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INTRODUCTION

La forte demande actuelle dans les domaines de la « nouvelle technologie » a incité les
chercheurs a explorer des approches innovantes pour 1’élaboration des matériaux
multifonctionnels. A D’échelle nanométrique, les propriétés physiques (optiques,
¢lectroniques, magnétiques...) des particules sont uniques. Elles sont largement dépendantes
des effets quantiques liés a leur taille réduite. En fait, quand la taille du matériau devient de
I’ordre de grandeur des longueurs d’onde de Broglie (des électrons, des phonons ou des
excitons), des phénomenes particuliers liés aux confinements quantiques peuvent avoir lieu.
Récemment, des différences entre les propriétés magnétiques d’un matériau massif et d’un
nanomatériau montrent que la réduction de la taille implique de profondes modifications des
propriétés magnétiques. Etant donné que les nanoparticules posseédent un rapport atomes de
surface/atomes de cceur trés important, les effets de surface ou d’interface ameénent
d’importantes modifications des valeurs moyennes des anisotropies et des moments
magnétiques. La réduction de la coordinence conduit a la diminution de la largeur de la bande
3d, des métaux de transition, ce qui a pour conséquence 1’augmentation de la densité d’état.
En premiére approximation, le moment magnétique est proportionnel a la densité des états au
niveau de Fermi, une augmentation du moment magnétique est donc prévisible. Cette
augmentation est également sensible a la symétrie et aux parameétres de maille qui peuvent
varier lorsque la taille diminue. De plus, des caractéristiques intrinséques comme les
températures de transition magnétique (ex : température de Curie et température de Morin)
peuvent dépendre fortement de la taille et de la morphologie des nanoparticules. Ainsi, en
contrdlant la taille, la forme, la composition et la structure des nanoparticules, on arrive a
contrbler les caractéristiques magnétiques du matériau ce qui présente un intérét considérable
pour de nombreuses applications.

Actuellement, dans le domaine de 1’enregistrement magnétique, des poudres de y-
Fe,0s, Co- y-Fe,0s3, Fe ou Fe-Co sont souvent utilisés dans la fabrication des casettes et des
disques magnétiques. Dans ce cas, I’enregistrement de 1 bit nécessite la présence d’environ
10° atomes. Cependant, avec ’usage des nanomatériaux (particules de diamétre 10 nm), 10°
atomes sont suffisants pour enregistrer un bit. Ainsi, les nanomatériaux magnétiques
permettent d’augmenter la densité de 1’enregistrement informatique par un facteur de 10°-10*.

Récemment, des nanoparticules de magnétite et de maghémite ont été utilisées pour des



Introduction

applications biomédicales en raison d’une part de leur biocompatibilité et d’autre part de leur
faible toxicité dans le corps humain. Le fonctionnement de ces nanovecteurs biomédicaux a
base de nanoparticules d’oxyde de fer superparamagnétiques consiste a délivrer, sous 1’effet
d’un champ magnétique, le médicament externe vers la cible désirée ou il sera libéré
localement. Cette nouvelle thérapeutique permettra de remplacer les méthodes
conventionnelles qui présentent en plus de leur colt élevé de multiples désavantages.

On peut diviser les nanostructures en trois catégories, selon leur forme géométrique:
- Nanoparticule qui est une nanostructure a zéro dimension (0D). Sa forme est proche de
celle d’un sphéroide. Les nanoparticules ayant un arrangement ordonné d’atomes sont dites
des nanocristallites.
- Nanorods et nanofibres qui sont des nanostructures a une dimension (1D). Leur orientation
suivant une direction privilégiée leur confére des propriétés optiques et magnétiques
intéressantes.
- Couches minces déposées sur des substrats qui sont des nanostructures a deux dimensions

(2D). Cette catégorie constitue une grande partie des applications industrielles.

La problématique de 1’¢laboration des nanostructures magnétiques a 0 D de haute
qualité est un réel défi, car dans la littérature ce type de matériaux présentant a la fois une
homogénéité en taille et une dispersion sont treés rares. De plus, il est rare que les travaux
précédents soient reproductibles surtout quand il s’agit de synthéses effectuées par
décomposition thermique de précurseurs organométalliques dans des solvants organiques. En
ce qui concerne les méthodes de préparation des nanobatonnets (nanorods), souvent elles
présentent des limitations parmi lesquelles on cite:

- Méthode par Templating (moulage) : nécessité d’enlever le Template, de sélectionner le
solvant approprié et de calciner a haute température sans modifier la forme voulue.

- Procédures hydrothermales et solvothermales: un rapport d’aspect (longueur sur largeur)
parfois limité, une quantité assez faible de matériaux produits et une forte agrégation qui peut
avoir lieu.

Nous avons choisi d’utiliser une méthode originale de synthése de nanonostructures
magnétiques a une dimension, la technique «Electrospinning». Elle permet de produire une
grande quantité de nanofibres sans probléme d’agrégation souvent rencontré dans les autres
techniques de synthese.

Comme les propriétés physiques d’un matériau a I’échelle nanométrique sont largement

dépendantes de la taille et de la forme des nanostructures, il est utile de synthétiser de
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nouvelles compositions et morphologies. Dans ce manuscrit, nous décrirons plusieurs
approches d’élaboration de nanostructures 0D, 1D et 2 D multifonctionnelles afin de mieux
connaitre les parameétres qui contrélent leur composition chimique et leur structure. De plus,
ce travail de recherche a abouti a la synthése de nouveaux matériaux comme les nanofibres et
les couches minces de carbure de fer par la technique d’¢lectrospinning et de dip-coating.
L’¢tude avancée de leurs structures par les techniques de caractérisations usuelles (MET,
MEB, DRX, Raman...) permettra de collecter toutes les informations nécessaires a la
compréhension de leurs propriétés physiques (magnétiques, optiques, €lectriques). Dans un
but ultime, nous souhaiterons explorer les possibilités d’application de ces matériaux qui
présentent a la fois des caractéristiques électriques et magnétiques intéressantes.

Le mémoire s’organise en trois chapitres. Le premier chapitre est consacré a la
présentation de la variété des matériaux a base de fer, sujet de notre étude. Leurs structures
cristallines et leurs propriétés magnétiques seront décrites en détail. Nous nous attachons
ensuite a effectuer un bilan sur les applications reliées a ces nanostructures d’oxydes et de
carbures de fer. Les différentes méthodes de synthése utilisées dans le cadre de la réalisation
des nanostructures de différentes géométries sphérique 0D, linéaire 1D, et couche mince 2D
seront abordées. Nous finirons par une présentation des techniques de caractérisations
structurales, optiques et magnétiques utilisées pour I’étude de ces matériaux. Ainsi, ce premier
chapitre aura permis de définir un état de 1’art actuel de la recherche dans le domaine des
matériaux a base de fer.

Le deuxiéme chapitre est constitué de deux parties principales. Dans la premiére
partie, nous expliquerons en détails toute la procédure d’élaboration des nanoparticules
sphériques de magnétite Fe;O4 et des nano-objets a une dimension (nanobatonnets d’hématite
et d’hématite-goethite, nanotubes d’hématite, nanofils de carbure de fer, nanorubans d’oxyde
de fer). La deuxiéme partie de ce chapitre est consacrée a la discussion des résultats
expérimentaux obtenue sur les nanostructures synthétisées de différentes géométries. Une
étude compléte et détaillée sur les propriétés structurales de ces matériaux définira les
parametres expérimentaux permettant d’obtenir des nano objets de bonne qualité. Ces
matériaux peuvent étre utilisés dans de nombreuses applications comme en particulier pour la
réalisation de couches minces guidantes magnéto-optiques. L’originalité de notre nouvelle
stratégie de synthése de nano-objets 1D magnétiques conduit a la formation de morphologies
variées : nanofils, nanotubes et nanorubans. De plus, elle a permis d’obtenir pour la premiére

fois des nanofibres de carbure de fer Fe;C magnétiques stables dans les conditions ambiantes.
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Introduction

Le dernier chapitre sera consacré a [’élaboration et a 1’étude des propriétés
optogéométriques (indice de réfraction et épaisseur) des couches minces magnétiques
déposées sur un substrat en pyrex. Le choix de la méthode dip-coating est justifié par sa
facilité de mise en ceuvre, son faible cofit et le nombre important d’échantillons préparés
pendant une courte durée. Nous choisirons quelques types de nanostructures préparées dans le
second chapitre pour les introduire dans une matrice TiO,. Les propriétés optogéométriques
de ces couches dopées seront comparées a celles des couches non dopées. Nous terminerons
le dernier chapitre par la mise au point des couches minces d’hématite et de carbure de fer
préparées a partir de la méme solution qui a servi a la préparation des nanotubes d’hématite et
de carbure de fer par la technique d’¢lectropinning. Quelques résultats seront présentés
ouvrant les voies a 1’exploration des potentialités de telles couches.

Nous terminons ce manuscrit par un bilan des résultats obtenus et des perspectives a
venir.
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Chapitre I

Etat de I’Art sur les nanostructures

magnetiques 0D, 1D, 2D

Ce chapitre a pour but de présenter de la fagon la plus compléte possible les différents
travaux effectués sur 1’élaboration de nanostructures magnétiques multi-échelles afin d’en
définir I’état de I’art actuel. Tout d’abord, nous commencerons par détailler la variété des
matériaux a base de fer, ainsi que leur structures cristallines et les propriétés magnétiques
correspondantes. Ensuite, nous effectuerons un bilan sur leurs applications en centrant notre
étude sur les oxydes et les carbures objet de notre étude. Un soin particulier sera porté sur les
différentes méthodes de synthése mises en ceuvre sur ces matériaux en fonction de la
géométrie de la nanostructure recherchée i.e. sphérique 0D, linéaire 1D, et couche mince 2D.
Les techniques de caractérisations structurales, optiques et magnétiques spécifiquement

utilisées pour I’étude des propriétés de ces matériaux seront aussi présentées.

I.1 Propriétés magnétiques

I.1.1 Origine et types de magnétisme

Les propriétés magnétiques d’une substance proviennent des mouvements des charges
positives (noyaux) et des charges négatives (électrons). Le magnétisme engendré par les
¢électrons est 100 a 1000 fois plus important que celui dii aux noyaux [1]. Le magnétisme
trouve donc essentiellement son origine dans les propriétés des électrons, d’une part par leur
état quantique de spin S et d’autre part par leur mouvement orbital (L) autour du noyau de
I’atome (magnétisme orbital). La force agissant sur les électrons, dite force de Lorentz, traduit
la présence d’un champ magnétique [2].

11 faut distinguer les différents types de magnétisme [3] (Figure 1.1):
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Figure I.1: Les moments magnétiques s’orientent au hasard dans les paramagnétiques (a) et

sont de méme sens dans les matériaux ferromagnétiques (b), de sens opposés mais de somme

nulle dans les antiferromagnétiques (c), et de sens opposés et de grandeur différente dans les
ferrimagnétiques (d).

e Le ferromagnétisme — Ce domaine particulier du magnétisme concerne par
exemple la majorité des matériaux magnéto-optiques. Un matériau ferromagnétique posséde
la propriété de s’aimanter treés fortement sous I’effet d’un champ magnétique. En 1’absence du
champ, la magnétisation est gardée. L.’alignement prend lieu dans de petits domaines nommés
domaines de Weiss. Chaque domaine contient des milliards de dipoles tous alignés ensemble,
mais les domaines entre eux sont orientés aléatoirement. En appliquant un champ magnétique
extérieur, les dipdles tendent a résister a la torsion appliquée afin de garder leur alignement
avec les dipoles voisins. Pour cette raison, a la frontiere de deux domaines une compétition a
lieu entre les voisins. Alors, ’effet net du champ magnétique consiste a €largir les frontieres
de chaque domaine. Lorsque le champ magnétique appliqué est assez intense, un seul
domaine persiste et la magnétisation devient saturée. Cet €largissement des domaines suite a
I’application d’un champ magnétique externe est irréversible. A la coupure du champ
magnétique, certains domaines retournent a une orientation aléatoire tandis que d’autres
gardent celle acquise par I’application du champ appliquée. Ce comportement est illustré par
un cycle hystérésis considéré comme étant la signature des matériaux ferromagnétiques. Pour
I’usage industriel, seul le fer, le cobalt et le nickel sont ferromagnétiques. Lorsque les
substances ferromagnétiques sont chauffées, elles perdent leurs propriétés magnétiques et se
transforment en matériaux paramagnétiques. Cette perte devient compléte au-dessus d’une
certaine température, caractéristique de la substance considérée, appelée température de Curie
[4]. Un matériau ferromagnétique peut également devenir paramagnétique si sa taille est
suffisamment petite : on parle alors de superparamagnétisme.

e Le diamagnétisme - est d a la faible aimantation induite dans la direction, mais
en sens opposé, du champ appliqué. Un diamagnétique parfait offrirait une résistance

maximale au passage du champ magnétique et présenterait une perméabilité nulle. Les métaux
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comme |’argent, 1’or, le cuivre, le mercure ou le plomb, et des substances comme le quartz, le
graphite, les gaz rares ainsi qu’une grande majorité des composés organiques se rangent dans
cette catégorie.

e Le paramagnétisme - est dii a I’action du champ appliqué sur les moments
permanents de certains atomes. Les substances paramagnétiques ne possédent pas
d’aimantation en 1’absence de champ magnétique extérieur, car les moments magnétiques de
leurs atomes s’orientent au hasard, si bien que le moment magnétique résultant est nul. La
plupart des métaux font partie de cette famille.

* Le ferrimagnétisme - s’observe dans des matériaux comme des ferrites, famille
d’oxyde de fer particuliers. Les matériaux ferrimagnétiques ont des propriétés similaires aux
substances ferromagnétiques : ils possedent une aimantation résultante non nulle en I’absence
de champ magnétique extérieur. Leur structure cristalline est divisée en deux réseaux
caractérisés chacun par un moment magnétique différent, la somme de ces deux moments
étant non nulle. Contrairement aux matériaux ferromagnétiques, les ferrimagnétiques sont des
isolants électriques, ce qui les rend trés intéressants dans I’industrie, notamment en
radioélectricité [5].

* Si les moments des deux réseaux cristallins sont égaux et opposés, il s’agit
d’antiferromagnétisme. En conséquence, 1’aimantation magnétique résultante est nulle. Il
existe une température analogue a la température de Curie, appelée température de Néel, au-

dessus de laquelle la substance antiferromagnétique devient paramagnétique [4].

1.2 Apercu général sur les matériaux a base de Fer

Les oxydes de fer, objets principaux de notre étude, sont les composés a base de fer les
plus répandus dans la nature. On trouve la magnétite (Fe;O4), la maghémite (y-Fe,Os), et
I’hématite (0-Fe,O3) [6]. Parmi ces trois oxydes, la phase hématite (de couleur rouge vif), a
été découverte la premicre et demeure la plus connue car trés présente dans 1’écorce terrestre.
Elle est extrémement stable dans les conditions ambiantes et est souvent le résultat de la
transformation des autres oxydes de fer. La magnétite (de couleur noire) présente également
dans la nature, est I’oxyde de métaux de transition possédant le plus important magnétisme [6-
7]. La maghémite qui est aussi présente dans le sous-sol est métastable et peut étre obtenue

par traitement thermique des autres types d’oxydes de fer.
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1.2.1 La structure cristalline

La structure cristalline de I’hématite est rhomboédrique. Elle est constituée par des ions
oxygéne occupant un arrangement hexagonal avec des ions Fe’™ occupant des sites
octaédriques (Figure 1.2). En ce qui concerne la magnétite et la maghémite, les ions oxygenes
sont présents dans un arrangement cubique (Figure 1.2). La magnétite posséde une structure
spinelle avec des ions Fe’" distribués aléatoirement entre les sites octaédriques et
tétraédriques, et les ions Fe** occupant uniquement les sites octaédriques [8]. La structure
spinelle est composée d’un assemblage compact cubique a faces centrées d’ions O
délimitant des sites cristallographiques octaédriques et tétraédriques dans lesquels prennent
place les différents cations nécessaires a la neutralité de la maille. La maghémite posséde une
structure spinelle similaire a celle de la magnétite mais en différe par la présence de lacunes

distribuées dans le sous-réseau cationique (sites octaédriques) [9].

Hématite Magnétite
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Figure 1.2: Structure cristalline de I’hématite et de la magnétite.

A part les oxydes de fer, les carbures de fer en particulier Fe;C (Cémentite) présentent
des propriétés également intéressantes; ils possedent une résistance plus importante a
I’oxydation que les particules de fer et que les nitrures de fer [10].

La cémentite est orthorhombique (Figure 1.3) et sa structure comporte des atomes de
fer a deux degrés d’oxydation: Fe(Il) et Fe(I) dans la proportion de deux atomes de Fer(Il)
pour un atome de Fer(I). La maille élémentaire de Fe;C illustrée sur la figure Il comporte 12

atomes de fer et 4 atomes de carbone [11].
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Figure 1.3 : Structure cristalline de la cémentite Fe;C : Spheres jaunes correspondent aux
atomes de fer, les spheres violettes correspondent aux atomes de carbone.

1.2.2 Propriétés magnétiques des oxydes de fer

Un matériau magnétique est caractérisé par 1’existence en son sein de moments
magnétiques locaux dont la somme dans une direction donnée fournit ce que I’on appelle
I’aimantation du matériau. [’aimantation & saturation est une caractéristique magnétique
statique. C’est un paramétre qui dépend notamment de la composition du matériau
magnétique et de sa structure.

L’¢étude du magnétisme des oxydes de fer est fondamentale, au vu des nombreux
domaines d’applications concernés. Nous préciserons par la suite les propriétés magnétiques
(aimantation a saturation et température de Curie) des oxydes de fer dans leur forme
massive [12-15]:

La magnétite Fe;O4 ayant une structure cubique de type spinelle est ferromagnétique a
trés forte aimantation spontanée. Sa structure lui confére des directions de facile aimantation
dans les diagonales [111] avec une température de Curie de 575-585°C et une aimantation a
saturation de 90-92 A.m%/kg a la température ambiante.

L’hématite est un matériau antiferromagnétique caractérisé par une température de
Curie de 675°C et par une aimantation & saturation de 0.4 A.m*/kg soit ~ 0,5 % de
I’aimantation de la magnétite. En plus de sa température de Curie, ’hématite posséde une
transition a la température ~ -13°C appelée la transition de Morin a partir de laquelle 1’axe de
facile aimantation change d’orientation. Au dessous de cette température, le matériau gagne
son comportement antiferromagnétique tandis qu’au dessus de la température de Morin, le

matériau présente un comportement de faible ferromagnétisme [16].
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La maghémite y-Fe,O; a la méme composition chimique que I’hématite mais possede
une structure cristallographique proche de celle de la magnétite bien que certains sites restent
vacants. Elle est caractérisée en principe par une aimantation a saturation de 70-80 A.m?/kg et
une température de Curie de 600 °C.

Les nanoparticules magnétiques (magnétite et maghémite) sont connues pour présenter
un comportement superparamagnétique si leur taille est suffisamment petite (typiquement
moins de 20 nm) [16]. Comme nous le verrons par la suite, les nanoobjets présentent des
propriétés différentes des matériaux massifs et des températures de transition (Curie, Morin)
différentes que celles répertoriées dans littérature. Il n’est d’ailleurs pas rare de rencontrer
plusieurs valeurs de température pour différents matériaux de géométrie voisine ou peu

différente.

1.2.3 Propriétés magnétiques des carbures de fer

Plusieurs carbures de fer ont déja été synthétisés et le plus utilis¢ technologiquement a
cause de ses propriétés mécaniques et magnétiques intéressantes est la cémentite (FesC). Elle
est ferromagnétique en dessous de la température de Curie (~210°C) [17-18]. Les spins sont
orientés parallelement a 1’axe c [11]. Elle posséde dans sa forme massive un moment de

saturation de ~ 140 emu/g a la température ambiante et de ~ 169 emu/g a 0 K [19].

1.2.4 Applications

Les propriétés magnétiques des matériaux a base de fer ont été utilisées dans de
nombreuses applications : enregistrement magnétique, catalyse, ferrofluide... Ils sont souvent
utilisés aussi dans le domaine de I’imagerie par résonance magnétique et des agents
thérapeutiques pour le traitement de cancer [20-23].

Ces applications nécessitent 1’¢laboration des nanomatériaux spécifiques au niveau de la
taille, de la forme, des caractéristiques de la surface et des propriétés magnétiques. Nous
présenterons par la suite les applications actuelles les plus intéressantes des nanostructures
d’oxyde de fer et de carbure de fer, qui constituent 1’essentiel des matériaux préparés pendant

ce travail de these.

Enregistrement magnétique:

Dans de telles applications, les particules doivent &tre stables et résistantes pendant

d’importantes fluctuations de température [24]. Pour une performance optimale, les particules
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doivent exhiber une force coercitive et une rémanence élevées [25]. La maghémite est souvent
utilisée dans les applications d’enregistrement de données a cause de sa stabilité chimique et
physique [26]. Egalement, les carbures de fer (Fes;C, FesC,, Fe;Cs) possédent une aimantation
de saturation supérieure a celle de I’hématite et une résistance importante a 1’oxydation. Ces
caractéristiques leurs permettent d’étre de bons candidats pour des applications dans le

domaine de I’enregistrement magnétique [17].

Applications optiques:

L’usage de la magnétite dans les ferrofluides a été proposé pour la fabrication des
dispositifs a haute performance dans le domaine spatial. Les ferrofluides sont constitués par
des particules superparamagnétiques de taille nanométrique dispersées dans une phase
aqueuse ou organique [6]. Le ferrofluide ne posséde aucun moment magnétique net en

I’absence d’un champ magnétique appliqué.

Applications biomédicales:

Récemment, la magnétite et la maghémite ont été utilisées pour des applications
biomédicales en raison d’une part de leur biocompatibilit¢ et d’autre part de leur faible
toxicité dans le corps humain [7,24,27,28]. De telles applications nécessitent la synthése de
particules possédant un comportement superparamagnétique a la température ambiante. En
fait, I’aimantation rémanente est responsable de 1’agglomération des particules qui peut
entrainer le blocage de la circulation dans les vaisseaux sanguins. Ces applications nécessitent
une stabilité des particules dans I’eau a un pH neutre proche des conditions physiologiques
[7,24,29]. Le fonctionnement de ces nanovecteurs biomédicaux a base de nanoparticules
d’oxyde de fer superparamagnétiques consiste a délivrer, sous 1’effet d’un champ magnétique,
le médicament externe vers la cible désirée ou il sera libéré localement [30-31]. Ceci permet
de réduire la dose du médicament et donc de se prémunir d’éventuels effets nocifs secondaires
[31]. A part les nanoparticules d’oxyde de fer, les carbures de fer encapsulés dans le graphite
présentent des propriétés intéressantes. En fait, la couche de carbone permet 1’isolation
magnétique et physique des particules et par la suite empéche leurs interactions et donc leurs
agrégations. Cette caractéristique associée a une fonctionnalisation plus facile de la surface
carbonée des nanoparticules peut permettre de rendre ces carbures encore plus efficaces pour
des applications biomédicales. En plus, ce type de nanoparticules présente une excellente

biocompatibilité et une stabilité dans des environnements organiques et inorganiques [32].

19



Chapitre I- Etat de I’ Art sur les nanostructures magnétiques 0D, 1D, 2D

Applications catalytiques:

La magnétite et 1’hématite sont utilisées comme catalyseur pour un nombre important de
réactions industrielles [6, 19, 33], comme la synthése de I’ammoniac, la désulfurisation du gaz

naturel et I’oxydation des alcools.

Applications décoratives:

Les 3 formes d’oxydes de fer magnétiques sont souvent utilisées dans la synthése de
pigments pour la peinture de céramique et de porcelaine [6]. Elles présentent selon leur phase
cristalline une variété de couleur allant du rouge pour I’hématite, au marron pour la
maghémite et au noir pour la magnétite [34]. Comme nous le verrons par la suite, des sous
structures cristallines telles que la goethite FeOOH, tres proche de celle de ’hématite peuvent

apporter tout un panel de couleur de type ocre trés apprécié dans I’industrie du cosmétique.

Applications électromagnétiques:

Les carbures de fer possédent en plus de leurs propriétés magnétiques, des propriétés
¢électriques intéressantes. En fait, ils sont classés parmi les matériaux ¢lectriquement
conducteurs, et ayant a la fois des propriétés mécaniques attractives [35]. Ils constituent de

bons candidats pour les revétements de protection électromagnétiques [36-37].

Technologie Spintronique:

Les dispositifs spintroniques utilisent le spin de 1’électron ainsi que sa charge pour
transmettre de I’information tandis que les dispositifs électroniques fonctionnent en se basant
uniquement sur la charge de 1’électron. En particulier, le mouvement du spin comme le
mouvement de la charge peut étre utilisé dans le transfert d’information. De tels dispositifs
présentent plusieurs avantages: taille relativement petite, faible consommation d’électricité. ..
Le développement de ce nouveau type de matériaux ouvre une nouvelle voie dans le domaine
de la technologie de I’enregistrement magnétique [38]. Ces matériaux doivent avoir une
température de Curie supérieure a la température ambiante (Figure 1.4).

Les premiers matériaux élaborés dans cette classe ont présenté une température de
Curie inférieure a la température ambiante qui rendait difficile leur application industrielle
[39]. 1l s’agit de matériaux semi-conducteurs dopés en faible pourcentage atomique par des
cations magnétiques comme le ZnSe [40], GaAs [41] et I'InAs [42] qui ont été tous dopés
Mn.
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Figure 1.4 : Représentation Schématique de (A) un semi-conducteur magnétique, (B) un
semi-conducteur non magnétique et (C) un semi-conducteur a magnétisme dilué.

Pour répondre aux besoins industriels, des recherches sur des matériaux magnéto-
optiques ayant une température de Curie €élevée ont donc été intensément effectuées. Les
premiceres études sur le systeme TiO, dopé Co ont été réalisées par Matsumoto et al [43] et
ont recu une grande attention: des couches de TiO; dopé Co ont été déposées par la technique
d’Epitaxie a faisceau laser moléculaire et ont présenté un comportement ferromagnétique a la
température ambiante. Depuis cette découverte, le TiO; ainsi que d’autres semi-conducteurs a
large bande interdite comme le ZnO dilués par des dopants ferromagnétiques ont attiré une
grande attention due aux différentes applications possibles a la température ambiante [38,44].
On imagine sans peine ici I’importance de I’apport de nanomatériaux magnétiques a base de

fer utilisés comme dopants dans de telles structures.

Guide d’onde magnéto-optique :

Les guides d’onde magnéto-optique permettent la propagation non-réciproque de la
lumiére dans un milieu di€lectrique possédant une géométrie donnée, et 1’interaction
magnéto-optique de celle-ci avec un champ magnétique appliqué. La notion d’effet non
réciproque se traduit par le fait qu’une onde lumineuse ne reprend pas son état de polarisation
initial aprés un aller-retour dans un matériau magnéto-optique soumis a un champ
magnétique. En configuration guidée, les effets non réciproques peuvent étre obtenus par la

conversion de mode TE-TM caractérisée par un rapport de conversion maximal

0.
Rm( ©r) ] Les recherches actuelles consistent a réaliser des guides

(0,) +(ABI2)
magnéto-optiques possédant une forte rotation Faraday (6.) et une faible biréfringence

modale AP qui permettent d’améliorer ce rapport [45]. Parmi les composants a effet non

21



Chapitre I- Etat de I’ Art sur les nanostructures magnétiques 0D, 1D, 2D

réciproque, on cite : les isolateurs optiques [46-47] qui sont indispensables pour les réseaux de
télécommunication a grande vitesse. Ils permettent de stabiliser les oscillations laser en
bloquant le trajet de la lumiére dans le sens inverse.

Il existe d’autres applications pour les guides d’onde magnéto-optiques se basant
principalement sur 1’effet Faraday comme les détecteurs de courant et les détecteurs de champ
magnétique [47]. Jusqu’a présent, seule la forme massive des cristaux d’oxyde mixte (Grenat
ou Garnet) est utilisée [46,48,49]; le plus connu est le YIG (Yttrium Iron Garnet) ou ses
versions dopées, qui présente un effet ‘Faraday’ important (3000°/cm a la longueur d’onde
1,3 pwm) [49]. Malgré leurs propriétés magnéto-optiques intéressantes, la nouvelle technologie
cherche des solutions alternatives pour plusieurs raisons :

- le matériau YIG posséde une valeur d’indice de réfraction élevée (n~=2.2a la
longueur d’onde 1550 nm). Alors, pour obtenir un guide monomode, 1’épaisseur ne
doit pas dépasser 1pum. Cette condition conduit a un couplage inefficace avec les fibres
optiques [50].

- Malgré le dépdt en faible épaisseur, attractif pour une intégration sur des composants a
base de semi-conducteur, la température du recuit ¢élevé de YIG (800°C) réduit
fortement sa compatibilité technologique avec les autres matériaux semiconducteurs
actuels [51-52].

- Ce type de matériaux normalement déposé sur le substrat GGG (Gd;GasO;,) est
incompatible avec les substrats semi-conducteurs. Par suite, 1’intégration monolithique

indispensable de ces composants n’a pas été réalisée [48,53,54].

Ainsi, le développement de nouveaux matériaux magnéto-optiques compatibles avec les
technologies classiques est une voie de recherche alternative. Récemment, des études visant a
diminuer la biréfringence modale, en créant une anisotropie au cours de la phase de gélation
(Voie Sol-gel), représentent un nouveau potentiel dans le domaine de la fabrication des
dispositifs a effet non-réciproque. F. Royer et al ont montré une diminution de la différence
de phase entre les modes TE et TM lorsqu’un champ magnétique hors plan est appliqué pour

une matrice Si0O,/TiO, dopée par des nanoparticules de maghémite [46].

En conclusion de cette premiére introduction, il apparait qu’une variété importante des
applications citées dépend de la méthode de préparation des nanomatériaux qui joue un role
important au niveau de la détermination de la taille et de la forme de la particule, la

distribution en taille, la chimie de la surface et ainsi au niveau des applications visées pour le
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matériau [55]. En plus, la méthode de préparation détermine le degré des défauts structuraux
et des impuretés présents [24]. Plusieurs voies de synthése ont été développées afin de
contrdler la taille de la particule, sa forme, sa cristallinité et ses propriétés magnétiques [24,

29,56,57]. C’est ce que nous allons étudier dans la partie qui suit.

1.2.5 Méthodes de préparation

1.2.5.1 Nanostructures d’oxyde de fer

Nous allons maintenant décrire les différentes méthodes de synthése de nano-objets a
base d’oxyde de fer pour les trois dimensions qui nous intéressent a savoir 0D, 1D et 2D, nous
parlerons alors respectivement de nanoparticules, de nanofils ou nanotubes et de couches
minces. Les nanoobjets d’oxyde de fer de formes géométriques différentes peuvent Etre
préparés par diverses méthodes que 1I’on peut classer en deux catégories: les méthodes
« chimiques » réalisées en solution ou en phase aérosol/gazeuse, et celles « physiques » qui

produisent essentiellement des objets solides.

Nanoparticules sphériques (0 D)

En termes de facilité de mise en ceuvre, la synthése par voie chimique en solution est
préférable a toutes les autres et permet d’obtenir des nanoparticules sphériques (0D)
cristallisées de tailles et de formes contrdlées.

