, nous n’avons pas pu calculer la valeur de 1’aimantation par atome
puisque nous n’avons jamais obtenu de microanalyses reproductibles pour ces systémes. Les
courbes présentées dans la Figure 3-22b sont donc normalisées en fonction de la valeur de
I’aimantation a 5T.

Nous avons testé la stabilité a 1’air de 1’échantillon riche en Rh (Figure 3-24). Si la
croissance des atomes de Rh se faisait en surface de fagon uniforme, la quantité de Rh serait
suffisante pour protéger le Fe. Apres exposition a I’air de la gélule SQUID pour un temps de
30 minutes une baisse de l’aimantation d’environ 10% est observée, ce qui reste tres

convenable en comparaison au comportement des échantillons Rh@Fe (oxydable dans le

temps) 0,20
0,15 T=2K

-0,05 -— Fe,oRhgy (Ech. 3-6)

010 _ Ech. 3-6 aprés 30min d’oxydation

-0,15 -

_0’20 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
" -4 2 0 2 4 6
T(K)

Figure 3-24 : Comparaison entre cycles d’hystérésis de NPs de Fe,Rhg natives (Ech. 3-6) (courbe
noire) et apres oxydation lente a I'air 30 minutes (courbe rouge).
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Plusieurs explications peuvent &tre envisagées, soit 1’oxydation induit la ségrégation
du Fe en surface (Gatte et al. 1987)(ce type de phénomene sera mis a profit au Chapitre 1V),
soit la couche de Rh présente des défauts permettant la corrosion des atomes de fer sous-
jacents, soit la perte d’aimantation ne correspond qu’a la perte de polarisation des atomes de

Rh en surface. Bien entendu ces mécanismes peuvent avoir lieu de fagon concomitante.
6.2. Mesures XMCD

En I’absence de données correctes de microanalyse, les études XMCD restent 1’unique
alternative nous permettant d’obtenir les valeurs des moments magnétiques de ces nouveaux
systemes. Nous avons ainsi réalis¢ des mesures XMCD au seuil L3, du Fe et L3, du Rh dans
les mémes conditions que celles effectuées pour les NPs décrites au Chapitre 11. Malgré le fait
qu’au seuil L3, du Fe nous ayons mesuré les trois compositions, nous n’avons pas pu
exploiter complétement les résultats. Seul I’échantillon de composition riche en Fe est
présenté¢ ici puisque les résultats semblent cohérents en tenant compte des erreurs
expérimentales et de traitement des données. Cependant, au seuil Ls» du Rh le temps de
faisceau obtenu pour le projet ne nous a permis de mesurer que I’échantillon de composition
FesoRhsy Ces résultats ne nous donnent pas une vision globale de I’origine de 1’aimantation
des NPg a une composition donnée. Néanmoins nous pouvons les comparer a ceux obtenus au
Chapitre II pour les NPs Rh@Fe. Dans la Figure 3-25 sont présentés le spectre d’absorption et

le signal XMCD au seuil du Fe pour I’échantillon 3-4 (FesoRhy).
0,40
0,35 ) L;;, Fe
0,30 |
0,25
0,20 [
0,15 [
0,10 |

0,05 XANES
0’00 [ J N XMCD

-0,05 b)
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-0,15 |-
-0,20 |
0,25
-0,30 |
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Figure 3-25 : a). Spectre d’absorption et b). signal XMCD au seuil L3, du Fe de NPs de FegyRhz,

(Ech. 3-4). La courbe rouge représente l'intégrale du signal XMCD.
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Les résultats obtenus en appliquant les régles de somme selon la procédure décrite
dans le Chapitre II sont donnés dans le Tableau 3-1. Sont également rapportés dans le Tableau
3-1, les données correspondantes a I’échantillon 2-3 de NP5 de méme composition obtenues
par hydrogénation. Cette fois la valeur du moment magnétique du fer se rapproche de celle
mesurée pour le Fe massif ; des valeurs de 1,98 pg/atome pour le moment magnétique de spin
du Fe massif ont déja ét¢ mesurées (Chen et al. 1995) par XMCD. Nous pouvons ainsi
observer un doublement de la valeur du moment magnétique, pour ce systéme par rapport au
systeme Rh@Fe. Cet effet est a relier a la différence de structure et d’ordre chimique pour les

deux systemes.

S F F Fe F Fo F F
Echantillon |  H(T) T(K) g trou | g1, itrou | 1 /atome | f4, /atome | p1, [ gt |
FegoRhy 3 10 0,53 0,03 1,9 0,1 0,05 2

(Ech. 3-4)
FegRho 3 10 0,26 0,02 0,92 0,09 0,1 1,01
(Ech. 2-3)

*marge d’erreur 10-20%
Tableau 3-1 : Valeurs brutes du moment magnétique de spin et moment magnétique orbital

déterminées par mesures XMCD pour les NPs de FegyRh, (Ech.3-4) en comparaison avec celles

présentées au Chapitre Il pour le systéme de méme composition (Ech. 2-3)

Le spectre d’absorption enregistré au seuil L3> du Rh est présenté Figure 3-26 pour les
NPs FesoRhsy (Echantillon 3-5). La polarisation du Rh a également été observée pour cet
échantillon confirmant la présence des deux métaux dans la NP. Les valeurs des moments
magnétiques de spin et orbital sont présentées dans le Tableau 3-2 et elles sont comparées aux
valeurs mesurées pour les NPs de méme composition obtenues par hydrogénation. Pour le
calcul du moment par atome nous n’avons pris en compte cette fois que la configuration a 2
trous qui nous a parue, dans le chapitre précédent, plus réaliste que celle a 3 trous. Nous
pouvons observer que dans ce cas la polarisation du Rh double également par rapport a

I’échantillon obtenu par hydrogénation.
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Figure 3-26 : Spectre d’absorption (a) et signal XMCD (b) au seuil L3, du Rh de NPs de FesoRhs
(Ech. 3-5).
FesoRhs, (Ech. 3-5) Fes,Rhs, (Ech. 2-4)
Echantillon
H=6T ; T=10K
Rh
MU /trou 0,145 0,07
Rh
M, /trou 0,003 0,005
Rh 8e 1
M /atome ns=2(4d*5s") 0,3 0,14
Rh 8 1
M, /atome ny=2(4d°5s") 0,006 0,01
Rh 8e 1
Horq /atOME n44=2(4d’5s") 0,3 0,15
Rh Rh
TR 0,02 0,074

*marge d’erreur jusqu'a 30%
Tableau 3-2 : Valeurs de moment magnétique de spin et moment magnétique orbital pour le Rh dans
les NPs de FesoRhsy (Ech.3-5) en comparaison avec celles présentées au Chapitre Il pour le systeme

de méme composition (Ech. 2-4)

La combinaison des études WAXS et EXAFS suggére 'interdiffusion Fe/Rh dans la
NP. Ce phénoméne renforce trés probablement le transfert de polarisation du Fe vers le Rh, en

analogie avec ce qui est observé pour 1’alliage. Bien entendu, 1a encore une modélisation du
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systéme sur la base de calculs théoriques est essentielle pour une meilleure interprétation des

données.

Conclusion

L’utilisation d’un complexe amine-borane comme agent réducteur pour la co-
décomposition de deux précurseurs métalliques, respectivement le bistrimethylsilyl amidure
de Fe(Il) et le trisallyl Rh(III) conduit a la formation de NPg bimétalliques FeRh. Les études
structurales par WAXS et XAS ont mis en évidence I’interdiffusion d’atomes de Rh et de Fe.
Cette interdiffusion est superficielle pour la composition riche en Fe et s’amplifie pour les
deux autres compositions. Ainsi, des NPs de type Fe@FeRh et FeRh@Rh sont a priori de
bonnes images de ’ordre chimique dans les NPs de compositions respectives FesoRhsy et
FeyoRhgp. Deux hypothéses permettent de rendre compte de cet agencement, notamment une
cinétique plus rapide que prévue pour 1’hydrogénation de Rh(allyl); en présence d’atomes de
Fe et/ou la thermodynamique favorisant les atomes de Fe en surface. Quelque soit I’origine de
cette interdiffusion, nous avons bien mis en évidence ici, I’inversion des cinétiques de
décomposition des deux précurseurs et donc la possibilit¢é d’accéder a des NPs d’une
structure, ordre chimique et en conséquence propriétés magnétiques trés différentes de celles
présentées au Chapitre I1. Pour des systémes comportant un métal noble d’énergie de surface
faible (Ag, Au), la formation d’une couche protectrice sur un cceur magnétique est donc
envisageable par cette méthode.

Les propriétés magnétiques de ce systeéme reflétent la distribution des espéces
chimiques dans la NP. Les atomes de Fe ne sont plus forcés de s’adapter a la structure du
ceeur de Rh, défavorable aux couplages ferromagnétiques, comme dans le cas précédent.
Ainsi les mesures XMCD montrent, pour les NPg riches en Fe, un moment magnétique proche
de celui du Fe massif. Pour la composition équimolaire, une polarisation plus forte des atomes
de Rh par rapport aux NPs de mémes compositions présentées au Chapitre II, a été également

mise en évidence, en accord avec I’interdiffusion accrue des deux métaux dans les NPs.
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Chapitre 1V: Nanoparticules hybrides de type cceur-coquille de Co@ALO:»

1. Introduction

Comme nous I’avons expliqué au Chapitre I, la faible stabilit¢ a I’air des NPg
magnétiques est le principal inconvénient qui limite encore leur application a 1’échelle
industrielle et qui empéche ainsi de tirer entiérement profit de leurs propriétés originales. Un
nombre important de travaux sont dédiés aujourd’hui a I’amélioration de leur stabilité
chimique, conduisant au développement des NPs entourées de coquilles protectrices. Une
revue récente par Schiith et ses collaborateurs présente les stratégies les plus utilisées
aujourd’hui dans la littérature pour I’enrobage des NPs magnétiques, comprenant des couches
de silice, de carbone ou de métaux nobles (Lu et al. 2007). Les principales méthodes
d’enrobage par des métaux nobles ont déja été détaillées au Chapitre 1. Nous allons passer
maintenant en revue les avantages et les inconvénients des méthodes utilisant une couche de

silice ou de carbone.

La méthode la plus utilisée pour obtenir une couche de silice repose sur le procédé¢ sol-
gel de Stober (1968) qui consiste a hydrolyser du tétraéthylorthosilicate (TEOS) en présence
d’ammoniaque et de particules préformées. L’épaisseur de la couche de silice peut étre
facilement ajustée en faisant varier la concentration d’ammoniaque ainsi que le rapport de
TEOS/eau. Ce procédé a lieu en milieu aqueux. Pour éviter la coalescence des NPg il faut un
accrochage robuste de la silice a leur surface. Ainsi, la présence de groupements OH a la
surface des NPs, comme il en existe dans le cas de NPg d’oxydes en solution aqueuse permet
la fixation de la couche de silice. Lorsque I’enrobage de NPg magnétiques métalliques est
envisagé, leur transfert en milieu aqueux produit également une surface partiellement
hydroxylée, mais au détriment des propriétés magnétiques. La méthode de Stober n’est donc
pas applicable pour de trés petites particules. Le groupe de Mulvaney, puis de Liz-Marzan ont
modifié¢ la surface de NPs d’Au ou d’Ag par des aminotriméthoxysilanes pour la rendre
compatible avec une couche de silice (Liz-Marzan et al. 1996 ; Ung et al. 1998 ; Mulvaney et
al. 2000). Cependant, les exemples rapportés dans la littérature font état de procédés en
solution aqueuse difficilement transposables aux NPg qui nous intéressent. Une alternative
consiste a réduire le ceeur d’oxyde métallique (Ohmori et al. 2003 ; Tartaj et al. 2003) sous
atmosphere d’H,, a une température de 450°C, apres 1’enrobage. Néanmoins, la silice contient
toujours des pores qui permettent la diffusion de 1’oxygene vers le cceur métallique. Méme si

les propriétés de passivation de la couche de silice ne sont pas totalement satisfaisantes, ce
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type d’enrobage présente d’autres avantages. Une couche de silice est stable dans I’eau a pH
acide, sa surface est facilement modifiable, et les interactions magnétiques entre particules
peuvent étre controlées de facon indirecte en variant son épaisseur. Elle peut également agir
comme séparateur entre un coceur magnétique et des molécules chromophores, évitant ainsi
une liaison directe qui conduit souvent au quenching des propriétés de luminescence (Ma et

al. 2006).

En comparaison, 1’enrobage avec une couche de carbone serait plus avantageux d’un
point de vue de la passivation. Les premiéres NPs métalliques encapsulées dans du graphite
ont été obtenues par le procédé d’arc électrique de Kratschmer (Scott et al. 1995). De
nombreuses études ont montré depuis, la formation des couches de carbone graphitique, par
arc-électrique, ablation laser et irradiation électronique (Hayashi et al. 1996 ; Teunissen et al.
2001 ; Ang et al. 2004 ; Nesper et al. 2006). Les couches de carbone parfaitement
graphitiques protegent trés efficacement le coeur métallique contre 1’oxydation. Ces méthodes
présentent toutefois plusieurs désavantages, notamment une trés grande polydispersité des
NPs, et une pollution avec des carbures métalliques a cause des trés hautes températures
utilisées pour la synthése. Ces NPg sont également souvent prises dans une gangue continue
de carbone dont il est impossible de les séparer.