La majorité des nanoparticules a été réalisée via la coprécipitation de solutions
aqueuses pour des raisons environnementales méme si d’autres solvants peuvent étre utilisés.
Il a déja été¢ démontré que des particules sphériques de magnétite ayant un diaméetre moyen
allant de 30 a 100 nm peuvent étre obtenues en faisant réagir un sel de Fer (II) avec une base,
et un oxydant (ions de nitrate) dans des solutions aqueuses [58]. Des mélanges
steechiométriques d’hydroxydes ferreux et ferriques peuvent aussi réagir en milieu aqueux
pour produire des particules sphériques homogénes de magnétite ou de maghémite [24,28]. La
phase cristalline et la morphologie (taille et forme) des nanoparticules dépendent de la
concentration en cations et du pH de la solution [59,60]. En particulier, il est possible
d’ajuster la taille moyenne des nanoparticules en modifiant seulement le pH [24,61].

A cause du rapport surface/volume ¢éleve, les nanoparticules formées a partir de la
phase liquide par coprécipitation tendent a s’agréger dans la solution pour pouvoir réduire leur
énergie de surface [61]. La suspension des nanoparticules peut étre stabilisée par 1’addition de

surfactants anioniques qui agissent comme agents de dispersion [62-63].

23



Chapitre I- Etat de I’ Art sur les nanostructures magnétiques 0D, 1D, 2D

Une autre stratégie de synthése permet d’obtenir des nanoparticules d’oxyde de fer
monocristallin  bien dispersées par simple décomposition thermique de précurseurs
organométalliques dans des solvants organiques en utilisant des surfactants stabilisants
comme I’oleylamine [64-65], et/ou 1’acide oléique [64]. Les précurseurs utilisés comprennent
I’acetylacetonate de Fer III [66-68] et le carboxylate de fer [69-70]. A titre d’exemple, des
nanoparticules de magnétite de haute qualité cristalline de diamétre allant de 3 a 20 nm sont
synthétisées a partir de la décomposition thermique de I’acetylacetonate de Fer (III) dans le

phenyl/benzyl ether et le 2-pyrrolidone [65,71,72].

Nanostructures (1D)

Les nanostructures magnétiques anisotropes 1D ou nanorods possédent des propriétés
intéressantes qui dépendent fortement de leur morphologie. Ces propriétés spécifiques
ajustables les rendent appropriées pour de nombreuses applications [73,74]. Parmi les
différentes méthodes de synthése adoptées, la méthode par Templating (moulage) a été
largement utilisée. Par exemple, Zhong et al [75] ont reporté la synthése des nanostructures
d’oxyde de fer en forme de fleur en présence d’urée et de bromure de tetrabutylammonium
par un procédé solvothermal suivi par une calcination. Zeng et al [76] ont synthétisé des
aiguilles d’hématite en utilisant le chlorure de Fer (III), I’acide oxalique et les bases comme
réactifs, puis ils ont calcinés les précurseurs a I’air a 400°C pendant 2h. Ces voies de synthése
présentent un inconvénient majeur a cause de la nécessit¢ d’enlever le Template, de
sé¢lectionner le solvant approprié et de calciner a haute température sans modifier la forme
voulue. C. Wu et al [77] ont réussi a synthétiser des nanobatonnets avec un gradient de
diamétre et un état de surface qui dépend a la fois de la nature et de la concentration des sels
inorganiques (KCI, Na;SO4, NH4Cl). IlIs ont démontré aussi que les propriétés magnétiques,
en particulier la température de la transition de Morin dépendent de la taille et de la porosité
des nanobatonnets. Récemment, J.Lian et al [78] ont réussi a préparer une grande variété
morphologique d’hématite (microsphéres, microcubes, nanorods poreux) a partir d’une
réaction hydrothermale assistée par un liquide ionique. L’effet du liquide ionique chlorure de
1-n-butyl-3-methylimidazolium sur la morphologie des produits a été étudié
systématiquement. Ils ont comparé les propriétés magnétiques (champ rémanent et force
coercitive) de différentes morphologies, et ont démontré 1’amélioration des caractéristiques

magnétiques en fonction de la forme anisotropique.

24



Chapitre I- Etat de I’ Art sur les nanostructures magnétiques 0D, 1D, 2D

Pour les nanobatonnets de magnétite, a part la méthode Template souvent utilisée pour
réaliser des nanostructures de formes allongées [79-80], la méthode la plus répandue consiste
en la coprécipitation en solution aqueuse des ions ferreux (Fe*") et ferriques (Fe’) par une
base (ex : NaOH) [81]. Récemment, W.W. Wang et al ont réussi a préparer des nanorods
Si0,/Fe304 a partir d’une réaction hydrothermale basée sur la réduction des nanorods de
Si0,/0-Fe;0; dans une atmosphére inerte. La fonctionnalisation des nanorods de magnétite
permet d’éviter le phénomene d’agrégation magnétique et 1’oxydation de la surface ainsi que
la faible biocompatibilité [82].

Récemment, la méthode d’¢électrospinning a été développée pour la synthése de
nanofils et de nanotubes d’oxyde de fer. Elle présente de nombreux avantages: mise en ceuvre
simple, un faible colt de production comparée aux méthodes chimiques de synthése, le
rendement est largement plus élevé. Des nanofils et des nanotubes d’hématite [83-85], ainsi
que des nanotubes de maghémite [85] ont été synthétisés par cette voie en utilisant un
précurseur de fer comme le nitrate de Fer III et I’acétate de Fer II dissous dans une solution de
polymere. En ce qui concerne les nanofils de magnétite, aucune référence ne mentionne leur
production dans une phase pure. Par contre plusieurs travaux présentent la synthése des
nanofils polymeéres contenant des nanoparticules de magnétite. C-R. Lin et al [86] ont
préparés des nanofils en PVP (Polyvinyl pyrrolidone) contenant des nanoparticules de
magnétite de taille 6-8 nm qui montrent un comportement superparamagnétique. D. Zhang et
al [87] ont montré 1’effet des conditions d’Electrospinning (concentration de la solution, son
débit, la tension électrique...) sur la morphologie des nanofils de PAN/Fe;O4 qui présentent

souvent une agglomération des nanoparticules dans les fils polymeres.

Nanostructures (2D)

En pratique, une grande partie des applications industrielles utilisent les nanoparticules
magnétiques sous forme de revétements (systéme 2 D) ou sous forme de matériaux compacts
(systemes 3D). En général, le matériau optimal doit étre une matrice diélectrique contenant
des nanoparticules magnétiques réguliérement arrangées. Nous présenterons donc quelques
travaux déja effectués pour la préparation de matériaux magnéto-optiques a 2 dimensions

pour justifier notre choix de la méthode sol-gel.

S. Dhara et al. [88] ont réalisé une croissance directe de la magnétite par la technique

de dépot CVD (Chemical Vapor Deposition) a faible pression, en utilisant le précurseur
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ferrique dipivaloyl-methanate. Suite a l’oxydation, les couches ont été converties en
maghémite.

S. Honda et al. [89] ont effectu¢ une implantation d’ions Fe sur la surface de ZrO,. Le
traitement thermique ultérieur a abouti a la formation des nanoparticules Fe;O4 (3-9 nm) sur
la surface de 1’oxyde.

Les méthodes de dépot en phase gazeuse- (CVD) délivrent des produits de haute
qualité, les rendements sont souvent faibles. De plus, les variables comme la concentration en
oxygene, les impuretés dans la phase gazeuse et le temps de chauffage doivent étre bien
contrdlées pour obtenir des produits purs et de bonnes qualités. Ces méthodes présentent
également un coft de fabrication relativement élevé [90].

Le Sol Gel, technique d’¢laboration adoptée dans notre travail, est une voie
intéressante pour le dépdt de couches minces magnétiques puisqu’elle ne requiert pas de
hautes températures de recuit nécessaire a la cristallisation du matériau et permet d’obtenir de
tres faible taille de grains et ainsi de trés petits domaines magnétiques [92]. J. Kim ef al. [91]
ont mesuré un moment de saturation de 1.7 pB/Fe’" pour un taux de dopage de 5.8 at%
correspondant a des couches sol-gel Ti; xFexO,.s.

Il existe plusieurs paramétres qui influent sur I’amélioration du comportement
magnétique des couches minces oxydes dopées par des nanoparticules magnétiques déposées
par voie Sol-Gel:

1- Le taux de dopage[91,93]: son augmentation améliore la réponse magnétique des
matériaux magnéto-optiques.

2- Le recuit sous vide [91,94,95]: permet de créer les vacances en oxygeéne dans la matrice
responsable du comportement ferromagnétique.

3- Le recuit sous atmosphére d’hydrogene [96-97]: joue un role similaire & celui du recuit
sous vide. En fait, H, en réagissant avec 1’oxygéne de la matrice crée des vacances en
oxygene sans nuire a sa structure cristalline.

4- La température du recuit [98]: agit sur la taille des particules magnétiques et par suite sur le

nombre de domaines magnétiques (domaines de Weiss).

Néanmoins, un certain nombre de difficultés peuvent étre engendrées par la technique Sol-
Gel comme :
- une distribution non-homogéne du dopant dans la matrice, entrainant un comportement

ferromagnétique extrinséque [99].
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- Dans certaines applications, comme D’écriture sur un disque magnéto-optique
commerciale demande une température de Curie autour de 150-250°C qui est atteinte avec
les sources laser de faibles colts. Les matériaux magnéto-optiques qui possédent une
température de Curie en dehors de cet intervalle comme I’hématite avec une température
de Curie de 520°C, ne peuvent étre utilisés directement [100].

- La technique d’¢laboration des couches minces par sol-gel a une influence importante sur
les propriétés magnétiques du matériau qui peuvent varier selon la méthode de dépot

utilisée [43,101].
1.2.5.2 Nanostructures de carbure de fer

Nanoparticules sphériques

I1 est rare de trouver dans la littérature des syntheéses de nanoparticules de Fe;C pures
sans la présence d’autres phases. Souvent, il s’agit d’un mélange Fe;C/Fe. Par exemple, des
nanocomposites Fe-85 vol% Fe;C ont été préparés a partir d’une synthése mécanique
(Mechanosynthesis MS) de poudres de fer et de graphite. Ces poudres sont densifiées par un
traitement thermique a haute température. Une taille de grain de 45 nm a été obtenue [35].
Des nanocomposites Fer-Carbone ont été préparés par pyrolyse laser d’un mélange de gaz
contenant du Fe(CO)s et du toluéne (ou acetyléne). La phase Fe;C a été obtenue en grande
proportion dans les nanocomposites préparés a partir du toluéne [102]. Aussi, des
nanoparticules Fe/Fe;C stables dans I’air ont été préparées par sonication d’une solution de
Fe(CO)s dans le diphenylméthane sous Argon suivie d’un traitement thermique du produit
amorphe obtenu toujours sous Argon. Les auteurs ont montré que les conditions de sonication
et les températures du traitement thermique permettent de contrdler la taille des particules,
leur composition et leurs propriétés magnétiques [103]. De plus, dans la majorité des études
précédentes, un des objectifs consiste a entourer les nanoparticules par une couche de graphite
afin d’éviter leur oxydation. Par exemple, des nanoparticules sphériques Fe;C préparées par
pyrolyse laser possédaient une température de Curie de 400°C supérieure a celle mesurée
pour la forme massive. Ce phénoméne a été interprété par la présence de la couche de carbone
entourant les nanoparticules qui peut retarder la transition magnétique de Curie [104]. De
méme, des nanoparticules de Fe;C immergées dans une matrice carbone ont été préparées par
CVD (Chemical Vapor Deposition). Dans ce cas, les variations de concentration en
précurseur et la température de préparation induisent des changements de composition en fer

et également de la taille des nanoparticules [105].
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Nanostructures (1D)

La majorité des études précédentes méme les plus récentes [106] consiste a préparer des
nanoparticules de carbure de fer et de les introduire dans des nanotubes de carbone. G. Yi et al
ont préparé des nanoparticules Fe;C entourées par une couche de carbone et supportées par
des nanotubes de carbone. Tout d’abord, les nanotubes de carbone ont été préparés par
pyrolyse de 1’acétyléne en utilisant des métaux de transition. Ensuite, ces nanotubes ont été
traités dans une solution de Fe(NOs); puis recuits sous une atmosphére d’azote. Il a été
montré que dans ces conditions, le graphite entourant les nanoparticules peut influencer les
propriétés magnétiques du produit obtenu: I’aimantation a saturation mesurée est plus faible
que celle correspondant a des particules pures. Ce processus d’encapsulation peut réduire les
interactions entre les particules et donc améliorer leurs utilisations dans de nombreuses
applications telles que 1’enregistrement informatique [107]. Des composites magnétiques de
nanotubes de carbone encapsulant des nanoparticules de Fe;C/o-Fe ont également été
synthétisés par CVD. Il s’agit d’une décomposition catalytique in situ du benzéne a des

températures inférieures a 400°C sur des nanoparticules de Fer [108].

Nanostructures (2D)

Peu d’études décrivent la synthése des nanostructures 2D a base de carbure de Fer. Les
méthodes de synthése se limitent a I’implantation ionique. Par exemple, des ions carbone ont
été implantés dans des couches minces de fer a des températures inférieures a -70°C et avec
une énergie de 100 KeV; la cémentite (Fe;C) et des autres phases métastables FesC, et Fe;C

ont été obtenues [109].

En conclusion, nous avons voulu dans cette partie d’une part présenter les différents
matériaux que nous avons étudié dans notre thése et d’autre part, les différentes techniques de
synthése déja envisagée dans la communauté scientifique afin de faire un état des lieux précis
sur les difficultés actuelles rencontrées et donc sur les verrous technologiques importants que
nous nous souhaitons lever. Afin d’€tre tout a fait complet, nous avons €galement souhaité
présenter les différentes techniques de caractérisation que nous avons utilisé dans notre these

dans la partie qui va suivre.
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1.3 Techniques de caractérisation

Les différentes techniques utilisées pour déterminer les propriétés structurales,
optiques et magnétiques de nos matériaux sont brievement décrite dans cette partie. Leur
structure cristalline a été étudiée par diffraction de rayons X, par spectroscopie Raman et par
microscopie €électronique en transmission en mode haute résolution (METHR). L’état de
surface ainsi que la morphologie des nano-objets ont ét€ observés par microscopie
¢électronique a balayage (MEB) et par microscopie é€lectronique en transmission (MET) en
mode conventionnel. En ce qui concerne les propriétés optogéométriques, les épaisseurs et les
indices de réfraction des couches minces sol-gel dopées par des nanoparticules magnétiques
ont ét¢ déterminés par la spectroscopie M-lines encore appelée spectroscopie des lignes
noires. Les propriétés d’absorption dans 'ultra-violet et le visible ont été déterminées par la
spectroscopie UV-Visible. Les mesures magnétiques ont été effectuées par la technique
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device). Le comportement thermique des
différents polymeres utilisés a été suivi a ’aide d’analyses thermiques effectuées par analyse

thermo gravimétrique( ATG ) et par calorimétrie différentielle a balayage (CDB).

1.3.1 Propriétés structurales

1.3.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Les analyses par diffraction de rayons X permettent de déterminer les différents plans
de cristallisation ainsi que les différentes phases en présence. En effet, ’interaction d’un
faisceau de rayons X avec la matiére donne naissance au phénomene de diffusion cohérente
dans toutes les directions. Lorsque la distribution des atomes est périodique, les ondes
diffusées peuvent conduire a des interférences si elles sont en phase. Les ondes émises en
phase correspondent a la direction de diffraction qui est définie par la relation de Bragg :

2d(hkl)sin© = ni

- d(hkl) est la distance inter-réticulaire d’une famille de plan (hkl),

- O est I’angle d’incidence des rayons X par rapport a la surface de 1’échantillon,

- A est la longueur d’onde du faisceau incident,

-n est un entier qui représente 1’ordre du mode de diffraction.

La configuration d’analyse est schématisée sur la figure 1.5. Elle correspond a la

configuration ©/20 qui permet de détecter les plans (hkl) paralleles a la surface. Cette
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configuration est trés bien adaptée pour I’analyse des poudres, massifs, matériaux
monocristallins. Le diffractométre utilisé est de type Philips (Almelo, Netherlands) (CuKa
radiation ; A=1.5406 A a 40 Kv et 30 mA) avec un générateur de type PW 1830/40. Au cas ot
il s’agit d’analyse de couche mince, la configuration en incidence rasante (entre 0.1 et 1°)
permet de s’affranchir du signal du substrat. Elle permet de détecter la famille de plan qui se

trouve dans les conditions de Bragg, mais qui n’est pas parall¢le a la surface [110].

tube 4 rayons X détecteur de rayons X

échantillon

Figure L.5 : La diffraction des rayons X avec la configuration ©/20 utilisée.

1.3.1.2 Spectroscopie Raman

On a utilisé au cours de ce travail un spectrométre Renishaw model RM 1000 Raman
dont le schéma est représenté sur la figure 1.6. Le faisceau issu d’un laser Argon continu
(514,5 nm) excite 1’échantillon avec une puissance d’environ 8 mW. Il est focalisé sur
I’échantillon par 1’objectif d’un microscope optique qui collecte également le faisceau
rétrodiffusé dans 1’axe optique du microscope a travers un objectif de grossissement (x100).
Une lame séparatrice permet de diriger le faisceau vers le monochromateur et le
spectrographe, tous deux munis de réseaux holographiques a 1800 traits/mm. Apres
dispersion par les réseaux, le pinceau de lumiére est collecté par une barrette multicanal CCD
refroidi & la température de 1’azote liquide. Le spectrometre est également équipé d’un
dispositif de filtre spatial appelé “systéme cofocal”. Ce systeme qui est placé dans le plan
focal du microscope permet de collecter des spectres Raman avec un trés grand rapport
signal/bruit, grace a la sélection du faisceau diffusé provenant uniquement du centre de la
zone illuminée par le spot laser. Lorsque le faisceau optique est parfaitement aligné par
rapport aux lentilles et aux réseaux, ce systeme permet d’étudier des matériaux dont
I’intensité¢ du signal Raman est faible en utilisant les possibilités d’accumulation di au

systeme de détection. Ce dispositif est parfaitement adapté pour I’étude de poudres ou de
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films d’épaisseur de I’ordre du micron. En effet, la spectroscopie Raman est extrémement
sensible aux perturbations occasionnées par la contribution Raman du substrat lorsque les
films étudiés présentent une épaisseur inférieure a 500 nm. Notons enfin que ce dispositif

permet une étude locale de 1’échantillon de I’ordre du pm”.

@ Laser

‘ (514 nm)
Photomultiplicateur

Amplificateur |

CCD

M Camera

MLO : Spectrométre.

Mo

Echantillon

Microscope|

Figure 1.6 : Montage expérimental de spectroscopie Raman.

1.3.1.3 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢€lectronique a balayage est utilisée pour analyser la morphologie des
particules magnétiques. Cette technique consiste a balayer un ¢lément de surface de
I’échantillon a I’aide d’une sonde électronique. Le principe du balayage consiste a explorer la
surface de I’échantillon par lignes successives et a transmettre le signal du détecteur a un
écran cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceau incident
[111]. Les microscopes a balayage utilisent un faisceau trés fin qui balaie point par point la
surface de 1’échantillon. L’interaction de ce faisceau avec la surface a observer induit
I’émission d’¢lectrons secondaires, qui aprés détection de maniere synchrone du faisceau
d’¢électrons primaires, permet de reconstruire 1’image de la surface analysée. En pénétrant
dans 1’échantillon, le fin faisceau d’¢lectrons diffuse peu et constitue un volume d’interaction
dont la forme dépend principalement de la tension d’accélération et du numéro atomique de
I’échantillon. Dans ce volume, les €lectrons et les rayonnements électromagnétiques produits
sont utilisés pour former les images. Pour étre détecté, les particules et les rayonnements
doivent pouvoir atteindre la surface de I’échantillon. La profondeur maximale de détection,
donc la résolution spatiale dépend de 1’énergie des rayonnements. Le microscope électronique

a balayage qu’on a utilisé est de type Hitachi S800. L’analyseur est constitu¢ d’une électrode
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réceptrice et d’un scintillateur, porté a un potentiel de 30 kv, couplé optiquement a un
multiplicateur au moyen d’un guide de lumicre. En outre, afin d’écouler les charges
superficielles qui perturbent I’émission et déforment 1’image, les échantillons doivent é&tre
suffisamment conducteurs. Dans le cas des nanofils préparés au cours de cette these, la
conductivité est améliorée par un dépot préalable d’une couche d’or effectuée par la technique

de pulvérisation cathodique.

1.3.1.4 Microscopie électronique en transmission (MET)

Les études morphologiques réalisées par spectroscopie électronique a balayage (MEB)
ont été¢ complétées par une analyse systématique en microscopie €électronique en transmission
conventionnelle (METC) et a haute résolution (METHR). Cette méthode d’analyse, bien que
destructive (préparation de 1’échantillon), fournit une information locale et renseigne sur la
structure a I’échelle de I’atome (défauts, joins de grains, arrangement atomique) et sur la
morphologie des matériaux (taille, porosité¢). Le microscope électronique utilisé est un
TOPCON EM-002B (pointe LaB6 monocristalline). Il possede une tension accélératrice de
200 KV et permet un grandissement 590kx avec une résolution optimale de 1,5A. La
composition chimique et donc la steechiométrie de nos matériaux a pu étre controlée en plus
par analyse EDX (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy). Dans le cas des films, les couches
sont décollées de leur support par traitement chimique ou par simple décollage mécanique

puis sont déposées sur une grille porte objet [112].

1.3.2 Propriétés optogéométriques

1.3.2.1 Spectroscopie des lignes noires ou M-lines

Cette méthode non destructive permet une mesure trés précise des parametres
optogéométriques (épaisseur et indice de réfraction) de couches minces optiquement
guidantes. Le principe de cette technique de mesure initialement discuté par Tien et Ulrich
[113] est basé sur le couplage par prisme d’un faisceau laser dans un guide d’onde optique.
Afin d’effectuer ce couplage, le prisme est placé sur le guide et reste séparé de ce dernier par
un gap d’air. Pour obtenir un gap suffisamment faible, et donc optimiser le couplage, une
pression mécanique est appliquée sur la face arriere du substrat. Le faisceau incident est
totalement réfléchi par la base du prisme. Les ondes dans le prisme et la couche mince sont
couplées a travers leur champ évanescent dans le gap. Le coupleur permet 1’excitation d’un

mode de propagation a partir d’une orientation de la direction du faisceau incident. Ainsi, on
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visualise, sur un écran, une tiche lumineuse striée de lignes sombres appelées M-lines et
correspondant & des modes guidés. Dans le prisme, le couplage par prisme (Figure 1.7) est
distribué tout au long de la largeur du faisceau incident. La composante paralléle du vecteur
d’onde du faisceau incident dans le prisme est :
K, = knpsin6,

k=w/c, o est la fréquence angulaire,

c la vitesse de la lumiére dans le vide,

n, ’indice de réfraction du prisme,

0 I’angle d’incidence a la base.

evanescenic

Couche
mince

Substrat

l’rcrssinn

Figure 1.7: Illustration du couplage par prisme. A et n, sont respectivement 1’angle et
I’indice du prisme.

Le guide d’onde supporte un nombre de modes de propagation. Chaque mode se
propage selon la direction x avec une différente vitesse de phase, vy,. Quand la direction du
faisceau incident est tel que k.n,,.sin est égal a la constante de propagation f= ®/vy, d’un des
modes de la couche, le couplage devient effectif et 1’énergie optique peut étre transférée du
prisme a la couche et réciproquement. Dans le cas contraire, le couplage effectif est nul. La
direction du faisceau incident pour laquelle cette condition existe est appelée direction
synchrone. Ainsi par la détermination des angles synchrones 6= 6 ;,, du couplage fort, on peut

trouver expérimentalement 1’indice effectif de la couche guidée:
N = ¢/Viy = 10,510 0 (L.1)

Ou N, est I’indice effectif du mode guidé.
A partir des lois de la réfraction a I’intérieur du prisme, il est simple d’exprimer 6, en

fonction de 1’angle d’incidence i, et on obtient la relation suivante :
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N, =n,sin| 4+ arcsin{ S, ] 1.2)

n,

L’application de cette méthode est limitée a cause d’un certain nombre de désavantages:

- La couche doit avoir une épaisseur convenable qui permet la propagation d’aux moins
deux modes. Si un seul mode est observé, le couplage par prisme peut étre utilisé pour
déterminer un des deux paramétres n et h, 'autre étant déterminé par une mesure
indépendante.

- Puisqu’il est nécessaire d’exercer une pression mécanique contre le prisme, la
méthode ne peut étre utilisée sans contact. Cependant, la mesure n’est pas destructive
si un soin particulier est pris.

- La qualité des couches induit un certain nombre de contrainte sur les mesures. En
effet, des défauts dans les couches peuvent entrainer des pertes et des diffusions
successives dans les couches. Un ¢largissement des modes est ainsi observé, ce qui
génére des difficultés pour une mesure précise des positions angulaires des modes
correspondants. Néanmoins, une absorption dans la direction de propagation jusqu’a

80 db/cm est tolérable mais nuit a la précision de la mesure.

L’équation 1.2 et les équations de dispersion (abordées dans le chapitre 3) peuvent étre
programmeées informatiquement et résolue de maniére auto cohérente ce qui permet en
fonction des mesures angulaires et de la nature des modes, de déterminer par simulation la

valeur de I’indice de réfraction et I’épaisseur de la couche mince étudiée [114].

Le dispositif expérimental utilisé (figure 1.8) est constitu¢ d’une source lumineuse
(lasers ou LED) typiquement un laser-He-Ne émettant a 543.5, 594, 632.8 nm. Ensuite un
objectif focalise le faisceau sur un diffuseur qui agit comme un é¢largisseur de faisceau. Le
diffuseur est constitué d’une feuille de papier calque monté sur un support tournant. Les
grains de la feuille de calque en rotation, diffusent de manicre aléatoire le faisceau, ce qui
permet d’atténuer le phénomene de « speckle » du laser et obtenir, sur I’écran de sortie, un
cercle lumineux uniforme. Le faisceau élargi passe ensuite dans un collimateur et est focalisé
sur le prisme au moyen de deux lentilles entre lesquelles on intercale un polariseur et un
réticule. Le polariseur a pour role de sélectionner le type de mode: TE (Transverse Electrique)

ou TM (Transverse Magnétique), tandis que le réticule permet de repérer la normale au
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prisme et de mesurer les angles correspondant aux lignes noires. Le prisme, la couche mince
et le dispositif de pression sont montés sur un plateau tournant dont la rotation permet

d’aligner le réticule avec une ligne noire et ainsi de déterminer I’angle correspondant.

SMA connector [ Diode: 405 nm
— o L <

|

AQQ. 14 5

Figure 1.8: Banc de mesure de spectroscopie de lignes noires. Un faisceau convergent de
lumicre éclaire le prisme. Le couplage est vérifi¢ par I’apparition des lignes noire sur 1’écran.

Nos mesures ont été effectuées a 1’aide de deux types de prisme. Le prisme de LaSF
dont I’angle mesuré par une méthode d’autocollimation prend la valeur: A=59,918°. Ce
matériau isotrope présente un indice: np=2,0309 a la longueur d’onde A=543,5 nm. Le second
type de prisme est le TiO, rutile dont I’angle a la base prend la valeur 44,45°. Ce matériau est
anisotrope et présente un indice en mode TE de valeur 2,95337 et en mode TM de valeur
2,65478 a la longueur d’onde A=543,5 nm. Les mesures effectuées avec le prisme LaSf ont
montré un caractére monomode des guides d’onde de TiO,, vu que les couches déposées
possédent un indice de réfraction proche de celui du prisme (np(LaSf)=2,0309). Par suite, il a
été indispensable d’utiliser le prisme TiO, ayant des indices de réfraction TE et TM

supérieurs a ceux de la couche déposée (ng=2,95337 et nry=2,65478).

1.3.3 Propriétés optiques
1.3.3.1 Absorption UV-Visible

Les domaines d’absorption des nanoparticules magnétiques préparées ont été étudiés a
I’aide du spectrophotométre UV-Visible SAFAS. 1l s’agit d’une technique simple et rapide

qui permet d’identifier la nature du matériau grace aux bandes d’absorption. De plus, la

largeur des différentes bandes d’absorption et leur position en longueur d’onde permettent
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d’évaluer I’homogénéité des solutions préparées Dans certains cas, un décalage significatif de
la position des bandes d’absorption permet d’estimer la proportion de certaines phases
cristallines par rapport a d’autres. Les deux phases du Fe,O3; hématite et goethite présentées
au début de ce manuscrit présentent respectivement des couleurs rouges et jaunes trés
marquées. Le mélange de ces deux phases introduit une gamme intéressante de couleurs ocre
qui peuvent étre déterminées par spectroscopie UV-visible. Des effets de taille peuvent aussi

influencés la position des bandes de résonance [115].

1.3.4 Propriétés magnétiques

1.3.4.1 SQUID (Superconducting Quantum Interference Device)

Le SQUID nous a permis de déterminer les propriétés magnétiques des matériaux
synthétisés, principalement des nanofils et des nanotubes réalisés par électrospinning. Son
principe est basé sur les jonctions Josephson; deux couches minces oxydes sont placées dans
le circuit d’un matériau supraconducteur formant ainsi deux jonctions Josephson. Quand le
circuit est refroidi au-dessous de la température de transition du supraconducteur, un courant
circule dans les jonctions. Une fois qu’un champ magnétique B est appliqué a travers la
boucle (figure 1.9) perpendiculairement aux jonctions, les phases relatives aux deux courants
au point A ou ils se retrouvent sont altérées. Par suite, la mesure de la variation du courant au
point A en fonction du champ magnétique appliqué permet de mesurer le champ magnétique
traversant le circuit. Ce dispositif, appelé SQUID est un détecteur trés sensible aux faibles

champs magnétiques [116].

Superconducteur Isolateur
‘\ //
it
g Z
§— ® A —
Lz

.

Figure 1.9 : Un magnétometre SQUID composé de deux isolateurs (couches minces
oxydes) présents dans un circuit supraconducteur. Un champ magnétique B appliqué a travers
la boucle perpendiculairement a la figure change le courant qui émerge au point A.
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Le SQUID utilisé pour étudier les propriétés magnétiques de nos matériaux est un
Quantum design- MPMS XL (Figure 1.10 (a)). Il fonctionne dans la gamme de température 2-
400 K sous une intensit¢ de champ magnétique qui peut atteindre 5 Tesla (50 milles gauss).
L’échantillon a mesurer est placé dans une gélule en plastique qui est maintenue immobile

dans un tube en plastique (Figure 1.10 (b)).

Figure 1.10 : (a) SQUID de type Quantum design- MPMS XL utilisé pour mesurer les
propriétés magnétiques des nanostructures synthétisées, (b) Exemple d’un échantillon mesuré
placé dans une gélule en plastique.

1.3.5 Propriétés thermiques

1.3.5.1 ATG (Analyse thermogravimétrique)

Les polymeéres que nous avons utilisés pour la fabrication par électrospinning des
nanofils et des nanotubes ont ét¢ caractérisés par ATG. Il s’agit d’une technique d'analyse qui
consiste a mesurer la variation de masse d'un échantillon en fonction de la température. Une
telle analyse suppose une bonne précision pour les trois mesures : poids, température et
variation de température. Elle permet de déterminer aussi bien la température de
décomposition du matériau que ses modifications avec perte de poids en fonction de la
température. L’appareil se compose typiquement d'une enceinte étanche permettant de
controler l'atmosphére de I'échantillon, d'un four permettant de gérer la température, d'un
module de pesée (microbalance) (creusets) en silice, d'un thermocouple pour mesurer la
température et d'un ordinateur permettant de contrdler I'ensemble et d'enregistrer les données.

L’appareil utilisé est de type Setaram TGA 92 16-18. La vitesse de chauffage est fixée a
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5°C/min entre 30°C et 600°C sous air, et a 3°C/min entre 20°C et 1000°C sous une atmospheére

d’Argon.