Une autre voie pour la formation des couches de carbone consiste a décomposer
thermiquement les ligands stabilisants des NPs métalliques préformées. Le recuit a 500°C
sous atmosphére d’argon de NPsde FeCo de 15 nm de diamétre a ainsi conduit a la formation
d’une couche protectrice de carbone (Desvaux et al. 2005). Cependant, le recuit des NPs de
faible taille induit leur coalescence (Sun et al. 2000).

Une coquille formée d’alumine (Al,O3) représenterait une alternative trés intéressante.
En effet outre la protection contre 1’oxydation, ce matériau assure une bonne isolation compte
tenu de ses propriétés dié¢lectriques (Kravets et al. 2005). Cette dernicre caractéristique est
importante pour les applications de ces matériaux en microélectronique lorsque le phénomene
de magnétorésistance tunnel est mis en jeu. Par exemple, les NPs entourées d’une couche de
carbone ne peuvent pas €tre utilisées pour ce type d’application puisque la couche de carbone
rend le matériau conducteur (Desvaux 2006).

Actuellement ’¢laboration de ce type d’enrobage implique 1’utilisation de techniques
physiques trés lourdes (Torres et al. 2002), les méthodes chimiques de synthése représentent

donc une alternative appropriée. Pourtant trés peu de travaux font état de recherches dans ce
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domaine. Le principal verrou est le design d’un précurseur d’Al adapté. La décomposition de
précurseurs de cobalt, comme Co(n3-CgH13)(n4-CgH12) et Co[N(SiMe;),]o, en présence de
di-isobutylaluminium (DiBAH) a été réalisée dans le but d’utiliser le DIBAH comme source
d’atomes d’aluminium pour construire la couche d’alumine (Margeat et al. 2005). Cependant,
sa décomposition s’est montrée difficile. Le DiBAH, ou bien son adduit avec le bis-
triméthylsilyle amidure, se lie a la surface des NPs de Co, et participe a leur stabilisation. La
présence de ces especes en surface induit des propriétés structurales et magnétiques
originales, mais ne protége pas ces particules de 1’oxydation car le nombre d’atomes d’Al
disponibles en surface des NPs est bien trop faible.

Partant des études de réactivité des alliages CoAl et NiAl vis-a-vis de I’oxygene, nous
avons ¢élaboré une stratégie originale basée sur I’oxydation sélective des atomes d’Al
constitutifs de NPg bimétalliques CoAl. Il est important de noter que dans le systeme CoAl,
les atomes d’Al ont tendance a ségréger en surface. Ainsi, sur la surface (111) de I’alliage
ordonné de CoAl, une ségrégation a ét¢ mise en évidence : la premiére couche est formée
d’atomes d’Al (Hammer et al. 2005). De plus, ’oxydation d’une surface d’alliage massif
CoAl (100) s’est montrée sélective. Des analyses XPS montrent en effet qu'une couche
externe amorphe de Al,O3 d’épaisseur 0,7 nm se forme et que les atomes de Co restent intacts
(Rose et al. 2003). De méme, une couche de Al,O; (0,5 nm) passivante est obtenue apres
exposition a I’air d’une surface (110) de NiAl (Ceballos et al. 2002). En effet, la formation de
I’alumine est thermodynamiquement favorable, puisque son enthalpie de formation (AH¢= -
1675 kJ/mol) est plus grande que celle de formation de CoO (-238 kJ/mol) ou de Co304 (-891
kJ/mol). 11 devrait donc étre possible d’obtenir des NPs de Co@Al,Os par une simple
oxydation controlée de NPg d’alliage CoAl, selon une stratégie de ségrégation post-synthese.
Comme nous I’avons déja décrit au Chapitre I, ce phénomene a été mis en évidence pour des
NPs Cu;.xAlx (Cokoja et al. 2006). Notre démarche vise donc a élargir son application aux
NPgs magnétiques. Ce travail a été réalis¢ en collaboration avec Mirza Cokoja, étudiant en
these a I’Université de Bochum (Allemagne) dans le groupe du Prof. Roland Fischer qui
développe la chimie des complexes de I’aluminium.

Dans ce chapitre, nous allons décrire tout d’abord la synthése ainsi que les propriétés
structurales et magnétiques des NPs d’alliage CoAl. Les effets provenant de 1’oxydation de

ces NPs et les indices en faveur d’une structure de type Co@Al,O3 seront également exposés.
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2. Syntheése de NPs de CoAl

Nous avons la encore adopté, une stratégie de synthése "one pot” pour obtenir les NPg
de CoAl. Comme source d’atomes d’aluminium, nous avons choisi le pentaméthyl-
cyclopentadiényl-aluminium [Ale*]4 (Schulz et al. 1993) contenant I’Al dans un état de
valence bas (I). Le groupe du Prof. Roland Fischer a validé son aptitude a se décomposer sous
dihydrogene et a libérer des atomes d’Al par la synthése de NPs d’Al d’environ 23nm ou de
NPs de Cu;xAlx (0,10 < X < 0,50) d’environ 15nm (Cokoja et al. 2006). Le sous-produit
principal de son hydrogénation est le pentaméthyl-cyclopentadi¢ne, trés volatil, donc facile a
¢liminer du brut réactionnel. En ce qui concerne le précurseur de cobalt, le cyclooctadiéne-
cyclo-octényl cobalt [Co(n’-CgHi3)(n'-CsH2)] (Otsuka et al. 1968) a été choisi comme
source d’atomes de cobalt. Il a ét¢ montré dans notre équipe, que sa décomposition sous
dihydrogeéne conduit a la formation de NPs de Co possédant un état de surface tres propre
(Respaud et al. 1998). Le seul sous-produit qui résulte de sa décomposition est le cyclooctane,
un hydrocarbure noncoordinant et inerte, ce qui est particuliérement important compte tenu de
la grande réactivité de 1’Al. La réaction a di étre réalisée en 1’absence de ligands dispersants.
En effet, le complexe d’aluminium s’est montré beaucoup trop réactif vis-a-vis des ligands
habituellement utilisés dans notre groupe, comme par exemple les amines et les acides a
longues chaines, ou les oxydes de phosphine conduisant généralement a des especes
moléculaires d’ AI(III) (Cokoja et al. 2006).

Typiquement, une solution équimolaire des deux complexes organométalliques choisis

dans du mesityléne, a été pressurisée sous 3 bar de H, a 150°C pendant 48h (Schéma 4-1).

RS
AN 3 bar Hy, 150 °C
Co + 1/4 |

AN Al Mesitylene, 48 h

4

100 nm

Schéma 4-1 : Synthese de NPs de CoAl et image MET de ces NPs (Ech. 4-1)
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Le brut de réaction se présente sous forme d’une solution noire et aucune précipitation
n’a ¢t¢ observée. Apreés évaporation a sec du solvant, une poudre noire est obtenue
(Echantillon 4-1), contenant des NPg agglomérées d’une taille d’environ 2,5 nm, comme le
montre le cliché de microscopie MET (Schéma 4-1). La microanalyse par ICP-MS indique
une teneur massique en métaux de 64% (43,38% Co et 20,68% Al). Ce résultat est indicatif de
la présence d’hydrocarbures résiduels lourds dans le produit de réaction. Une éventuelle
polymérisation de Cp H résultant de la décomposition du précurseur d’Al pourrait expliquer
la solubilité¢ des NPg et la faible teneur en métal. Le rapport Co/Al est de 0,96, trés proche de

la composition prévue.

3. Caractéristiques structurales

3.1. Diflusion de rayons X aux grands angles (WAXS)

La poudre noire contenant les NPs de CoAl (Echantillon 4-1) a été caractérisée par
WAXS (Figure 4-1). Les pics caractéristiques de la courbe obtenue dans 1’espace réciproque
peuvent étre indexés a I’aide du diffractogramme obtenu pour la phase £ (cubique de type
CsCl) de D’alliage ordonné CoAl, extrait des données ICSD No. 57596 (Figure 4-1a). Un
décalage des pics augmentant avec 6 a été observé et indique une contraction de la maille des
NPs. Dans I’espace réel, la FDR a été comparée a celle obtenue pour un cluster modele de

CoAl de structure S, contenant 514 atomes (Figure 4-1b).

CoAl (Ech. 4-1)
CoAl modéle

a)

CoAl (Ech. 4-1) b)
—— B-CoAl ref.

I (cps)
FDR(u.a.)

L L 2l adald o ol T L 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
20 (°) r(nm)

Figure 4-1 : a). Diagramme WAXS obtenu pour les NPs de CoAl (Ech. 4-1) et sa comparaison

avec les données de la base ICSD pour la phase -CoAl. b). FDR expérimentale obtenue pour
les NPs de CoAl et celle simulée a partir d’'un cluster modeéle de CoAl de structure f contenant

514 atomes.
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En accord avec les résultats obtenus dans 1’espace réciproque, les deux courbes sont
similaires et les pics se superposent lorsque le paramétre de maille du cluster modele est
réduit de 1%. Ces résultats montrent que les NPs CoAl de 1’échantillon 4-1 adoptent la
structure de 1’alliage CoAl massif de méme composition, mais avec des distances M-M
légérement contractées, conséquence de la faible taille des NPg. Ce phénomeéne de réduction
du paramétre de maille est trés général et a déja été mis en évidence pour des clusters de Cu
(Crescenzi et al. 1987) ou de Pd (Lamber et al. 1995). Cependant, les courbes présentent des
formes différentes au niveau de leur premier pic, indiquant une plus grande proportion de
distances M-M courtes dans les NPg que dans le cluster modele, ou bien un écart a 1’ordre
chimique. La longueur de cohérence de 2,5 nm correspond a la taille des NPgs relevée par

MET, ce qui montre que le domaine cristallin est étendu sur toute la NP.

3.2. Absorption de rayons X

Des mesures d’absorption des rayons X ont été effectuées au seuil K du Co (Figure 4-
2). Les spectres obtenus a partir d’une pastille de 1’échantillon 4-1, ont été enregistrés
respectivement avant et aprés exposition sévere a 1’air, et ont été comparés avec le spectre
d’une feuille de Co de structure Ac, pris comme référence. La forme de la courbe enregistrée
pour les NPs de CoAl avant exposition a 1’air (Echantillon 4-1) est différente de celle obtenue
pour la feuille de Co massif, en accord avec des environnements structuraux différents pour
les atomes de Co dans les NPg et dans le massif. Cependant, un état métallique non-altéré a
été mis en évidence pour les atomes de Co présents dans les NPg puisqu’au niveau du pré-
seuil, la courbe d’absorption est superposable a celle de la référence. Apres exposition sévere
a I’air de I’échantillon, la courbe d’absorption est caractéristique d’un oxyde de cobalt (Marco
et al. 2001), avec notamment I’apparition d’une "raie blanche” a 7727eV et I’observation d’un
fort décalage du pré-seuil. Les positions de pré-seuils sont plus facilement observables en
réalisant la dérivée premicre des courbes d’absorption (Figure 4-2b). La superposition ou le

décalage sont ainsi mieux visualisés.
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Figure 4-2 : a). XANES au seuil K du Co pour les NPs de CoAl (Ech 4-1) avant et aprés oxydation
volontaire et pour une feuille de référence de Co métallique massif de structure hc. b). Dérivées

premieres des courbes d’absorption XANES.

Il faut remarquer que par exposition sévere a I’air de I’échantillon 4-1 de NPg de
CoAl, I’oxydation totale du Co a été mise en évidence. La protection souhaitée n’a
malheureusement pas été obtenue.

Dans la Figure 4-3 la Transformée de Fourier de la partie EXAFS du spectre
d’absorption de NPs de CoAl (Echantillon 4-1), est comparée a celle obtenue pour la feuille
de Co et a celle simulée pour un alliage ordonné de structure f~-CoAl. Dans I’alliage ordonné
deux pics sont observés. Ils correspondent respectivement aux distances Co-Al (atomes d’Al
de la premiére couche de coordination) et Co-Co (atomes de Co dans la deuxieéme couche de
coordination) (Lee et al. 2004). De fagon surprenante, la FDR des NPs de CoAl présente un
pic principal correspondant a une distance Co-M et un simple épaulement a la droite de ce pic.
Le pic principal obtenu se situe a une distance légerement plus grande que celle correspondant
a la distance Co-Al dans le massif mais voisine de la distance Co-Co dans le massif.
Cependant, la largeur de ce pic est assez importante. Les deux types des distances décrites

sont le plus probablement contenus dans son enveloppe.
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Figure 4-3 : FDR obtenue par la Transformée de Fourier du signal EXAFS pour les NPs de CoAl
(Ech. 4-1), la feuille de Co et simulation de la FDR réalisée pour l'alliage ordonné de structure
S-CoAl.

Ces résultats mettent en évidence a nouveau une plus grande proportion de distances
courtes dans les NPg et donc 1’absence d’un alliage parfaitement ordonné, ce qui aura, comme
nous allons le voir par la suite, des conséquences importantes sur les propriétés magnétiques
de ces NPs. Il faut également remarquer que nous avons mis une fois de plus en évidence la
sensibilité¢ des pics EXAFS au désordre ou a la ségrégation, et la difficulté de détecter la

nature des liaisons présentes dans la NP en I’absence des simulations adéquates.

4. Propriétés magnétiques

Dans I’alliage CoAl de composition équimolaire parfaitement ordonné, les deux types
d’atomes, respectivement de Co et Al, forment chacun des mailles cubiques ¢lémentaires qui
sont interpénétrées, comme présenté dans le Schéma 4-2a (Lee et al. 2004). Chaque atome de
Co a 8 atomes d’Al comme plus proches voisins et vice versa. Le paramétre de maille pour
cet alliage est de 0,286 nm (Hammer et al. 2005). Ainsi, pour chaque atome de Co, le plus
proche atome de Co se trouve dans la deuxiéme sphére de coordination a une distance trop

importante (plus longue que dans le Co massif, dco.co=0,250 nm) pour qu’un couplage
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ferromagnétique puisse s’établir. En accord avec ces contraintes structurales, 1’alliage

parfaitement ordonné ne montre pas de ferromagnétisme.

. o b) L B

) o] ) L B -
S ap | ségregation T -Qp

Py — - Fosa
&=

Q Co Al

Schéma 4-2 :a). Maille élémentaire de I'alliage CoAl parfaitement ordonné et b) les transformations

induites par ségrégation

En revanche, tout écart a la steechiométrie ou toute ségrégation partielle doit permettre
I’émergence du ferromagnétisme au niveau des petits clusters de Co. La nouvelle distance
entre les atomes de Co (0,247 nm) permet alors la mise en place de couplages
ferromagnétiques (Schéma 4-2b) (Otsuka et al. 1968 ; Parthasarathi et al. 1976).

Le comportement magnétique des NPs CoAl (Echantillon 4-1) a été étudié¢ par
SQUID (Figure 4-4).
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Figure 4-4 : Cycle d’aimantation enregistré a 2K pour les NPs CoAl (Ech. 4-1) et valeur de
I'aimantation du Co massif pris comme référence. Insertion: agrandissement montrant le champ

coercitif.
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Le cycle d’hystérésis enregistré a 2K met en évidence un comportement
ferromagnétique pour les NPs CoAl avec une valeur du champ coercitif de 38mT et une
aimantation a saturation de 0,5 up/at. Co. La valeur de I’aimantation correspond ainsi a 32%
de celle du Co massif qui est de 1,72 pp/at. Co. En premiére approximation, signifiant que 1/3
des atomes de Co présents dans la NP contribuent au ferromagnétisme. Ainsi ’apparition du
ferromagnétisme dans les NPg est en accord avec une ségrégation chimique au moins

partielle, comme le suggéraient les études structurales.

J. NPs de Co@ALO:

Nous rappelons tout d’abord que ’objectif de ce chapitre est d’induire la ségrégation
des NPg d’alliage CoAl par oxydation dans le but d’obtenir une couche d’alumine (Al,O3)
extérieure, protectrice pour les atomes de Co. Comme nous I’avons vu précédemment, nous
disposons, de NPs de CoAl d’une taille d’environ 2,5 nm partiellement ségrégées. Nous avons
également vu qu’une exposition sévere a I’air conduit a I’oxydation totale des atomes de Co
présents dans la NP. Une oxydation douce a donc été testée par la suite. La gélule SQUID
utilisée pour enregistrer la courbe d’aimantation des NPg d’alliage a été exposée a I’air

pendant 1h et le cycle d’hystérésis a ensuite été remesuré (Figure 4-5).
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Figure 4-5 : Cycle d’aimantation enregistré a 2K pour les NPs de CoAl (Ech. 4-1) et pour le
méme échantillon exposé a l'air 1h dans la gélule SQUID. Valeur de I'aimantation du Co dans le

massif, pris comme référence. Insertion: agrandissement montrant le champ coercitif.
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Une augmentation de I’aimantation a saturation est observée, qui correspond cette fois a 74%
de celle du Co massif. Les 3/4 des atomes de Co présents dans la NP contribuent maintenant
au ferromagnétisme. Ce phénomeéne est reproductible, il a été observé plusieurs fois sur des
lots différents de NPs de CoAl synthétisés par la méthode décrite auparavant. Ces résultats
sont en accord avec une augmentation du rapport d’atomes de Co ségrégés dans la NP. A
notre connaissance, c’est la premiére fois qu’un tel effet est observé par mesure magnétique

sur des NPg apres leur exposition a I’air.

. 1. Discussion

En prenant en compte le diamétre moyen des NPs et en considérant la méme
compacité que celle du massif, nous avons pu estimer le nombre approximatif d’atomes dans
la NP a 300 atomes de Co et 300 atomes d’Al pour le rapport équimolaire. Dans le cas idéal,
I’exposition a I’air conduirait a la ségrégation de tous les atomes d’Al et & la formation d’une
coquille de Al,Os. En supposant une morphologie sphérique pour les NPg, les atomes de Co
formeraient ainsi un coeur d’environ 2 nm de diamétre et les atomes d’Al une coquille d’Al,Os
d’environ 0,2 nm d’épaisseur, c’est a dire moins de deux couches complétes d’alumine. Cette
épaisseur n’est certainement pas suffisante pour assurer la passivation du cceur de Co pour
une longue période ce qui pourrait ainsi expliquer 1’oxydation totale des NPs aprés une
exposition sévere a 1’air. Une autre explication prend en compte la ségrégation des atomes
d’Al, non pas sous forme d’une coquille mais sous forme d’un ilot (Figure 4-6). Seule une
é¢tude HRTEM des NPg dans 1’état intermédiaire d’oxydation permettrait d’¢lucider leur
morphologie. Cette méthode nécessite de pouvoir introduire 1I’échantillon dans la chambre du
microscope sans I’exposer a 1’air, technique dont nous ne disposons pas pour I’instant.

a) b)

203

Figure 4-6 : Schéma représentant une NP dont la ségrégation se fait a) sous forme d’une coquille et

b) sous forme d’un ilot
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Conclusion

Ce travail a montré la possibilité d’obtenir par voie chimique en solution, des NPg
d’alliage CoAl d’environ 2,5 nm présentant une structure similaire a celle du massif de méme
composition (B-CoAl). Ce résultat est en soit treés intéressant puisque les décompositions
"one-pot” conduisent plus souvent a des systémes largement ségrégés et de structure originale
comme cela a été décrit au Chapitre I. En comparaison a nos observations des Chapitres II et
II1, les résultats obtenus pour le systéme CoAl suggerent que dans le milieu réactionnel, les
deux précurseurs se décomposent avec des cinétiques comparables ou que 1’interdiffusion est
beaucoup plus facile pour ce systeme. Une forte augmentation de I’aimantation a pu étre mise
en évidence apres oxydation douce de ces NPs. Ce phénoméne, observé pour la premiére fois,
indique la ségrégation d’atomes de Co. Malheureusement, pour des NPs de si petites tailles,
I’alumine produite, ne serait pas suffisante pour les protéger d’une exposition prolongée a
I’air méme si elle forme une coquille autour du cceur de Co. Les résultats sont toutefois tres
prometteurs. Une meilleure compréhension de ce systeme nécessitera 1’augmentation de la
quantité¢ d’atome d’Al dans la NPg pour obtenir une coquille plus épaisse, et/ou d’adapter les
conditions de réaction pour obtenir des NPg de plus grande taille de fagon & mieux caractériser
les étapes intermédiaires d’oxydation. De plus, si des NPs de 5 nm pouvaient éEtre
synthétisées, la proportion Co/Al étudiée ici serait suffisante pour assurer la formation d’une
couche passivante d’alumine si toutefois la ségrégation n’induit pas la formation d’ilots

d’alumine.
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Conclusion générale

Au cours de cette thése, nous avons étudié I’influence de facteurs chimiques et
structuraux sur les propriétés magnétiques de deux systémes bimétalliques de taille
nanométrique: 1’un combinant les propriétés d’un métal magnétique (Fe) et celles d’un métal
magnétiquement polarisable (Rh) et un deuxiéme contenant en plus du métal magnétique (Co)
un élément de réactivité exacerbée vis-a-vis de I’oxygene (Al). Cette étude a été possible
grace aux méthodes de synthéses mise au point, permettant le controle de la distribution des

especes chimiques a I’intérieur des NPs.

L’hydrogénation "one pot” des complexes Fe[N(Si(CHj3)s3)2]» et Rh(CsHs); conduit,
d’apres les études WAXS et XAS a la formation de NPs dont le cceur est riche en Rh et la
surface riche en Fe : Rh@Fe. Le cceur est de structure cfc tandis que la couche de fer est
amorphe. Il a été¢ montré par des études SQUID et XMCD que ces NPs ne présentent ni une
exaltation de 1’aimantation, ni une exaltation de I’anisotropie comme cela était attendu par
référence au systéme similaire CoRh. Cet effet a été attribué a la déformation structurale
imposée a la coquille de Fe par le cceur Rh. Les mesures magnétiques sont compatibles avec
un systeme de spins frustrés ou avec des interactions antiferromagnétiques entre les atomes de

Fe.

L’utilisation d’un complexe amine-borane comme agent réducteur des mémes
complexes Fe[N(Si(CHs3)3)2]> et Rh(CsHs)s, a permis de renverser leurs cinétiques relatives de
décomposition : la décomposition du complexe de Fe est cette fois plus rapide que celle du
complexe de Rh. Cela a donné acceés a des NPs de FeRh de structure et d’ordre chimique
différents de ceux obtenus par hydrogénation. Notamment les NPg présentent cette fois un
ceceur riche en fer et une surface riche en Rh, comme I’attestent les mesures WAXS et XAS.
Conséquence d’un ordre chimique et structural différent, les propriétés magnétiques de ces
systemes sont différentes : les aimantations saturent parfaitement et les mesures XMCD
montrent un comportement proche de celui de NPg de fer pour la composition FegoRhy,

Fe@Rh.
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Ce travail peut trouver des prolongements dans deux directions importantes :

1). D’une part, I’utilisation des complexes amine-borane comme agents réducteurs
pourrait permettre la synthése de NPg comportant un métal noble d’énergie de surface faible
(Ag, Au) en tant que coquille protectrice d’un cceur magnétique.

2). D’autre part, comme il existe dans la littérature des complexes amidure de Rh, il
est envisageable de décomposer simultanément les amidures de Rh et de Fe pour 1’obtention

de I’alliage FeRh, et plus généralement d’autres alliages (FePt, CoPt etc.)

La décomposition "one pot” des complexes [Co(n’-CsH;3)(n*-CsHi2)] et [AICp 14 a
montré la possibilité d’obtenir par voie chimique en solution, des NPg d’alliage de CoAl
présentant une structure similaire a celle du massif de méme composition (B-CoAl). Ce
résultat est a souligner puisque les décompositions "one-pot” conduisent le plus souvent a des
systémes ségrégés. L’oxydation douce de ces NPs a été accompagnée d’une forte
augmentation de ’aimantation mise en évidence par des mesures SQUID. Ce phénoméne
observé pour la premiere fois, indique que la ségrégation des atomes d’Al, et donc celle des
atomes de Co est induite par I’oxydation. Malheureusement, ces NPg ne résistent pas a une
exposition prolongée a I’air. Une meilleure compréhension de ce systéme nécessitera
I’augmentation de la quantit¢ d’atome d’Al dans la NPs pour obtenir une coquille plus
épaisse, et adapter les conditions de réaction pour obtenir des NPs de plus grande taille de

facon a mieux caractériser les étapes intermédiaires d’oxydation.
y

Finalement, ce travail démontre qu’il est possible de contréler I’ordre chimique dans
les NPs bimétalliques en jouant sur les cinétiques de réaction. De plus, les résultats obtenus
pourront servir comme point de comparaison pour des calculs théoriques sur ces systemes afin
de mieux comprendre la relation entre leurs propriétés magnétiques et les facteurs structuraux

et chimiques.
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1. Réactfs de synthése

1.1. Gaz de synthése

Les gaz employés lors de la synthése des précurseurs organométalliques ou des NPg
sont commercialisés par Air Liquide et utilisés directement (Tableau 1). L’argon utilisé en
boite a gants est quant a lui purifié par passage sur tamis moléculaire et sur copeaux de cuivre

(la pureté de I’argon dans la boite a gants : H,O, 0,<0,1ppm).

Type de gaz Pureté (%) | O, (ppm) H,O (ppm) Hydrocarbures (ppm)
Argon 99,995 2 3 0,5
Dihydrogene 99,995 5 5

Tableau 1 : Types de gaz employés lors de la synthése et leur pureté

1.2. Solvants de synthése

a. Tetrahydrofurane (THF) : distillé a reflux sur sodium/benzophénone et sous atmosphére

d’argon. Source : S.D.S.

b. Diéthyléther (Et;0O): distillé a reflux sur sodium/benzophénone et sous atmosphére

d’argon. Source : S.D.S.

c. Toluéne : distill¢ a reflux sur sodium et sous atmosphere d’argon. Source : S.D.S.

d. Pentane : distillé a reflux sur hydrure de calcium et sous atmosphére d’azote. Source :
S.D.S.

f- Meésitylene (1,3,5-triméthylbenzene, 99%): distillé a reflux sur sodium sous atmosphere

d’argon (point d’ébullition 163-166°C), apreés une nuit sous agitation en présence d’un agent

de séchage (Na métallique). Source : Acros-Organics
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g. Méthylcyclohexane (anhydre, > 99%) : passé sur une colonne d’Al,O3 neutre et ensuite
distillé a reflux sur sodium sous atmosphere d’argon (point d’ébullition 101°C). Source :

Aldrich
1.83. Produits chimiques
1.3.1. Métaux
FeBr; (dibromure de Fe(Il)) : Aldrich, 98%

RhCl5.3H,0 (trichlorure de Rh(III)) : Johnson Matthey
CoCl; (dichlorure de Co(Il)) : Alfa-Aesar, 99,7% anhydre

5 & 8

Y

AICp (pentaméthyl-cyclopentadiényl-aluminium (I)): a été synthétisé par Mirza
Cokoja en suivant la procédure publiée par Schulz (1993)
A T’exception du chlorure de Rh(III) qui est stable a I’air, les autres sels métalliques sont

conservés dans la boite a gants. IIs sont tous utilisés sans purification.