1.3.5.2 CDB (Calorimétrie Différentielle 2 Balayage)

Pour ces mémes polymeéres, la mesure par CDB a permis de déterminer les transitions de
phase des matériaux étudiés. Le principe réside dans la mesure des différences des échanges
de chaleur entre 1’échantillon a analyser et un creuset d’aluminium (référence) en fonction de
la variation de la température. Elle permet de déterminer des paramétres thermodynamiques

importants comme:

o la température de transition vitreuse (7) des polymeéres;
e les températures de fusion et de cristallisation ;

o les enthalpies de réaction (pour connaitre les taux de réticulation des polymeres).

Les analyses sont réalisées sous balayage d'un gaz inerte (I'argon) pour éviter toute
réaction du matériau a étudier avec I’atmosphere du four. Dans notre cas, 1’appareil CDB
utilis¢ est un Mettler Toledo- DSC 820. La gamme de température s’étend de -150°C a
+700°C.

1.4 Conclusion

Ce premier chapitre a permis de présenter les matériaux étudiés, les méthodes
d’¢laboration et les méthodes de caractérisations spécifiques mises en ceuvre pour déterminer
leurs propriétés morphologiques, optiques et magnétiques. Ces matériaux sont essentiellement
basés sur des oxydes et des carbures de fer. Une bréve introduction générale sur I’origine et
les types de magnétisme présents dans la nature a été également présentée pour définir les
termes importants que nous utiliserons par la suite. Nous avons également pris soin de définir
les propriétés cristallines et structurales attendus pour ces différents types de matériaux
sachant pertinemment que des effets de taille doivent étre pris en compte. Afin de justifier
leur fabrication a plusieurs échelles (0D, 1D et 2D), nous avons rappelé les différents types
d’applications technologiques qui peuvent raisonnablement étre envisagées dans le contexte
industriel et fondamental actuel.

Ce premier chapitre est essentiel puisqu’il pose le contexte scientifique de cette étude
tout en définissant les informations nécessaires a la bonne compréhension de ce manuscrit

notamment sur les propriétés intrinséques des matériaux préparés pendant ce travail de thése.
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Chapitre 11

Synthese et caractérisation de nanoobjets

magnetiques

L’objectif de ce chapitre est de présenter en détails les nanoobjets magnétiques que
nous avons synthétisés et leurs caractérisations structurales et optiques. Afin de répondre a
notre problématique, deux types de nanoparticules ont été synthétisés: des nanoparticules
sphériques et des nano-objets a une dimension (nanobatonnets, nanotubes, nanofils,
nanorubans).

Tout d’abord nous décrirons la synthése chimique des nanoparticules de magnétite
Fe;04 largement étudiées, qui présentent un intérét particulier comme brique élémentaire
magnétique de taille nanométrique contrdlée et sphérique. Pour montrer les effets de forme
sur les propriétés magnétiques, ces nanoparticules peuvent servir de référence. Afin d’étendre
notre étude a de petits objets magnétiques de forme non-sphérique, nous présenterons le
protocole expérimental que nous avons mis au point pour la synthése de nanobatonnets
d’hématite-goethite. Pour des objets 1D de plus grande taille, nous avons mis en ceuvre une
nouvelle stratégie de synthése avec un dispositif expérimental spécifique: 1’¢lectrospinning
qui va nous permettre de fabriquer en grand nombre des nanostructures possédant des facteurs
de forme trés largement supérieurs a ceux obtenus précédemment. Enfin 1’élaboration de
nanofils, de nanotubes et de nanorubans a base de fer (carbure et oxyde) sera détaillée a la fin
de cette premicre partie.

Dans la deuxiéme partie, nous présentons les différents résultats obtenus sur la
caractérisation de ces nanoobjets dont la structure cristalline est systématiquement étudiée par
microscopie é€lectronique a transmission (MET) et la morphologie (facteur de forme) par
microscopie €lectronique a balayage (MEB). Des analyses complémentaires ont été réalisées

par diffraction X et par spectroscopie Raman afin d’une part de confirmer les observations
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MET et d’autre part d’évaluer I’influence des parameétres de synthéese sur la taille et la nature
des cristallites magnétiques contenues a I’intérieur des nanostructures 1D. Les propriétés
magnétiques d’une sélection de nanofibres préparées par la technique électrospinning ont été
étudiées par SQUID.

Les synthéses comme les études de caractérisation sont menées avec un soin
particulier puisqu’il s’agit ici de définir les parameétres expérimentaux qui permettront
d’obtenir des nanoobjets de bonne qualité qui seront ensuite utilisés dans de nombreuses
applications et en particulier pour la réalisation de couches minces guidantes magnéto-

optiques.

I1.1 Nano objets 0 D

I1.1.1 Les nanoparticules sphériques de magnétite Fe;O,

Les nanostructures de magnétite (Fe;O4) sont des matériaux attractifs pour différentes
applications en raison de leur stabilit¢ chimique [1-2] et de leur biocompatibilité [3-4]. De
plus, comme leurs structures peuvent étre ajustées a volonté, elles sont utilisées dans le
domaine de I’enregistrement de I’information [5-6]. Dans ce contexte industriel, des progres
importants au niveau de leur synthése ont vu le jour pour améliorer leur homogénéité en taille
qui leur assurera des propriétés intéressantes et controlables pour différents types

d’applications.
I1.1.1.1 Méthode de préparation

Dans notre étude, nous souhaitions obtenir des nanoparticules de faibles diamétres
(entre 5 et 20 nm) pour pouvoir envisager de les insérer dans une matrice sol-gel. Parmi les
différents travaux décrits sur la synthése de ces objets [7], nous avons sélectionné celui de Z.
Xu et al [8] qui conduit a de nanoparticules de Fe;O4 de forme sphérique et de taille uniforme
dans la gamme que nous souhaitions obtenir. Le principe de la synthése est basée sur la
décomposition thermique de 1’acétylacétonate de fer Fe(acac); dans un solvant organique
(Benzyl ether) possédant un point d’ébullition élevé (298°C), en présence d’un réducteur
(Oleylamine). Le rapport volumique Oleylamine/Benzyl ether a ét¢ modifi¢ afin d’étudier son
influence sur la taille des nanoparticules.

Z. Xu et al ont présenté le protocole de synthése des NPs de Fe;O4 de taille 10 nm: 3
mmol de Fe(acac); (Aldrich, 99.9%) sont dissous dans un mélange de 15 mL de benzyl ether

et 15 mL d’oleylamine sous forte agitation magnétique. La solution est chauffée a 110°C
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pendant une heure sous atmosphére inerte d’argon pour étre portée ensuite a 300°C pendant
une heure, puis refroidie a la température ambiante. Les NPs de Fe;O4 sont séparées par
addition de 50 mL d’éthanol suivi d’une centrifugation a la vitesse 4000 tours/mn pendant 5
mn [8]. La quantité obtenue par cette réaction est d’environ 210 mg.

Un des avantages de cette synthése consiste en sa simplicit¢ de mise en ceuvre pour
ajuster la taille des nanoparticules: plus le rapport Oleylamine/Benzyl ether est grand, plus la
taille des NPs de Fes;O4 est petite. Pour cette raison, dans le but de préparer des NPs de Fe;O4
de taille 7 nm, 30 mL d’oleylamine seule a ¢été utilisée. La taille des NPs étant alors trop
petite, il a été difficile de les récupérer entierement par centrifugation, méme avec la plus
grande vitesse disponible (11000 tours/mn); néanmoins, une quantité suffisante a été obtenue
(~ 155 mg).

La synthése des particules de plus grande taille a été reproduite sous reflux pour
montrer 1’influence du volume du solvant sur la taille et la dispersion des nanoparticules, car
le chauffage a 300°C sans reflux induit I’évaporation d’une quantité considérable du solvant
influengant nécessairement la cinétique de la réaction.

En plus du contrdle de la taille des NPs de magnétite, 1’obtention de taille
monodisperse nécessite un chauffage préliminaire a une température inférieure a la
température finale de la réaction [9]. Ainsi, pour un méme rapport volumique
Oleylamine/Benzyl ether des nanoparticules de Fe;O4 ont été obtenues en augmentant la
température de la premiere étape de chauffage (170°C). Le tableau II.1 présente les différentes
solutions de nanoparticules de magnétite Fe;O4 préparées avec les différents paramétres
modifiés pour cette réaction. Nous utiliserons cette dénomination par la suite pour commenter

les résultats obtenus sur ces NPs.

Solution | Rapport volumique Traitement Traitement Reflux

Oleylamine/Benzyl thermique 1 thermique 2

ether

T (°C) Durée | T (°C) Durée
(mn) (mn)

CE A 15/15 110 60 300 60 non
CEB 30/0 110 60 300 60 non
CEC 15/15 110 60 ~300 (£20) | 90 non
CED 15/15 110 60 ~300 (£20) | 60 oui
CEE 15/15 170 60 ~300 (£20) | 60 oui

Tableau II.1: Différentes solutions préparées en changeant les parameétres de la réaction.
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En résumé, des NPs de magnétite ont été synthétisées par décomposition de Fe(acac);
dans l’oleylamine et le benzyl ether. Comme nous le verrons plus tard dans la partie
‘Résultats’, le rapport volumique Oleylamine/Benzyl ether a permis de contréler la taille
moyenne des NPs et donc d’obtenir un panel de nanoobjets 0D qui serviront de référence pour

obtenir des couches minces magnétiques dopées.

I1.2 Nano objets 1 D

Récemment, des nanostructures de diverses morphologies ont attiré¢ 1’attention a cause
de la relation étroite entre la forme et les propriétés physico-chimiques observées a I’échelle
nanométrique. En particulier, les nanostructures 1D de formes variées (nanobatonnets,
nanoaiguilles, nanofils, nanotubes, etc.) ont permis de mettre en évidence 1’influence des
formes anisotropiques sur le comportement magnétique [10-11]. En conséquence, les NPs 1D
sont largement utilisées dans le domaine de I’enregistrement magnétique a haute densité, pour
la fabrication des nouveaux composants ‘spintronics’, pour la fabrication des détecteurs, et

récemment dans des applications biomédicales [12-14].

I1.2.1 Synthése des nano-batonnets d’hématite et d’hématite-goethite

Comme nous 1’avons vu dans le chapitre I, ’hématite est ’oxyde de fer le plus stable
dans les conditions ambiantes. Elle présente des propriétés intéressantes: non toxique, bas
colt, trés résistante a la corrosion d’ou son utilisation dans plusieurs applications: catalyseur
[15], photoélectrode [16-17], électrode de batterie [18], détecteur de gaz [19-20], pigment
[21] et matériau magnétique [22].

Une variété importante de stratégies chimiques et physiques a été¢ développée pour
synthétiser des nanobatonnets d’hématite. Parmi les plus développées, on peut citer: le dépot
par ablation laser (PLD) [23], les synthéses hydrothermales [10,24], les procédures sol-gel
[25-26]. Cependant ces voies de synthése nécessitent I’introduction de surfactants [27-28], de
hautes températures de préparation, d’un colit financier élevé et de durée de préparation
longue incompatibles avec des applications industrielles.

Ainsi, nous avons opté pour une voie de synthése simple et rapide afin d’obtenir des
nano-batonnets d’hématite de trés faibles diamétres en solution aqueuse (avantage
environnemental) sans ajout de surfactants et de plus a basse température. Cette méthode
reproductible permet d’obtenir des nano-batonnets ayant de forme et de taille homogénes avec

un rapport d’aspect longueur/largeur élevé (~20) [29].
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11.2.1.1 Protocole opératoire

La premicre étape consiste a synthétiser des nanoparticules de magnétite Fe;O4. La
magnétite contenant des ions Fe’" a tendance a s’oxyder rapidement. Ainsi, la synthése doit se
dérouler dans une atmosphere inerte sous argon et de plus, I’eau dé-ionisée utilisée doit Etre
préalablement désoxygénée.

Le protocole opératoire consiste a peser en boite a gants 3,2 g de FeCl,, 4H,O (Fluka,
pureté>99%) et 5,2 g de FeCl; (Fluka, pureté >97%), puis de les dissoudre totalement dans 25
mL d’eau dé-ionisée et acidifiée avec 1 mL d’HCL a 35%. On ajoute goutte a goutte a cette
solution 250 mL de NaOH 1,5 M, un précipité noir se forme immédiatement. Cette solution
est soumise a une forte agitation magnétique pendant une dizaine de minutes et apres
décantation, le précipité est recueilli sous atmosphere d’argon. Plusieurs lavages successifs
sont nécessaires pour ¢éliminer le sel (NaCl) formé au cours de la neutralisation par NaOH.
Finalement, la magnétite est récupérée par centrifugation a la vitesse de 8000 tours/mn.

La deuxiéme partie consiste a oxyder la magnétite sous air, en réglant le pH a 0,5 avec
I’HCIL. Tout en agitant, la solution est chauffée a 80°C pour une heure et demie. Un
changement de couleur est observé et finalement une solution orangée trouble est obtenue qui
devient jaune aprées filtration. La caractérisation par TEM de quelques gouttes de la solution
récupérée met en évidence (comme nous le verrons dans la partie qui suit) la présence de

nanobatonnets d’hématite et d’hématite-goethite.

11.2.1.2 Problématique liée a cette synthése

Dans la perspective de réaliser des couches minces magnéto-optiques préparées par la
voie sol-gel (nanostructures 2D présentées dans le dernier chapitre), le solvant aqueux
contenant ces nanobatonnets est problématique. Un solvant de type alcool serait beaucoup
plus simple a utiliser dans le cadre d’un procédé de condensation/hydrolyse sol-gel. Ainsi,
pour pouvoir utiliser dans ces conditions les nanobatonnets d’hématite-goethite synthétisés,
une stratégie doit étre développée pour pouvoir les disperser dans un alcool tout en évitant
leur agglomération et donc leur précipitation. En fait, le TiO, qui constitue la matrice oxyde
envisagée pour réaliser les guides d’onde magnéto-optiques est obtenu a partir d’un
précurseur (Titanium isopropoxide) extrémement sensible a 1’eau.

Cependant, ces nano-batonnets chargés sont stables seulement d’un point de vue
¢électrostatique dans la solution et ils se repoussent les uns des autres pour assurer la stabilité

de I’ensemble en solution. Un test rapide visant a récupérer les nanobatonnets en séchant les
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solutions aqueuses et a les redisperser dans un solvant alcool a entrainé leur agrégation. Ceci
montre clairement I’importance de la nature de la surface des nanoobjets sur leur stabilité en
solutions. Pour résoudre ce probléme, deux solutions ont été proposées :

1- Addition de polyméres a haute température de décomposition dans le but d’assurer la
protection surfacique des nanostructures. Cette solution a été proposée dans la littérature
[30,31]. Le choix du polymeére est fait en fonction de son interaction avec les différents
solvants utilisés.

2- Remplacement de la matrice TiO, par une matrice de Laponite (argile artificiel) qui se

dissout dans la solution aqueuse contenant les nanobatonnets d’hématite-goethite.
I1.2.1.3 Addition des polyméres

A la fin de la préparation de la solution de nanobatonnets d’hématite, un polymére de
type PVA (Polyvinyl alcool, M,,=72000) ou PVP (Polyvinyl pyrrolidone, Acros Organics,
M,=55000) a été ajouté en différentes concentrations massiques (0.5%, 1% et 2%). Les
polymeéres utilisés présentent une température de décomposition supérieure a la température
de séchage (55°C) utilisé pour récupérer ces nanoobjets comme le montrent les analyses

thermogravimétriques (ATG) (Figure I1.1).
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Figure I1.1 : Courbes ATG du PVA (a) et du PVP (b) effectuées sous air avec une vitesse de
montée en température de 5°C.

Une fois le mélange réalisé, on le laisse sous agitation magnétique toute une nuit afin
d’assurer une bonne cinétique d’échange entre le polymeére et la surface des nanostructures.
Cette étape est suivie par un séchage sous vide a 55°C pendant 4h. Apres séchage, I’addition

d’isopropanol a conduit a une gélification instantanée avec formation des différents batonnets.
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En conclusion, ’addition des polyméres dans ces conditions n’a pas permis d’isoler les

nanobatonnets.

Malgré l'intérét porté sur ces nano-batonnets d’hématite-goethite, I’étude de leur
stabilité en solution alcoolique demeure trés complexe que nous n’avons pas eu le temps
d’appréhender dans le cadre de ce travail. Néanmoins, ce travail constitue une base solide
pour de futures études portant sur ces matériaux et leurs intégrations dans des couches ou
poudres dont les propriétés de coloration pourront sans aucun doute intéresser des industries
cosmétiques notamment.

En conséquence, une solution alternative a du étre trouvée pour synthétiser des
nanostructures 1D a base de fer: la technique d’électrospinning que nous allons maintenant

présenter.

I1.2.2 Synthése des nanofils et des nanotubes a base de Fer par
électrospinning

11.2.2.1 Introduction

Actuellement, pour la synthése de nanomatériaux a une dimension (1D), parmi les
solutions alternatives possibles, on peut envisager: la réduction sous hydrogene dans des
nanochaines [32], la croissance directe ‘template’ [14,33], les procédures hydrothermales et
solvothermales [15,34]. Ces méthodes présentent deux inconvénients majeurs : un rapport
d’aspect (longueur sur largeur) parfois limité et une quantité assez faible de matériaux
produits. En outre, les méthodes utilisant des moules (méthode template) présentent des
difficultés de pré- et post-fabrication (suppression du moule, notamment) et souvent
entrainent des impuretés. De plus, une forte agrégation peut avoir lieu quand il s’agit de
matériaux anisotropiques [35,36], comme dans le cas de la synthése des nanobatonnets
d’hématite (paragraph I1.2.1).

Une voie prometteuse pour la préparation de nanofibres a ¢été envisagée :
L’¢lectrospinning, qui se base sur 1’utilisation des charges électriques, est utilisé en 1934 par
Formbhals pour produire des filaments artificiels [37]. Mais les premiers essais ont soulevé des
probléemes: il a été difficile de bien sécher les fibres a cause de la faible distance entre la
pointe de ’aiguille et le collecteur. En 1969, Taylor a étudié¢ la forme de la gouttelette de
polymere produite au bout de 1’aiguille quand un champ électrique est appliqué [38]. Depuis
cette étude, une série de recherche sur I’¢lectrospinning a été conduite pour le développement

des applications dans le domaine des nanofibres.
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Un certain nombre de caractéristiques étonnantes apparaissent lorsque le diameétre des
fibres polymeéres des matériaux est réduit d’un ordre de 1’échelle micrométrique a une échelle
nanométrique. Parmi les propriétés les plus importantes des nanofibres préparées par
¢électrospinning, deux sont remarquables: un rapport superficie/volume trés grand, et des
performances mécaniques supérieures (rigidité et résistance a la traction) a toute autre forme
connue de matériaux fibreux. Ils sont utilisés pour fabriquer une variété de dispositifs:
membranes semi-perméables et super hydrophobiques, filtres, vétements protectifs,

détecteurs, catalyseurs [39-41].

11.2.2.2 Appareillage

Tout d’abord, on dissout le précurseur et le polymére dans un solvant. La solution
ainsi obtenue est introduite dans une seringue dont le débit est contrdlé par une pompe
doseuse. Un champ électrique généré par une alimentation haute tension (kV) est créé entre
I’aiguille de la seringue et le collecteur. La goutte de la solution a la pointe de la seringue
prend une forme de cone (cone de Taylor). Si la force liée au champ électrique dépasse la
tension de surface de la solution, elle s’étire alors pour former une trés fine fibre [42-43].

L’appareil est schématisé par la figure I1.2.

Charge a Pression

haute tension exergée sur
le fluide

Seringue

Solution
visqueuse

Collecteur ==

Figure I1.2 : Appareil d’électrospinning.
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11.2.2.3 Les paramétres de la procédure

Méme si la majorité des fibres produites par cette technique sont des filaments solides
et circulaires, il se peut que la forme creuse de tubes soit générée. Parfois méme, des
instabilités (gouttes) peuvent s’intercaler entre deux fibres et baisser la qualité de I’ensemble
du produit réalisé¢. En conséquence, le contréle du matériau final se fait a I’aide d’un grand
nombre de paramétres qui influencent la production des fibres durant la procédure
d’¢électrospinning :

(a) les propriétés de la solution comme la concentration, la viscosité, 1’¢élasticité, la
conductivité, et la surface de tension ;

(b) les paramétres du montage, comme la distance pointe-collecteur, la tension
appliquée, et la pression hydrostatique exercée dans la seringue ;

(c) les effets de I’environnement comme la température, I’humidité et le flux d’air.

Les paramétres de la solution

1- La concentration :
Elle agit sur la viscosité et la tension de surface. L’obtention des fibres nécessite une
viscosité ¢levée. La concentration permet également de contrdler la taille du diameétre
moyen des nanofibres. Ainsi, pour des concentrations élevées, le diamétre des fibres
augmente [44-46] et des défauts comme la présence de fils interconnectés et des pores
sont souvent observés. Fong er al ont démontré que les nanofibres issus d’une solution
concentrée en polymere présentent moins de défauts [47].

2- La conductivité :
La présence des ions dans la solution a une grande influence sur la formation des fibres.
Quand leur nombre augmente, les forces imposées sur la pointe de 1’aiguille deviennent
plus importantes. L’addition de sel comme le NaCl, le KH,PO; augmentent la
conductivité de la solution [41,44,48].

3- L’évaporation du solvant :
La pression de vapeur du solvant joue un role important sur sa vitesse d’évaporation, sur
le temps de séchage et sur la morphologie des fibres [44]. Lee ef al ont montré que
I’augmentation du volume du solvant conduit évidemment a des fibres de diamétres plus

petits [49].
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Les paramétres de fonctionnement
1- la tension appliquée :

L’application d’une tension électrique affecte énormément la stabilité et la morphologie
des fibres. En général, I’augmentation de la tension entraine une augmentation de la vitesse de
dépot a cause de la grande quantit¢ de charges émises par la pointe de 1’aiguille [44].
Melgelski et al ont déterminé la dépendance du diametre des fibres en polystyréne a la tension
appliquée. Ils ont montré que la taille des fibres diminue de 20 pm a 10 um quand la tension
augmente de 5 kV a 12 kV. Un changement au niveau de la distribution de la taille des pores

n’a pas €té remarqué [50].

2- la distance pointe-collecteur :

Elle agit sur le temps de dépot, la vitesse d’évaporation et 1’instabilité des fibres et par
conséquence affecte les caractéristiques des fibres [44]. Une solution aqueuse nécessite une
plus grande distance pointe-collecteur qu’un systéme utilisant un solvant trés volatil. Buchko
et al ont d'ailleurs démontré qu’une faible distance pointe-collecteur produit des fibres
mouillées et interconnectées. Aussi, la morphologie peut passer d’une structure circulaire a

une structure plate (nanoruban) [51].

3- Le débit:
V. Beachley et al ont trouvé que le débit (ml/h) n’a pas un effet significatif sur la longueur
et le diametre de la fibre. Une fois que le débit est suffisant pour former des fibres,

I’augmenter va seulement produire un exces de solution ¢éjectée observable sur la pointe de

I’aiguille [41].

4- L’environnement du dépot :

Les conditions qui entourent le systtme comme I’humidité de I’air et 1’atmosphére
présent (nature de gaz) influencent la structure et la morphologie des fibres [44]. Baumgarden
et al ont montré qu’une humidité relative supérieure a 60% produit un séchage incomplet des

fibres ainsi qu’une inhomogénéité sur la surface du collecteur [52].
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11.2.2.4 Préparation des nanofils et des nanotubes a base de fer

Nanofils FeAc,/PVP

Nous présentons ici la procédure mise au point pour fabriquer des nanofils d’oxyde fer
et de carbure de fer par électrospinning. La premicre étape consiste a synthétiser la solution
que I’on va introduire dans la seringue.

Tout d’abord une solution de PVP de pourcentage massique 7% (polyvinyl
pyrrolydone, Mw ~ 1300 000, Acros Organics) dissout dans de 1’éthanol absolu et ensuite, a
7ml de cette solution sont ajoutés, 1 mL de I’acide acétique et 1 g de 1’acétate de Fer III
(Aldrich, 95%). Cette procédure a été mise au point par E. Santala ef a/ pour synthétiser des
nanofibres Fe;O3; en combinant deux techniques d’élaboration : 1’¢électrospinning et I’ALD
(Atomic Layer Deposition) [53]. La solution résultante est laissée sous agitation pendant 4h.
Dans notre cas, on a fait varié plusieurs paramétres dont le taux d’acétate afin d’étudier son
influence sur la morphologie des fils. Ainsi, différents rapports massiques Acétate de Fer/PVP
ont été comparés : (a) 2,63; (b) 1,75; (¢) 0,87; (d) 0,43.

Apres introduction de cette solution dans la seringue, 1’électrospinning est réalisé en
appliquant une haute tension (15 kV) (figure I1.2). En utilisant une pompe doseuse, la solution
contenant le précurseur de fer est délivrée a ’aiguille métallique a un débit constant de 0,6
mL/h. Le dépdt se fait sur un collecteur métallique reli¢ a la terre. Quand les forces
¢électrostatiques dépassent la tension de surface de la solution, le fluide éjecté de la pointe de
I’aiguille est accéléré vers le collecteur métallique [42-43]. La distance entre la pointe de
’aiguille et le collecteur est fixée a 15 cm.

Les nanofibres PVP/ FeAc, collectés ont ensuite subi deux différents traitements
thermiques :

(i) sous air dans un four tubulaire a 550°C pendant 4h, (chauffage 5°C.min™),

(ii) sous une atmosphére hydrogénée (5% H,, 95 % Ar) a 350°C (chauffage 3°C.min™")
pendant 4h.

Dans les deux cas, les nanofils obtenus sont récupérés en sortie de four par la suite a
température ambiante. Le traitement thermique a haute température permet a la fois la
décomposition du polymeére et la cristallisation des nanofibres. Le tableau I1.2 présente les
échantillons préparés pour différents rapports massiques et pour les deux méthodes de
traitement thermiques adoptés. Nous utiliserons cette dénomination par la suite pour

commenter les résultats obtenus sur ces nanofils.
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Rapport FeAc,/PVP | Avant traitement Pyrolyse sous air Pyrolyse sous H;
2,63 Al Bl Cl1
1,75 A2 B2 C2
0,87 A3 B3 C3
0,43 A4 B4 C4

Tableau I1.2: Echantillons préparés pour de différents rapports massiques Acétate de
Fer/PVP. Les notations A, B et C correspondent respectivement aux échantillons avant
traitement thermiques, traités sous air et traités sous flux d’hydrogéne dilu¢ dans 1’argon.

Afin d’étudier I’influence des parameétres de 1’¢lectrospinning sur le diamétre des
nanofils polymeéres obtenus, on a modifié les paramétres « Tension appliquée (kv/cm) » et
« débit (ml/h) » pour un rapport massique FeAc,/PVP=0,87 (Tableau I1.3). Kumar et al [54]
ont montré que les conditions d’électrospinning jouent un réle important sur le diamétre des
nanofils; la taille du diamétre diminue avec:

(1) I’augmentation du champ électrique appliqué et

(i1) la diminution du débit de la solution.

L’influence du traitement thermique sur la morphologie des nanofils produits a ensuite
été étudiée. Il est a noter que le polymere utilisé (le PVP) posséde une masse molaire
importante (~ 1 300 000), sa contenance en carbone est donc ¢élevée. On peut donc s’attendre
en fonction de la durée des paliers et des températures utilisées lors des traitements
thermiques a d’importantes modifications de la morphologie et de la structure cristalline des
nanofils. Nous espérons ainsi améliorer notre compréhension de phénomenes tels que le
ramollissement des structures observées, les interconnections entre nanofils qui peuvent se
produire au niveau de la morphologie des nanofils produits i fine.

- Nous avons voulu d’abord modifier la vitesse de montée en température et la durée
des paliers du traitement thermique sur le traitement thermique. Pour cela, le rapport massique
FeAc,/PVP (=0,87) et les paramétres d’Electrospinning (aiguille G21, U=20 kv, d=10 cm,
débit = 0,3 ml/h) ont été conservés constants pendant cette étude. Le tableau I1.4 présente les
échantillons préparés pour les trois types de traitements thermiques adoptés. Les résultats des
caractérisations conduites sur les matériaux correspondants sont présentés dans les
paragraphes qui suivent.

- Ensuite, une étude de I’influence de la température maximale du traitement

thermique sur la cristallinité et la morphologie du matériau final a été réalisée. Les nanofils
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polymeres A3-2 (Tableau I1.3) ont été donc utilisés. Un traitement thermique sous air a la
température finale durant 4 h a été effectué avec une vitesse de montée en température de
3°C/mn. Egalement, un traitement thermique sous une atmosphére d’hydrogene dilué dans
I’argon (5% H2/95% Ar) a été effectué dans un four tubulaire suivant la stratégie suivante :

- Un premier traitement thermique a 120°C durant 3h est effectué¢ avec une vitesse de montée
en température de 3°C/mn.

- Un deuxieéme traitement thermique a la température finale durant 4h est réalisé sans changer
la vitesse de montée en température.

Comme nous allons voir dans la partie qui suit, le premier traitement thermique sous
une atmosphére d’hydrogeéne dilué dans I’argon permet d’améliorer la morphologie des
nanofibres. Ainsi, nous avons adopté cette stratégie pour étudier I’influence de la température
maximale du traitement thermique sur la cristallinité et la morphologie du matériau final. Les

échantillons obtenus sont examinés dans le tableau I1.5.

Pour étudier ’effet de la taille de 1’aiguille utilisée pour I’électrospinning sur celle des
nanofils polyméres obtenus, des expériences ont ét¢ menées en utilisant différentes aiguilles
telles que la G23 et la G21 possédant respectivement un diametre extérieur de 0,64 mm et
0,83 mm, et un diamétre intérieur de 0,34 mm et 0,51 mm. Deux solutions de départ ont été
synthétisées ayant un rapport massique Acétate de Fer/PVP=0,87 et Acétate de
Fer/PVP=0,43.

Récapitulatif des échantillons présentés dans ce rapport.

Nom de Rapport massique Tension appliquée Débit (ml/h)
I’échantillon FeAc,/PVP (kv/cm)
A3 0,87 1 0,6
A3-1 0,87 2 0,6
A3-2 0,87 2 0,3
A3-3 0,87 2,66 0,15

Tableau I1.3: Echantillons préparés pour un rapport massique Acétate de Fer/PVP=0,87. Les
conditions d’électrospinning ‘Débit et Tension appliquée’ ont été variées. L’aiguille utilisée
est de type G21 (diamétre externe=0,83 mm, diamétre interne=0,51 mm).
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Nom de 1°° montée 1 palier 2™ montée 2™ palier

I’échantillon | en Température | Durée | en Température | Durée
température | (°C) (h) température | (°C) (h)
(°/mn) (°/mn)

D1 - Sans palier 3 350 4

D2 3 120 3 3 350 4

D3 3 150 3 3 350 4

Tableau I1.4: Echantillons préparés pour un rapport massique Acétate de Fer/PVP=0,87. Les
conditions d’électrospinning sont gardées constantes. Les paramétres du recuit thermique sont

modifiés.
Avant traitement Température de | Pyrolyse sous air Pyrolyse sous Hy/Ar
recuit (°C)
300 A3-2a A3-2d
A3-2 400 A3-2b A3-2e
500 A3-2c A3-2f

Tableau I1.5: Echantillons préparés pour un rapport massique Acétate de Fer/PVP=0,87
avant et apres traitements thermiques sous air ou sous hydrogéne dilué¢ dans I’argon.

Nanofils Fe(NO3);/PVA

Un des parametres que nous n’avons jusqu’ici pas évoqué est le polymeére de départ
utilisé. Nous savons déja que la masse moléculaire joue un grand réle dans la synthése de fils
par électrospinning. Quant est-il de la structure moléculaire du polymére? De plus, certains
polymeres peuvent étre utilisés dans un milieu alcool et d’autres dans un milieu aqueux. Nous
avons d¢ja justifié notre étude a ce propos.

Parmi tous les polymeres utilisables en milieux aqueux, le PVA posséde une masse
moléculaire compatible avec une expérience d’électrospinning. Typiquement, une solution de
PVA de pourcentage massique 15 % (Mw ~ 72000) est préparée dans de I’eau déionisée. 5,5
g de cette solution est prélevée, dans laquelle on fait dissoudre 0,83 g de Nitrate de Fer
(Fe(NO3)3.9H,0, 98 % Sigma Aldrich) dans la proportion massique Nitrate de Fer/PVA=I.
4,71 ml d’acide acétique est ajouté (% massique de 1’acide par rapport a I’eau ~ 50%). Le
mélange est laissé sous agitation magnétique pendant 4h. Plusieurs essais ont été¢ effectucs
avec des quantités d’acide acétique différentes. Parmi les paramétres importants de

I’¢lectrospinning, la tension de surface joue un rdle trés important. En général, une tension de
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surface ¢élevée nuit a I’électrospinning, entrainant une instabilité du jet émis et la génération
de gouttelettes [55-56]. Dans notre cas, pour un pourcentage d’acide acétique inférieur a 50%,
des gouttelettes sont éjectées vers la cible. En fait, I’eau posséde une tension de surface élevée
(~74.2 mN/m) tandis que celle de 1’acide acétique est de ~28.8 mN/m. Ainsi, I’ajout d’une
quantité importante d’acide acétique a permis de diminuer la tension de surface de 1’eau et
d’améliorer la stabilité du jet.

L’¢lectrospinning a été réalisé en appliquant une haute tension (26 kV) entre I’aiguille
et le collecteur. Le débit est fixé & 0,1 ml/h. La distance entre la pointe de 1’aiguille et le
collecteur est ajustée a 10cm. Afin d’obtenir un jet stable avec le temps, les paramétres
d’électrospinning ont été optimisés a 1’aide d’un enregistrement vidéo a haute résolution.

Les nanofibres PVA/Fe(NOj;); collectés ont subi deux différents traitements
thermiques :

(1) sous air dans un four tubulaire en variant la température (300, 400, 500°C) pendant
5h, a la vitesse de chauffage 2°C.min™' ;

(i1) sous une atmosphére (5% H,, 95% Ar) en variant la température (300, 400, 500°C)
pendant 4h, a la vitesse de chauffage 2°C.min"' Les échantillons sont laissés ensuite refroidir
jusqu’a température ambiante. Le tableau I1.6 présente les échantillons préparés pour

différents rapports massiques et pour les deux méthodes de traitement thermiques adoptées.

Avant traitement Température de | Pyrolyse sous air Pyrolyse sous Hy/Ar
recuit (°C)
300 F1 Gl
E 400 F2 G2
500 F3 G3

Tableau I1.6 : Echantillons préparés dans la proportion massique Nitrate de Fer/PVA=1. Les
notations E, F et G correspondent respectivement aux échantillons avant traitement
thermiques, traités sous air et traités sous flux hydrogéne dilué dans 1’argon.
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I1.3 Etude des propriétés morphologiques et structurales des
nanostructures

I1.3.1 Les nanoparticules 0D : Nanosphéres de magnétite Fe;O,

Ces nanoparticules constituent un point de référence pour notre étude puisque leur
forme sphérique et leurs tailles sont ajustables expérimentalement. Les caractérisations
morphologiques et structurales de ces particules ont été essentiellement menées par la
microscopie ¢électronique en transmission et par Diffraction des rayons X. Les propriétés
optiques des solutions synthétisées ont été étudiées par la spectroscopie d’absorption UV-

Visible.

I1.3.1.1 Microscopie électronique en transmission

Nous avons tout d’abord préparé des nanoparticules sphériques de magnétite a I’aide
de la synthése détaillée plus haut dans ce chapitre, en faisant varier le rapport volumique
Oleylamine/Benzyl ether et les conditions de la réaction (sous reflux, variation de la
température de chauffage...). Pour un rapport Oleylamine/Benzyl ether = 15/15 (CE A), une
distribution homogene des particules de taille ~ 8,3 est obtenue (figure 11.3). La synthése en
présence d’oleylamine seul (CE B) a abouti a la formation de NPs de magnétite de taille plus
petite ~ 4,7 nm (figure 11.4). Nous pensons que la présence excessive du surfactant empéche
la croissance des particules. De la méme maniére, un exceés de surfactant est équivalent a un
volume plus large de solvant. Ainsi, un surplus de nucléides est nécessaire pour aboutir a la
saturation dans un rapport surfactant/metal ¢€levé, ce qui entraine une taille réduite de
nanoparticules [57]. En comparant les images MET, on peut remarquer que pour une taille
plus faible, les particules tendent a s’agréger. Il est difficile par ce type de réaction
d’augmenter davantage la taille des nanoparticules de magnétite a des valeurs supérieures a 15
nm sans nuire & I’homogénéité en taille. En fait, en diminuant le rapport Oleylamine/Benzyl
ether, on arrive a augmenter la taille des nanoparticules mais il existe un rapport limite au

dessous duquel une distribution aléatoire de la taille se produit.
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Figure 11.3 : Microscopie ¢électronique en transmission en mode conventionnel réalisée sur
les nanoparticules de Fe;04 correspondant au rapport
Oleylamine/Benzyl ether =15/15 (CE A).

Figure 11.4 : Microscopie ¢électronique en transmission en mode conventionnel réalisée sur
les nanoparticules de Fe;O4 correspondant au rapport
Oleylamine/Benzyl ether =30/0 (CE B).

Des essais d’augmentation de la durée du temps de la réaction a ~300 °C (90 mn a la
place de 60 mn) ont été réalisés (CE C) tout en maintenant la méme proportion en oleylamine
et en benzyl ether. La figure 1.5 montre bien que cette augmentation accélére le phénoméne
d’agrégation, comme on remarque la présence de nouvelles structures (nanorods). Ainsi,
I’homogénéité en taille et donc en forme ainsi que 1’état de dispersion des particules sont
modifiés.

La figure I1.6 met en évidence le role du volume du solvant utilisé. En fait,
I’échantillon CE D a ¢été préparé en conservant les mémes paramétres de synthese

qu’appliqués a I’échantillon CE A sauf que la réaction s’est déroulée sous reflux. Ceci a
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permis de garder le volume de solvant initial et de maintenir constante la température de la
réaction (température d’ébullition du solvant). Ainsi, le phénomene d’agrégation des
particules a été considérablement réduit. Nous avons également montré I’effet du volume du
solvant sur la taille des nanoparticules; pour un nombre de moles de surfactant (Oleylamine)
supérieur a 6 mmol, la taille des NPs diminue avec le volume de solvant mis en jeu [11]. Dans
notre cas, le reflux a permis de conserver le volume de solvant initial et ainsi la taille des Nps
obtenue pour I’échantillon CE D (~5,7 nm) est inférieure a celle obtenue pour 1’échantillon
CE A (~8,3 nm).

Figure IL.5 : Microscopie ¢électronique en transmission en mode conventionnel réalisée sur
les nanoparticules de Fe;04 correspondant au rapport
Oleylamine/Benzyl ether =15/15 tout en prolongeant la durée de la réaction a 300°C pour une
heure et demi (CE C).

Figure I1.6 : Microscopie ¢lectronique en transmission en mode conventionnel réalisée sur
les nanoparticules de Fe;O4 correspondant au rapport Oleylamine/Benzyl ether =15/15. La
réaction a été effectuée sous reflux a la température 110°C et 300°C successivement (CE D).
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Il a déja été démontré dans des ¢tudes précédentes que le chauffage direct du mélange
a haute température (~300 °C) peut provoquer une distribution inhomogéne de la taille des
particules [10]. Par suite, I’étape préliminaire de chauffage a une température plus basse peut
améliorer I’homogénéité du produit. Un chauffage préliminaire a la température 170 °C (sous
reflux) pendant une heure a permis d’obtenir des nanoparticules de magnétites bien dispersées

et homogenes en taille (~5.1 nm) (figure 11.7).

Figure I1.7 : Microscopie ¢électronique en transmission en mode conventionnel réalisée sur
les nanoparticules de Fe;04 correspondant au rapport
Oleylamine/Benzyl ether =15/15. La réaction a été effectuée sous reflux a la température
170°C et 300°C successivement (CE E).
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Figure IL.8 : Distribution de taille réalisée sur les échantillons CE A (a), CE B (b), CE D (¢)
et CE E (d) a partir des images de microscopie conventionnelle (figures 11.3, I1.4, I1.6 et 1.7
respectivement).
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La distribution de taille effectuée sur les zones observées en TEM (figures 11.3, 11.4,
I1.6 et 11.7) est représentée par les courbes suivantes (figure II.8). Une distribution de Gauss
est clairement montrée. La valeur moyenne de la taille calculée est de 8,3 nm, 4,7 nm, 5,7 nm
et 5,1 nm pour les échantillons CE A, CE B, CE D et CE E respectivement. Vu

I’inhomogénéité de 1’échantillon CE C, nous n’avons pas effectué¢ une distribution de taille.
I1.3.1.2 Diffraction des rayons X

La figure I1.9 présente le spectre DRX de différents échantillons de nanoparticules
Fe;04 présentés plus haut. L’échantillon CE C n’a pas été caractérisé vu son inhomogénéité
en taille et forme. Les pics de diffraction correspondent bien a la structure cristalline de la
magnétite Fe;O4 (Annexe 1). La largeur a mi-hauteur diminue avec 1’augmentation de la taille
des nanoparticules. Par exemple, pour les échantillons CE A et CE B (figure 11.9 (a) et (b)), la
largeur a mi-hauteur correspondant au pic le plus intense est 1,14° et 1,71° respectivement. Ce
résultat met en évidence la variation de la taille des nanoparticules entre les deux échantillons

qui est confirmée par les images MET (figure I1.3 et figure 11.4).

Intensite (u.a)
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20 40 60 80 100
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Figure I1.9: Spectres DRX des nanoparticules de Fe;O4: (a) CE A, (b) CE B, (¢) CE D, (d)
CEE.

La taille moyenne des nanoparticules a été estimée a partir de 1’équation de Debye-
Scherrer [58] :

I kA
L[ cosd

(ILI)
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Ou L exprime la taille des cristallites de Fe;Ou, k est une constante (Facteur de forme ~ 0.94),
A est la longueur d’onde du rayon X utilisée (CuKa=1.5406 A), B est la largeur a mi-hauteur
du pic principal mesuré en radian et © est ’angle de diffraction en degré.

Pour les échantillons CE A, CE B, CE D et CE E, les tailles moyennes calculées a partir
de cette équation sont présentées dans le tableau I1.7. Une comparaison avec les valeurs de la
taille moyenne des nanoparticules estimées a partir des images de microscopie
conventionnelle est également présentée. Une erreur relative est déduite qui peut étre due a
plusieurs parametres :

- Le signal DRX obtenu pour les faibles tailles de nanoparticules présente un bruit
relativement intense qui peut influencer la récupération de la ligne de base et donc
affecter la précision des mesures. Ainsi, pour I’échantillon CE A dont le diametre
moyen des nanoparticules est le plus élevé, la valeur moyenne de la taille calculée a
partir de 1’équation de Debye-Scherrer présente le moins d’écart avec celle calculée a
partir de I’image MET.

- Le nombre de particules utilisé pour effectuer la distribution de taille sur les zones
observées en microscopie peut étre limité. Plus ce nombre augmente, plus I’erreur sur

la mesure diminue et par suite 1’écart relatif.

Echantillons Diamétre moyen Diamétre moyen Ecart relatif (%)
(nm) (DRX) (nm) (MET)
CE A 8,4 8.3 1.2
CEB 5,0 4.6 8.0
CED 6.21 5.6 9.8
CEE 59 5.1 13.5

Tableau IL.7 : Valeurs moyennes de la taille du diameétre mesurées en DRX et en MET
pour les échantillons CE A, CE B, CE D et CE E.

I1.3.1.3 Spectroscopie d’absorption UV-visible

Travailler sur des nanoparticules de taille controlée permet d’ajuster les propriétés
optiques des solutions synthétisées. L’absorption par exemple est sensible a la variation de
taille des nanoobjets présents en solution. La position des bandes de résonance varie
significativement avec cette taille. La figure I11.10 montre le spectre d’absorption des deux
types de particules préparés CE A et CE B. Les deux spectres présentent une bande
d’absorption autour de 350 nm qui correspond au gap de la magnétite (~3,5 eV) [59-60]. Les
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maximum d’absorption pour les échantillons CE A et CE B sont respectivement de 352 nm et
de 348 nm. Ce décalage vers le bleu pour I’échantillon CE B confirme une diminution de la

taille des particules comparé a la taille de 1I’échantillon CE A.

Absorption (u.a)

. . .
300 400 500
Longueur d'onde (nm)

Figure 11.10 : Spectre d’absorption de CE A et CE B.

11.3.2 Les nanostructures 1D : Nanobatonnets d’hématite et d’hématite-
goethite

Les nanobatonnets d’hématite et d’hématite-goethite ont été préparés suivant la
procédure déja décrite dans la premicre partie de ce chapitre (paragraphe I11.2.1). On présente
dans cette partie les résultats obtenus par les techniques de caractérisations optiques
(spectroscopie Raman et UV-vis) et structurales (Microscopie électronique a balayage et en

transmission).

11.3.2.1 Microscopie électronique en transmission

Nous avons effectué des observations en microscopie €lectronique en transmission sur
les particules magnétiques sphériques de Fe;O4 obtenues durant la premicre étape de synthese
ainsi que sur les nanobatonnets d’hématite et d’hématite-goethite obtenus finalement. Cette
étude permet de déterminer précisément 1’existence des différentes phases cristallines et
formes de ces nanostructures. Les images réalisées en mode conventionnel sont présentées sur

les figures I1.11(a) et I1.11(Db).
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by 2\ YA
(3 £  — “

14

Figure II.11: Images obtenues en microscopie électronique en transmission en mode
conventionnel et mode diffraction (a) des particules de Fe;O4 et (b) des nanobatonnets de a-
Fe,05/0-FeOOH.

L’image MET associée a la figure II.11 (a) montre la forme sphérique des
nanoparticules de magnétite Fe;O4 de diamétre moyen 10 nm. La figure II.11 (b) met en
¢évidence la morphologie des nanobatonnets de diametre moyen 10 nm et de longueur entre 50
et 200 nm. Les diagrammes de diffraction associés révelent la présence de la phase magnétite
Annexe 1) (Figure II.11 (a)) et le mélange de phase d’hématite et de goethite (Annexe 2 et 3)
(Figure I1.11 (b)).

Figure II.12 : (a) Image MET haute résolution des nanobatonnets goethite-hématite.
(b) Image de la transformée de Fourrier inverse réalisée en choisissant seulement la phase
goethite. (¢) Agrandissement de I’image (a) montrant la présence des nanoparticules
d’hématite sur la surface des nanobatonnets de goethite.
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Figure 11.13 : Image haute-résolution TEM d’un nanobatonnet d’hématite de tres faible
diametre < 10 nm.

Pour étudier en détail les propriétés structurales de ces nanoparticules, nous avons
procédé a une étude en mode haute résolution. La photo (Figure I1.12) montre que la goethite
(0-FeOOH) constitue le centre des nanobatonnets observés avec une distance interplanaire
dijo de 4,18 A (Annexe 2). Par contre, la paroi est constituée de nanoparticules d’hématite
dont la distance interplanaire du plan (104) est de 2,703 A (Annexe 3). Il est bien connu que
le a-FeOOH se transforme de maniére topotactique en o-Fe,O3 sans modifications structurales
remarquables [61-62]. Pour de plus fins nanobatonnets, on peut supposer que la phase
goethite est totalement transformée en phase hématite (Figure I1.13). Ainsi de trés fins
nanobatonnets composés de nanoparticules de o-Fe,O; polycristallines de quelques

nanometres sont également observables.

11.3.2.2 Spectroscopie d’absorption UV-visible

Le spectre d’absorption UV-visible (Figure II.14) présente une large bande
d’absorption entre 240 et 275 nm et un pic localisé a 328 nm. Comparé a la littérature, la
premiére bande est caractéristique de la phase d’hématite pure [63]. Elle peut étre attribuée au
transfert de charges entre les ions Fe** et O%". S. Cavaliére et al ont proposé que la résonance
localisée a 334 nm soit une caractéristique des nanobatonnets de goethite couverts par des
nanoparticules d’hématite [29]. Dans notre cas, cette résonance est légeérement décalée vers le

bleu, ce qui indique sans doute un changement de taille moyenne.
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Figure 11.14 : Spectre d’absorption UV-visible des nanobatonnets d’hématite et d’hématite-
goethite.

I1.3.3 Les nanofils, les nanotubes et les nanorubans a base de Fer

Les nanofils et les nanotubes d’hématite ont été obtenus par la technique
d’électrospinning dont la procédure de synthése a été évoquée dans les paragraphes
précédents. Deux solutions différentes de mélange « précurseur et polymere » ont été utilisées
pour préparer ces nanostructures 1D. Différents types de traitements thermiques ont été
réalisés dans le but d’étudier leur influence sur la morphologie et la structure cristalline des
nanofibres. La concentration de la solution a aussi été changée pour faire évoluer le diamétre
des nanofibres préparés. Nous présentons dans la partie qui suit les résultats obtenus sur les
nanofibres polyméres (avant traitement thermique), les nanofibres traitées thermiquement

sous air et celles sous une atmospheére d’argon hydrogéné.

11.3.3.1 Les nanofibres polyméres

Microscopie électronique a balayage (MEB)

La figure II.15 présente les images obtenues par microscopie électronique a balayage
des nanofibres PVP/FeAc, préparées avec différentes concentrations de FeAc, avant le
traitement thermique (Echantillons A dans le tableau I11.2). On remarque premiérement que les
nanofibres interconnectées sont générées avec une distribution de diamétres. La surface est
lisse et uniforme due a la nature amorphe du PVP. On remarque que quand le taux de FeAc,

diminue, le diamétre moyen diminue également. La mesure du diamétre moyen de chaque
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échantillon a été effectuée sur 100 nanofibres aléatoirement distribuées. Le diamétre moyen
est de 440, 395, 260, 220 nm pour les échantillons A1, A2, A3, A4 respectivement. Pendant le
procédé d’électrospinning, la majorité du solvant (éthanol) s’est évaporé de la solution, ce qui
explique 1’état solide des nanofibres. Cependant, le changement important de la valeur du
diamétre (de 1’échantillon A1l a A4) est attribué a la diminution de la concentration en FeAc,
dans la solution. Ces résultats indiquent que la morphologie des nanofibres produites est
largement influencée par la concentration de la solution. De plus, la viscosité de la solution et
la surface de tension changent aussi avec la quantité de FeAc,. Ce sont ces ¢chantillons
préparés en utilisant un rapport massique FeAc,/PVP de 2,63, 1,75, 0,87 et 0,43 qui ont
ensuite été traités sous un flux d’air a la température 550°C (Echantillon B dans le tableau

11.2) ou sous un flux d’Ar/H; a 350°C (Echantillon C dans le tableau 11.2).

Figure I1.15: Images MEB des nanofibres PVP/FeAc, de différents rapports massiques
(FeAc,/PVP) (a) Echantillon A1, rapport = 2,63; (b) Echantillon A2, rapport = 1,75; (c)
Echantillon A3, rapport = 0,87; (d) Echantillon A4, rapport = 0,43.
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Figure I1.16: Images MEB des nanofibres PVP/FeAc, de rapport massique
(FeAc,/PVP)=0,87 (a) Echantillon A3 (U=I kv/cm, débit=0,6 ml/h); (b) Echantillon A3-1,
(U=2 kv/cm, débit=0,6 ml/h); (c) Echantillon A3-2, (U=2 kv/cm, débit= 0,3 ml/h); (d)
Echantillon A3-3, (U=2,66 kv/cm, débit=0,15 ml/h).

Une autre série de nanofils polymeéres a été préparée dans le but d’étudier I’effet du
débit et de la tension appliquée lors de 1’¢électrospinning sur le diametre des nanofils. La
figure 11.16 présente les images MEB des nanofibres PVP/FeAc; préparées a partir du rapport
massique FeAc,/PVP=0.83 avant traitement thermique (tableau II.3) mais avec des
parametres tension appliquée (kv/cm) et débit (ml/h) différents.

Quand on double la tension appliquée (tout en maintenant les autres paramétres
expérimentaux constants), on note, en comparant les deux images (a) et (b), que le diamétre
des nanofils (~ 100-300 nm) ne varie pas. Par contre, I’augmentation de la tension appliquée
et la diminution du débit (figure 11.16 (c)) entrainent une diminution significative du diamétre
moyen (~100-200 nm). Si ’on augmente et diminue encore la tension et le débit
respectivement (figure I1.16 (d)), le jet devient instable induisant une distribution inhomogéne
du diameétre (~100-500 nm) des fibres. Ainsi, I’ajustement de plusieurs paramétres couplés a

la fois doit permettre de mieux contrdler la distribution en taille.
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Un autre paramétre expérimental peut modifier la taille des fils : La taille de I’aiguille
servant a I’extrusion du polymere. Pour les deux rapports massiques FeAc,/PVP=0,87 et 0,43,
et en conservant les paramétres d’électrospinning constants (tension de 15 kv, distance
aiguille/cible de 15 cm et un débit de 0,6 ml/h), on a utilisé I’aiguille G23 (diametre extérieur

= (0,64 mm, diamétre intérieur = 0,34 mm). La figure I1.17 présente les images MEB obtenus.

Figure I1.17: Images MEB des nanofibres PVP/FeAc, préparées en utilisant I’aiguille G23
(a) rapport massique = 0,87; (b) rapport massique = 0,43.

En les comparant aux images MEB des échantillons A3 et A4 (Figure I1.15 (c) et (d))
préparés en utilisant 1’aiguille G21 (diamétre extérieur = 0,83 mm, diamétre intérieur = 0,51
mm), il est surprenant de remarquer que le diamétre des nanofils ne semble pas affecté par
celui de 'aiguille. Bien évidemment, cette remarque n’est applicable que dans une certaine

gamme de diamétre d’aiguille utile pour I’obtention de nanostructures.

La viscosité de la solution de départ constitue également un parametre important de
I’¢lectrospinning. La figure I1.18 représente 1’image MEB des nanofibres PVA/Fe(NOs);
obtenues avant traitement thermique suivant les conditions de préparation et les paramétres
d’électrospinning cités dans le paragraphe I1.2.2.4. Les conditions d’Electrospinning sont

respectivement : U= 26 Kv, distance pointe-cible=10 cm, débit= 0,1 ml/h.
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Figure I1.18 : Image MEB des nanofibres PVA/Fe(NO;); (Echantillon E). Les
conditions d’Electrospinning sont respectivement : U= 26 Kv, distance pointe-cible=10 cm,
débit= 0,1 ml/h.

On remarque clairement ’apparition d’une nouvelle morphologie de type « Ruban ».
Des travaux précédents ont reporté la formation de cette forme. Elle est due en grande partie a
la nature du solvant utilisé et en particulier a son point d’évaporation. Koski et al [64] ont
obtenu des nanofibres de PVA aplaties en utilisant un polymere (polyvinyl alcool) de masse
moléculaire élevée. Dans ce cas, une concentration en polymeére importante induit une grande
viscosité. Or, I’évaporation du solvant (dans ce cas 1’eau) est réduite quand la viscosité de la
solution est élevée. Ainsi, le solvant a I’intérieur des fibres s’évapore au niveau du collecteur

et non pendant le trajet qui les meéne a la cible. Une fois sur la cible, la fibre s’aplatie [65].

I1.3.3.2 Les nanofibres FeAc,/PVP recuites sous Air

e ey | j

Figure I1.19 : Image photo de 1’échantillon B3 de rapport massique FeAc,/PVP=0,87, suite a
un traitement thermique a 550°C pendant 4h.
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Les nanofibres FeAc,/PVP polymeéres réalisées a partir d’acétate de fer (Echantillon A
du tableau I1.2) ont été traitées thermiquement sous air a la température de 550°C pendant 4h.
Tous les échantillons préparés (Echantillons B du tableau 11.2) présentent une couleur rouge
claire homogéne qui reflete la présence de I’hématite. La figure I1.19 montre une

photographie de 1’échantillon B3 préparé a partir d’un rapport FeAc,/PVP=0,87.

Ces échantillons B ont ensuite été caractérisés par microscopie électronique a
balayage, en transmission, par spectroscopiec Raman, diffraction des rayons X et SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) afin d’en étudier les propriétés structurales

et magnétiques.

Microscopie électronique a balayage (MEB)

Figure I1.20: Images MEB des nanofibres PVP/FeAc, de différents rapports massiques
(FeAc,/PVP) (a) Echantillon B1, rapport = 2,63; (b) Echantillon B2, rapport = 1,75; (c)
Echantillon B3, rapport = 0,87; (d) Echantillon B4, rapport = 0,43 ayant subi un traitement
thermique sous air a 550°C pour 4h.
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Un traitement thermique sous air a été effectué sur les échantillons non traités A1-A4
(tableau II.1) réalisés a partir de différentes concentrations de fer. On peut remarquer sur la
figure 11.20 que toutes les nanofibres résultant de ce traitement en température présentent une
taille réduite et une rugosité de surface par rapport aux échantillons A initiaux. De plus, la
morphologie des nanofibres semble maintenue. Le diamétre moyen est réduit
significativement en raison de la décomposition de la partie organique. Mesurés sur 100
nanofibres aléatoirement distribuées, les diamétres moyens ont été évalués autour de 240, 160,
115 and 95 nm pour les échantillons B1, B2, B3 and B4 respectivement. Le diamétre moyen
diminue avec la quantité en FeAc; de la solution polymérique initiale introduite dans la

seringue.
Microscopie électronique en transmission (MET)
Une ¢étude MET en mode conventionnel a ¢été conduite pour déterminer la

morphologie de ces nanofibres. Les échantillons B ayant subi une pyrolyse sous air (figure

I1.21) possedent la morphologie de nanotube.

rapports massiques (FeAc,/PVP) (a) Echantillon B1, rapport = 2,63, (b) Echantillon
B2, rapport = 1,75, (¢) Echantillon B3, rapport = 0,87, (d) Echantillon B4, rapport = 0,43.
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On remarque clairement que ces structures tubulaires présentent des parois dont
I’épaisseur augmente avec le rapport massique FeAcy/PVP. Sur la figure I1.21, une
augmentation de 13 nm a 70 nm a été mesurée lorsque la quantité en FeAc, est multipliée par
4. L’¢épaisseur controlable des murs constitue donc une caractéristique intéressante pour la
production de nanotubes d’hématite de surfaces actives modulables. De nombreuses
applications, dans des domaines tels que la microfluidique, pourront voir un intérét croissant a
produire ce type de nanostructures.

Une étude MET en mode haute résolution de ces échantillons a permis d’observer en
détail la structure. La figure 11.22 met en évidence la présence de deux orientations cristallines
spécifiques dans ces nanotubes de a-Fe,Os synthétisés a partir du rapport FeAc,/PVP = 0,43
(Echantillon B4). La nanofibre observée est bien cristallisée selon 1’axe principal et les plans
cristallographiques correspondant ont été indexés dg;,=3,68 j\, (b) d104=2,70 A and d;,0=2,52
A selon la référence JCPDS de code n°00-024-0072 (Annexe 3).

Figure I1.22: Images METHR des nanotubes a-Fe,Os de rapport massique
FeAc,/PVP = 0,43 avec deux orientations cristallines spécifiques. (a) do1o=3,68 A, (b)
d104:2,70 A, d110:2,52 A
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Diffraction des rayons X et Raman

Les échantillons B et C ont été étudiés par Raman et DRX afin de confirmer les

résultats obtenus par METHR.
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Figure I1.23 : (a) Spectre DRX, (b) Spectre Raman des nanotubes a-Fe,O; préparés a partir
de différents rapports massiques (FeAc,/PVP) (a) Echantillon B4, rapport = 0,43, (b)
Echantillon B3, rapport = 0,87, (c) Echantillon B2, rapport = 1,75, (d) Echantillon B1, rapport
=2,63.

Les spectres DRX présents sur la figure 11.23 (a) correspondant aux échantillons B1 a

B4 mettent en évidence la structure hématite des nanofibres. Tous les pics sont reliés a la
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phase pure spinale a-Fe,O; (Annexe 3). En comparant les spectres pour différentes
concentrations en FeAc, on remarque que la variation du rapport massique n’a aucune
influence sur la structure cristalline des nanotubes. Pour confirmer les résultats obtenus par
DRX, une étude par spectroscopie Raman a été réalisée (figure 11.23 (b)). La majorité des
bandes phonons correspondant a la phase Hématite est observée sur le spectre Raman. En fait,
on observe deux modes A, (215 et 495 cm™) et 3 modes E, (281, 394 and 596 cm™).
L’Hématite est un matériau antiferromagnétique et le mouvement du spin peut étre excité sous
I’état de « magnon ». Les magnons sont des modes d'excitation ou ondes de spin. Dans le cas
ferromagnétique (ou antiferromagnetique), on peut les visualiser comme une rotation
périodique des moments magnétiques autour de la direction moyenne de l'aimantation [66].
Le pic intense observé a 1320 cm™ approximativement est relié a I’interaction de deux
magnons créés sur deux sites de spins antiparalléles voisins [29,67]. En comparant avec la
littérature, les positions des bandes sont décalées vers les plus faibles longueurs d’onde. Ce
phénomeéne est probablement di a la puissance du laser qui induit un chauffage local au
niveau de I’échantillon [43] et donc un décalage cohérent des bandes de résonance en

spectroscopie Raman.

11.3.3.3 Les nanofibres Fe(Ac),/PVP recuites sous Ar/H;

Les nanofibres FeAc,/PVP polymeres de différentes concentrations en acétate de fer
(Echantillon A du tableau II.2) ont également été traités thermiquement sous Ar/H a la
température 350°C pendant 4h. Tous les échantillons préparés (Echantillons C du tableau 11.2)
présentent une couleur noire homogene qui refléte la présence du carbone (figure 11.24 (a)).
La figure 11.24 (b) montre un exemple de nanofibres obtenues par ce type de recuit et met en

évidence le comportement magnétique de 1’échantillon en présence d’un champ magnétique.