1.5.2. Amines

HDA (hexadécylamine (Ci¢H3sN)) : Fluka, +99%. Le produit est rentré en boite a

gants des réception et utilisé sans purification.

1.8.3. Autres produits

a. LiN(SiMe;3); (bistrimethylsilyl amidure de lithium): Sigma-Aldrich, solution
Imol/L dans le THF, stockée sous argon. Le produit est gardé dans le placard et ajouté au
mélange réactionnel a la seringue, sous atmosphére d’argon.

b. C3HsMgCl (chlorure de trysallylmagnésium) : Fluka, solution 2mol/L dans le THF,
stockée sous argon. Le produit est conservé a 4°C et ajouté au mélange réactionnel a la
seringue, sous atmosphére d’argon.

¢. Pyridine : Acros-Organics, 99% est distillée sur hydroxyde de potassium et dégazée
trois fois par congélation avant utilisation.

d. 1,5-Cyclooctadiéne : Sigma-Aldrich, 99% est passé sur colonne d’alumine sous

argon et dégazé trois fois par congélation avant utilisation.
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e. iProNH.BH; (N,N-diisopropylamine-borane) : Le produit a été synthétisé par Gilles
Alcaraz en utilisant le protocole suivant :

Dans un ballon Schlenk séché préalablement au pistolet chauffant, sont introduits sous
atmosphere d’argon et sous agitation, la diisopropylamine (iPr,NH) (1¢éq.) (préalablement
séchée et distillée sur hydrure de calcium) et 100 mL de THF anhydre. La solution est
refroidie avec un mélange azote liquide/éthanol et 1éq. de diméthylsulfure borane
(BH3.SMe2) est ajouté goutte a goutte a la seringue sous atmosphére d’argon. Le milieu
réactionnel est laissé revenir a température ambiante et I’agitation est maintenue pendant
encore 1 a 3h. Le THF et le diméthylsulfure sont ensuite évaporés sous pression réduite afin

d’obtenir le complexe amine-borane attendu.

f. PPO (poly(oxyde de diméthylphényléne)) : Sigma-Aldrich, environ 244000g/mol.
Avant utilisation, il est séché sous vide dynamique a 80°C en utilisant un systéme "trap to
trap”. P,Os est alors utilisé pour piéger I’eau contenue dans le polymeére. Apres séchage, le

polymere est conservé dans la boite a gants.

2. Synthéses chimiques

Remarques

Toutes les manipulations ont été effectuées sous atmosphére inerte d’argon, a 1’aide
d’une rampe a vide, en utilisant les techniques en Schlenk. Les bouteilles Fischer Porter
utilisées pour la synthése de NPg sont gardées 12h en étuve avant utilisation, mise sous vide
dynamique et chauffées au pistolet chauffant sous vide dynamique et rentrées dans la boite a
gants. Toute autre piece de verrerie est conservée 12h en étuve avant utilisation et selon
I’utilisation, chauffée au pistolet chauffant sous vide dynamique ou rentrée directement dans
la boite a gants. Tous les solvants nécessaires pour les synthéses sont, apres distillation,
dégazés par congélation avant utilisation (solvant mis sous vide dynamique une fois congelé,
puis décongelé, le cycle étant reproduit trois fois). La conservation des échantillons se fait

dans la boite a gants.
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2.1. Complexe de Fe: Fe[N(SiMes):/

Le complexe d’amidure de Fe(Il) est obtenu selon la méthode d’ Andersen (1988). La

synthése se fait en deux étapes. La premicre consiste a synthétiser le complexe FeBr,(THF),.

FeBry)(THF),
Une extraction au soxhlet est réalisée sur 10g (0,046 mol) de FeBr, a I’aide de 100ml de THF

distillés et dégazés, et portés a reflux (96°C) pendant 24h. Aprés élimination du solvant sous

vide a la rampe, une poudre orange/marron est obtenue, correspondant au complexe

FeBry(THF), (81% de rendement).

Fe[N(SiMe3),] >

Dans un ballon Schlenk de 500ml sont introduits 7,3g (0,020 mol) de FeBr,(THF),, puis 50
mL de diéthyléther distillé et dégazé, donnant une suspension orange. Le mélange est refroidi
a 0°C et 46 mL (0,04 mol) de LiN(SiMes), 1mol/L dans le THF, sont ajoutés a la seringue,
goutte a goutte sous argon. Le mélange de couleur rouge-foncé est laissé sous agitation a cette
température pendant 20h. Le THF et le diéthyléther sont éliminés ensuite sous vide a la
rampe. Le résidu est repris par 80 ml de pentane sec, donnant alors une solution rouge et un
précipité blanc de LiBr. Apres filtration de la solution a la canule, le solvant est éliminé sous
vide, puis le solide verdatre restant est séché une nuit sous vide dynamique. Ce solide est
purifié par distillation "trap to trap” a 120°C sous vide dynamique a la rampe. 7,2g d’un
liquide vert extrémement sensible a 1’oxygéne et a 1’eau sont recueillis, introduits sous vide
dans la boite a gants et conservés au congélateur ou le produit est alors sous forme solide
(rendement 94%)).

Analyse Infra-rouge : Dans I’huile de vaseline, bandes caractéristiques a 1250 / 1240/ 1175/
1020 et 990 cm™.

Le produit est trop sensible a I’air pour effectuer une microanalyse.
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2.2. Complexe de Rh: Rh(C:H;)s

Le complexe trisallyl Rh (III) a été synthétisé en suivant la procédure décrite dans
"Synthetic Methods of Organometallic and Inorganic Chemisty” (Beckhaus 2000).

Dans un ballon Schlenk de 500ml sont introduits 1,5g (7,16 mmol) de RhCl;.3H,0
puis 140 mL de THF distillé a la seringue, conduisant a une suspension rouge foncée. La
solution est refroidie a —10°C sous agitation et 36 ml (71,6 mmol) de chlorure
d’allylmagnesium, 2mol/L dans le THF sont ajoutés au goutte a goutte a la seringue, sous
argon. La solution devient progressivement jaune. Apres 1’ajout de réactif, la solution est
gardée sous agitation, 1h a —10°C, puis 16h a 10°C. Le THF est ensuite évaporé et la solution
est séchée sous vide dynamique. 200ml de pentane sont ajoutés ensuite en deux fois et la
solution jaune est purifiée sur une colonne de célite. Le pentane est ensuite évaporé et le
solide jaune est placé dans un sublimateur. Des cristaux jaunes sont obtenus sur le doigt du
sublimateur a 40°C sous vide dynamique. 660 mg de cristaux jaunes sont obtenus et sont
conservés dans la boite a gants au congélateur (rendement 41%).

RMN "H (CDCls): 1,63 ppm, dd, 4H*, Juy=11Hz, J,,=0,8Hz, CH,", (CH,CHCH,),; 2,62 ppm,
dd, 2H, Juu=11,7Hz, J.=1,32Hz CH,™, CH,CHCHy; 2,77 ppm, d, 4H®, Jun=6,62Hz, CH,™,
(CH,CHCH,),; 2,99 ppm, d, 2H", Juu=6,65Hz CH,", CH,CHCH,; 3,96 ppm, m, 2H, CH,
(CH,CHCHb»); 5,35 ppm, 1H, CH, CH,CHCHo.

Microanalyse . expérimental (théorique) %C : 48,05 (47,8) ; %H :6,7 (6,7)

2.8. Complexe de Co: Co(n’-CsHis)(COD)

Le complexe cyclo-octényl-cyclooctadiene cobalt (I) est obtenu selon une méthode
d’Otsuka (1968) modifiée.

Dans un ballon Schlenk de 500 mL sont introduits 4,94g (38 mmol) de CoCl, anhydre,
séchés sous vide dynamique pendant 2h. 150 mL de THF distillés et dégazés sont ajoutés
progressivement et une suspension bleue claire est obtenue. 16 mL (0,199 mol) de pyridine
distillée et dégazée sont ajoutés et la solution bleue foncée est laissée sous agitation pendant
15 minutes. 16 mL (0,22 mol) de 1,5-cyclooctadiéne dégazés sont ajoutés a la solution qui
fonce encore et est laissée ainsi sous agitation 1h. 1,640 g (72 mmol) de sodium métallique
coupés en fins feuillets sont alors ajoutés en boite a gants. (Le sodium doit également étre

coupé dans la boite a gants). La solution est placée ensuite a —10°C pendant 48h. La solution
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noire obtenue est filtrée sur un fritté¢ recouvert de célite (séchée et dégazée), en maintenant la
solution et le filtrat a basse température. Le solvant est ¢liminé sous vide, toujours a basse
température, laissant dans le ballon un solide noir collant. Une fois séché une nuit sous vide
dynamique, ce solide est dissous dans 60mL de pentane distillé et dégazé. La solution est a
nouveau filtrée sur fritté, puis concentrée sous vide, toujours a froid, jusqu'a observer les
premiers germes de cristallisation. Le ballon est alors mis a —30°C pour 24h. Toutes les étapes
de purification sont faites a basse température puisque le complexe se décompose facilement
au-dessus de 0°C. Les cristaux formés dans la suite a I’étape de recristallisation sont isolés du
reste de la solution par filtration a la canule et sont ensuite séchés sous vide dynamique
pendant 12h a basse température. 4g (14,4 mmol) de cristaux noirs sont obtenus (rendement
38%), caractérisés par 'H-RMN.

Microanalyse . expérimental (théorique) %C : 69 (69,6) ; %H : 9 (9,1)

RMN 'H (C¢Dg): 0,2-2,2 ppm, m, 16H, CH, alkyl; 2,7 ppm, m, 4H, CH, alkyl ; 3,4 ppm, m,
2H, CH allyl; 3,7 et 4,3 ppm, m, 4H, CH oléfinique, 5,5 ppm, ¢, 1H, CH allyl.

2.4. Synthéses de NPs

Les manipulations sous pression de dihydrogene sont réalisées dans des bouteilles de
Fischer-Porter, capables de résister a des pressions de 1’ordre de 8 bar. Ces bouteilles
s’utilisent, grace a leurs tétes, comme des schlenks. Une purge du systéme reliant la bouteille
de Fischer-Porter a la bouteille de dihydrogene est possible par des cycles successifs de
vide/pression de Hj. Toute la préparation des réactifs (pesée et introduction dans la bouteille)

se fait dans la boite a gants.
2.4.1.Echantillon 2-1

364mg de PPO, préalablement séché sur P,Os et 20 mL de toluéne, distillés et
dégazés, sont introduits dans une bouteille Fischer-Porter, en boite a gants. Apres
solubilisation du PPO, 80 mg (0,35 mmol) de Rh(Cs;Hs); sont alors ajoutés. Le mélange
homogene de couleur jaune-pale est sorti de la boite a gants et pressurisé a température
ambiante sous 3 bar de dihydrogéne, sous agitation. Aprés 15 minutes de flux continu de
dihydrogene, la bouteille est fermée et placée pendant 12h dans un bain d’huile préchauffé a

110°C. Au final, une solution noire est obtenue. La surpression de dihydrogéne est évacuée et
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le solvant est éliminé sous vide a la rampe. Un solide noir est alors obtenu (308 mg) qui est
gardé dans la boite a gants et utilisé tel quel pour toutes les caractérisations.

MET : NPs agglomérées d’une taille d’environ 2 nm

2.4.2 Echantillon 2-2

200 mg de (0,53 mmol) Fe[N(SiMe;),], et 40 mg (0,17 mmol) de Rh(C;Hs); sont ajoutés en
boite a gants a une solution homogeéne de 478 mg de PPO dans du toluéne. La solution de
couleur verte-jaune a un aspect gélatineux. Les mémes conditions de réaction que celles pour
I’Echantillon 2-1 sont utilisées, seul le temps de réaction est différent : six jours. En fin de
réaction, la solution marron a toujours un aspect gélatineux. Le solvant est ¢liminé sous vide a
la rampe. Le solide noir récupéré en fin de réaction a été caractérisé par MET.

MET : mélange de NPg et de zones sombres, vraisemblablement chargée en précurseur

métallique résiduel.

2.4.3. NPs de FexRh:.x obtenues par hydrogénation

Echantllon 2-3

En boite a gants, 320,1mg (0,85 mmol) de Fe[N(SiMes),]> et 33,9 mg (0,15 mmol) de
Rh(C;Hs)s sont ajoutés dans 20 mL méthylcyclohexane, distillé et dégaz¢, dans une bouteille
Fischer-Porter. Sur cette solution homogene de couleur jaune-verte sont ensuite ajoutés 361
mg (1,5 mmol) de HDA. La solution devient marron. La bouteille est sortie de la boite a gants
et pressurisée a la température ambiante sous 3 bar de H,, sous agitation. Le flux continu de
H; est maintenu pendant 5 min et la bouteille est ensuite plongée pendant 2 jours, soit 72h
dans un bain d’huile préchauffé¢ a 110°C. En fin de réaction la solution de couleur noire-
marron est laissée revenir a la température ambiante, ensuite I’exceés de H, est éliminé et le
solvant est enlevé sous vide dynamique a la rampe. Les 280 mg de poudre noire-blanchatre
obtenus sont utilisés tels quel, et le plus rapidement possible, pour toutes les caractérisations.
MET : NPg de diamétre d=2,1 nm (6=0,6 nm) (le dépdt de la goutte a été réalisé en déposant
une goutte d’une solution de NPs dans le THF)

Microanalyse: 8,89% Fe et 4,02% Rh (pourcentage massique), i.e. FeggRhyg Le faible
décalage par rapport a la composition de départ a été attribué a ’erreur de pesée du complexe

d’amidure de Fe qui co-cristallise avec des molécules de THF.
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SQUID : M(5T, 2K)= 1,3up/at. Fe ; mesure réalisée sur 18,7 mg de poudre
Méssbauer : 130 mg de poudre

Pour les deux autres compositions FesoRhsy (Echantillon 2-4) et Fe,oRhg (Echantillon
2-5) seule la steechiométrie des réactifs varie. Dans le Tableau suivant sont rassemblées les

quantités de réactifs introduites dans les réactions et les pourcentages de métaux dans

I’échantillon déterminés par microanalyse.