Figure I1.24 : Images photo de 1’échantillon C3 de rapport massique FeAc,/PVP=0,87, suite
a un traitement thermique a 350°C durant 4h.
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Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les échantillons A ont subi une pyrolyse sous une atmosphere 5% H,/95% Ar (tableau
I1.2). B. Tang et al ont réduit le trinitrate de fer sous atmosphére d’hydrogéne a 550°C
pendant 5 h et ont obtenu des nanofibres de fer pur [36]. La réduction directe de FeAc, sous
atmosphere d’hydrogéne n’a jamais été effectuée avant. Pour la premiére fois, nous
présentons la réduction du FeAc, dans un four tubulaire a 350°C pendant 4 h sous une
atmosphére d’hydrogéne (5% H,+t95% Ar). Le produit noir obtenu présentant une réponse
magnétique en présence d’un aimant est observé en MEB (figure 11.25). Malgré la forme
légerement courbée observée, la morphologie des fibres est maintenue pendant la réduction et

la dégradation de la matrice du polymére.
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Figure 11.25: Images MEB des nanofibres PVP/FeAc; de différents rapports massiques
(FeAc,/PVP) (a) Echantillon C1, rapport = 2,63; (b) Echantillon C2, rapport = 1,75; (c)
Echantillon C3, rapport = 0,87; (d) Echantillon C4, rapport = 0,43 qui ont subi un traitement
thermique sous hydrogene 350°C pendant 4h ; (c) Le rectangle blanc met en évidence des
nanofibres interconnectés.
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Contrairement aux résultats MEB obtenus sur les nanofibres recuits sous air, la mesure
du diametre moyen de 410, 430 et 320 nm pour les échantillons C1, C2 et C3 respectivement
montre une constance et ne dépend donc pas de la quantité initiale en FeAc,. En effet, pour
des rapports FeAc,/PVP supérieurs a 0,43, la morphologie des fibres est maintenue aprés la
dégradation du polymére PVP. Or pour ce rapport massique 0,43, on remarque que la forme
des nanofibres n’est plus conservée. En réalité, pour une faible concentration massique en
FeAc,, les nanofils ont tendance a perdre leur morphologie puisque la quantité de polymere
étant supérieure a celle du précurseur de Fer, le phénoméne de ramollissement du polymere
est prépondérant sur 1I’organisation de la structure cristalline constituée d’atomes de Fer. Ceci
explique d’une part, pourquoi les nanofibres commencent a s’interconnecter pour un rapport
massique 0,87 (figure I1.25 (c)), et d’autre part pourquoi les nanofibres ne s’observent pas

distinctement pour le rapport massique 0,43 (figure 11.25 (d)).

Microscopie électronique en transmission (MET)

N N 1
! | Nanoparticules Fe,C

Figure 11.26 : (a) Image METHR des nanoparticules de Fe;C entourées par des plans de
graphite ; (b) Image MET d’un nanofibre Fe;C préparé¢ a partir du rapport massique
FeAc,/PVP =0,87.

La structure cristalline des nanofibres réduites sous hydrogéne (Echantillons C) a été
également étudiée par MET. La figure I1.26 représente une nanofibre synthétisée avec le

rapport massique FeAc,/PVP = 0,87 (Echantillon C3). Une structure dense accompagnée par
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une distribution aléatoire des nanocristaux est observée. La rugosité de la surface de ces
nanofibres observée en MEB est ¢galement observée en MET (figure 11.26 (b)).

L’image obtenue en microscopie électronique en transmission en mode haute
résolution de I’échantillon C3 précise la phase cristalline du matériau. La figure 11.26 (a) met
en évidence la présence de petits cristaux Fe;C dispersés dans une matrice de graphite. Les
plans cristallins (002) et (200) correspondant a la phase orthorhombique de Fe;C (groupe
d’espace Pnma E, JCPDS n°00-003-0411, Annexe 4) sont présentés. En observant ces images
avec attention, on remarque la présence de plans graphitiques autour des nanoparticules de
Fe;C. En conclusion, la réduction sous une atmosphére d’hydrogéne des nanofibres de
PVP/FeAc; réalisées par ¢électrospinning conduit a la formation de nanofibres polycristallines
Fe;C composées de plans de graphite assurant la stabilit¢ des nanofibres de Fes;C et leur
cohésion. En fait, La présence du graphite autour des nanostructures magnétiques les rend
biocompatibles et stables dans des milieux organiques et inorganiques. Ainsi, de telles
nanostructures constituent de bons candidats dans le domaine de fabrication des transporteurs
de médicaments, des biodétecteurs, des agents de contraste magnétiques pour I’imagerie par

résonance magnétique [68,69].

Spectroscopie Raman

Intensite Raman (u.a)
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Figure 11.27 : Spectre Raman des nanofibres Fe;C préparées a partir du rapport FeAc,/PVP=
0,87.
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Pour cette série d’échantillons C, une étude Raman a été conduite pour confirmer les
observations effectuées par METHR (figure 11.27). En se basant sur une étude précédente
[70], les pics localisés a de faibles longueurs d’onde peuvent étre attribués aux nanoparticules
Fe;C. Les deux bandes marquées D et G confirment la présence du graphite dans les
nanofibres. L’intensité relative de ces deux bandes indique que le désordre structural (D) des

plans cristallographiques est moins important que la contrainte (G) des nanofibres.

Amélioration de la morphologie des nanofibres

Sous une atmosphére d’Argon hydrogéné, les nanofibres tendent a perdre leur
morphologie et deviennent relativement courbées (figure 11.25 (c)). Afin d’améliorer la
morphologie des nanofibres, une étude en fonction du palier intermédiaire de recuit a été
réalisée. Trois différents traitements thermiques ont été effectués sur 1’échantillon A3-2
(tableau 11.4) :

(a) Un traitement thermique sous une atmosphére 5% H; / 95% Ar adopté fixé a la
température 350°C durant 4h sans palier intermédiaire (Echantillon D1).

(b) Un traitement thermique sous une atmospheére 5% H, / 95% Ar adopté fixé a la
température 350°C durant 4h avec un palier a 120°C pour 3h (Echantillon D2).

(¢) Un traitement thermique sous une atmosphére 5% H; / 95% Ar adopté fixé a la

température 350°C durant 4h avec un palier a 150°C pour 3h (Echantillon D3).
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Figure I1.28: Courbe DSC du PVP mesurant la puissance en fonction de la température. La
vitesse de montée de la température est fixée a 3°C/mn.
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L’objectif est d’étudier I’effet du comportement du polymere PVP sous une
atmosphere réductrice sur les nanofils synthétisés. L’étude DSC (Differential Scanning
Calorimetry) (figure 11.28) du PVP réalisée sous une atmosphere d’argon met en évidence les
transformations morphologiques au sein du matériau. Comme il est difficile d’effectuer cette
étude sous une atmosphére d’hydrogéne dilué dans I’argon (5% H, / 95% Ar), on a considéré
que le % d’H; relativement faible n’a pas un effet déterminant sur I’évolution en température
du polymére. On remarque a partir de la figure I1.28 que la transition vitreuse responsable du
ramollissement du polymére a lieu a la température 139,35 °C. Ainsi, une étude visant a
mettre en évidence I’influence de cette transition sur la morphologie des nanofibres a été

effectuée.

Figure I1.29: Image MEB des nanofils préparés a partir d’un rapport massique
FeAc,/PVP=0,87. Les paramétres d’¢lectrospinning étant : U=2kv/cm, débit = 0.3 ml/h. Le
traitement thermique sous une atmosphére 5% H,/95% Ar adopté est fixé a la température (a)
350°C durant 4h sans palier intermédiaire, (b) 350°C durant 4h avec un palier a 120°C pour
3h, (c) 350°C durant 4h avec un palier a 150°C pour 3h.

La figure 11.29 présente les images MEB des échantillons D1, D2 et D3. On remarque
bien que les nanofils traités directement a la température 350°C (échantillon D1) possedent
une morphologie trés courbée et aplatie (figure 11.29(a)). Un traitement thermique initial a une
température inférieure a la température de recuit final parait nécessaire pour maintenir la
forme initiale des nanofibres traitées sous une atmosphére d’argon hydrogéné. De plus, on
remarque que les nanofils traités tout d’abord a une température qui dépasse celle de la
transition vitreuse (échantillon D3) conservent mieux leur morphologie (figure I1.29(c)),

comparé aux nanofils traités a une température inférieure (échantillon D2) (figure 11.29(b)).
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Ce résultat permet donc de mieux contréler la morphologie des fils sous atmosphére

d’hydrogene dilué dans 1’argon quand le polymere PVP (polyvinylpyrrolidone) est mis en jeu.

11.3.3.4 Etude sur la taille du diamétre des nanofibres FeAc,/PVP traités sous air ou
sous Hy/Ar

A partir d’une méme solution FeAc,/PVP, 2 types de nanostructures 1D peuvent &tre
préparés. Il a été déja démontré que la valeur du diameétre des nanotubes Fe,Oj; et des nanofils
Fe;C dépend de la concentration d’acétate de fer dans la solution de départ. Pour cette raison,
une étude particuliere sur la taille de diamétre des nanofibres a été conduite a partir de la
microscopic MEB en utilisant le logiciel ‘DigitalMicrograph imaging’ de Gatan Inc. Des
photos en format tif a haute résolution (1280 x 1024 pixels) ont été utilisées pour 1’analyse
d’image. La valeur moyenne et la déviation standard des diamétres ont ét€ mesurées a partir
d’au moins 100 nanofibres pour chaque expérience d’électrospinning. Les résultats sont
présentés par moyenne + déviation standard. En considérant tous les échantillons préparés,
nous avons calculé la variabilité quantifiée comme étant le rapport de la déviation standard
sur la moyenne (%) de 27%, 30% and 18% des échantillons A, B et C respectivement [71].
Ces valeurs sont proches de celles obtenues dans de nombreuses expériences
d’¢électrospinning [71]. Nous avons clairement montré que dans le cas des nanofibres Fe;C
obtenus suite a un recuit sous atmosphére d’H,/Ar, la variabilité est nettement inférieure, ce

qui montre un meilleur contréle du diameétre des nanofibres produites.
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Figure 11.30 : Diametre des fibres en fonction du rapport massique FeAc,/PVP avant
traitement thermique (noir), traitement thermique sous air (rouge) et pyrolyse sous 5% H, +
95% Ar (bleu).
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La figure I1.30 présente 1I’évolution du diameétre en fonction du rapport massique
FeAc,/PVP pour différents traitements thermiques. Pour les échantillons A et B, une
augmentation linéaire du diameétre des fibres est obtenue avec la quantité en FeAc,. Les
¢échantillons recuits sous air présentent une réduction significative de leur diametre moyen par
rapport aux échantillons non recuits, en raison de la décomposition du PVP et de la
morphologie tubulaire des nanotubes. Les échantillons recuits sous Ar/H, présentent une
légére augmentation de leur diamétre moyen, ce qui peut étre expliqué par la structure dense

des nanofibres polycristallins de Fe;C obtenus.

L’influence du traitement thermique a été clairement démontrée dans cette étude.
Deux types de nanostructures a une dimension a base de fer ont été obtenus ayant des
propriétés morphologiques et structurales différentes. En conclusion de cette partie, nous
proposons un schéma illustrant le procédé expérimental qui a mené a la préparation des

nanostructures a base de fer (figure I11.31).

Synthése de la solution
polymérique:

7 ml (7 wt% PVP ethanel) + 1 ml
d'acide acétique+ x g d'acétate
de Ferll
L
Electrospinning :

V=15 kV, débit= 0.6 ml bt
distance de travail= 15cm
1
Nanofibres polymérigues
L
l- Traitement thermigue —L

| airassoc. (5% H,, 95 % Ar) 3 350°C. |

000 &

Nanotubes q-Fe,0, avec une Nanofibres
épaisseur ajustable des parois Fe,C polycristallines

Figure I1.31 : Procédé expérimental des différentes nanostructures obtenues a partir de la
solution FeAc,/PVP

A partir d’une seule méthode basée sur une solution de FeAc,/PVP, nous avons
préparé sous air des nanotubes d’hématite dont la taille du diamétre et 1’épaisseur de la paroi
dépendent de la concentration en acétate de fer II dans la solution initiale. De plus, des
nanofibres dont la morphologie et la taille dépendent également de la concentration en acétate

de fer II ont été préparées sous une atmosphére d’hydrogéne dilué dans 1’argon.
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11.3.3.5 Etude en fonction de la température des nanofibres FeAc,/PVP traitées sous air

Dans cette partie, nous présentons les propriétés structurales et morphologiques des
nanofibres de FeAcy/PVP (Echantillon A3-2, tableau II.5) qui ont subi un traitement
thermique sous air a différentes températures. Le but est d’étudier I’effet de la température sur

la morphologie des fils ainsi que sur leur structure cristalline dans une atmosphere oxygénée.

Microscopie électronique a balayage (MEB)

Figure 11.32 : Images MEB des nanofils FeAc,/PVP (Echantillon A3-2) traités sous air
pendant 4 h a la température (a) 300°C (Echantillon A3-2a), (b) 400°C (Echantillon A3-2b),
(c) 500°C (Echantillon A3-2c).

Les images MEB présentées sur la figure I1.32 montrent tout d’abord que la
morphologie des nanofibres FeAc,/PVP traitées sous air est maintenue en fonction de la
température. En ce qui concerne la valeur moyenne du diamétre, on ne remarque pas de
différences notoires en fonction de la température. Mesurée sur 50 nanofibres aléatoirement
distribuées dans I’échantillon, la valeur moyenne du diamétre est respectivement 103, 85, 78

nm pour les échantillons A3-2a, A3-2b et A3-2c.

Microscopie électronique en transmission (MET)

Une étude MET en mode conventionnel a été menée afin de connaitre la structure de

ces nanofibres.
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Figure 11.33 : Images MET en mode conventionnel et clichés de diffraction correspondant
aux échantillons (a) A3-2a recuit a 300°C, (b) A3-2b recuit a 400°C, (c) A3-2c recuit a
500°C. La durée du traitement thermique est de 4h pour tous les échantillons.

La série des échantillons B (paragraphe 11.3.3.2) préparée a partir des parametres
d’électrospinning: U=15KV, débit=0,6ml/h, d(pointe-support)=15cm, présente une structure
tubulaire quelques soient les rapports massiques FeAc,/PVP mis en jeu. En utilisant les

parametres d’électrospinning suivant: U=20 KV, débit =0,3 ml/h, d(pointe-support)=10cm, et
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en fixant le rapport massique FeAc,/PVP=0,87, on a obtenu également une structure tubulaire
(figure 11.33). Ainsi, on peut conclure que la morphologie tubulaire des nanofibres FeAc,/PVP
traitées sous air est liée aux caractéristiques de la solution et semble indépendante des
parametres d’électrospinning. A partir de la figure 11.33, on remarque que les parois des
nanotubes deviennent moins uniformes quand la température du traitement thermique
augmente. Au niveau de 1’épaisseur des parois, une augmentation de 9 nm a 16 nm est
observée quand la température est plus élevée. Ceci est peut étre li¢ a la densification du
matériau qui devient plus importante avec 1’augmentation de la température et a
I’augmentation de la taille des cristallites composant ces nanofibres. Les clichés de diffraction
correspondant aux échantillons A3-2a, A3-2b et A3-2c montrent que les échantillons sont
polycristallins (phase rhomboédrique) de groupe d’espace R3 correspondant a I’hématite o-
Fe,Os3 (annexe 3). Cette analyse est en accord avec la couleur rouge observée sur ces trois
échantillons indiquant clairement la présence de 1’hématite. De plus, les anneaux de
diffraction mesurés deviennent plus marqués avec 1’¢élévation de la température, ce qui peut

étre expliqué par une cristallisation plus importante.

Figure 11.34 : Image METHR d’un nanotube a-Fe,O; de rapport massique FeAc,/PVP =
0,87, traité sous air a la température 300°C avec deux orientations cristallines spécifiques.
di04=2,70 A et di10=2,52 A.

Une étude MET en mode haute résolution de I’échantillon A3-2a met en évidence la
présence de deux orientations spécifiques des nanotubes o-Fe,O; synthétisés a partir du
rapport FeAc,/PVP = 0,87 (figure 11.34). La nanofibre est bien cristallisée selon 1’axe

principal et les plans cristallographiques correspondant ont été facilement indexés, d;¢s=2,70
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A et d;10=2,52 A selon la référence JCPDS de code n°00-024-0072 (annexe 3). Il est difficile
de distinguer des nanocristaux isolés. La distribution des plans atomiques s’étend le long de la
largeur du nanotube, ce qui donne une indication de la taille importante des cristaux qui

composent les nanotubes.

Diffraction des rayons X et spectroscopie Raman

Les spectres DRX présents sur la figure I1.35 correspondant aux échantillons A3-2a,
A3-2b et A3-2c mettent en évidence la structure hématite des nanofibres. Tous les pics sont
liés a la phase pure spinale a-Fe,O3 (annexe 3). En comparant les spectres pour les différentes
températures de traitement thermique, on remarque que méme a basse température, les
échantillons se cristallisent dans ce systéme rhomboédrique. Aucune phase supplémentaire
n’est détectée en DRX. Pour confirmer les résultats obtenus, une étude plus locale par

spectroscopie Raman a été réalisée (figure 11.36).
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Figure I1.35: Spectres DRX obtenus pour les échantillons A3-2a, A3-2b et A3-2c qui ont été
traités sous air respectivement a la température 300°C, 400°C et 500°C durant 4 heures.
Pour les échantillons A3-2b et A3-2c, les principales bandes phonons correspondant a
la phase Hématite qui appartient au groupe d’espace Dy, sont observées sur le spectre
Raman. En fait, on observe deux modes A, (229 et 499 cm™) et 4 modes E; (247, 295, 412

and 613 cm™). Normalement, il existe un mode Eg 299 cm™ mais vu sa proximité du pic
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intense 4 295 cm™, il est difficile de le distinguer. Pour 1’échantillon A3-2a, le pic observé a
247 cm™ n’est pas détecté. Comme il a été dit précédemment, le pic intense observé a 1321
cm’  approximativement est une indication du comportement antiferromagnétique de
I’hématite [29,67]. De plus, on remarque que son intensité est beaucoup plus faible comparé
aux deux autres échantillons. Méme si la phase hématite est présente a partir de la température
300°C, le comportement magnétique est nettement amélioré quand la structure cristalline
devient plus importante. On note que la puissance laser utilisée de 0,7 mW (10% de la
puissance réelle) permet d’éviter tout échauffement local de 1’échantillon, impliquant
d’éventuelles interactions anharmoniques et donc des déplacements des bandes de phonons.
Ainsi, les positions des bandes obtenues sont relativement proches de celles obtenues pour

I’hématite par D.L.A de Faria et al [67].
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Figure 11.36: Spectres Raman obtenus pour les échantillons A3-2a, A3-2b et A3-2¢c
qui ont été recuits sous air respectivement a la température 300°C, 400°C et 500°C durant 4
heures.

11.3.3.6 Etude en fonction de la température des nanofibres FeAc,/PVP traitées sous

AI‘/HZ

Les nanofibres FeAc,/PVP ont été également traitées sous une atmosphére réductrice
d’hydrogeéne dilué dans D’argon afin d’étudier leur comportement morphologique et

structurale.
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Microscopie électronique a balayage (MEB)

Nous présentons dans cette partie les résultats obtenus en microscopie électronique a
balayage réalisés sur les échantillons A3-2d, A3-2e et A3-2f ayant subis un traitement
thermique a 120°C pendant 3 h puis a 300, 400 et 500°C pendant 4h respectivement. Cette
procédure de traitement thermique avec paliers intermédiaires nous a permis d’améliorer
nettement la morphologie des nanofibres, comparé au traitement thermique identique sans

palier intermédiaire.

Figure 11.37: Images MEB des nanofils FeAc,/PVP traités sous Ar/H, pendant 3 h 120°C et a
la température (a) 300°C (Echantillon A3-2d), (b) 400°C (Echantillon A3-2¢), (¢) 500°C (A3-
2f), pendant 4h.

Sur la figure I1.37, on note que la morphologie des nanofibres est inchangée avec la
température. Par rapport aux échantillons polyméres seuls (figure 11.15 (c)), les nanofibres
semblent plus courbés. Ceci peut étre dii au ramollissement du polymeére PVP pendant la
premiére €tape de palier du traitement thermique. Pour chaque échantillon, la mesure du
diamétre moyen montre une constance indépendante de la température finale du traitement
thermique. Mesuré sur 50 nanofibres, ce diamétre moyen est de 200 nm environ pour les 3
échantillons mis en jeu. Cette valeur est supérieure a celle mesurée pour les nanofibres traitées
sous air a la méme température. En fait, le comportement thermique du polymeére polyvinyl
pyrrolidone sous air est différent de celui sous Ar/H,. Comme le montre la courbe DSC
(figure 11.28) sous Ar/H, et la courbe ATG (figure I1.38) sous air, la température de

décomposition du PVP est 377 °C et 296 °C respectivement. De plus, les fonctions carbonées
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présentes dans 1’acétate de fer II (Fe(C,H30,),) et dans 1’acide acétique (CH3COOH)

réagissent différemment selon 1’atmosphere du traitement thermique.

Il est connu que la décomposition des composés carbonés est plus importante sous
atmosphere oxygénée (Air) par rapport a d’autres types d’atmosphéres (Ar, Ha, N...). Ainsi,
il est normal de mesurer un diamétre moyen plus important dans le cas d’un traitement
thermique sous une atmosphére d’Ar/H,, vu que le nombre de groupements carbonés restant

dans le matériau apres le traitement thermique est plus important.
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Figure 11.38: Courbe ATG du PVP (Mw ~ 1300000) effectuée sous Air avec une vitesse de
montée en température de 5°C/mn.
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Microscopie électronique en transmission (MET)

4 nm

Figure I1.39 : Images obtenues en microscopie €électronique en transmission en mode
conventionnel (a), (c), (¢) et mode haute résolution (b), (d), (f) des nanofibres FeAc,/PVP
recuites sous Ar/H; a la température 300°C (échantillon A3-2d), 400°C (échantillon A3-2e) et
500°C (échantillon A3-2f) respectivement.
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Sur les images de microscopie électronique en transmission en mode conventionnel,
on peut clairement distinguer la morphologie des nanofibres qui sont générées pour ces
différentes températures de recuit (figure 11.39 (a), (c), (e)). Le diamétre moyen pour les 3
types d’échantillons atteint 200 nm environ, ce qui confirme les résultats obtenus en
microscopie électronique a balayage. Sur les images a fort grandissement, nous pouvons
distinguer la présence de nanoobjets sphériques a Iintérieur de ces nanofibres. La
microscopie €électronique en transmission permet d’une part la détermination des différentes
phases cristallines existantes dans ces nanofibres, et d’autre part, la détermination de Ia taille
et de la structure des nanocristaux qui composent ces nanofibres. Pour une température
inférieure ou égale a 400°C, la forme de ces nanocristaux (figure 11.39 (b) et (d)) semble
globalement sphérique mais leurs interfaces ne sont pas précisément discernables ce qui limite
la détermination de leur diamétre moyen. En fait, chaque zone observée peut correspondre a
plusieurs nanoparticules. Néanmoins, nous avons pu mesurer approximativement un diametre
moyen de 4 nm et 6 nm pour les échantillons A3-2d et A3-2e. Pour I’échantillon A3-2f traité
a 500°C, la forme sphérique des nanocristaux est beaucoup plus nette et plus uniforme. Nous
mesurons dans ce cas-la un diamétre moyen de 7 nm.

En conclusion, la température du traitement thermique posséde une influence directe
sur la taille et la forme des cristaux qui constituent la nanofibre.

Afin d’étudier la structure cristalline de ces nanofibres en fonction de la température
du traitement thermique, nous avons conduit une étude de diffraction par microscopie
¢électronique pour calculer les distances inter réticulaires dnq (figure 11.40) des nanocristaux
présents dans les nanofibres. Ces distances comparées a celles tabulées sur les fiches JCPDS
issues de mesures effectuées par DRX sur des matériaux massifs, permettent de déduire les
structures cristallographiques et les phases présentes dans ces nanocristaux et donc dans les
nanofibres. La phase cristalline présente pour les trois types d’échantillons est
orthorhombique (Fe;C, groupe d’espace : Pnma, paramétres de maille : a=4,51 A, b=5,07 A,
c=6,73 A, Annexe 5). On distingue notamment les distances inter-plans (103), (004), (024),
(106) et (413) de la fiche JCPDS n° 00-003-1055 obtenues en diffraction X correspondant a
cette phase cristalline. Cette phase orthorhombique ne semble pas évoluée en fonction du

traitement thermique.
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Figure 11.40 : Diagramme de diffraction des échantillons A3-2a, A3-2b, A3-2c. On distingue
la présence de la structure Fe;C pour les 3 types d’échantillons.

Spectroscopie Raman

Afin de vérifier cette structure cristalline déterminée par METHR, nous avons effectué
une ¢étude par spectroscopie Raman sur les nanofils FeAc,/PVP traités sous Ar/H;

(figure 11.41).
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Figure 11.41: Spectres Raman obtenus sur les nanofils FeAc,/PVP traités sous Ar/H, pendant
3 h 120°C et a la température (a) 300°C (Echantillon A3-2d), (b) 400°C (Echantillon A3-2¢),
(c) 500°C (A3-2f), pendant 4h.

L’allure des courbes est similaire a celle observée dans le cas de 1’échantillon C3 traité

a 350°C sans paliers intermédiaires, montrant ainsi la présence de la phase Fe;C. Pour
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I’échantillon A3-2d correspondant a la plus faible température de recuit (300°C), les bandes
Raman correspondant a la structure FesC ne sont pas bien résolues, ce qui indique un état de
cristallisation incomplet de la phase Fe;C. Ceci conforte les observations faites en MET sur la
cristallinité des nanocristaux composant cet échantillon. Les échantillons A3-2e et A3-2f qui
ont subi un traitement thermique respectif a 400°C et a 500°C semblent nettement plus
cristallisés comme dans le cas des échantillons recuits sans paliers a 350°C. Pour 1’échantillon
A3-2e, la phase orthorhombique Fe;C est mise en évidence par la présence des bandes Raman
219 em™, 282 cm™, 394 cm™ et 591 cm™ [70]. En conclusion, il semble intéressant de noter
que les paliers de montée en température ne semblent pas jouer de role sur I’état de
cristallisation mais plut6t sur la morphologie finale des nanofibres.

Sur ces différents spectres, deux bandes notées D (désordre) et G (graphene)
confirment la présence du graphite dans les nanofibres. L’intensité relative de ces deux
bandes est une indication sur la quantité en graphéne (la structure qui constitue le graphite)
présente dans le matériau. L’origine de la bande D est associée a la présence des défauts qui
nuisent a la parfaite symétrie du réseau cristallin [72-74]. Nous remarquons clairement que la
bande D devient de plus en plus intense avec 1’élévation de la température. D. Kang et al ont
montré que le traitement thermique sous oxygeéne des nanotubes de carbone peut générer des
composés ayant des liaisons C-O et C-OH. Ainsi, des structures ouvertes ou des trous peuvent
étre observées au sein du matériau. Ces défauts générer a cause de la dégradation des
nanotubes de carbone sont responsables de 1’intensification de la bande D [73]. Dans notre
cas, I’hydrogéne présent dans 1’atmosphére peut entrainer la dégradation du polymére pour
former des composés a base de carbure. Ce phénomene devient de plus en plus important avec

I’¢lévation de la température.

I1.3.3.7 Les nanofibres Fe(NO3)3;/PVA traitées thermiquement sous Air

Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les nanofibres Fe(NO;);/PVA ont été traitées sous air pendant Sh avec une vitesse de
montée de 2°C/mn (Echantillons F du tableau II.6). Nous avons fait varier la température du
palier afin d’étudier son influence sur la cristallinité et sur la réponse magnétique des
nanofibres. La figure 11.42 présente les images MEB des nanofibres traitées sous air a 300°C,
400°C et 500°C. Nous remarquons tout d’abord qu’une morphologie de type « ruban » est
présente contrairement aux ¢chantillons présentés précédemment. De plus, cette nouvelle

nanostructure 1D est bien conservée quand la température change.
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Figure 11.42 : Images MEB des nanofils Fe(NOs3)3/PVA traités sous air pendant 5 h a la
température (a) 300°C (Echantillon F1), (b) 400°C (Echantillon F2), (c¢) 500°C (Echantillon
F3).

Le diameétre moyen de ces rubans semble avoir également évolué. Nous notons une
baisse importante de ce dernier, de 188 nm a 64 nm pour les échantillons F1 et F3
respectivement. Ce phénomeéne peut étre expliqué par une meilleure décomposition du
polymére quand on augmente la température. En effet, la courbe ATG de ce polymere
effectuée sous air (Figure I1.1) montre une perte en masse supérieure a 80 % a 500°C. Ainsi,
un traitement thermique durant 5 h a cette température entraine une décomposition quasi-

compléte du polymeére, d’ou la diminution du diamétre moyen.

Microscopie électronique en transmission (MET)

Afin d’obtenir une information détaillée de la structure de ces nanofibres, nous avons
étudié par microscopie électronique en transmission leurs changements cristallographiques en
fonction de la température. Nous remarquons tout d’abord sur les différents clichés de
diffraction obtenus sur ces échantillons, que 1’état cristallin semble changé notoirement avec
la température. Si on reste dans une gamme de température relativement faible (typiquement
< 300°C) la cristallisation n’est que partielle et la phase amorphe semble dominer (figure 11.43
(a)). Pour I’échantillon F2 traité a 400°C, le diagramme de diffraction associé (figure 11.43
(b)) montre que I’échantillon est polycristallin (phase rhomboédrique) de groupe d’espace R3
correspondant a I’hématite a-Fe,O3; (annexe 3). Les anneaux observés correspondant aux

différentes orientations cristallines sont en effet discontinus. Sur I’image correspondante
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obtenue en mode conventionnel, la forme et la taille des nanocristaux ne sont pas bien
résolues, et une certaine porosité est observée. Dans ces conditions, il est difficile d’effectuer

une étude du diamétre moyen par microscopie haute résolution sur ces échantillons.
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L (012)
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Figure 11.43 : Images MET en mode conventionnel et clichés de diffraction correspondant
aux échantillons (a) F1 recuit a 300°C, (b) F2 recuit a 400°C, (¢) F3 recuit a 500°C. La durée
du traitement thermique est de 5h pour tous les échantillons.

Pour 1’échantillon F3 recuit a 500°C, I’analyse semble beaucoup moins aisée

puisqu’un mélange de phases cristallines est clairement mis en évidence sur le diagramme de

98



Chapitre II- Synthése et caractérisation de nanoobjets magnétiques

diffraction (figure I1.43 (c)). Nous avons pu mesurer les distances interplanaires
correspondant aux orientations privilégiées de la maghémite et la magnétite: d3;1~2,52 A,
d220~2,96 A et dyp0~2,09 A (annexe 1 et 6). Il faut noter que la distance interplanaire ~2,52 A
peut également correspondre au plan (110) de la structure rhomboédrique de 1’hématite
(annexe 3). Il est difficile de distinguer entre les structures des oxydes de fer en particulier la
phase rhomboédrique de I’hématite, la phase cubique de la magnétite et celle de la maghémite
puisque les orientations préférées de ces structures possédent des distances interplanaires treés
proches. Nous remarquons également la présence encore plus marquée de la porosité évaluée
a 4 nm de diametre moyen. Ceci est mis en relief par le changement de contraste observé.

Une nanocristallite de 13 nm environ typique de I’échantillon F3 est présentée sur la
figure 11.44. Les distances interplanaires observées sont mesurées : d=2,52 A et d= 2.95 A.
Seul le plan (220) peut étre indexé puisqu’il est lié a la structure cubique de la magnétite ou la
maghémite (annexe 1 et 6). Par contre, la distance interplanaire 2,52 A peut caractériser a la
fois les plans (110) de la phase hématite et les plans (311) de la phase maghémite ou

magnétite.

Figure 11.44 : Image obtenue en microscopie ¢électronique en transmission en mode haute
résolution de I’échantillon F3 recuit a 500°C durant Sh.
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Diffraction des rayons X et spectroscopie Raman

Afin de compléter 1’étude de la structure de nanofibres Fe(NO;);/PVA, nous avons

caractérisé ces échantillons par DRX et par spectroscopie Raman.
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Figure 11.45: Spectres DRX obtenus pour les échantillons F1, F2 et F3 qui ont été
recuits sous air respectivement a la température 300°C, 400°C et 500°C durant 5 heures.

Le spectre DRX (figure I1.45) montre tout d’abord que I’état de cristallinité est
meilleur quand la température du traitement thermique augmente. En effet, I’échantillon F1
est logiquement le moins cristallisé puisque la température de recuit 300°C est insuffisante
pour obtenir une phase structurée d’oxyde de fer. Les pics de diffraction qui commencent a
apparaitre a la température 400°C correspondent a la phase spinelle a-Fe,O3 (annexe 3). Nous
notons également la présence d’une phase supplémentaire qui débute a cette méme
température. Elle est mise en évidence par les pics en position 20~57° et 20~62° qui
correspondent aux plans de diffraction (511) et (440) pour les structures magnétite et
maghémite. Il est difficile de différencier entre ces deux systémes cubiques car ils sont
extrémement proches. Leurs pics de diffraction occupent a peu prés les mémes positions dans

le spectre DRX (annexe 1 et annexe 6). Ce mélange de phase est observable par une
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expérience tout simple de mise en contact avec un aimant. En effet, ces nanofibres traitées
sous air a la température 500°C durant 5h possedent une réponse magnétique ce qui confirme
la présence d’autres phases cristallines que 1’hématite faiblement magnétique a cette
température. A la température de recuit 500°C, comme le montre le spectre de DRX
correspondant, la phase maghémite ou magnétite I’emporte sur celle de I’hématite. Le pic le
plus intense a 35,70° correspond au plan (311) de la structure cubique de la maghémite ou la
magnétite. Afin de pouvoir comprendre ce phénomeéne thermique de la structure cristalline de

ces nanofibres, une étude par spectroscopie Raman a été faite.

Les résultats obtenus en microspectroscopie Raman sont présentés sur la figure 11.46.
La majorité des bandes de phonons correspondant a la phase Hématite est observée sur les
spectres Raman des échantillons F1, F2, F3. En effet, on observe deux modes A, (219 et 488
cm’) et trois modes E, (282, 396 and 596 em’). Le pic intense a 1295 cm’
approximativement reli¢é a ’interaction de deux magnons créés sur deux sites de spins
antiparalléles voisins [29,67] est observé. Nous avons choisi une faible puissance de laser (0,8
mW) afin d’éviter tout échauffement des nanofibres et par suite une modification du réseau
cristallin. Le temps d’acquisition plus long est requis (t=300s) afin de permettre de distinguer

la présence de phases secondaires.
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Figure I1.46: Spectres Raman obtenus pour les échantillons F1, F2 et F3 qui ont été
recuits sous air respectivement a la température 300°C, 400°C et 500°C durant 5 heures.

101



Chapitre II- Synthése et caractérisation de nanoobjets magnétiques

Pour I’échantillon F2, on remarque 1’apparition d’une bande a 673 cm™ indexée sur la
figure 11.25, caractéristique de la phase cubique de la magnétite (Fe;O4) ou la maghémite (y-
Fe,03). Cette bande devient plus intense a la température 500°C. Ces résultats confirment
ceux obtenus en DRX sur les mémes échantillons. Cependant, il est difficile de distinguer la
phase qui apparait a partir de 400°C, vu que les structures cristallines de la magnétite et la
maghémite possédent la méme bande Raman a 673 cm™ a peu prés a la méme position
[67,75,76]. Du point de vue comportement magnétique, 1’échantillon F3 posséde une réponse
magnétique en présence d’un aimant plus importante que celle de I’échantillon F2. Ainsi, afin
d’identifier définitivement la phase qui apparait au c6té de 1’hématite, il serait intéressant de
faire des études des propriétés magnétiques de ces échantillons. En fait, la magnétite posséde
une transition de Verwey a la température 119-124 K liée a la modification de 1’énergie
d’anisotropie magnétique [77]. Cette transition n’étant pas observable dans le cas de la

maghémite, il deviendrait alors plus aisé de distinguer ces deux phases.

11.3.3.8 Les nanofibres Fe(NO3)3/PVA recuites sous Ar/H;

Microscopie électronique a balayage (MEB)

Figure 11.47: Images MEB des nanofils Fe(NO3)3/PVA traités sous Ar/H, pendant 4 h a la

température (a) 300°C (Echantillon G1), (b) 400°C (Echantillon G2), (¢) 500°C (Echantillon
G3).

Ces nanorubans polymeéres ont été traités ¢galement dans une atmosphére 5% H, /
95% Ar en variant la température (Echantillons G dans le tableau I1.6). La vitesse de montée
est fixée a 2°/mn. La durée de traitement est de 4 h. Tout d’abord, nous remarquons que le

recuit n’a pas modifi¢ la morphologie des nanofibres. La structure ‘Ruban’ est toujours
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conservée. De plus, le diamétre moyen des nanofibres semble inchangé malgré la dégradation
du polymere avec la température (Figure I1.47). Ce phénoméne peut étre expliqué par
I’augmentation de la taille des cristaux mise en évidence dans la partie qui suit par les images

MET et qui compense la décomposition progressive du polymere.

Microscopie électronique en transmission (MET)

Comme précédemment, nous avons effectué des observations en microscopie
¢électronique en transmission en mode conventionnel et en mode haute résolution sur les
échantillons G1, G2 et G3 (figure 11.48) recuits respectivement a 300°C, 400°C et 500°C afin
d’étudier 1’évolution de leur structure cristalline en fonction du traitement thermique. La taille
moyenne des particules cristallines a ’intérieur des nanofibres ne peut étre mesurée que par
mode haute résolution. Nous avons ainsi pu déterminé une taille moyenne de nanocristaux
sphériques de 10 nm (figure 11.48 (b)), 13 nm (figure 11.48 (d)) et 23 nm (figure 11.48 (f)) pour
les échantillons G1, G2 et G3 respectivement. Ce résultat met en évidence 1’effet de
I’¢lévation de la température sur la taille des nanocristaux obtenue et donc explique en partie
notre hypothése concernant le diameétre moyen inchangé des nanofibres de ces échantillons.
Pour I’échantillon G1 (figure I11.48 (a)), on distingue des nanocristaux de Fe;C (en sombre)
dans la nanofibre observée. Ces quelques nanocristaux semblent insérés dans une matrice
amorphe et bien séparés les uns des autres. Pour les échantillons G2 et G3, la structure de la
nanofibre devient plus dense (figure 11.48 (c¢) et figure 11.48 (e)); Les nanocristaux de tailles
plus importantes se distinguent parfaitement. Sur 1’échantillon G3, I’image en mode haute
résolution montre en réalité que les nanocristaux de Fe;C semblent emprisonnés dans une
cage de graphite. Nous en déduisons que le graphite entourant les nanoparticules permet
d’une part la stabilité¢ entiere de la nanofibre et d’autre part, d’isoler les nanoparticules de
Fe;C instables sous une atmosphére oxydante.

Comparé aux échantillons F1, F2, F3 traités sous air, on remarque que ceux recuits
sous une atmosphére d’hydrogéne dilué dans 1’argon ne présentent pas de porosité. Ce
phénoméne peut étre 1lié aux caractéristiques du polymeére (polyvinyl alcool) qui se
décompose plus rapidement dans une atmosphére oxygénée (sous air) que dans une

atmosphere 95 % inerte.
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Figure I1.48 :Images obtenues en microscopie électronique en transmission en mode
conventionnel (a), (¢), (¢) et mode haute résolution (b), (d), (f) des nanofibres Fe(NO3);/PVA
recuits sous Ar/H, a la température 300°C (échantillon G1), 400°C (échantillon G2) et 500°C

(échantillon G3) respectivement.
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Le diagramme de diffraction associé¢ aux échantillons G1, G2 et G3 a permis de
déterminer les phases cristallines présentes (figure 11.49). Tout d’abord, il est immédiat de
remarquer que les anneaux deviennent de plus en plus nets quand la température de traitement
thermique augmente. Pour I’échantillon G1, les anneaux sont diffus, caractéristiques de la
présence d’une phase amorphe. Aprés les mesures, la phase cristalline qui commence a
apparaitre a 300°C est orthorhombique (Fe;C, groupe d’espace : Pnma, paramétres de maille :
a=4,3 A, b=5,0 A, c=6,7 A, annexe 4). On distingue notamment les distances inter-plans (013)
et (322) de la fiche JCPDS n° 00-003-0411 obtenues en diffraction X correspondant a cette
phase cristalline. Cette phase orthorhombique n’est pas modifiée en fonction du traitement
thermique. Cependant, on remarque clairement que 1’échantillon G3 est le plus cristallisé. Des

anneaux supplémentaires correspondant aux plans cristallins (020) et (024) sont notamment

observés.
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Figure 11.49 : Diagramme de diffraction des échantillons G1, G2, G3. On distingue la
présence de la structure Fe;C pour les 3 types d’échantillons.

Spectroscopie Raman

Ces échantillons G1, G2 et G3 ont été également caractérisés par spectroscopie Raman
(figure 11.50). Comme dans le cas des nanofibres FeAc,/PVP recuites dans une atmosphére
d’hydrogene dilué¢ dans ’argon, les pics localisés a de faibles longueurs d’onde peuvent étre
attribués aux nanoparticules Fe;C [70]. En ce qui concerne la bande localisée 4 681 cm™, elle
peut correspondre soit a la phase magnétite Fe;O4, soit a la phase maghémite y-Fe,O;
[67,75,76]. Cette bande est relativement intense a 300°C et devient plus faible a des
températures plus élevées en raison de la réduction de la magnétite ou la maghémite dans une
atmosphere d’argon hydrogéné. On note que cette nouvelle phase apparue n’a pas été
observée par microscopie électronique en transmission. En effet, pour I’échantillon G1, les
clichés de diffraction présentent des anneaux diffus correspondant a une phase Fe;C dans un
état de cristallisation proche de I’amorphe. Concernant les bandes D et G reliées a la présence
du graphite, leur évolution en fonction de la température du traitement thermique est identique

a celle des nanofibres FeAc,/PVP recuites sous une atmosphere d’Ar/H,.
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Figure I1.50 : Spectres Raman obtenus sur les échantillons G1, G2 et G3 recuits sous
Ar/H; a la température 300°C, 400°C et 500°C respectivement durant 4 h.

I1.3.4 Propriétés magnétiques des nanotubes d’hématite

L’hématite o-Fe;O; dans sa forme massive est considérée comme étant un matériau
antiferromagnétique. Cependant, un faible ferromagnétisme apparait a partir d’une certaine
température Ty caractéristique de la transition de Morin. Pour une température inférieure a
Tm~260 K (ou 250 K), les moments magnétiques sont alignés selon 1’axe rhomboédrique du
systtme (I’axe ¢ de I’arrangement hexagonal) entrainant une suppression du moment
magnétique. Pour une température supéricure a Ty, les moments sont alignés
perpendiculairement a I’axe rhomboédrique, en formant un petit angle entre eux (figure I11.51)
[78,79]. Ceci confére au matériau un faible moment magnétique qui est a 1’origine du
ferromagnétisme observé et expliqué par Dzyaloshinskii et Moriya [80,81].

A D’échelle nanométrique, le comportement magnétique des particules devient différent.
Un décalage de la transition de Morin et méme une suppression peuvent avoir lieu. En fait, il
a été déja reporté que la forme, la taille, la cristallinité et la surface ont une influence sur la
valeur de Ty [82,83]. Cette dernicére tend a diminuer avec la taille de la particule et peut
méme disparaitre pour une particule sphérique de diamétre inférieur & 10 nm. De méme, le
dopage par des impuretés, les vacances et les défauts au sein du Crystal peuvent réduire la

valeur de Ty [84].
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Figure I1.51 : Arrangement des moments magnétiques de I’hématite massif du part et
d’autre de la transition de Morin : a 300 K (gauche) et a 10 k (droite).

La sériec des échantillons B (paragraphe 11.3.3.2) a ¢été caractérisée par SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) afin d’étudier les propriétés magnétiques de
ces nanotubes en fonction de leur taille. Les mesures d’hystéréses magnétiques des nanotubes
a-Fe,O; de différentes tailles ont été réalisées a la température 300 K dans un intervalle de
champ magnétique appliqué allant de -50000 Oe a 50000 Oe. Les courbes d’hystéreses
obtenues (figure 11.52) donnent une indication sur la présence des composés
ferromagnétiques.

Tout d’abord, on peut remarquer 1’absence de la saturation de 1’aimantation pour les 4
types d’échantillons en fonction du champ magnétique appliqué. Ce comportement a déja été
observé dans le cas de nanostructures d’hématite de différentes morphologies préparées:
nanoparticules, microsphéres mésoporeuses, microcubes, nanorods poreux [85]. S. Zeng et al
ont attribué ceci a la surface désordonnée des spins [86]. Comme la structure des nanofibres
préparées par €lectrospinning présente normalement une certaine porosité a la surface (due a
I’évaporation du solvant), la surface désordonnée des spins peut étre due aux atomes adsorbés
a la surface du nanotube. Le grossissement de la figure au niveau de faibles champs met en

évidence la différence du comportement magnétique entre les échantillons.
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Figure I1.52 : Courbes magnétiques d’hystéréses des échantillons B1, B2, B3 et B4 de
diamétre moyen 240, 160, 115 and 95 nm respectivement.

La variation de 1’aimantation rémanente M, (aimantation a champ nul) et du champ
coercitif (la demi-largeur de la courbe d'hystérésis) en fonction de la taille du diamétre moyen
des nanotubes préparés est présentée sur la figure 11.53. Nous pouvons clairement remarquer
que le champ coercitif augmente avec le diamétre moyen, tandis que I’aimantation rémanente
diminue. M. Graeser et al ont montré que les nanofibres préparées par électrospinning
présentent des propriétés magnétiques qui mettent en évidence 1’anisotropie présente au sein
du matériau. En fait, pour un champ magnétique appliqué parallélement aux axes des fibres,
ils ont trouvé que I’aimantation rémanente est plus importante tandis que le champ coercitif
est devenu plus faible [35]. Dans notre cas, les mesures sont faites sans une orientation
privilégiée des nanofibres. Cependant, nous remarquons qu’en fonction du diameétre des
nanotubes d’hématite, le comportement du champ coercitif et de 1’aimantation rémanente est
différent. Ceci peut étre attribué a la morphologie des nanostructures (taille et forme) ainsi
qu’aux interactions entre elles qui jouent un role trés important dans la physique de ces
systémes [43]. Le tableau II.8 présente les valeurs détaillées du champ coercitif et de
I’aimantation rémanente des €chantillons B de différentes tailles. Comparées a la littérature
[85], I’amélioration des propriétés observée est attribuée a la forme anisotrope des nanotubes

a-Fe;Os. En effet, cette anisotropie empéche la magnétisation suivant des directions

108



Chapitre II- Synthése et caractérisation de nanoobjets magnétiques

différentes de celle des axes de facile aimantation, entrainant des valeurs plus élevées du

champ coercitif et de I’aimantation rémanente.
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Figure I1.53 : Variation du champ coercitif et de I’aimantation rémanente en fonction
du diamétre moyen des nanotubes d’hématite préparés par la technique d’electrospinning
(Echantillons B, paragraphe 11.3.3.2).

Echantillons | B1 B2 B3 B4 Nanoparticules | Nanorods
Sphériques poreux
[79] [79]

M; (emu/g) | 0,2872 0,3622 0,4500 0,4512 0,0087 0,0197

H. (Oe) 628,18 328,20 286,30 256,71 20,31 65,10

Tableau I1.8 : Valeurs du champ coercitif et de I’aimantation rémanente des nanotubes
d’hématite préparés, comparées a celles des nanoparticules sphériques et des nanorods poreux
d’hématite préparées par Lian et al.

De plus, les moments magnétiques des échantillons Bl et B4 ont ét¢ mesurés en
fonction de la température sous un faible champ magnétique de 25 Oe. Les figures 11.54 et
I1.55 présentent un cycle complet du moment magnétique des échantillons B1 et B2 allant de
la température 340 K a 10 K puis a 340 K. Deux transitions sont clairement identifiées dans
les deux parties du cycle, illustrées par une diminution réguliére du moment magnétique. Les
échantillons caractérisés correspondent bien a la phase hématite pure puisqu’aucune phase
secondaire n’a été observée par les techniques de caractérisation utilisées (DRX, Raman,

MET). Des travaux précédents ont montré que la taille et la forme de la particule ont une
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grande influence sur la valeur de Ty (température de Morin), caractéristique de la structure
cristalline de I’hématite. Par exemple, Fiorani et a/ ont mesuré une valeur de Ty de 170 K
pour des nanorods d’hématite de diametre ~70 nm et de longueur ~330 nm [87]. Xue et al ont
mesuré une valeur de Ty de 80 K pour des nanofibres de diamétres 120 nm [88]. Récemment,
on a reporté la disparition de la transition de Morin dans de 1’hématite mésoporeuse et dans
des nanotubes d’hématite [89,90]. Comme les nanofibres préparées par électrospinning sont
générées avec une distribution de diamétre importante, nous avons attribué la premicre
transition observée a basse température aux nanotubes de faible diamétre et la deuxiéme aux
nanotubes ayant un diameétre important. L’extremum obtenu a partir de la dérivée dM/dT de la
fonction M(T) permet d’obtenir la température de Morin Ty. Nous avons mesuré les
températures de transition pour les échantillons B1 et B4 durant le refroidissement et le
chauffage. On note Ty et Tvz les valeurs moyennes calculées a partir des valeurs obtenues
pendant le refroidissement et le chauffage correspondant aux deux transitions observées. Les
valeurs mesurées Ty pour les 2 échantillons B1 et B4 sont 127,5 K et 125 K respectivement.
Par contre, Les valeurs mesurées Ty pour les 2 échantillons B1 et B4 sont 251 K et 237,5 K
respectivement. La légeére diminution de la température de transition de Morin pour

I’échantillon B1 par rapport a 1’échantillon B4 est liée a la taille réduite du diamétre des

nanotubes.
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Figure 11.54 : Moment magnétique de I’échantillon B1 mesuré en fonction de la température
durant le cycle refroidissement-chauffage sous un champ magnétique appliqué de 25 Oe.
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Figure I1.55 : Moment magnétique de I’échantillon B4 mesuré en fonction de la température
durant le cycle refroidissement-chauffage sous un champ magnétique appliqué de 25 Oe.

I1.4 Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la synthése et a 1’étude des propriétés de nanostructures
magnétiques 0 D et 1 D. Dans la premiére partie, nous avons évoqué les procédures
expérimentales pour effectuer la synthése de nanoparticules de magnétite, de nanorods
d’hématite-goethite, de nanofibres d’oxyde de fer et de carbure de fer. Tout d’abord, une
étude compléte effectuée en fonction des paramétres de la réaction a permis d’obtenir des
nanoparticules de magnétite biens dispersées et uniformes. Ensuite, le protocole expérimental
de la synthése des nanobatonnets d’hématite a été décrit. Ces nanostructures, préparées dans
une phase aqueuse avec un pH acide, présentent un désavantage: leur stabilité électrostatique
rend difficile leur utilisation sans solution. En réalité, les nanostructures de forme
anisotropique ont tendance a s’agglomérer quand elles sont soumises a une contrainte
thermique. Or, pour pouvoir s’en servir dans des applications pratiques (comme des
nanostructures a 2 D, matériaux composites), il faut réussir a les extraire de la solution sans
les détruire.

En conséquence, une voie de synthése prometteuse a été¢ développée afin de préparer
des nanofils de dimensions controlables avec la technique d’électrospinning. Cette nouvelle

voie permet d’obtenir des nanostructures anisotropes solides sans passer par une phase
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aqueuse. Ainsi des nanofibres de différentes géométries (nanotube, nanofil, nanoruban)
d’oxyde de fer et des nanofils de Fe;C ont été préparés.

Dans la deuxieme partie du chapitre, nous avons présenté les résultats de
caractérisations obtenus sur ces nanostructures 0D et 1 D synthétisées, la partie dominante
étant consacrée aux nanofibres préparées par la technique d’électrospinning. Cette technique
récente et originale nous a permis d’obtenir pour la premicre fois des nanofibres de carbure de
fer ayant des propriétés électriques et magnétiques prometteuses. En changeant 1’atmosphére
du traitement thermique, nous avons réussi a obtenir des nanotubes d’hématite d’épaisseur de
paroi contrélable. En modifiant la solution de départ ainsi que les parameétres
d’¢électrospinning, nous avons obtenu des nanorubans magnétiques. L’originalité de ce travail
vient du fait que par une technique simple et de faible cofit de production, nous avons réussi a
préparer des nanostructures magnétiques a 1D.

En pratique, une grande partie des applications industrielles utilisent les nanoparticules
magnétiques sous forme de revétements (systéme 2 D). Ainsi, le chapitre suivant sera
consacré a 1’étude des couches minces magnétiques préparées par la technique de dépot ‘dip

coating.
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Chapitre I11

Nanostructures magnétiques 2D

Dans le chapitre précédent, nous avons évoqué les procédures de synthése des
nanostructures 0D et 1D. Leurs propriétés morphologiques et structurales ont été largement
étudiées. Dans ce chapitre, I’élaboration des couches magnétiques sera abordée. En réalité, du
point de vue application pratique, ce sont souvent des nanostructures a deux dimensions
(couches minces) qui sont utilisées pour fabriquer des dispositifs magnéto-optiques. Comme
ce sujet s’inscrit dans un domaine extrémement large, nous allons nous limiter a quelques
exemples illustrant les possibilités de tels dispositifs.

Ce chapitre sera divisé en trois parties. La premiére partie sera consacrée a 1’élaboration
des couches minces de TiO; par le procédé sol-gel. Ainsi, le principe de cette méthode et ses
paramétres chimiques seront étudiés en détail. Il s’agit d’une méthode de préparation simple a
mettre en ceuvre qui permet la réalisation aisée de matériaux steechiométriques de grande
pureté. Ensuite, les différentes étapes d’élaboration des couches minces de TiO; par la
méthode de dépot dip-coating seront étudiées en détail. Les couches minces oxydes
transparentes sont largement utilisées dans le domaine d’¢laboration des guides d’onde
magnéto-optiques. En conséquence, la notion d’optique guidée appliquée au systéme simple
de guide d’onde plan asymétrique a saut d’indice sera détaillée. Nous terminerons cette
premiere partie par les propriétés optogéométriques et structurales des guides d’onde TiO,
non dopés.

Dans la deuxiéme partie, le sol préalablement préparé sera dopé par des particules
magnétiques afin de conférer aux couches minces des propriétés magnéto-optiques. Des
couches minces de TiO, dopés par des particules sphériques de magnétite (de taille 8,3 nm et
4,7 nm) ont été¢ élaborées. A la fin de cette partie, nous présenterons les résultats
optogéométriques (indice de réfraction et épaisseur) des couches minces de TiO, dopées en

fonction de la température du traitement thermique et du taux de dopage mis en jeu.
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Nous terminons ce chapitre en présentant quelques résultats intéressants dans le domaine
d’¢élaboration des nanostructures magnétiques a 2 dimensions. En fait, nous avons réussi a
réaliser des dépots de carbure de fer et d’oxyde de fer par la technique de dip-coating. La
solution de départ est identique a celle utilisée pour préparer les nanofibres de carbure de fer
et d’hématite (chapitre II) par électrospinning. Nous avons changé 1’atmosphere de traitement
thermique: (i) Sous Ar/H,, (ii) sous air afin d’étudier son influence sur la nature du matériau

obtenu. Des échantillons de haute qualité ont ainsi pu étre obtenus.

IT1.1 Le procédé Sol-Gel

Découvert a la fin de 1800, et étudié¢ au début de 1930, le procédé Sol-Gel (solution-
gélification) est une méthode de préparation d’oxydes, qui utilise deux voies de synthéses.
Elles varient selon la nature du précurseur: des sels métalliques ou des composés
organométalliques. La deuxieéme voie de synthese qui utilise des alcoxydes métalliques en
milieu organique, est la méthode la plus couramment employée pour élaborer des couches
minces [1-2].

Par rapport aux autres méthodes de préparation des oxydes, le procédé Sol-Gel présente
plusieurs intéréts: il permet d’obtenir des matériaux homogénes et de grande pureté a la
température ambiante, en opposition aux méthodes conventionnelles qui demandent de hautes
températures de traitement thermique. En plus, les matériaux obtenus par voie Sol-Gel
présentent des propriétés intéressantes: dureté, transparence dans le visible, durabilité

chimique, porosité controlée, résistance thermique, etc [1].

III.1.1  Principe de la méthode

Au cours du processus Sol-Gel se produisent des réactions de polymérisation
constituant peu a peu les liens présents dans I’oxyde final. Le processus est divisé en 3
étapes [3]:

- Le sol: il s’agit d’une suspension stable et transparente dans un liquide d’entités
moléculaires plus ou moins ramifiées ou de particules plus ou moins denses de tailles
comprises entre 1 et 1000 nm.

- Le gel qui est un réseau tridimensionnel solide continu dans un liquide. Le point de
transition sol-gel est défini par le moment ot un amas polymérique atteint la taille du
récipient. La viscosit¢ du sol augmente alors avec la croissance de la taille des

particules et le solide formé devient élastique.
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- Le matériau final est densifi¢ par recuit a plus haute température.

Les précurseurs les plus utilisés dans le procédé Sol-Gel sont les alcoxydes de formule
M(OR),, ou M désigne un atome métallique de valence n et R une chaine alkyle (-CyHzn+1).
Ils sont largement connus par leur pureté, leur solubilité élevée dans une grande variété de
solvants organiques et leur stabilité thermodynamique. En plus, ils sont caractérisés par leur
réactivité instantanée avec 1’eau, 1’alcool et les acides. Nous détaillerons par la suite le
mécanisme réactionnel qui est a la base de la compréhension de toute la chimie des alcoxydes.

Les réactions responsables de la formation des liaisons métal-oxygeéne dans le sol sont :

L’hydrolyse : M(-O-R), + H,O 2 HO-M(-O-R),.; + R-OH (ITL.1)
Elle correspond a la premicre étape d’activation nécessaire pour générer des groupements
hydroxyles par la substitution d’un ligand —OR par un ligand —OH. Elle s’accompagne d’une
consommation d’ecau et d’une libération d’alcool. Au cours de cette étape, on crée la

fonctionnalité du précurseur vis-a-vis de la polycondensation.

La condensation : Les groupements —OH générés au cours de I’hydrolyse permettent a
travers les réactions de condensation, la formation de ponts M-O-M. Ces réactions
correspondent a la :

Désalcoolation: M(-O-R), + HO-M(-O-R),.; 2 (R-O-)4.1 M-O-M (-O-R),.; + R-OH  (I11L.2)

Déshydratation: (R-O-),.; M-OH + HO-M(-O-R),.; =2 (R-O-),.1 M-O-M (-O-R),.; + H,O
(I11.3)
Une fois I’hydrolyse déclenchée, les deux étapes réactionnelles deviennent simultanées,
voire compétitives. Les réactions d’hydrolyse et de condensation des alcoxydes sont décrites
comme des réactions de substitution nucléophile. Les réactions s’effectuent sur un centre de
charge positive (ici le métal M) d’un groupe —OR par un groupe —OX, avec X=H pour
I’hydrolyse, X=M pour la condensation [2,4,5].

I11.1.2 Les paramétres chimiques et leur influence sur la qualité du dépot

Les cinétiques relatives des réactions d’hydrolyse et de condensation déterminent la
structure du sol. Plusieurs parameétres influencent ces cinétiques et qui ne sont pas

indépendants. On va rapidement les examiner.
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La nature du précurseur : La réactivité des alcoxydes est liée a la stabilité¢ de la
liaison M-O. Elle augmente avec la différence d’électronégativité entre O et M, c'est-a-dire
avec la charge partielle du métal [6]. En plus, lorsque I’encombrement de la chaine alkyle R
augmente, la réactivité de I’alcoxyde diminue.

Le taux d’hydrolyse : C’est le rapport du nombre de mole d’eau au nombre de métal
M. Si le taux d’hydrolyse est faible, la condensation est favorisée par rapport a I’hydrolyse et
on obtient des polymeres linéaires [7]. Ce type de sol est destiné a la préparation de films.

Le pH (catalyse acide ou basique) : Des études menées par Livage et al/ montrent
que le pH acide favorise les réactions d’hydrolyse, tandis que la catalyse basique favorise les
réactions de condensation [6].

La concentration de la solution d’alcoxydes : Un milieu fortement dilu¢ permet
d’éviter la précipitation lors de I’hydrolyse. En fait, la condensation est différée par rapport a
I’hydrolyse en milieu dilué, car les espéces qui réagissent sont plus éloignées les unes des
autres, et les cinétiques deviennent alors fortement dépendantes de la diffusion. Les dilutions
sont faites avec un solvant de ’alcoxyde qui est souvent un alcool (méthanol, isopropanol...).
Une relation existe entre la concentration du sol et 1’épaisseur du film obtenu, ce qui, on le
verra par la suite, est un paramétre important lors de la préparation de films par ‘dip-coating’.

La modification des alcoxydes : Les réactions d’hydrolyse et de condensation sont
difficilement contrélables dans le cas des alcoxydes. Le choix de paramétres chimiques
précédents (précurseurs, taux d’hydrolyse,...) ne suffit souvent pas. On cherche alors a
réduire leur réactivité en modifiant la sphére de coordination du métal par ajout d’un agent
fortement complexant [8]. Les deux agents complexants les plus couramment utilisés pour la
complexation des alcoxydes de titane sont: [’acétylacétone et 1’acide acétique. L’acide
acétique est beaucoup plus sensible a I’hydrolyse que 1’acétylacétone en présence d’un large
exces d’eau. Ceci explique en partie pourquoi les sols a base d’acétylacétone sont plus stables
que ceux a base d’acide acétique [5]. I. Oja et al ont étudié I’effet de 1’agent complexant sur
les propriétés optiques et structurales des couches de TiO, élaborées par la technique spin-
coating. Deux agents différents ont été testés: la diéthanolamine (DEA) et 1’acétylacétone
(acac). Ils ont trouvé que les échantillons préparés a partir du DEA présentent une porosité
plus ¢élevée (indice de réfraction plus faible) et une taille de grain plus petite (79,4 nm), par
rapport aux échantillons préparés a partir de 1’acac qui ont montré une taille de grains de

160,8 nm [9].
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II1.2 Elaboration des couches minces

Nous allons maintenant présenter les procédés expérimentaux d’élaboration des sols de
TiO,. Il faut obtenir essentiellement des sols de précurseurs homogenes et stables dans le
temps. La stabilité est une condition fondamentale pour la reproductibilité des dépots lors de
I’obtention de films multicouches. Elle est caractérisée par 1’évolution de sa viscosité en
fonction du temps. Ce dernier paramétre peut €tre contrdlé en diluant la solution par un simple
ajout d’alcool a la solution précurseur. Ainsi, dans les exemples que nous allons présentés

dans cette partie, les sols préparés présentent une grande stabilité.

II1.2.1 Synthese du sol de TiO,

Le dioxyde de titane est un des matériaux les plus utilisés dans la classe des semi-
conducteurs. Il est non toxique et facile a synthétiser. Il présente trois différentes phases de
cristallisations : brookite, anatase, et rutile. La phase brookite posséde une structure cristalline
orthorhombique mais elle est instable et présente un faible intérét. Les phases anatase et rutile
possédent des structures tétragonales et sont stables. En général, la phase rutile se forme a des
températures élevées tandis que la phase anatase se forme a de basses températures. En raison
de ses propriétés électriques: constante diélectrique élevée, haute résistivité, ses propriétés
optiques: indice de réfraction élevé, transparence ¢levée dans le visible, large bande interdite,
et ses propriétés mécaniques: relativement bonne dureté, le TiO; se retrouve dans de multiple
applications: couches protectrices dans des dispositifs électroniques et optiques, revétement
antireflet, détecteur de gaz, photocatalyseur, guide d’onde, etc [10-11].