Echantillon | Fe[N(SiMe;),], (mg) | Rh(C;Hs); (mg) | % Fe (en masse) | % Fe (en masse) | Composition
2-3 320,11 33,9 8,89 4,025 FegyRhy
2-4 188,3 113,06 5,71 10,45 FesoRhs,
2-5 75,32 180,90 2,83 13,31 FeysRhy,
Echantillon 2-4

Mproduit=340 mg

MET : NPs de diametre d=2,2 nm (c=0,7 nm) (le dépot de la goutte a été réalisé a partir d’une
solution de NPg dans le THF)

SQUID : M(5T, 2K)= 0,5up/at. Fe ; mesure réalisée sur 17,7 mg de poudre

Mossbauer : 160 mg poudre

Echantillon 2-5
Mproduit=289 Mg
MET : NPg agglomérées (le dépdt de la goutte a été réalisé a partir d’une solution de NPg
dans le THF)
SQUID : M(5T, 2K)= 0,38ugp/at. Fe ; mesure réalisée sur 23,9 mg de poudre
Méssbauer : 140 mg de poudre

Pour les Echantillons 2-6, 2-8 et 2-9 la réaction a été répétée mais stoppée a des temps
de réaction intermédiaires, respectivement de 1h, 4h et 12h. La steechiométrie des précurseurs

utilisée est celle de 1’ Echantillon 2-3.

Echantllon 2-7: seul le complexe de Rh(Cs;Hs); (33,9 mg, 0,15 mmol) a été

décomposé, dans les mémes conditions que 1’ Echantillon 2-6.

166




Partie expérimentale

2.4.4. NPs de FexRh.x obtenues par la méthode amine-borane

Echantillon 5-1

Dans une bouteille Fischer-Porter, 753,2 mg (2mmol) de Fe[N(SiMes),], sont ajoutés
a 20 mL de méthylcyclohexane et une solution verte, homogeéne est obtenue. L’ajout est
effectué en boite a gants. Séparément, dans un Schlenk est préparée une solution de 459,2 mg
(4 mmol) de complexe de diisopropyl amine-borane iPr,NH.BH; dans 20mL de
méthylcyclohexane. Les deux solutions sont ensuite sorties de la boite a gants. La solution de
complexe de Fe est gelée a la température de 1’azote liquide. A cette température, la solution
de complexe amine-borane est transférée a la canule sous argon vers la solution de complexe
de Fe. Ensuite, la bouteille est fermée et ramenée a température ambiante, sous agitation, en
réchauffant doucement la bouteille avec un pistolet chauffant, pendant 5 minutes environ. Une
fois que le solide de couleur verte a fondu (Tgsion solvant -126°C), la solution devient
instantanément marron, puis noire dans la minute qui suit. Le passage au noir s’accompagne
d’un dégagement gazeux de H,, pendant approximativement 2-3 minutes. L’agitation est
maintenue pendant une nuit. Le solide qui résulte de 1’évaporation du solvant, est lavé au
pentane et la solution noire-marron obtenue est placée dans le réfrigérateur de la boite a gants,
pour une nuit. Le surnageant est ensuite enlevé et le solide séché sur la rampe dans la boite a
gants. Une poudre noire est obtenue apres séchage (94 mg).
MET : NPg agglomérées (le dépot de la goutte a été réalisé a partir d’une solution de NPg
dans le THF)

La méme procédure a été utilisée pour les Echantllons: 3-2 (Rh) et 3-4 (FegoRhy).
Dans le cas des NPs de composition FesoRhsy (Echantllon 3-5) et de FeyoRhg (Echantillon 3-
6), donc pour les rapports Fe/Rh < 4, 1bar de H, (dynamique pendant 5 minutes) est ajouté
dans la bouteille dés que le dégagement de H, n’est plus visible a I’ceil. Pour I’ Echantillon 5-6
le solvant est évaporé aprés 2h d’agitation. Les complexes de Fe et de Rh sont mélangés
initialement dans la bouteille de Fischer-Porter. Dans le Tableau suivant sont rassemblées les
quantités de réactifs introduites dans les réactions et les quantités de poudre obtenues en fin de

réaction.
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Echantillon Fe[N(SiMej),], Rh(C;H5s); iPr,NH.BH; Solvant Quantité de
(mg/mmol) (mg/mmol) (mg/mmol) (mL) poudre (mg)
3-1(Fe) 753,2 /2 - 459,2/4 40 94
3-2(Rh) - 113,06/0,5 172,2/1,5 10
3-4(FegoRh,) 640,22/1,7 67,8/0,3 391,08/3,4 40 99
3-5(FesoRhs) 188,3/0,5 113/0,5 114,8/1 20 37
3-6(FeyRhg) 75,32/0,2 180,90/0,8 45,92/0,4 20 60

Dans le cas de I’ Echantillon 3-3, 1a solution contenant le complexe amine-borane est mélangée
a 1,5¢q de HDA. Les microanalyses ne sont pas données ici puisque nous n’avons pas réussi a

obtenir des résultats reproductibles pour un méme lot de NPs.
2.4.9. NPs de CoAl

Dans une bouteille Fischer Porter, 300 mg (1,086 mmol) de Co(n3 -
CsHj3)(COD) et 176,1 mg (1,086 mmol) de AICp* (poudre jaune) sont ajoutés dans 10 mL de
mésityleéne distillé et dégazé. La bouteille est sortie de la boite a gants et pressurisée sous 3
bar de H; (5 min flux dynamique) a la température ambiante sous agitation. La bouteille est
ensuite fermée et placée dans un bain d’huile préchauffé a 150°C, pendant 48h. Ensuite le
mélange est laissé revenir a la température ambiante. La bouteille est dépressurisée et le
solvant éliminé a la rampe sous vide dynamique en chauffant doucement la bouteille avec de
I’eau chaude pour aider I’évaporation du solvant. La poudre noire obtenue est séchée une nuit
sous vide dynamique et est ensuite introduite dans la boite a gants et caractérisée sans autres

purifications.

Mprodui=20 Mg

MET : NPg agglomérées d’environ d=2,5 nm (le dépot de la goutte a été réalisé a partir d’une
solution de NPg dans le THF)

Microanalyse: 43,38% Co et 20,68% Al (pourcentage massique), i.e. CospAlsg.

SQUID : M(5T, 2K)= 0,5up/at. Co ; mesure réalisée sur 11,4 mg de poudre
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3. Méthodes d’analyse

3.1. Microanalyse chimique

Les compositions massiques en métaux ont ¢ét¢ déterminées au service de
microanalyse du CNRS a Vernaison (http://www.sca.cnrs.fr). Les échantillons sont
conditionnés en ampoules scellées sous argon et les mesures sont également réalisées sous
argon. Une premicre €tape consiste a minéraliser 1’échantillon dans un mélange d’acide

sulfurique et acide nitrique puis il est analysé par ICP-MS.

3.2. Microscopie électronique a transmission

Les clichées de microscopie ont été réalisés sur un microscope Jeol JEM1011(100kV).
Les analyses EDX ont été réalisées avec un microscope électronique a transmission a
émission de champ Jeol 2100F en utilisant une sonde ¢lectronique de Inm en mode d'imagerie
a microscopie électronique a transmission a balayage (STEM) en champ clair. Les deux
instruments sont accessibles au service commun de microscopie de 1’Université¢ Paul-Sabatier
a Toulouse et les observations ont été réalisées en collaboration avec Andrea Falqui, Vincent
Colliere et Lucien Datas. Les supports sont des grilles de Cu recouvertes d’un film fin de
carbone (20 nm d’épaisseur). Une goutte de solution colloidale est déposée directement sur
ces grilles et laissée évaporer en boite a gants, la grille est ensuite séchée sous vide

secondaire.

3.3. Diftusion de rayons X aux grands angles (WAXS)

Les mesures WAXS ont été réalisées par Pierre Lecante au CEMES (Centre
d’Elaboration des Matériaux et d’Etudes Structurales, CNRS) sur les produits sous forme
solide. La poudre est introduite dans un capillaire en verre de Lindemann, de diamétre 1,5 nm.
Le rayonnement utilisé est la raie K, du molybdéne (0,071069 nm). La durée de mesure est
d’environ 20 heures pour recueillir un jeu de 457 mesures, a température ambiante, dans le
domaine 0°<6<65°, pour des valeurs équidistantes de s [s=4mnsin(0/A)]. La mesure est alors
intégrée et I’intensité brute est corrigée de la diffusion de 1’air, du capillaire et de la matrice

organique selon une procédure publiée (Dassenoy et al. 1998).
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3.4. Mesures d’absorption de rayons X au seuil K

Les mesures ont été effectuées sur les lignes de lumiere (C, X ou E) du Hasylab de
Hambourg en mode transmission avec Catherine Amiens, Pierre Lecante et Robert Benfield

(http://www-hasylab.desy.de/index.htm). Un double monochromateur de silicium, fixé pour

une diffraction de plans (111) au seuil du Fe et (311) au seuil du Rh, permet 1’acces facile a
ces deux seuils d’énergie tres différente. La préparation des échantillons a été intégralement
réalisée dans la boite a gants sous argon. Les produits solides sont mélangés avec du BN
(nitrure de bore) de facon a préparer des pastilles de Smm de diamétre (environ 0,5 mm
d’épaisseur). Le nitrure de bore doit étre séché préalablement. Apres plusieurs jours a 150°C
dans une étuve, le solide est séché sous vide connecté a un piege contenant du P,Os comme
décrit pour le PPO. Jusqu’a 10 mg de produits sont nécessaires au seuil du Fe et du Co, en
fonction de la concentration des métaux dans 1’échantillon et jusqu'a 40 mg au seuil du Rh.
Une quantité en volume approximativement égale de BN est ajoutée pour consolider la
pastille. Chaque pastille est alors placée dans I’orifice d’une plaque d’aluminium percée de
trous d’un diamétre identique a la pastille. L’ensemble, pastille et plaques, est alors enrobé de
Kapton (film de polyimide) pour prévenir 1’échantillon d’une éventuelle oxydation. Le
traitement des données expérimentales a ¢été effectué a 1’aide du logiciel Athena

(http://cars9.uchicago.edu/~ravel/software/). Les plaques d’Al sont dégazées 2 jours a 150°C

avant leur introduction dans la boite a gants.

3.5. Mesures SQUID

Les mesures ont ¢été effectuées au Laboratoire de Chimie de Coordination par Alain
Mari responsable du Service des Mesures Magnétiques. Les échantillons sont préparés en
boite a gants, en insérant le produit sous forme solide dans des gélules en gélatine. Le produit
est comprimé dans une premiére gélule par une seconde gélule de diameétre inférieur, qui
permet de maintenir immobile la poudre durant toute la durée de la mesure. Les mesures sont
réalisées sur un spectrometre Super Quantum Interference Device (MPMS Quantum Design
5,5) pouvant mesurer jusqu'a 10”7 emu avec une précision de 10™ emu. La température peut
varier de 2K a 400K. Le champ magnétique est imposé par une bobine supraconductrice

permettant d’atteindre un champ de 5,5T.
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3.6. Mesures Mossbauer

Les échantillons sont préparés en boite a gants, en comprimant le produit sous forme
solide entre deux godets de plexiglas de diameétres différents. Le joint est recouvert de pate a
fixe. Les spectres Mdssbauer ont été enregistrés par Jean-Francois Meunier au Laboratoire de
Chimie de Coordination de Toulouse, sur un spectrométre composé d’un transducteur Wissel
MR360, d’un générateur de fonctions Wissel DFG1000 et d’un compteur proportionnel
Canberra. La source utilisée est une source de 25mCi de *’Co dans une matrice de Rh. Les
mesures peuvent étre réalisées de 4K a 400K grace a un cryostat Air Liquide. Les données

sont calibrées par rapport a une référence de Fer-a.

3.7. Mesures d absorption et de dichroisme circulaire magnétique (XMCD)
aux seuils L et M

Les mesures au seuil L3> du Fe et M3, du Rh ont été effectuées avec Kai Fauth, Lingin
Jiang, Greg Ballentine et Benedikt Friess au service synchrotron de BESSY II en Allemagne,
sur la ligne de lumiere polarisée circulairement PM 3. L’échantillonnage est réalisé en
déposant une goutte provenant d’une redispersion des NPg dans le THF ou le toluéne sur un
substrat de graphite HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphite) en boite a gants. La
connexion de la boite a gants a I’ensemble de I’installation de mesure, permet 1’introduction
de I’échantillon a I’intérieur de 1’aimant sans risque d’oxydation. Les mesures sont effectuées
sous un vide avancé (environ 10 mbar). Le signal dichroique est enregistré en changeant
I’orientation du champ appliqué (£3T) pour une polarisation donnée (+0,93). Les mesures
sont effectuées a une température de 10K.