L’ensemble des préparations s’effectue sous hotte aspirante en raison de la toxicité du
précurseur et du solvant. Le sol de TiO; est élaboré a partir du précurseur d’isopropoxide de
titane. Le processus chimique de gélification d’un film sol-gel s’effectue en plusieurs étapes :

1. On verse dans un bécher, sous agitation, 4 mL d’isopropoxide de titane a 97% produit

par ALDRICH : Ti(OCH(CH3),)s.

2. On ajoute goutte a goutte 2 mL d’isopropanol (CH;CHOHCHj3;) afin de diluer le

composé précédent.

3. On mélange pendant dix minutes.

4. On ajoute 0,42 mL d’acide acétique (AcOH) goutte a goutte afin de stabiliser

I’isopropoxide de titane en le complexant. L’isopropoxide de titane (Ti(OiPr)4) est

alors hydrolysé par I’acide acétique (AcOH) de la fagon suivante, avec un rapport

molaire 1/h :
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Ti(O'Pr)s + hAcOH - Ti(O'Pr)sx(OAc)x + (h-x)AcOH + x('PrOH) (11L.4)

L’acide acétique permet la libération de molécules d’eau par une réaction

d’estérification avec I’isopropanol (‘PrOH) de maniére progressive et homogéne:
'PrOH + AcOH = 'PrOAc + H,0 (I1L.5)

Les molécules d’eau sont nécessaires pour 1’étape d’hydrolyse des molécules
d’isopropoxyde de titane.

5. On mélange durant dix minutes.

6. On verse 6 mL de méthanol (CH3;OH) afin d’obtenir un sol moins visqueux. Le
méthanol offre plusieurs avantages. Le précurseur isopropoxyde de titane est bien
soluble dans ce solvant. En plus, il est trés volatile et s’élimine rapidement par
évaporation.

7. On mélange durant deux heures.

L’acide acétique joue un réle important au niveau de la stabilité du sol. La valeur du
rapport molaire 1/h est directement liée au changement de la durée de conservation. Ajouté en
faible quantité, il permet d’obtenir un sol se conservant pendant plusieurs mois. En excés, une
trop grande quantité d’eau est générée (Equation IIL.5). Or, L’isopropoxyde de Titane est
sensible a I’eau et une précipitation instantanée peut avoir lieu, aboutissant a I’instabilité¢ du

sol.

II1.2.2 Choix et préparation des substrats

Choix du substrat

Le substrat a utiliser doit présenter des caractéristiques spécifiques. Il ne doit pas
contaminer le film (par diffusion d’ions), et doit permettre une bonne adhérence du film. Sa
température de ramollissement doit étre supérieure a la température de traitement thermique
final, et son coefficient de dilatation thermique doit étre le plus proche possible de celui de la
couche afin de limiter les effets de contraintes lors du recuit. L’ensemble couche-substrat
étant utilisé comme guide d’onde, I’indice de réfraction du substrat doit étre inférieur a celui
de la couche.

Pour toutes ces raisons, nous avons choisi d’effectuer nos dépots sur des substrats

amorphes et transparents de ®pyrex. Il s’agit d’un verre particulier d’indice optique 1,472 a la
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longueur d’onde 632,8 nm. Sa température de ramollissement se situe vers 650°C. Son cofit

est relativement peu élevé [4].

Préparation du substrat

Les substrats utilisés sont des lames rectangulaires d’environ 70mm/25mm de 2 mm
d’épaisseur. Cette géométrie est bien adaptée au dépot par trempage dans la solution de
précurseurs. L’état de surface est primordial car il conditionne la qualité du dépot. Les
substrats doivent étre dépourvus de graisse et de rayure pour assurer une épaisseur uniforme
de la couche déposée. En conséquence, un nettoyage est nécessaire pour garantir la parfaite
adhérence des couches déposées. Une procédure de lavage bien adaptée est divisée en trois
étapes :

1
2

Bain ultrason avec acétone pendant 10 mn.

Séchage a I’abri de la poussiére.

3- Tirage avec papier optique a 1’aide d’isopropanol, pour éliminer les poussiéres

résiduelles et préparer le dépdt de la couche.

I11.2.3 Elaboration des couches minces

111.2.3.1 Méthode de dépot : Le Dip-Coating

P% —~— boite de vitesse
-

J— potence
- Systéme de
fixation

[=—— substrat

sol

== récipient
en teflon

Figure I11.1 : Dispositif expérimental de dip-coating
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L’avantage et I'intérét des dépots de couches minces Sol-Gel sont détaillés dans
plusieurs ouvrages [12-13]. Les méthodes les plus adaptées pour ces dépodts sont : le « spin-
coating », le « drain-coating », et le « dip-coating ». Dans notre cas, Les films ont été déposés
par la méthode de trempage-tirage appelée « dip-coating ». Elle est particulierement bien
adaptée a la réalisation des couches minces car elle permet le dépot de films trés homogenes
sur des substrats de différentes tailles. De plus, cette technique est parfaitement maitrisée au
laboratoire dans le cas des couches optiquement guidantes. Elle permet de bien ajuster la
microstructure (porosité, cristallinité,...) des dépots et d’en contrdler 1’épaisseur [5].

Le dispositif utilisé (Figure III.1) est composé d’un récipient spécial en téflon
contenant la solution a déposer; le cable relié a un moteur est utilisé pour introduire le substrat
dans la solution et le retirer a vitesse constante (cm/min). Le trempage et le tirage se font a
I’intérieur d’une enceinte afin de limiter les contaminations par la poussiére et de controler le
taux d’humidité.

La bonne qualité des dépots dépend de la régularité du moteur et de la stabilité du
récipient car I’ensemble doit étre dépourvu de toute vibration de facon a ce que la surface de
la solution reste immobile durant le dépot. La plus 1égére perturbation pendant cette étape va

provoquer des stries horizontales sur le film liées a des microvagues au niveau du liquide.

Principe La physique du procédé de “dip-coating” a été largement étudiée par Brinker et
Scherer [1]. La figure II1.2 en rappelle les principaux aspects.

vitesse de tirage

h épaisseur du dépét

vt
»

§ point de stagnation
surface
du liquide

(i

Figure I11.2 : L’aspect physique du dépot du film par ‘dip-coating’.

Lors de son retrait, le substrat entraine une partie du sol sous forme d’un film fluide

qui se scinde en deux a I’approche du ménisque. La partie située au voisinage immédiat du
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substrat 1’accompagne dans son ascension, tandis que l’autre retourne dans le récipient.
L’intersection du ménisque avec la surface séparant les deux parties définit une ligne de
stagnation traduisant 1’équilibre entre I’entrainement visqueux et la gravitation. La position de

cette ligne détermine 1’épaisseur du film déposé.

Les parameétres de dépot Tout d’abord, pour permettre la propagation de la lumiére dans le
film, celui-ci doit étre d’excellente qualité optique, i.e. exempt de toutes craquelures afin
d’éviter les pertes par diffusion durant la propagation. Ensuite, pour mesurer les paramétres
optogéométriques (indice de réfraction et épaisseur), il faut que I’indice du film soit supérieur
a celui du substrat, et I’épaisseur suffisante pour permettre la propagation d’au moins deux

modes. Pour assurer cet objectif, certaines conditions sont imposées.

1- Concentration du sol: la concentration du sol en précurseur influe beaucoup sur sa
viscosité. Une viscosité élevée entraine la formation des films épais, délicats a sécher et a
traiter thermiquement. Cependant, une diminution de la concentration dans le sol se traduit
par une diminution de I’indice de réfraction du film déposé ce qui rend impossible toute
mesure des parameétres optogéométriques des films par la spectroscopie des lignes noires. Par
suite, il faut donc chercher les bonnes conditions de concentration optimale pour la solution

initiale.

2- La vitesse du tirage : Brinkler ef al [1] et Scriven [14] ont mené une étude détaillée des
facteurs influencant 1’épaisseur du dépot. D’une maniére générale, et en premicre
approximation, 1’épaisseur du dépo6t liquide est liée a la viscosité et a la densité de la solution

par la relation suivante :

1
viscosité x vitesse de tirage} 2

épaisseura[ (IT1.6)

densité

Si la viscosité et la densité du sol restent constantes au cours du tirage, I’épaisseur déposée

peut étre considérée proportionnelle a la racine carrée de la vitesse de tirage.

Mise au point du protocole de dép6t La solution préparée est placée dans un récipient en
téflon de contenance 10 mL environ. Ce récipient présente 1’avantage d’éviter d’une part la
fixation du sol sur ses parois, et d’autre part une éventuelle interaction chimique. La lame de

pyrex est ensuite introduite dans la solution a vitesse constante (4 cm/mn pour le sol de TiO»).
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Une fois le substrat immergé, on le laisse 30 secondes afin de stabiliser la surface du sol.
Cette précaution évite la formation de stries lors du tirage engendrées par le liquide en
mouvement (vaguelettes). Apres cette attente, le substrat est retiré a la méme vitesse.

Le film se forme par évaporation rapide des solvants lors de son retrait. Cette évaporation
entraine la densification partielle de la couche formée. Ainsi les interactions entre les
différentes molécules présentes sont favorisées, ce qui déclenche les réactions chimiques de
polymérisation du sol et entraine sa gélification. A ce stade, la couche posséde un fort taux de
porosité et des constituants organiques résiduels. On proceéde alors a leurs éliminations par

traitement thermique sous air.

III.2.4 Traitements thermiques

Cette étape stabilise la couche par élimination des composés organiques, densification
du gel et fixation de 1’état de cristallisation. Le traitement thermique s’effectue en deux
étapes :

Un premier séchage qui correspond a la suppression des solvants les plus volatils
contenus dans les pores. On chauffe 1’échantillon pendant une dizaine de minutes a 100°C
dans un four. La préparation de films d’épaisseurs supérieures a 60 nm, nécessite la
réalisation d’un dép6t multicouche. Pour cela, il faut effectuer un traitement thermique entre
chaque nouveau dépdt afin d’assurer une bonne densification de 1’ensemble des couches du
film. Ce traitement de plus longue durée est réalis¢ dans un four tubulaire en silice a la
température 200°C pendant 30 mn. Dans le cas du TiO,, quatre couches successives ont été
déposées afin d’obtenir une épaisseur suffisante permettant les mesures des parameétres
optogéométriques par la spectroscopie des lignes noires que nous présenterons dans la partie
suivante.

Un traitement thermique final réalis¢ a plus haute température pendant 2 heures est
ensuite nécessaire a la cristallisation complete du matériau TiO; a la température désirée. De
plus, il permet d’assurer un chauffage homogéne de tout I’échantillon et d’éliminer les
produits carbonés résiduels.

Ainsi un film d’épaisseur contrdlable est obtenu en superposant plusieurs couches plus

fines, chacune des couches étant déposée et traitée dans les mémes conditions thermiques.
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II1.3 Guide d’onde optique

Snitzer et Osterberg ont ét¢ les premiers a démontrer en 1961, la propagation discréte
des modes dans des fibres optiques [15]. Ensuite, en 1963, des guides d’ondes planaires
di¢lectriques ont été introduits dans des jonctions GaAs p-n [16-17]. L’étude des guides
d’onde optique a connu de nombreuses avancées depuis ses débuts et continue de nos jours a
étre I’objet d’une intense activité de recherche. La multiplicité des paramétres, qui jouent sur
l'efficacité du guide, fait que 1'on peut sans cesse améliorer les performances de celui-ci. On
peut par exemple choisir de modifier le trajet lumineux en choisissant un type de guide
particulier qui permettra d’obtenir une dispersion modale moindre.

Le guide d’onde optique est généralement représenté par un milieu diélectrique
d’indice donné permettant le confinement de la lumiére. Ce milieu ayant une épaisseur réduite
de quelques micrometres, est limité de part et d’autre par un substrat et un superstrat. Dans la
plupart des cas, le superstrat est ’air.

Le guide d’onde plan peut posséder, selon la méthode de fabrication utilisée, différents
types de profil d’indice. Mais pour une description de la théorie de propagation de la lumiére
dans un guide d’onde, on se limite aux guides d’onde plans asymétriques possédant un profil

a saut d’indice [18].
III.3.1 Guide d’onde plan asymétrique a saut d’indice

Un tel guide est constitué¢ d’une couche mince d’épaisseur h déposée sur un substrat
dont I’environnement est 1’air. L indice moyen de la couche mince, n,, est supérieur a celui du
g

substrat, ns, comme I’indique le profil d’indice de la figure suivante:

n,: indice du superstrat
— ng: indice du guide
ng: indice du substrat

............................ n,<n<n,
n Substrat
S

Figure I11.3 : Représentation d’un guide plan asymétrique et son profil d’indice.
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On considére un guide d’épaisseur constante ou chaque région est isotrope. On
abordera plus tard le cas pratique d’un guide d’onde anisotrope. Dans le cas idéal, I’onde
¢électromagnétique se propage sans perte d’énergie. Le tenseur permittivité s’écrit alors pour le

guide, le substrat et 1’air de la fagon suivante:

gg,s,a 0 O
Eesa=| 0 &, O (I11.7)
0 0 ¢

2 22
avec gg =N, , & =Ny, & =Ny .
Pour une direction de propagation Oz, les équations de Maxwell des ondes

¢électromagnétiques (E JH )s’écrivent de la maniére suivante:
E(x,y,2) = E(x)e’”" (IIL8)

H(x,y,z)=H(x)e"” (I1L.9)
Ou B est la constante de propagation de 1’onde.
La résolution de ces équations dans une telle structure montre que seuls deux types d’onde
¢électromagnétique (E JH ) peuvent exister :
- Les modes TE (Transverse ¢électrique) qui possédent trois composantes non nulles : Ey, Hx
et Hz.
- Les modes TM (Transverse Magnétique) pour lesquels les composantes non nulles sont :
Hy, Ex et Ez.

L’équation d’onde pour chacun de ces modes s’écrit:

2

EJ’ 2.2 2

—+(k"n" = B7)E, =0 (TE) (II1.10)
dx

ZHy 2.2 2

—+(k'n"=BH)H, =0 (TM) (II1.11)
X

B= nes(TE, TM)k est la constante de propagation du mode, k est le nombre d’onde
(k=2m/A, A étant longueur d’onde) et n I’indice de réfraction du milieu considéré (n = ns, ng
oul).

Pour trouver une solution qui satisfait les conditions aux limites tout en conservant la
nature exponentielle de la propagation de la lumiére en dehors du guide, il faut tenir compte
de la condition du guidage uniquement réalisable si :

n, >n, (TE,TM) 2 n, (11.12)
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La résolution de I’équation d’onde montre que le champ a une répartition transverse

oscillatoire dans la couche mince et évanescente ailleurs:

Ey(x):Aexp(x1/ﬂ2 —k’n}) x<0 (IT1.13)
E,(x)= Beos(x\/k’n’ - p) 0<x<h (I11.14)
Ey(x)=Cexp(—(x—h)w/,82 —k’n}) xX2h (IIL.15)

Pour déterminer la constante de propagation B, il faut appliquer les conditions aux

limites aux interfaces, ce qui permet d’aboutir aux relations [19]:

2 _k2n2 ﬂz _k2n2
hyk*n® — B>, —arctan Pre —kn, —arctan| |~ ——* |=mrx (11.16)
€ kz”; ~ B kz”; - B
n. | B2 —k*n n. | B2, —kn?
hyk’n? — B;,, —arctan| -5 |2 — ¢ |_grctan| 5 |[Z2L— S |=mzx 111.17
V= { Cnl =B, v\ K0 B, o

h est I’épaisseur du guide, m est le numéro du mode et n, est I’indice de 1’air (n, = 1).

Les équations de propagation (II1.16) et (III.17) représentent la relation entre les indices
effectifs N et 1’épaisseur du guide, vue que N =/ k.

Suivant 1’épaisseur de la couche mince, un certain nombre de modes peut se propager.

Si seul le couple des modes fondamentaux TE et TM existe, le guide est monomode. Par

contre, si 1’épaisseur est suffisante pour que plusieurs paires de modes se propagent, le guide

est multimode.

II1.3.2 Guide d’onde plan anisotropique

Dans le cas des guides d’onde magnéto-optiques, une anisotropie est créée et par suite
une différence d’indice de réfraction est obtenue dépendant du mode de propagation TE ou

TM (Figure I11.4).

Propagation guidée

Figure I11.4 : Représentation de la propagation guidée de I’onde. Deux modes de propagation
possibles: TE et TM.
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Les équations de propagation TE-TM (II1.16) et (III.17) seront remplacées par les
équations suivantes [20] :

2.2
hyk*n; By, —arctan{ fZTEz 7 } arctan[ Pre kﬂ }=m7r (IIL.18)
y TE

n, TE

n? ERE n? ENE
h\k*n? — B;,, —arctan ; ﬂerz—z — arctan *2 ﬁerz— =mrx (I11.19)
n, k n, _:BTM ng k _ﬂTM
Ou ny est I’indice de réfraction de la couche guidante lié au mode TE et ny est celui lié au
mode TM.

On introduit alors la notion de biréfringence modale :
2
AB =P — P = T(NTE - Ny ). (111.20)

Dans le cas ou ny est supérieur a ny, v est augmenté comparé a Brg et le désaccord de phase
AP est réduit. Dans le cas contraire, Brg relié a ny augmente et le désaccord de phase augmente

d’ailleurs.

II1.4 Propriétés des guides d’onde non dopés

II1.4.1 Propriétés optogéométriques (épaisseur et indice de réfraction)

L’épaisseur et I’indice de réfraction des guides sol-gel de TiO, ont été déterminés par
spectroscopie des lignes noires en utilisant un laser Hélium-Néon émettant a 543,5 nm. Les
valeurs de I’épaisseur et de 1’indice de réfraction en fonction de la température de recuit sont
présentées dans le tableau II1.1. L’incertitude sur les mesures est de 10™ sur I’indice, et de
I’ordre de 10 nm sur 1’épaisseur [21]. Cependant, il convient de préciser que la résolution est
basée sur I’hypothése d’un guide plan isotrope a saut d’indice. Ainsi, toute déviance du guide
expérimental, par rapport a ce modele, risque d’entrainer des incohérences dans les résultats.
Tout d’abord, nous remarquons 1’absence du deuxieme mode de propagation TE. Ce
phénoméne peut étre interprété par la rugosité de la surface qui peut induire des pertes
optiques en raison de phénomeéne de diffraction [22]. Les mesures de 1’épaisseur et de 1’indice
de réfraction nécessitent la présence de deux modes de propagation TE et TM. Sinon, la
résolution des équations III1.18 et II1.19 est impossible puisque ces deux parameétres sont

couplés.
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Température | Nombre TE ™
De recuit (°C) | De modes | Epaisseur (nm) | Indice | Epaisseur (nm) | Indice
+10 0,001 | £10 0,001
Sans recuit ITE&2TM - - 408 1,931
300 2TE&2TM 378 2,0136 394 2,021
500 ITE&2TM - - 274 2,102

Tableau III.1 : Epaisseur et indice de réfraction mesurés par spectroscopie des lignes
noires a A=543,5 nm en fonction de la température de recuit pour un guide d’onde de TiO, (4
couches déposées successivement).
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Figure IIL5 : Variation de I’indice de réfraction (a) et de I’épaisseur (b) en mode de
propagation TM a A=543,5 nm d’un guide d’onde TiO, en fonction de la température de recuit
(4 couches déposées).
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Les mesures effectuées avec un prisme LaSF (Lanthanum SchwerFlint) a angle droit
(indice de réfraction n,=2,0309) qui est un type de verre optique particulier d’indice de
densité et d’indice de réfraction élevés, ont montré un caractére monomode des guides d’onde
de TiO,, vu que les couches déposées possedent un indice de réfraction proche de celui du
prisme. Ainsi, il a été indispensable d’utiliser un prisme en TiO; (Rutile) ayant des indices de
réfraction TE et TM supérieurs a ceux de la couche déposée (ntg=2,95337 et ny=2,65478).

Les lignes noires observées sur 1’écran par spectroscopie des lignes noires sont fines.
Elles mettent en évidence la bonne qualité du guide d’onde malgré les recuits et les dépdts
successifs. La figure II1.5 montre trés clairement qu’au fur et a mesure des recuits, I’indice de
réfraction augmente régulierement tandis que 1’épaisseur diminue, traduisant ainsi une
densification et une cristallisation progressive des films. A la température 500 °C, on observe
une décroissance rapide de I’épaisseur et une augmentation significative de I’indice de
réfraction. Ce phénomene peut étre interprété par le fait qu’a cette température la phase
cristalline anatase devient prépondérante, ce qui explique la densification du matériau traduite

par ’augmentation de I’indice de réfraction.

I11.4.2 Propriétés structurales (DRX)

Le comportement structural des guides d’onde sol-gel TiO, en fonction du traitement
thermique a été analysé par diffraction des rayons X en incidence rasante. En configuration
normale ©/20, le spectre ne présente que la diffraction du substrat (le pyrex). Dans ce cas,
une bande large centrée vers 20=22° est observée. Cette bande correspond a la silice
amorphe. C’est pour cette raison, que nous avons utilisé I’analyse en incidence rasante, en
optimisant I’angle d’incidence pour minimiser au maximum la diffraction au niveau substrat:
I’angle d’incidence choisi est de 2°.

Normalement, les couches minces de TiO, sont amorphes pour des températures de
recuit inférieures a 400°C [23]. Dans notre cas, les échantillons ont subi un traitement
thermique pendant 2 h a la température 300°C et 500 °C. La figure I11.6 montre bien les pics
de diffraction correspondant a la phase anatase du TiO, (annexe 7) (échantillon recuit 500 °C).
De plus, I’intensité €levée des pics et leurs faibles largeurs a mi-hauteur met en évidence la

bonne cristallinité de 1’échantillon.
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Figure I11.6 : Spectre de diffraction des rayons X sous incidence rasante (2°) du guide d’onde
de TiO, apres recuit a 500 °C (4 couches successivement déposées et recuits a 200°C pour 30
mn).

II1.5 Dopage du sol a I’aide de nanoparticules magnétiques

Le protocole de synthése du sol de TiO; a été décrit dans le paragraphe précédent. Il
convient maintenant de doper cette solution afin de conférer aux couches minces oxydes des
propriétés magnéto-optiques. Le dopage par des nanoparticules magnétiques se fait par
I’intermédiaire d’un liquide porteur qui est introduit directement dans le sol durant la dernicre
étape de dilution. Ainsi, les nanoparticules magnétiques sont dispersées par ultrasons dans 6
mL de méthanol pendant une heure. Ce mélange maintenant homogene est ajouté
soigneusement goutte a goutte au sol initial constitué¢ du précurseur (isopropoxide de titane),
de Dl’acide acétique et de I’isopropanol. Chaque ajout de goutte est suivi d’une ou deux

minutes d’agitation magnétique, pour assurer sa bonne dispersion. On définit le taux de

dopage mis en jeu par le rapport molaire—%. nr; est calculé a partir de la masse molaire, la
n.,.
Ti

masse volumique et le volume introduit de 1’isopropoxide de titane. Dans le cas des particules
hématite-goethite, vu que le pourcentage en hématite-goethite n’est pas initialement connu,
npe est calculé a partir de 1’approximation suivante: le nombre de mol de particules
récupérées a la fin de la synthése correspond au nombre de mol initial de Fe introduit a partir

des précurseurs. Dans le cas des particules sphériques de magnétite, le nombre de mol de Fe

mis en jeu est calculé a partir de la masse molaire et de la masse des particules récupérées.
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La stabilité et la fabrication du liquide porteur jouent un réle primordial dans la bonne
dispersion des nanoparticules dans le sol lors de 1’étape de dopage. Ainsi, nous allons
présenter, dans la partie ci-dessous, les nanoparticules magnétiques et leur dispersion dans un

liquide porteur pour former un liquide magnétique.

III.5.1 Nanoparticules magnétiques

Comme leur nom I’indique, les nanoparticules magnétiques sont des particules
constituées d’un matériau magnétique d’une taille nanométrique. Dans cette catégorie,
plusieurs types de matériaux ont déja été synthétisés : ferrite de cobalt [24], Magnétite (Fe;O4)
[25], Maghémite (y-Fe,O3) [26], Hématite (a-Fe,O3) [27].

Les nanoparticules magnétiques peuvent étre dispersées dans différents milieux:
liquide, gel, solide [28]. Normalement, elles sont stabilisées dans un liquide porteur. Les
particules magnétiques, avec leurs différentes géométries, peuvent étre considérées comme de
minuscules aimants permanents. Lors de 1’application d’un champ magnétique, ceux-ci ont
tendance a s’aligner le long des lignes de champ, ce qui confére au liquide porteur de
propriétés intéressantes et de natures différentes : magnétiques [29], optiques [30] et

mécaniques [31].
IIL5.1.1 Caractéristiques des nanoparticules magnétiques

En général, il est difficile d’obtenir des particules identiques en forme et en taille. Or
les propriétés optiques et magnétiques dépendent fortement de ces parametres. Pour
comprendre d’une facon simple le comportement d’une particule magnétique en présence
d’un champ magnétique, nous allons considérer le cas d’une particule ayant la forme
ellipsoidale.

La présence d’ions magnétiques dans le matériau résulte en I’apparition d’un moment

magnétique global zz. A cause de I’anisotropie des énergies magnétiques de la particule, ce
moment magnétique £ posséde un axe de facile aimantation représenté par le vecteurs . La

figure IIl.7 représente une nanoparticule magnétique. Selon I’amplitude de [’énergie
d’anisotropie magnétique, le moment magnétique est plus ou moins li¢ a cet axe de facile
aimantation. On parle de dip6le rigide en cas de forte anisotropie, et de dipdle mou dans le cas
contraire.

En présence d’un champ magnétique externe, le moment magnétique 4 va s’orienter

dans la direction de ce champ. Puis selon la vigueur du lien précédent et du milieu
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environnant, la particule va s’orienter de facon a réaligner la direction de facile aimantation
n avec celle du moment zi .

De plus, la nanoparticule présente une anisotropie optique uniaxe confondue avec la
directionz . La forme ellipsoidale donnée sur la figure III.7 est une maniére de représenter
cette anisotropie qui résulte en une différence d’indice de réfraction dépendant de
I’orientation de ’onde: n, > ny = n,. L’orientation dans I’espace des axes optiques des
nanoparticules et de leur moment magnétique sous l’influence d’un champ magnétique

appliqué génere des effets magnéto-optiques tres intéressants [32].

X

NY

y
Figure I1L.7 : Représentation d’une nanoparticule magnétique possédant une anisotropie
linéaire 7 et un moment magnétique i .

Les nanoparticules et leurs axes d’anisotropie associés peuvent se mouvoir librement
sous D’effet de I’agitation thermique. Dans le cas ou elles sont piégées au sein de la matrice
sol-gel, leurs axes optiques sont figés. Cependant, leurs moments magnétiques peuvent
toujours s’orienter sous I’influence d’un champ magnétique. L’utilisation de nanoparticules
magnétiques de grands rapports d’aspect (>10), comme dans le cas des nanobatonnets et des
nanofils, permet de faciliter leur orientation et augmenter considérablement 1’anisotropie sous

I’influence d’un champ magnétique.
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II1.6 Propriétés des guides d’onde dopés

I11.6.1

Propriétés optogéométriques (épaisseur et indice de réfraction)
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Figure I11.8 : Variation en fonction du taux de dopage (ng./nTi) dans le sol de I’indice de
réfraction en mode TE et en mode TM de 4 couches de TiO, déposées successivement (recuit
300 °C) et dopées par (a) des particules aléatoires d’hématite-goethite ; (b) des particules
sphériques de magnétite (~4,7 nm) (CE B); (c) des particules sphériques de magnétite (~8,3

nm) (CE A).
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Vu que les couches minces ont été dopées par plusieurs types de nanostructures, leurs

propriétés optogéométriques vont ainsi étre trés différentes d’une forme a 1’autre. La figure
II1.8 présente la variation de I’indice de réfraction en mode TM et en mode TE en fonction du
taux de dopage (nge/nri), correspondant aux 4 couches minces de TiO, déposées
successivement et dopées par les différents types de particules :
1- Particules de formes inhomogenes d’hématite et d’hématite-goethite : dans le chapitre 11,
nous avons présenté la synthése des nanonorods d’hématite-goethite dispersés dans une phase
aqueuse acide. La récupération de ces particules de la solution a en effet induit une perte de
leur morphologie. Malgré ceci, nous avons pu doper les couches sol-gel de TiO, a 1’aide de
ces nanostructures afin d’étudier ’effet du dopage sur les propriétés optogéométriques des
couches minces.

2- Particules sphériques de magnétite de taille ~ 8,3 nm (CE A) et ~ 4,7 nm (CE B).

A partir de ces graphes, on peut conclure les points suivants :

e Le dopage a I’aide de particules aux géométries inhomogenes d’hématite-goethite et des
particules sphériques de magnétite (~4,7 nm) (CE B) a induit une augmentation de
I’indice de réfraction pour les deux modes de propagation TE et TM en comparaison des
couches non-dopées (figure I1.8 (a) et figure II1.8 (b)). Une anomalie est observée pour un
taux de dopage de 0,9 % en particules sphériques de magnétite de taille ~8,3 nm (figure
II1.8 (c)). En fait pour ce taux de dopage, on remarque une diminution des valeurs des
indices par rapport aux échantillons non dopés. Ceci peut étre lié¢ a la présence de défauts
observables a la surface de la couche mince et par suite le couplage au niveau de
I’interface prisme-couche mince est affecté négativement.

e A I’ceil nu, on peut facilement remarquer la stabilité du sol contenant les particules de
magnétite de taille ~4,7 nm. La dispersion de ces particules est beaucoup plus facile par
rapport a la dispersion des particules de tailles plus grandes. La dispersion des particules
de taille ~ 8,3 nm dans le sol est moins bonne que celle des particules de taille ~4,7 nm. A
I’ceil nu, on remarque une précipitation des particules au fond du téflon. Ainsi, les couches
tirées a partir d’un sol plus stable ont une probabilité¢ plus élevée de renfermer des
particules de taille ~4,7 nm. Ce phénomeéne est mis en évidence a partir des valeurs des
indices de réfraction en mode TE et TM des échantillons dopés par les particules de taille
~4,7 nm qui sont relativement supérieures a celles correspondant a I’autre type de dopage

(figure I11.8 (b) et IIL.8 (c)).
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Figure II1.9 : Variation de 1’épaisseur et de I’indice de réfraction en mode de propagation
TM a A=543,5 nm d’un guide d’onde TiO, dopé par (a) des particules aléatoires d’hématite-
goethite (taux de dopage=0,15%) ; (b) des particules sphériques de magnétite (~4,7 nm) (CE

B) (taux de dopage=0,4%) ; (c) des particules sphériques de magnétite (~8,3 nm) (CE A)

(taux de dopage =0,4%), en fonction de la température de recuit (4 couches déposées).
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L’¢étude de la variation des paramétres optogéométriques en fonction de la température
du traitement thermique, est présentée sur la figure II11.9. Un comportement analogue a celui
des couches non dopées est observé pour tout type de dopage: I’indice de réfraction augmente
avec la température de recuit tandis que I’épaisseur diminue. Ceci met en évidence la

densification et la cristallisation des couches Sol-Gel discutées précédemment.