Les mesures XMCD aux seuils L3, du Rh ont été réalisées a la ligne ID12 de ’ESRF,
en mode fluorescence, avec Andrei Rogalev, Fabrice Wilhelm, Catherine Amiens et Alevtina
Smekhova. Les échantillons sont conditionnés sous forme de pastilles de 5 mm de diameétre et
composées d’un mélange de I’échantillon et de nitrure de bore en volumes approximativement
égaux.

Dans la boite a gants, les pastilles sont placées dans un orifice non-percé de Smm d’un
support d’aluminium. La pastille est ensuite couverte d’une feuille de Kapton non-adhésive et

fixée a I’aide d’un joint et d’une autre plaque, cette fois-ci percée (Figure 1). Les mesures
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dichroiques ont été réalisées a des champs de (£6T) et 10K. A 1’énergie de 1’absorption du

seuil L du Rh la polarisation n’est que de 10% au seuil L3 et 4% au seuil L.

Figure 1 : Support d’échantillon utilisé pour les mesures XMCD au seuil L du Rh

3.8. Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les expériences RMN 'H et ''B ont été réalisées sur deux types de spectrométre
Bruker disponibles au Laboratoire de Chimie de Coordination, respectivement I’ARX 250 et

le DPX 300.
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Annexe I - WAXS

Le WAXS (Wide Angle X-ray Scattering) ou Diffusion de Rayons X aux Grands
Angles, est une technique de choix pour I’étude de matériaux peu cristallisés. Cette technique
consiste a irradier un échantillon avec un rayonnement X monochromatique, puis a collecter
I’intensité du signal diffusé dans toutes les directions de 1’espace, et plus particulierement aux

grands angles. Apres traitement, certaines informations structurales peuvent étre retrouvées.
1. Principe

Une substance non-cristallisée soumise a wune irradiation de rayons X
monochromatiques de longueur d’onde A produit un rayonnement de diffusion d’intensité

1(S), S étant le module du vecteur de diffusion S (égal a Am;ﬂ, avec 26 correspondant a

I’angle de diffusion). Cette intensité du rayonnement diffusé s’exprime :

M M _
I8)=Y > £(8)- £,(8)-" Eq. I-1
=1 j=l
avec - M le nombre d’atomes compris dans le volume d’échantillon irradié

- f:(S) le facteur de diffusion de I’atome i

- $,(8) = S.F r;»ou r; estle vecteur distance entre les atomes i et/

Cette équation peut étre simplifiée selon les trois catégories de paires atomiques ij

mises en jeu :

= Si i = j, la diffusion provient d’un seul et méme atome et ne dépend pas de

I’arrangement spatial des atomes. Cette contribution a I’intensité est notée 7, , (S), et

indep
s’exprime :

Loy (8) =217 (S) Eq. I-2

= Sii#jetque les atomes i et j appartiennent a une méme particule, la contribution a

I’intensité diffusée est notée 7, (S), et s’exprime apres intégration suivant la formule

intra

de Debye :!

n(S -7, hs?
(9225, 3081 5) S

i

Eq. I-3
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ou N est le nombre d’atomes dans la particule et b; un facteur d’agitation.

= Sii#jetque les atomes i et j appartiennent a deux particules distinctes, alors la

distance 7; évolue dans I’espace et le temps et la contribution a 'intensité diffusée,

notée [

inter

(S), ne possede pas d’expression générale et peut méme étre négligée

compte tenu de sa faible valeur.

L’intensité diffusée /(S) peut donc s’exprimer compte tenu de ces simplifications et

de cette approximation comme : /(S)=1,,,(S)+1,,.(S).

indep

L’intensité réduite i(S) est alors définie comme la différence entre I’intensité diffusée

I1(S) et I’intensité indépendante 7., (S), et porte en elle toute 1’information structurale que

indep
I’on cherche a isoler. Expérimentalement, on 1’obtient aprés corrections a partir de la mesure
(S)=1(S)-1

brute de 7(S) et de I’expression i (S). Théoriquement, des modeles

exp indep
structuraux peuvent ¢galement conduire a I’intensité réduite en leur appliquant la formule de

Debye puisque on a aussi i,,(S)=1,,.,(S).

II. Dispositif expérimental

Le schéma du dispositif utilisé pour mener une expérience WAXS est représenté sur la
Figure I-1. Dans la Figure I-2 est présentée une photo de 1’appareil disponible au CEMES, qui
a servi a la mesure des échantillons. L’échantillon est & ’intérieur d’un tube cylindrique
(Figure I-2a) que le faisceau de rayons X atteint perpendiculairement. Le tube utilisé est un
capillaire en verre de Lindemann qui présente une faible absorption aux rayons X, et dont
I’absorption peut étre corrigée. Il permet ’avantage de pouvoir étre scellé pour que
I’échantillon soit protégé de I’air tout au long de la mesure. Un détecteur permet de collecter

I’intensité diffusée selon différents angles de diffusion 26.
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Détecteur

RX

Figure I-1 : Schéma d’une expérience WAXS pour un échantillon cylindrique

Figure I-2 : Dispositif WAXS disponible au CEMES

IIT Traitement

L’intensité réduite est obtenue d’apres la relation i, (S)=1(S)—-1

exp

indep (S ) cn

soustrayant a la mesure brute /(S) la valeur calculée pour 7,,,,(S) selon I’équation Eq. I-2.

Toutefois de nombreuses corrections sont a apporter a la mesure brute /(.S) pour ne pas tenir
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compte, dans le signal, des diffusions d’origine non structurale (comme les phénoménes

d’absorption ou de polarisation du rayonnement incident). L’intensité de diffusion 7(S) et
I’intensité /,,(S) provenant effectivement de 1’échantillon et de nature purement structurale

sont liées par :

1 1 1
1(S)= . . AL (S)—a-1, -A'(S)-Y(S)-I, (S)-A"(S)| Eq.I-4
)= 35 78 TTR5) (1 ()=t 1, A'(S)=Y(S) L, (5) A"(S)] Eq
avec - P(S) le facteur de polarisation

A(S) le facteur d’absorption de I’échantillon a la longueur d’onde incidente A

R,,(S) le facteur de diffusion multiple

- [,,, Pintensité du rayonnement de fluorescence

A'(S) le facteur d’absorption de 1’échantillon pour le rayonnement de fluorescence a

la longueur d’onde A’ (avec A’>1)

- «a la fraction de I’intensité du rayonnement de fluorescence effectivement mesurée

- 1., (S) 'intensité du rayonnement de diffusion incohérente
A"(S) le facteur d’absorption de 1’échantillon pour le rayonnement de diffusion

incohérente a la longueur d’onde A’ (avec A”’>A">Q)

- Y(S) la fraction de I’intensité incohérente effectivement mesurée

Une fois /,,(S) isolé apres corrections et normalisation, on obtient I’intensité réduite
de diffusion i(S). Cette intensité réduite est alors reliée par transformée de Fourier a la

Fonction de Distribution Radiale électronique (FDR) :

D(r) =4m’ p(r) = dnpyr’ + EL‘”S -i(S)-sin(r - S)-dS Eq. I-5
T

avec - p(r) lafonction de densité électronique radiale

- p, la densité électronique moyenne dans I’échantillon
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1V Résultats et Imites

La fonction de distribution radiale se trouve dans 1’espace réel des distances inter-
atomiques présentes au sein des particules contenues dans 1’échantillon : un maximum de la
courbe FDR correspond donc a une distance effective entre deux atomes d’une méme
particule. Mais la FDR ne suffit pas a elle seule a déterminer une structure. Seule sa
comparaison a des FDR simulées pour différents types de structure peut permettre de valider
un modele lorsqu’un parfait accord entre fonctions théoriques et expérimentales est obtenu.

Pour plus de sureté, la comparaison est également a faire dans 1’espace réciproque.

La FDR permet également d’obtenir une information sur la taille des particules : la
distance globale sur laquelle s’étendent les oscillations de distances inter-atomiques (appelée
longueur de cohérence) correspond directement a la taille de la part « cristalline » des
particules. Ainsi un biais est souvent observé entre cette taille et celle obtenue par exemple
par microscopie ¢lectronique en transmission : la longueur de cohérence apparait plus courte.
Cette différence est attribuée a un désordre qui peut intervenir pour les couches proches de la
surface. La longueur de cohérence n’est donc une évaluation fiable de la taille des
nanoparticules que dans le cas d’objets trés bien cristallisés. Néanmoins c’est une donnée
statistique trés importante et qui apporte des renseignements en la comparant aux mesures de

tailles issues de la microscopie €lectronique en transmission.

La technique de diffusion de rayons X aux grands angles est maintenant de plus en
plus employée dans le cadre de 1’étude structurale de NPg métalliques du fait de sa précision
surtout pour des particules de trés petites tailles. Ainsi des mesures WAXS ont par exemple
permis de lever une ambiguité structurale qui pesait sur les clusters de Giinter Schmid a 55
atomes d’or. La structure cfc de ces clusters Auss(PPh;3),,Cls a clairement pu étre démontrée
(Benfield et al. 2001), réfutant 1’idée d’un arrangement atomique sous forme icosaédrique que
laissaient entendre certaines études (Rapoport et al. 1997). A I’inverse, des NPs de Cobalt
d’une taille de I’ordre du nanomeétre qui apparaissaient étre un mélange de structures cc et he
(Respaud et al. 1998) se sont avérées étre des empilements polytétraédriques non-périodiques

apres une analyse détaillée de leurs mesures WAXS (Dassenoy et al. 2000).
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Les avantages du WAXS résident donc dans I’acces a la détermination des structures
méme 2 trés petites tailles, avec la possibilité d’observer de trés légeéres contractions ou
dilatations des parametres de maille de différentes structures. Ses inconvénients, en raison de
la nature statistique de la mesure, sont qu’un désordre trop important entraine un
effondrement du signal, et que la présence d’éléments légers en surface (comme des traces
d’oxydation) n’est pas détectable. De plus, dans le cas d’espéces bimétalliques, la répartition
chimique des especes ne peut pas étre ¢lucidée puisque la FDR n’est pas spécifique d’un

atome donné.
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L’XMCD (Dichroisme Circulaire Magnétique des rayons X) est une technique trés
puissante pour 1‘¢tude de propriétés magnétiques, grace a sa sé€lectivité chimique, a sa

capacité de séparer le moment orbital et de spin et a sa sensibilité.

1. Principe

L’XMCD est la différence entre 1'absorption de rayons X polarisé€s circulairement a
gauche et a droite, pour un matériau magnétique aligné sous champ magnétique. L’absorption
des rayons X est accompagnée d’une transition électronique d’un niveau de cceur d’énergie
bien définie, vers un état non occupé, d’ou la sélectivité chimique, i.e. type d’élément sondé et
son ¢tat d’oxydation. Les régles de sélection prévoient que les transitions sont possibles
seulement entre des états pour lesquels le moment orbitalaire différe de 1 : Al=£1 et As=0. Les
seuils d’absorption les plus utiles en magnétisme sont ceux qui sondent les états responsables
des propriétés magnétiques : les seuils L3, pour les métaux de transition 3d (transition p—d)
(Figure II-1). Les seuils K des métaux 3d (transition s—p) sondent par contre la polarisation
magnétique des bandes de conduction s ou p induite par I’hybridation avec les bandes 3d.
Nous verrons dans 1I’Annexe IV que I’absorption de rayons X au seuil K est en fait trés utile

pour déterminer les signatures structurales de 1’échantillon.
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Figure 1I-1 : Spectres d’absorption aux seuils L3, de métaux de transitions 3d
ferromagnétiques. L’absorption est sensible au type d’élément sondé et a son état électronique
(Pizzini 2006).
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Une fagon trés simple de comprendre le lien entre 1’absorption de photons polarisés
circulairement et le magnétisme pour les seuils Ls,, est le modele en deux étapes de Stohr et
Wu (Wu et al. 1992). Les seuils L, et L3 sont séparés en énergie par le couplage spin-orbite
(4-20eV pour les métaux 3d). La polarisation des photons agit sur le spin de 1’électron excité
par I'intermédiaire du couplage spin-orbite. Ainsi au seuil L3 des photons polarisés a gauche
(LCP) excitent 62,5% d’¢électrons spin up et 37,5% d’¢électrons spin down. Au seuil L, les
proportions deviennent 25% spin up et 75% spin down. Pour la polarisation droite (RCP) les
spins up et down sont inversés aux deux seuils. Puisque la probabilité de transition dépend
d’états d vides, dans la deuxiéme étape la bande d agit comme un détecteur de spin. Dans un
matériaux non-magnétique ou la densité de spin up et down et la méme, I’absorption de
lumiere LPC et RCP est la méme. Par contre, dans un matériau magnétique ou les deux
densités de spin sont inégales, une des deux polarisations est mieux absorbée et il apparait
donc un signal dichroique (Figure II-2). Par exemple si la bande spin up est compleétement
remplie, comme dans le cas du Ni, seuls les électrons spin down subiront la transition 2p—3d.
Donc, au seuil Lz la lumiére LCP est mieux absorbée que la lumiere RCP, tandis qu’au seuil

L, la lumiere RCP est mieux absorbée.
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Figure 1I-2 : Mécanisme d’absorption de lumiére polarisée circulairement aux seuils L3, du Fe
(Pizzini 2006).

Des regles de somme, détaillées au Chapitre 2 permettent de relier le signal XMCD
aux moments magnétiques de 1‘atome absorbeur. En particulier, le moment orbital p et le
moment de spin pg peuvent étre obtenus séparément. L’XMCD devient donc une technique

particulierement puissante pour I’étude quantitative des propriétés magnétiques.
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1II. Dispositif expérimental pour les expériences effectuées aux seuils Lss du Fe et

Mss du Rh

Pour ces deux seuils, d’énergie d’absorption faible, il est nécessaire de travailler dans
le domaine des rayons X mous (<1000eV) et donc sous un vide avancé (environ 10”mbar)
pour éviter leur absorption par le milieu environnant. L’échantillon est ainsi préparé dans la
boite a gants, et transféré a [’aide des canes externes, a I’intérieur d’un aimant
supraconducteur permettant d’atteindre un champ de 3T. Ainsi les spectres d’absorption sont
enregistrés pour des orientations différentes de champ appliqué (£3T) et pour une méme
polarisation de lumiére incidente (0,93). Le montage expérimental permet de refroidir
I’échantillon a I’intérieur jusqu’a des températures d’approximativement 10K par contact

entre le support de 1’échantillon et un doigt refroidi a I’hélium.

aimant supraconducteur

— i
échanﬁlion /

Figure IV-3 : Dispositif expérimental utilisé pour mesurer le signal XMCD aux seuils L3, du Fe et M3,

du Rh a la ligne de lumiere polarisée circulairement PM3 de BESSY.

Le seuil L3> du Rh est caractérisé par des énergies d’absorption plus grandes de I’ordre

de 3000 eV. Ainsi, des conditions de vide avancé ne sont pas nécessaires.
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Annexe IIl - Mesures ZFC/FC

Les mesures de susceptibilités magnétiques Zero-Field Cooling/Field Cooling
(ZFC/FC) permettent d’observer la transition de I’état superparamagnétique a 1’état bloqué, et
apportent également des informations sur la température de blocage Ty et en 1’absence
d’interactions, la taille des NPsg, leur distribution de taille et leur anisotropie (les interactions
magnétiques existant entre les NPg). Un magnétométre SQUID (Super Quantum Interference

Device) permet d’effectuer ce type de mesures (mesures en quasi-statique, avec 7, de 1’ordre

de 1-100 s). La méthode ZFC/FC se décompose en deux parties :

L Mesure ZFC

L’¢échantillon est refroidi a 2 K en I’absence de champ magnétique appliqué, les

moments magnétiques des particules sont alors bloqués (cas 7 > 7, ) et orientés aléatoirement.

L’échantillon est isotrope et ne présente pas d’aimantation globale. Un faible champ
magnétique est alors appliqué (typiquement poH = 1 mT) et on enregistre la susceptibilité
magnétique de 2K a 300K : cette susceptibilité augmente brusquement a la température de
blocage, puis diminue lentement en suivant une loi de Curie (ou de Curie-Weiss si les

particules sont en interaction magnétique).

II. Mesure FC

L’échantillon qui vient d’étre amené a 300 K sous champ faible est a nouveau refroidi
a 2 K, mais cette fois en maintenant le champ magnétique appliqué. Les courbes ZFC et FC se
superposent alors jusqu’a la température de blocage, mais cette fois 1’aimantation de
I’échantillon est non nulle et croit jusqu'a atteindre une valeur maximale (puisque les

moments magnétiques sont tous figés dans la direction du champ magnétique appliqué).

Dans la réalité, les particules n’ont pas une seule et méme taille, mais possédent une
certaine distribution de taille. Il en résulte qu’il n’y a pas une seule température de blocage,
mais une distribution de températures de blocage. La courbe ZFC/FC posséde alors un pic
dont le maximum est assimilé a la température de blocage de I’échantillon, et dont la largeur
est directement reliée a la largeur de la distribution de volume des particules (Figure I1I-1). De

plus, I’effet de cette distribution de volume des particules entraine une séparation des courbes
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ZFC et FC d’autant plus loin de la température de blocage que la distribution en volume est

large.
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Figure lllI-1 : Courbes ZFC/FC de NPs avec distribution de taille.

L’ajustement de ces courbes est réalisable dans le cadre du modéle de Stoner-
Wohlfarth avec une symétrie uniaxiale de 1’anisotropie magnétique. L’aimantation des
particules dans 1’état superparamagnétique est donnée par la fonction de Langevin, et a bas
champ H par une loi de Curie. Dans I’état bloqué, 1’aimantation a bas champ a été donnée
par Wohlfart. En tenant compte d’une distribution de taille des particules, les aimantations

ZFC et FC s’expriment :

MITYH 1 v MITYH 1 ;=
M, (HT)=—""—.— Vv F(W)dy + — . — vf (v)dv
e (1) === [V r ) T B AL
@ Eq. ITI-1
_MIT)H 1 w® , In(z, /[t )MI(T)H 1 ;=
M o(H,T)=—5———[ "V f()dv+ v -—IVM(T)vf(v)dv

3,7V v

eff

ou M ((T) est ’aimantation spontanée, v, (T) est le volume maximal pour lequel la particule

est superparamagnétique (égal a In(z, /7,)k;T/K,; ), f(v) est la distribution de volume et

eff
V= '[ . vf(v)dv. Dans ces deux expressions, la premiére partie représente la contribution des

particules superparamagnétiques, et la seconde celle des particules bloquées. Les 4 parametres
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entrant en jeu sont donc: K, ., M (T), v, le diametre moyen et o, la largeur de la

I/
distribution de taille. Les trois derniers de ces parametres sont accessibles expérimentalement
(mesure de l’aimantation a saturation et microscopie électronique en transmission). En
conséquence, si 1’ajustement des courbes ZFC/FC conduit pour ces trois parameétres a des
valeurs en accord avec les autres résultats expérimentaux, I’estimation de la constante

d’anisotropie K, est considérée comme fiable.
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Annexe IV- XAFS (EXAFS et XANLS)

La spectroscopie XAFS (X-ray Absorption Fine Structure) est une technique d’analyse
par rayons X qui apporte de nombreuses informations, notamment structurales. Elle regroupe
sous cette appellation les analyses de type EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure) et XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure).

1. Principe

Les rayons X (ondes ¢électromagnétiques d’énergies comprises entre 1 et 200 keV sont
partiellement absorbés par toute matiere du fait d’interactions inélastiques comme par
exemple [D’effet photoélectrique. Ainsi, en mesurant I’intensit¢ d’un faisceau X

monochromatique avant (/) et aprés (/ ) passage a travers un échantillon d’épaisseur d, on a:
I = ]0 . e*#(E)'d Eq. V-1

avec E D’énergie des photons et wu(E) le coefficient d’absorption de 1’échantillon. Ce
coefficient d’absorption dépend de 1’énergie du rayonnement incident, et décroit selon une loi
en 1/E’. On observe également des sauts dans le coefficient d’absorption, lorsque E varie.
Ils correspondent a des pics d’absorption de photons, d’énergie suffisante pour arracher des

¢lectrons de niveaux électroniques de cceur de I’atome : niveaux K, L, M, etc... (voir Figure

IV-1).
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Figure IV-1 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de I'énergie
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L’¢lectron ainsi éjecté de 1’atome est appelé photoélectron, et posséde sa propre
énergie cinétique. Il lui est associé une onde sphérique centrée sur I’atome ayant absorbé le
photon X (dit atome « absorbeur ») qui vient de perdre cet électron (voir Figure IV-2).

Continuum

photo-électron A

!(\/\/\
—e-ob00ce0e- I

—eooo0o o000 L

Eneraie

’\/\/\\ .

O—@

Figure IV-2 : | *électron de coeur est éjecté de I'atome sous forme d’un photoélectron

La partie située au niveau du seuil d’absorption (énergie du seuil +/- 50 eV) est
appelée XANES, et donne des informations sur la nature de 1’élément irradié, son état
d’oxydation et la symétrie de son environnement. La partie située au-dela de la zone XANES
est appelée EXAFS, et est caractérisée par la présence d’oscillations qui s’amortissent au fur

et a mesure que 1’énergie augmente (voir Figure IV-3).

| ] I I I I
20 | XANES | 7

[EXAFS |

0.0 ;\'J - i

] I 1 i i i
TO00 7100 T2000 T30H) T4(H) T5(H) THIN) TI00
E(eV)

Figure IV-3 : Spectre XAFS de FeO au seuil K du Fer : parties XANES et EXAFS
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Ces oscillations sont dues aux interférences entre 1’onde sphérique associée au
photoélectron €jecté (centrée sur 1’atome absorbeur) et cette méme onde rétrodiffusée par les
atomes voisins, dits atomes « diffuseurs » (voir Figure 1V-4). Ces oscillations dépendent
directement de la géométrie adoptée par les atomes voisins de 1’absorbeur, de leur nombre et
de leur nature (Lee et al. 1981). Leur analyse détaillée permet d’en extraire des informations
structurales : coordinence, nature et distances des proches voisins. La technique EXAFS est

ainsi une sonde tres locale de la structure autour d’une espece donnée.

Figure IV-4 : Interférences entre les ondes de I'absorbeur et de 4 diffuseurs

II. Disposiuf expérimental

Un schéma du dispositif expérimental nécessaire a une mesure XAFS en transmission
est représent¢ sur la Figure IV-5. Dans un premier temps, un faisceau de rayons X
monochromatique est généré a 1’aide d’un monochromateur, avec lequel I’échantillon est
directement irradié¢. Deux systémes de détection permettent de mesurer I’intensité du signal

avant et apres passage a travers 1’échantillon.

Source RX

synchrotron .
Fentes Echantillon

Monochromateur

Io I

Figure IV-5 : Schéma d’une expérience XAFS
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La dépendance en énergie du coefficient d’absorption x(E) d’une espéce donnée a un

seuil choisi donne la mesure brute du signal XAFS :

I
,Ll(E) .d = IHTO Eq. Iv-2

Dans la Figure IV-6 est présenté le dispositif expérimental disponible sur la ligne de
lumiere X; au synchrotron du Hasylab, sur lequel nous avons mesuré certains de nos
échantillons. Pendant la mesure, la plaque d’aluminium qui contient 5 échantillons sous forme
de pastilles se trouve dans un sac remplie d’N, en flux dynamique, comme protection

supplémentaire contre une éventuelle oxydation.

Figure 1V-6 : Dispositif expérimental sur la ligne de lumiere X; au synchrotron du Hasylab
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III Traitement

11 1. EXAFS

Le coefficient d’absorption u#(E) qui contient toutes les informations structurales doit
subir divers traitements pour rendre plus explicites ces données. La part oscillante y(E) du

coefficient d’absorption est tout d’abord extraite selon :

H(E)— 1, (E)
Ap,

X(E) = Eq. IV-3

Cette étape revient a soustraire la contribution x,(£) de I’atome isolé (par lissage de la

courbe) et a normaliser I’absorption (Figure IV-7).

| | | | | |
20 -
15k Lo(E) _
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Figure IV-7 : Soustraction de 11,(E) et normalisation

Le phénomene d’interférence qu’est ’EXAFS est li¢ a la nature ondulatoire du

photoélectron, et il est d’usage de travailler plus en terme de vecteur d’onde k& (en A™") que

L [2m(E-E,) v
\ (h/27)

d’énergie des rayons X :
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avec - m lamasse de |’électron
- h la constante de Planck

- E, I’énergie du seuil (énergie nécessaire pour €jecter 1’électron)

Stern (1974) est le premier a avoir exprimé la forme analytique de (k) qui donne

I’équation EXAFS et rend compte des différents parametres accessibles :

v ke? o a SN2, + 8, (k) |
2k70; 2r; 1 A(k) i
x(K)=YN,-S,(k)-F,(k)-e* e .

J=1 J

Eq. IV-5

avec - N le nombre de couches atomiques (atomes d’une méme espece situés a une méme
distance de I’absorbeur)

- N, le nombre d’atomes dans la couche j

- S, (k) un facteur de réduction d’amplitude propre a I’atome absorbeur i

- F,(k) ’amplitude de I’onde rétrodiffusée par un atome de la couche j

- r; la distance moyenne entre I’absorbeur et les atomes diffuseurs de la couche ;
- o, un facteur de dispersion sur la distance r;

- A(k) le libre parcours moyen du photoélectron

- 0, (k) un terme de déphasage du photo¢lectron

7 (k) est souvent pondéré par k> (ou méme k) dans le cas d’éléments métalliques de
facon a amplifier les oscillations pour les hautes valeurs de & . On réalise alors la Transformée
de Fourier de k° y(k) pour passer de I’espace k aI’espace r des distances interatomiques. La
fonction y(R) obtenue est complexe, et son module sert a représenter les distances auxquelles

se trouvent les couches d’atomes voisins de 1’absorbeur (Figure IV-8). Chacun des pics de
cette courbe, qui correspond a une couche j, est isolé pour pouvoir procéder a une transformée

de Fourier inverse : ce sont ces nouvelles fonctions y (k) que I’on essaie d’ajuster a I’aide de

modeles et de I’équation EXAFS. 1l faut également remarquer que les distances obtenues par
EXAFS aprés ces étapes sont toujours plus courtes que les distances interatomiques réelles.

Cet €cart est d0 au déphasage o, (k) dans le terme en sinus de 1’équation EXAFS qui induit

une diminution typique de 0,3 & 0,5A sur les distances. Le dernier traitement a apporter aux

données est donc une correction de déphasage.
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Figure IV-8 : Passage a une fonctiony(r) dans 'espace des distances

interatomiques par Transformée de Fourier

L’¢équation EXAFS IV-5, qui est sommée sur I’ensemble des couches j, montre qu’il

est possible d’atteindre, comme informations structurales, le nombre d’atomes et leur distance

a l’atome absorbant, ainsi que leur nature grice aux termes d’amplitude F(k) et de

déphasage 6, (k) qui sont specifiques d’un atome donné.

1II-2. XANES

La région XANES, localisée au plus prés du seuil, présente une dépendance
extrémement marquée au degré d’oxydation et a la coordination chimique de I’¢lément sondg¢,
comme on peut le voir sur la Figure IV-9 dans le cas de différents oxydes de fer. Cependant le
phénomene XANES est extrémement complexe a modéliser. L’analyse XANES se révele de
fait étre beaucoup plus difficile a interpréter dans sa totalité par rapport a 'EXAFS. Une
description seulement qualitative en est généralement faite en comparant les spectres obtenus
a d’autres spectres expérimentaux pour des especes connues. Cette comparaison se fait au
niveau du seuil lui-méme (position en énergie, pente, intensité de 1’absorption), et également
sur I’intervalle d’énergie précédent le seuil ou I’on peut observer pour certaines especes la
présence d’un pré-seuil caractéristique (correspondant & une premicre absorption de moindre
intensité, liée a la symétrie locale). L’analyse XANES peut se résumer a une simple
combinaison linéaire de spectres connus rendant ainsi compte de la composition de 1’espece

sondée.
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Figure IV-9 : Spectres XANES au seuil K du Fer pour différents degrés d’oxydation du Fer

La Figure IV-9 représente bien I’évolution subie par le seuil d’absorption : le seuil est
décalé vers les hautes énergies lorsque le degré d’oxydation du métal augmente. L’intensité
des seuils varie, étant trés peu marqué dans le cas du Fer massif. Les pré-seuils sont également
caractéristiques de chacune des especes : leurs positions entre 7110 et 7115 eV sont plus ou
moins distantes du seuil d’absorption principal, avec une intensité la plus importante cette fois

pour le Fer massif et extrémement faible pour FeO.

1V, Résultats et imites

L’avantage de I’EXAFS est qu’avec les ordres de grandeur d’énergie utilisés, le libre
parcours moyen des photoélectrons A(k) est faible (A< 20A). Cela permet d’avoir une sonde
trés locale de la structure autour d’un élément donné, ce qui en fait un outil de choix pour
I’étude structurale des NPs et de leur ordre tres local. Le point fort des mesures EXAFS est au
niveau des études structurales d’alliages, les mesures aux seuils des différents constituants de
I’alliage offrent la possibilit¢ d’analyser sélectivement 1’environnement d’un type d’atome
(Carter et al. 1997). Son inconvenient, en revanche, réside dans le fait que la technique est tres
sensible au désordre de la structure. En effet, si les distances de 1’atome absorbeur aux atomes

d’une couche sont fortement distribu¢es autour d’une valeur moyenne r,, il en résulte une

importante diminution de I’amplitude de y(R), car les interférences sont alors moins

parfaites. Les NPg faiblement cristallisées verront donc 1’amplitude de leur signal diminuer,
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au point méme de ne pouvoir discerner sur y(R) que le pic correspondant a la premicre

couche. Certaines mesures sont ainsi réalisées a basse température de fagon a limiter les effets

de désordre liés a 1’agitation thermique et donc la diminution de I’amplitude de y(R) : alors,

seul le désordre statique inhérent a la structure perturbe encore le signal. La technique étant en
méme temps trés sensible aux courtes distances et a leur dispersion, les distances les plus

courtes et les moins dispersées apparaissent beaucoup plus nettement dans la fonction y(R).

Typiquement, des liaisons métal-oxygene peuvent masquer les liaisons métal-métal.

Cette technique permet donc de connaitre avec certitude 1’état de surface des
nanoparticules vis-a-vis de 1’oxydation, méme a 1’état de traces. D’autres éléments légers,
présents en surface des particules, peuvent également étre mis en évidence par cette technique.

En ce qui concerne le XANES, I’intérét dans le cadre de I’étude de NPg métalliques
réside dans la possibilité d’estimer le degré d’oxydation du métal. Cette analyse qualitative se
fait par comparaison du spectre XANES de référence (métal massif) au spectre expérimental
de I’échantillon (Khalil et al. 2004). Les différences peuvent alors apparaitre au niveau des
positions en énergie, pentes et intensités pour les seuils et pré-seuils, comme cela a été vu sur

la Figure IV-9.
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Annexe V - Spectroscopie Mdssbauer

La spectroscopie Mossbauer est une technique trés utile qui nous donne des

renseignements locaux sur les noyaux, notamment la densité électronique locale.

L. Principe et généralités

L 1. Phénoméne de résonance nucléaire

La spectroscopie Mdssbauer est basée sur I’effet du méme nom découvert en 1958 par
Rudolf Ludwig Mdssbauer, physicien allemand, prix Nobel de Physique en 1961 (Mdssbauer
1961). Cette spectroscopie est basée sur 1’absorption résonante sans recul de photons y
(énergies de 10 a 100 keV) par les noyaux de certains atomes, le >'Fe étant le plus étudié. La
Figure V-1 représente les niveaux d’énergie des atomes mis en jeu dans I’émission (par la
source) et dans 1’absorption (par 1’¢lément sond¢) des rayons vy, dans le cas de la spectroscopie

du Fer.
Co
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Figure V-1: Emission et absorption de rayons y dans le cas de la spectroscopie du Fer

La source des rayons y est composée d’un élément radioactif, le °’Co, qui se désintégre
en un isotope excité du >'Fe, noté *’Fe* (de spin nucléaire 1=3/2), qui lui-méme retombe dans
son état fondamental *'Fe (de spin nucléaire I=1/2) en émettant un photon y. Ce photon y peut
alors étre absorbé par un atome de fer de 1’échantillon, si son énergie correspond exactement a

la différence d’énergie entre le °’Fe et le °’Fe* de I’atome absorbeur. La différence d’énergie
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entre ces deux niveaux est fonction de I’environnement de 1’absorbeur, de son état
d’oxydation et de son état magnétique. Pour pouvoir sonder une gamme d’énergie suffisante a
I’observation de différents types de noyaux, la source subit un mouvement, mesuré en mm/s,
qui module la fréquence d’absorption des rayons y par effet Doppler. Une étude entre -10 et
20 mm/s suffit a sonder I’ensemble des noyaux de fer qu’est susceptible de contenir
I’échantillon. Toutefois I’émission du photon y par la source est trés énergétique, et sa quantité
de mouvement importante provoque un recul de la source lors de I’émission de 1’ordre de 200
m/s, rendant pendant longtemps impossible 1’utilisation de cette technique. Rudolf Ludwig
Massbauer a résolu ce probléme en incorporant la source de >’Co dans un solide cristallin
d’¢léments lourds (comme par exemple le palladium ou le rhodium), qui permet d’absorber

cette énergie de recul.

Au niveau du dispositif expérimental, 1’absorption résonante sans recul de rayons y
peut étre utilisée en géométrie de transmission ou de réflexion. Un détecteur de photons
enregistre la variation de transmission (ou de réflexion) du flux de photons en fonction de la
vitesse relative v de la source par rapport a I’absorbant. L.’absorption augmente lors de la

résonance, et correspond aux pics observés sur les spectres.

L2, Déplacement isomérique

Le déplacement de la source, mesuré en mm/s, qui permet de compenser la différence
de fréquence nécessaire a I’absorption est appelé Déplacement Isomérique, et noté d. Lorsque
les environnements ¢€lectroniques des noyaux €metteurs et absorbeurs sont différents, alors la

raie d’absorption est décalée par rapport a la raie d’émission de cette quantité & (voir Figure

V-2).

Déplacement Isomérique

900 Figure V-2 : Déplacement isomérique de la raie d’absorption
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Le principal facteur influengant le déplacement isomérique est la densité d’électrons s
autour du noyau absorbeur. Ainsi, la valeur du déplacement isomérique renseigne directement
sur 1’état d’oxydation du fer. La Figure V-3 représente les valeurs de déplacement isomérique

associées aux différents états d’oxydation du fer et a leur état de spin.

|:| Fe(s=3s2

I:' Feil)s=112
T
I:]]*e:lfl[]sn 1

Fe(Tl)5=0

- Fe{IIs=5/2
D Fellll)s=32
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10 s fos dio s o

& (s}

Figure V-3 : Valeurs des déplacements isomériques pour le fer

selon le degré d’oxydation et I'état de spin

1.3 Eclatement quadripolaire

Le noyau de 1’atome de *’Fe posséde un spin nucléaire I=1/2, ce qui correspond a une
répartition des charges nucléaires de symétrie sphérique. Quelque soit la symétrie de la
répartition des charges électroniques autour de ce noyau, les deux niveaux d’énergie
nucléaires m= +1/2 sont toujours dégénérés. En revanche, dans le cas du noyau *'Fe*, de spin
1=3/2, la répartition des charges nucléaires n’est plus sphérique et le noyau posséde un
moment quadripolaire Q (comme tous noyaux ayant [>1/2). Si la répartition des charges
¢lectroniques autour du noyau est sphérique, alors toutes les orientations sont équivalentes, et

les quatre niveaux d’énergie nucléaire mi= +1/2, +3/2 sont dégénérés. Mais si cette répartition
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¢lectronique n’est pas sphérique, alors les différentes orientations ne sont plus équivalentes, et
Q s’aligne selon des directions privilégiées : il en résulte une levée de dégénérescence des
niveaux nucléaires de |my| différents. Ainsi, dans ce cas, le singulet initial se divise en un

doublet, dont ’amplitude est appelée éclatement quadripolaire (voir le cas b de la Figure V-4).

1.4.Interactions magnétiques hyperfines

Sous I’effet d’un champ magnétique interne, ou externe, les différents niveaux de spin
nucléaire I vont éclater, par effet Zeeman, en 2I+1 niveaux caractérisés par leur valeur de my
différentes. Ainsi, la levée de dégénérescence donne deux niveaux distincts pour le noyau
>"Fe, et quatre pour le noyau *'Fe*. Lors de I’absorption de photons v, les transitions entre ces
niveaux répondent aux régles de sélection : Am; = 0, 1, ce qui conduit & un spectre composé
de six raies (voir le cas (c) de la Figure V-4). La valeur de I’interaction hyperfine est mesurée

entre la premicre et la dernicre raie du spectre.

Sur cette figure, le cas (@) montre un singulet, ce qui correspond a une espece
présentant un noyau de Fer dans un environnement électronique de symétrie sphérique,
comme par exemple des complexes de Fe" bas spin en symétrie octaédrique. Le cas (b)
montre un doublet, la répartition électronique autour du Fer n’est dans ce cas pas sphérique, et
I’éclatement quadripolaire est visible. Le cas (c¢) montre un sextuplet, caractéristique de la

présence d’un ordre magnétique dans I’échantillon.

202



Annexe V - Spectroscopie Mdssbauer

Energic A :—T-—3f2
r's m :.‘
i ::- -_ 1}’2
Abscrbant E r 3 + 3/2 '_: .‘,‘—-_rﬂ_‘

Emetteur ‘ O &
=32 e 12— +112
+312

+112

k 2

(a) (b) (c)
déplacement isemérique interacticn quadripelaire interacticn magnétique
5 : H 5

N e T VA AR AR

s e

“s

POV TEE FRUIE UL L SRR I SO

$0 0 8
° % heg,
w
o
o
%
@
L]
00

s
Iy

Figure V-4 : Visualisation des effets du déplacement isomérique (a), de l'interaction quadripolaire (b)
et de linteraction magnétique hyperfine (c)

Dans le cas des nanoparticules contenant du Fer, pour des températures supérieures a
la température de blocage, le champ magnétique moyen percu par 1’atome de Fer est nul
(régime superparamagnétique). Un singulet ou un doublet est alors observé selon que
I’éclatement quadripolaire est présent ou non. Pour des températures inférieures a la
température de blocage, le moment magnétique local percu par 1’atome de Fer est non nul, et

I’effet Zeeman se manifeste : un sextuplet est alors observé.

La Figure V-5 présente les spectres Mdssbauer enregistrés a différentes températures
pour des nanoparticules de Fe,O; de 6 nm (Bedker et al. 2000). On peut bien se rendre
compte de DI’évolution des spectres, partant d’un doublet a la température de 150 K,

caractéristique de 1’état superparamagnétique, vers un sextuplet a basse température,
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caractéristique de 1’état bloqué. Une température de blocage, spécifique a 1’échelle de temps
de la spectroscopie Mossbauer, peut alors étre déterminée, et correspond a la température pour
laquelle les deux contributions bloquée et superparamagnétique sont égales. Dans cet exemple

présenté, la température de blocage est estimée a 40 + 4 K.
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= 40K
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Figure V-5 : Spectres Méssbauer de NPs de Fe,0; a différentes températures
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II. Ajustement des courbes

Les ajustements des spectres Mossbauer expérimentaux qui ont ¢té présentés dans ce
manuscrit, et notamment leur possibilit¢ de tenir compte d’une distribution de champ
hyperfin, ont été réalisés sur la base des travaux de Rancourt et Ping (1991) en collaboration
avec Marc Respaud du Laboratoire de Nanophysique Magnétisme et Optoélectronique

(LNMO-INSA) a Toulouse.
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