I11.6.1.1 Qualité optique des couches minces magnéto-optiques

La spectroscopie M-lines permet donc de donner une idée claire sur la qualité optique
des couches minces déposées. En réalité, la coupure visualisée sur I’écran en mode TM et en
mode TE, qui correspond a la propagation du faisceau laser dans le substrat permet de vérifier
ceci. L’angle d’incidence iy, (chapitre I, figure 1.7) correspondant a la coupure dans un mode
donné (TE ou TM) permet de calculer I’indice de réfraction du substrat et le comparer a
I’indice réel. Lors de la propagation de la lumiére dans le substrat 1’indice effectif N, devient
a peu pres égal a I’indice du substrat en raison de son épaisseur importante. Ainsi, a partir de
I’équation 1.16 nous avons pu calculer pour un guide d’onde TiO, dopé par des particules
sphériques de magnétite de taille ~4,7 nm et traité¢ a 300°C I’indice du substrat Pyrex. L.’angle
d’incidence correspondant a la coupure en mode TM ¢étant égal a -29,445°, on retrouve la
valeur 1,47 de l’indice de réfraction du substrat pyrex. En conséquence, les échantillons
préparés dopés ou non présentent une trés bonne qualité optique au niveau de 1’interface

couche déposée-substrat.

II1.7 Elaboration des couches de carbure de fer et d’oxyde de fer
par la technique dip-coating

La solution a base d’acétate de fer (chapitre II) qui a servi pour la réalisation des
nanofibres par la technique d’électrospinning, a été testée pour préparer des couches minces
par la technique de dip-coating. L’originalité¢ de ce travail vient du fait qu’a partir d’une
méme solution, on a réussi a ¢laborer des nanostructures magnétiques a une dimension et a

deux dimensions.

III.7.1 Préparation des échantillons

Préparation de la solution
Le sol est réalisé a température ambiante, sous forte agitation, par mélange de 1,66 g

d’acétate de fer II (95%, Acros organics), de 5 ml d’acide acétique et de 35 ml d’une solution
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7% PVP dans 1’éthanol (pourcentage massique dans la proportion 7 g de PVP pour 100 g
d’éthanol). L’agitation magnétique est maintenue pendant 4 heures. Le mélange obtenu est de

couleur rouge foncé.

Figure II1.10 : Photo d’un seul dépot effectué a la vitesse de tirage 4 cm/min puis séché
pendant 10 mn a la température 100°C environ (Echantillon 1).

Tout d’abord, le substrat (pyrex) est nettoyé avec du détergent et rincé avec de I’eau
déionisée. Une fois séché, on réalise avant le dépot 3 tirages successifs avec un papier optique
a I’éthanol pour éliminer les poussiéres résiduelles. Ensuite, la solution est placée dans un
récipient en téflon. La lame de pyrex est introduite dans la solution a vitesse constante de 4
cm/min, puis retirée a la méme vitesse. Comme 1’éthanol est un solvant trés volatil, son
évaporation entraine le rapprochement des espéces constituant le précurseur, augmentant ainsi
les cinétiques de polymérisation. Pour accélérer I’évaporation des solvants, un séchage du
film est effectué¢ a 100°C environ pendant une dizaine de minutes a 1’abri de la poussiére.
Plusieurs couches successives ont été déposées en effectuant un traitement thermique entre
chaque nouveau dépot.

Le recuit est ensuite réalisé suivant deux stratégies :

- Sous une atmosphere d’hydrogene dilué dans I’argon (95% Ar / 5% H,) dans un four
tubulaire pendant 4 heures (vitesse de montée en température=3°C /min) a la
température 350°C (échantillon 2) et 500°C (échantillon 3).

- Sous air dans un four a moufle pendant 4h (vitesse de montée en température=3°C

/min) a la température 400°C (échantillon 4) et 500°C (échantillon 5).

Les échantillons obtenus suite a un traitement thermique sous une atmosphére

d’hydrogene dilué dans 1’argon sont trés réfléchissants et présentent une couleur noire. Leur
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surface est homogene et dépourvue de craquelures. L’échantillon recuit a 350°C est plus
foncé que celui traité a 500°C. Ceci peut étre expliqué par la présence de résidus carbonés
plus importante a la température 350°C (figure III.11). Comme ces matériaux élaborés
contiennent nécessairement du fer, nous avons vérifi¢ leur comportement magnétique en

approchant un aimant.

Figure I11.11 : Photos d’une seule couche déposée sur le pyrex a la vitesse de tirage 4
cm/min puis séché pendant 10 mn a la température 100°C environ. Un traitement thermique
final a 350°C et 500°C est effectué sous une atmosphere d’argon hydrogéné.

III.7.2 Quelques propriétés caractéristiques

Afin de pouvoir effectuer une étude par microscopie €lectronique en transmission de
I’échantillon 2, une petite partie de la couche déposée a été enlevé par grattage et dispersée
dans I’éthanol. La solution est ensuite passée aux ultrasons. L’image obtenue en MET en
mode haute résolution nous permet de déterminer la phase cristalline du matériau. La figure
III.12 met en évidence la présence de petits cristaux FesC dispersés dans une matrice de
graphite. Les plans cristallins (121), (112) et (022) correspondant a la phase orthorhombique
de Fe;C (groupe d’espace Pbnm E, JCPDS n°00-003-0989, annexe 8) sont représentés sur
cette image. Comme dans le cas des nanofibres fabriquées dans les mémes conditions, ces
nanoparticules sont bien entourées par des plans de graphites concentriques. En conséquence,
la réduction sous une atmosphéere d’hydrogene d’une couche mince contenant de I’acétate de
fer II, de l’acide acétique et du PVP est responsable de la formation d’une couche

polycristalline Fe;C dont les nanoparticules sont entourées par du graphite. Ainsi, comme
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dans le cas des nanofibres FeAc,/PVP, le traitement thermique sous hydrogeéne dilué¢ dans

I’argon mene a la formation de la cémentite FesC.

Nanoparticules Fe,C

Figure II1.12 : Image obtenue en microscopie électronique en transmission en mode haute
résolution correspondant a 1’échantillon 2 (une couche traitée a 350°C pendant 4 heures sous
une atmospheére d’argon hydrogéné (95% Ar / 5% H»)).

Figure I11.13 : Photos d’une seule couche déposée sur le pyrex a la vitesse de tirage 4
cm/min puis séché pendant 10 mn a la température 100°C environ. Un traitement thermique
final a 350°C et 500°C est effectué sous air.
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Les échantillons recuits sous air présentent quant a eux une couleur rouge orangée tres
intense comme le montre la figure I11.13. L’échantillon recuit a 500°C est plus rouge que

celui recuit a 400°C en raison d’une meilleure cristallisation de la phase hématite.

Pour les échantillons recuits sous air, nous nous contenterons de présenter les
propriétés optiques d’absorption de 1’échantillon 1 (une seule couche déposée sans recuit
thermique ultérieur), de I’échantillon 4 (une seule couche déposée recuite thermiquement sous
air a la température 400°C pendant 4h), et de 1’échantillon 5 (une seule couche déposée
recuite thermiquement sous air a la température 400°C pendant 5h). Des analyses plus
avancées comportant 1’étude de leurs propriétés magnétiques et structurales sont actuellement
en cours.

Dans notre étude, les propriétés optiques des échantillons préparés ont été réalisées par
spectroscopie UV-visible. L’appareil utilis¢ est un PERKIN ELMER LAMBDA 900 avec les
parametres suivants : Temps d’intégration de 0,20 s, intervalle de mesure de 1 nm, résolution
de 1 nm, diaphragme de 2 nm. La courbe d’absorption (figure II.14) correspond aux

échantillons 1, 4 et 5.

H — Echantilion 1
| | —_ Echantillon 4
, W‘\i Echantillon 5
1 |
|

Absorption (u.a)

— 71 + r1 + r1 r+ T rr 1T ' T T T 7
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longueur d'onde (nm)

Figure I11.14 : Spectres d’absorption pour les échantillons 1, 4 et 5. Une saturation est
observée pour une longueur d’onde inférieure a 300 nm. Le pic a la position 390 nm environ
est lié a la présence des nanoparticules d’hématite pour les échantillons recuits a 400°C et
500°C respectivement.
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Pour les échantillons 4 et 5 un pic autour de 390 nm est observé. Il peut étre attribué aux
nanoparticules d’hématite [33]. Pour une longueur d’onde inférieure a 300 nm, les 3
échantillons exhibent une forte absorption qui explique la saturation observée. Les
nanomatériaux a base d’hématite ont été largement utilisés comme absorbants dans
I’ultraviolet. Leur large domaine d’absorption dans cette région est dii a la transmission

d’¢électron de la liaison Fe-O [34].

II1.8  Conclusion

Ce chapitre était consacré a la présentation de la procédure d’élaboration des
nanostructures a deux dimensions magnétiques, notamment les guides d’onde magnéto-
optiques. Dans un premier temps, nous avons décrit les différentes étapes de la réalisation des
guides d’onde de TiO; sans dopage par voie sol-gel. Les diverses réactions chimiques menant
a la formation d’une couche guidante de haute qualité¢, ainsi que les propriétés
optogéométriques et structurales ont été détaillées. Une description des échantillons dopés par
des nanostructures d’hématite-goethite et des nanoparticules sphériques de magnétite a
ensuite été abordée. Les résultats de spectroscopie M-lines de ces échantillons nous ont
permis de mesurer avec précision I’indice de réfraction et 1’épaisseur des couches guidantes
magnéto-optiques. L’évolution de ces parameétres en fonction du taux de dopage et de la
température de traitement thermique a ét¢ également étudiée.

Dans la deuxiéme partiec, nous avons présenté la procédure d’élaboration des
échantillons Fes;C et a-Fe,Os par la technique de dip-coating. Les couches de carbure de fer
présentent un aspect métallique réfléchissant dépourvu de craquelures. Leur caractérisation
par MET met en évidence leur structure cristalline a la température 350°C. Les couches
d’hématite ont été caractérisées par spectroscopie UV-visible. La bande d’absorption qui met
en évidence la présence des nanoparticules a-Fe,Os a été observée.

Ce chapitre nous a donc permis d’avoir une idée sur les potentialités des nanostructures
magnétiques a 2 D. Des études avancées sur leurs propriétés structurales et magnétiques

feront I’objet de futurs travaux.
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CONCLUSION

Ce mémoire présente le travail de thése consacré a la syntheése et a 1’étude de
nouvelles nanostructures magnétiques de différentes dimensions effectué au sein du
Laboratoire Multimatériaux et Interfaces (LMI) de I'universit¢ Claude Bernard-Lyon 1 en
cotutelle avec le Laboratoire (LPA) de La Faculté des Sciences —Section 2 de 1’Université
Libanaise a Beyrouth.

L’objectif principal a porté sur la préparation de nano-objets & base de fer et sur la
connaissance de leurs propriétés structurales et morphologiques dans le but d’ouvrir de
nouvelles voies dans les domaines de la nanotechnologie.

Deux méthodes de synthése ont été adoptées pour 1’élaboration de la majorité des
échantillons: la voie sol-gel méthode de chimie douce dont le LMI a une excellente expertise
et I’¢électrospinning nouvelle technique originale facile a mettre en oeuvre. Cette derni¢re nous
a permis de préparer des nanofibres de grand rapport d’aspect et en grande quantité sans avoir
le probléme d’agrégation, qui est souvent rencontré dans les autres techniques de synthese
classiques. Cette technique récente nous a permis de préparer un grand nombre d’échantillons
a base d’oxyde et de carbure de fer, de hautes qualités exhibant des propriétés structurales et
magnétiques intéressantes. Les couches minces dopées a 1’aide de nanoparticules magnétiques
quant a elles ont été élaborées par voie sol-gel qui permet de réaliser des dépdts de bonne
qualité optique sans recuit a haute température. Cette possibilité d’insérer des nanoparticules
magnétiques au sein de la matrice sol-gel permet d’acquérir de nouvelles fonctionnalités
magnéto-optiques.

La connaissance des propriétés structurales et magnétiques des matériaux synthétisés
est importante pour une meilleure compréhension des propriétés intrinseques de ces
matériaux. Apres la description des différentes étapes de I’¢élaboration de nanostructures 0D et
1D, nous avons détaillé la synthése chimique des nanoparticules de magnétite Fe;O4 pour
montrer d’une part, les effets de forme sur les propriétés magnétiques, largement étudiées
dans la littérature, et pour définir d’autre part les parametres qui controlent leur taille, leur
morphologie et leur dispersion. Ensuite, nous avons présenté le protocole expérimental pour
la syntheése de nanobatonnets d’hématite-goethite sans agrégation en phase aqueuse ayant un

pH acide.
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Nous avons trouvé au cours de I’investigation structurale de ces nanostructures 0D et
1D, en particulier celles sphériques de magnétite, que plusieurs parameétres expérimentaux
jouent un réle important sur I’homogénéité et la dispersion du produit final. En optimisant les
paramétres de synthése, des nanoparticules sphériques Fe;O4 bien dispersées de taille
moyenne 5,1 nm sont obtenues et pour les nano-batonnets d’hématite et d’hématite-goethite,
nous avons mesuré un diametre moyen de 10 nm et une longueur entre 50 et 200 nm. Leur
stabilité électrostatique dans la solution rend difficile leur récupération et par suite, leur
intégration dans des couches sol-gel demeure trés complexe. La solution alternative choisie et
de synthétiser ces nanostructures a 1D par la technique d’électrospinning.

A partir d’une solution polymeére (PVP dans I’EtOH) a base d’acétate de fer, nous
avons effectué une étude des nanofibres produites en fonction de plusieurs paramétres :
atmosphere du traitement thermique (air ou hydrogeéne dilué dans I’argon), concentration de la
solution (précurseur/polymeére), température de recuit et type de traitement thermique (palier
ou sans palier). Les résultats les plus importants obtenus:

- En variant la teneur de la solution initiale en acétate de fer, des nanotubes d’hématite a-
Fe,O; dont les parois sont ajustables sont obtenus sous air a la température 550°C. Nous
avons trouvé que 1’épaisseur des parois dépend fortement de la concentration initiale de la
solution. Par contre, sous une atmosphere hydrogéne dilué dans 1’argon (95% Ar/5% H) des
nanofibres de carbure de fer Fe;C sont obtenues a la température 350°C pour tous les rapports
massiques FeAc,/PVP mis en jeu.

- Sous une atmosphere hydrogéne dilué dans 1’argon, les nanofibres tendent a perdre leur
morphologie et deviennent relativement courbées. Afin d’améliorer la morphologie des
nanofibres, une étude en fonction du palier intermédiaire de recuit a été réalisée. On remarque
que les nanofils traités tout d’abord a une température qui dépasse celle de la transition
vitreuse du polymere conservent mieux leur morphologie.

- Une étude en fonction de la température du traitement thermique a été menée pour étudier
son influence sur la structure et la morphologie des fibres. En utilisant les parameétres
d’¢électrospinning suivant : U=20 KV, débit=0,3 ml/h, d(pointe-support)=10 cm, et en fixant le
rapport massique FeAc,/PVP=0,87, nous avons obtenu également une structure tubulaire sous
air a la température 300°C, 400°C et 500°C. Ainsi, on peut conclure que la morphologie
tubulaire des nanofibres FeAc,/PVP traitées sous air est liée aux caractéristiques de la solution
et semble indépendante des parameétres d’électrospinning. Egalement, pour le traitement
thermique sous hydrogéne dilué dans I’argon, une étude en fonction de la température a été

menée. Des nanofibres de carbure de fer Fe;C sont obtenus a la température 300°C, 400°C et
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500°C. Cette phase orthorhombique ne semble pas évoluée en fonction du traitement
thermique.

Une autre solution polymere (PVA dans ’eau) a base de nitrate de fer a été testée afin
d’étudier I’effet du polymére de départ (masse moléculaire) et le milieu utilisé (alcool ou eau)
sur la morphologie et la structure des nanofibres. Nous remarquons clairement 1’apparition
d’une nouvelle morphologie de type « Ruban ». Cette nouvelle forme est conservée quand la
température et I’atmosphére (air ou hydrogéne dilu¢ dans I’argon) changent. Du point de vue
structural, a part la phase hématite, une phase supplémentaire apparait clairement a la
température 500°C sous air mise en évidence par les spectres DRX et Raman. Cette phase est
responsable du comportement magnétique de 1’échantillon en présence d’un aimant. Comme
les structures cristallines de la maghémite et la magnétite sont proches, il est difficile de les
différencier en DRX et Raman. Ainsi, pour résoudre ce probléme et comprendre plus le
phénomeéne qui se passe, des études magnétiques (par SQUID) seront menées ultérieurement.
Sous hydrogeéne dilué¢ dans 1’argon, la structure Fe;C domine indépendamment de la
température de traitement thermique.

Une étude des propriétés magnétiques effectuée sur les nanotubes d’hématite de
différents diametres a ét¢ menée a I’aide de la technique de caractérisation SQUID. Nous
avons trouvé que les caractéristiques magnétiques (champ coercitif, aimantation rémanente)
sont directement liées a la taille et a I’anisotropie des nanotubes. De plus, nous avons observé
deux transitions magnétiques de Morin dont la température dépend fortement du diametre des
nanotubes.

Ensuite nous avons élaboré quelques nanostructures a deux dimensions magnétiques,
notamment les guides d’onde magnéto-optiques. Nous avons montré que le dopage par des
entités magnétiques a un effet direct sur les propriétés optogéométriques (indice de réfraction
et épaisseur) des couches minces. Enfin nous avons élaboré des échantillons Fe;C et a-Fe,O;
de bonnes qualités (dépourvus de craquelures) par la technique de dip-coating. Ces
¢chantillons feront 1’objet de futurs travaux.

En conclusion, nos travaux montrent la faisabilité de la réalisation des nanostructures
de formes et de structures cristallines variables. Ils devront se poursuivre par la détermination
des propriétés magnétiques des nanostructures synthétisées (SQUID pour les nanostructures
0D et 1D, Effet Kerr pour les couches minces magnétiques) et pour les nanostructures a base

de carbure de fer, des caractérisations électriques seront menées sur ces échantillons.
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Annexe 1

Name and formula

Reference code:

Mineral name:
ICSD name:

Empirical formula:
Chemical formula:

01-088-0315

Magnetite, syn
Iron Oxide
Fe;0,

Fe;0,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a(A):

b (A):
c(A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):

Volume of cell (10"6 pm”3):

Z:

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:
Comments

Additional pattern:
ICSD collection code:

References
Primary reference:

Structure:

Cubic
Fd-3m
227

8.3750
8.3750
8.3750
90.0000
90.0000
90.0000

5.24
587.43
8.00

5.10

Inorganic

Mineral

Alloy, metal or intermetalic
Corrosion

Modelled additional pattern
Calculated (C)

See PDF 82-1533.
084611

Calculated from ICSD using POWD-12+

Sasaki, S., Acta Crystallogr., Sec. B: Structural Science, 53, 762, (1997)
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Peak list

No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1 1 4.83531 18.333 10.3
2 2 2 0 2.96101 30.158 29.6
3 3 1 1 2.52516 35.522 100.0
4 2 2 2 2.41765 37.158 7.9
5 4 0 0 2.09375 43.173 20.4
6 3 3 1 1.92136 47.271 0.5
7 4 2 2 1.70954 53.563 8.4
8 5 1 1 1.61177 57.100 27.9
9 4 4 0 1.48050 62.704 35.9
10 5 3 1 1.41563 65.932 0.9
11 4 4 2 1.39583 66.989 0.1
12 6 2 0 1.32420 71.142 2.7
13 5 3 3 1.27718 74.188 6.8
14 6 2 2 1.26258 75.193 3.0
15 4 4 4 1.20883 79.171 2.2
16 5 5 1 1.17273 82.119 0.4
17 6 4 2 1.11916 86.989 2.7
18 7 3 1 1.09033 89.899 9.7

Stick Pattern

Intensity [%]

1w Ref. Pattern: Magnetite, §yn, 01-083 0315
ﬂ:l_
s AR B AR T T ABRAAsRRSs ason s
A K1 40 Al B0 70 &l 1]
Position [72Theta]
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Annexe 2

Name and formula

Reference code:

Mineral name:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

01-081-0464

Goethite, syn
Iron Oxide Hydroxide

FeHO,
FeO (OH)

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a(A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):

Volume of cell (10"6 pm”3):

Z:

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:
Comments

ICSD collection code:
Test from ICSD:

References

Primary reference:

Orthorhombic
Pbnm
62

4.6048
9.9595
3.0230
90.0000
90.0000
90.0000

4.26
138.64
4.00

2.67

Inorganic
Mineral
Corrosion

Modelled additional pattern

Calculated (C)

071810

At least one TF missing.

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Structure: Hazemann, J.L., Berar, J.F., Manceau, A., Materials Science Forum, 79,
821, (1991)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 0 2 0 4.97975 17.797 14.4
2 1 1 0 4.17968 21.240 100.0
3 1 2 0 3.38088 26.340 10.2
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11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

NOBNWSRDBRERPNWNWNDNMNENNWOWRENWREF WRWREFOOWNNOWRERENONNMDRENRENORNENRERNRE OR OF
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PR R RPRPRRPRRRPRRRPRPRRPRPRRRPRRRRREPRRPRRRPRREPERRPRRREPERRPRRERL,REONNLODNODNODNDNDNDNDDN

.69294
.58412
.52710
.48987
.44947
.30240
.25353
.24324
.19020
.08984
.01080
.92190
.89193
.82819
.80144
77362
.71905
.69044
.65992
.60375
.56436
.56156
.51702
.51150
.50639
.47543
.46683
.45500
.44634
.42141
.39323
.37988
.36862
.35938
.35587
.34647
.31807
.30661
.29206
.26531
.26355
.25350
.24402
.22998
.22474
.21583
.21034
.19937
.18091
.16491
.15114
.14359
.12676
.12362
12162
.11759
.09510

33.
.686
35.
36.
36.
39.
39.
.167
.183
43.
45.
.257
.052
49.
.631
.483
53.
.217

34

40
41

47

48

50
51

54

55.
57.
.998
59.
.031
.278
.508
.944
63.
63.
.361
65.
.131
.868
.503
69.
69.
69.
.523
.249
73.
75.
75.
75.
76.
.551
.945
.626
79.
79.
.430
.791
.005
.688
86.
86.
86.
.142
89.

58

61
61
61
62

64

67
67
68

71
72

77
77
78

81
82
84
84

87

243

494
043
658
092
976

258
049

839

243

299
412

114

356
932

630

035
239
792

194
003
126
834
516

053
920

258
558
751

402
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Stick Pattern

Imtensity [%]
100

Ref. Rattern: Goethite, syn, 01-081-0464

q ‘ ‘ I‘ .H L e

Position [72Theta]
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Annexe 3

Name and formula

Reference code:

Mineral name:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-024-0072

Hematite
Iron Oxide

Fe, 04
F6203

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a(A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):
Volume of cell (10"6 pm”3):

Z:

RIR:

Rhombohedral
R-3
148

5.0380

5.0380
13.7720
90.0000
90.0000
120.0000

5.26
302.72
6.00

Status, subfiles and quality

Status:
Subfiles:

Quality:
Comments
Deleted by:
References

Primary reference:

Marked as deleted by ICDD
Inorganic

Mineral

Alloy, metal or intermetalic
Pharmaceutical

Calculated (C)

Deleted by 33-664.

Smith et al., ICDD Grant-in-Aid, (1973)

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 0 1 2 3.68600 24.125 33.0
2 1 0 4 2.70300 33.115 100.0
3 1 1 0 2.51900 35.612 70.0
4 0 0 6 2.29500 39.223 2.0
5 1 1 3 2.20800 40.836 17.0
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11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

Stick Pattern

Imtensity [%]
100

2 0 2 2.08000 43.473 2.0
0 2 4 1.84280 49.417 31.0
1 1 6 1.69660 54.005 36.0
1 2 2 1.60130 57.508 8.0
2 1 4 1.48730 62.385 22.0
3 0 0 1.45430 63.966 21.0
2 0 8 1.35140 69.501 2.0
1 0 10 1.31330 71.823 7.0
1 1 9 1.30780 72.173 4.0
2 2 0 1.25950 75.409 4.0
3 0 6 1.22850 77.662 2.0
3 1 2 1.19080 80.613 3.0
0 2 10 1.16450 82.827 3.0
1 3 4 1.14160 84.870 4.0
2 2 6 1.10420 88.471 4.0
2 1 10 1.05710 93.554 4.0
3 2 4 0.96110 106.543 3.0
0 1 14 0.95960 106.783 3.0
4 1 0 0.95210 108.007 2.0
1 3 10 0.90900 115.863 2.0
4 1 6 0.87940 122.312 2.0
1 2 14 0.84480 131.514 2.0
Ref. Patiern: Hematite, 00-0240072
ﬂ:l_
e a— - “IIII”II |I IIIIIIIII |Ii||||||||| IIIIII e l!!'l IIIII |”“|“| IIIIIII I'I'
30 L 1] 60 70 a0 20 100 110 120 130
Position [*2 Theta)
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Annexe 4

Name and formula

Reference code:

Common name:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-003-0411

a-ferrite
Iron Carbide

CFe,
F63C

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a(A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Volume of cell (10"6 pm”3):

Z:

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:
Comments

General comments:

Sample preparation:
Reason "O" quality:

References

Primary reference:

Orthorhombic
Pnma E
62

4.3000
5.0000
6.7000
90.0000
90.0000
90.0000

144.05
4.00

Inorganic

Alloy, metal or intermetalic
Common Phase

Doubtful (O)

X F6304 .

Heat treated at 500 C for 24 hours. Same sample as D=3.37, 2.05, 1.69.

O assigned because average D2[] is 0.157.

Konobejewski., Z. Kristallogr., Kristallgeom., Kristallphys., Kristallchem.,

72, 386, (1929)

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 0 0 2 3.37000 26.426 100.0
2 0 2 0 2.50000 35.892 20.0
3 2 0 0 2.14000 42.195 40.0
4 0 1 3 2.04000 44.370 80.0
5 2 0 2 1.81000 50.375 20.0
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6 1.69000 54.233 80.0
7 2 2 0 1.63000 56.403 10.0
8 2 0 3 1.55000 59.599 60.0
9 1 1 4 1.49000 62.260 20.0
10 2 2 2 1.47000 63.204 20.0
11 0 2 4 1.39000 67.307 40.0
12 1 1 5 1.24000 76.809 80.0
13 1 4 1 1.18000 81.5006 10.0
14 3 2 2 1.16600 82.697 100.0
15 0 0 6 1.11700 87.199 60.0
16 2 4 0 1.08000 90.998 40.0
Stick Pattern
Imtensity [%]
1 Ref. Pattern: §&A-ferrite, 000030411
ﬂ:l_
a 1 T I | | |
K1l 4] a0 &1 an a0
Position [*2Theta)
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Annexe 5

Name and formula

Reference code:

Common name:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-003-1055

cementite
Iron Carbide

CFe,
Fe;C

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a(A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Measured density (g/cm”3):
Volume of cell (10"6 pm”3):

RIR:

Orthorhombic

Pnma
62

4.5170
5.0790
6.7300
90.0000
90.0000
90.0000

7.67
154.40

Status, subfiles and quality

Status:

Subfiles:
Quality:
Comments
Deleted by:
References

Primary reference:

Marked as deleted by ICDD

Inorganic

Doubtful (O)

see Weissmann's comments May 1954.

Westgren., Jernkontorets Ann., 457, (1932)

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 0 0 2 3.36000 26.507 20.0
2 1 1 1 3.01000 29.655 20.0
3 0 2 0 2.53000 35.452 50.0
4 1 1 2 2.38000 37.768 60.0
5 2.37000 37.934 60.0
6 2 0 0 2.25000 40.041 60.0
7 2.21000 40.798 60.0
8 1 2 1 2.10000 43.038 80.0
9 2 1 0 2.06000 43.917 80.0
10 0 2 2 2.02000 44,833 80.0
11 1 0 3 2.01000 45.068 100.0
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12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49

Stick Pattern

Imtensity [%]
100

2 1 1 1.97000 46.035 80.0
1 1 3 1.87000 48.652 60.0
1 2 2 1.85000 49.212 80.0
2 1 2 1.76000 51.911 60.0
0 0 4 1.68000 54.582 60.0
1.61000 57.168 40.0
1 0 4 1.58000 58.357 60.0
1 2 3 1.57000 58.765 20.0
1 3 1 1.54000 60.026 40.0
2 2 2 1.51000 61.345 40.0
1 1 4 1.50000 61.799 40.0
0 2 4 1.40000 66.763 40.0
2 0 4 1.35000 69.583 20.0
1 2 4 1.34000 70.178 40.0
1.32000 71.403 80.0
1 0 5 1.29000 73.330 40.0
3 0 3 1.25000 76.084 40.0
1.22000 78.306 80.0
3 2 2 1.21000 79.079 80.0
1 4 1 1.20000 79.870 40.0
2 2 4 1.19000 80.678 60.0
2 3 3 1.16000 83.219 80.0
1 2 5 1.15000 84.107 40.0
4 0 0 1.13000 85.950 80.0
3 2 3 1.12000 86.907 80.0
3 3 1 1.11000 87.889 40.0
4 1 0 1.10000 88.898 80.0
1 0 6 1.09000 89.934 60.0
1.06000 93.221 20.0
2 4 2 1.05000 94.381 60.0
4 2 1 1.02000 98.085 40.0
1 2 6 1.00000 100.762 40.0
0.99900 100.900 40.0
4 1 3 0.99000 102.170 100.0
0.98800 102.458 40.0
4 2 2 0.98700 102.603 60.0
3 1 5 0.98400 103.040 80.0
0.98200 103.334 80.0

Ref. Pattern: cemantite, QI3 003-1065

I I 1 | T
a0 4] 1] a1} T a0 1m
Position [*2 Theta]
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Annexe 6

Name and formula

Reference code:

Mineral name:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

01-089-5892

Maghemite
Iron Oxide

Fer1.16031.92
Fer1.16031.92

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a(A):

b (A):
c(A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):

Volume of cell (106 pm”3):

Z:
RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:
Comments

ICSD collection code:

References

Primary reference:

Cubic
P4332
212

8.3457

8.3457

8.3457
90.0000
90.0000
90.0000

4.83
581.28
1.00

4.39

Inorganic

Mineral

Corrosion

Modelled additional pattern
Calculated (C)

087119

Calculated from ICSD using POWD-12++

Structure: Shin, H.-S., Yoop Hakhoechi, 35, 1113, (1998)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Theta[deqg] [%]

1 1 1 0 5.90130 15.001 5.8

2 1 1 1 4.81839 18.398 2.9

3 2 1 0 3.73231 23.821 6.2

4 2 1 1 3.40712 26.133 5.4

5 2 2 0 2.95065 30.266 6.2

6 2 2 1 2.78190 32.150 1.2

7 3 1 0 2.63914 33.941 2.5
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8

9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46

Intensity [%]
100

3 1 1 2.51632 35.651
2 2 2 2.40920 37.294
3 2 0 2.31468 38.876
3 2 1 2.23048 40.407
4 0 0 2.08643 43.332
4 1 0 2.02413 44 .737
3 3 0 1.96710 46.107
3 3 1 1.91463 47.447
4 2 1 1.82118 50.044
3 3 2 1.77931 51.306
4 2 2 1.70356 53.766
4 3 0 1.66914 54.967
5 1 0 1.63673 56.151
5 1 1 1.60613 57.319
5 2 0 1.54976 59.609
5 2 1 1.52371 60.735
4 4 0 1.47533 62.949
4 4 1 1.45280 64.040
5 3 0 1.43128 65.121
5 3 1 1.41068 66.193
4 4 2 1.39095 67.255
6 1 0 1.37202 68.310
5 3 2 1.35385 69.357
6 2 0 1.31957 71.430
6 2 1 1.30338 72.456
5 4 1 1.28777 73.477
5 3 3 1.27271 74.493
6 2 2 1.25816 75.504
5 4 2 1.24410 76.510
6 3 1 1.23051 77.511
4 4 4 1.20460 79.504
6 3 2 1.19224 80.496
7 1 0 1.18026 81.484
5 5 1 1.16863 82.470
7 2 0 1.14637 84.435
5 5 2 1.13571 85.415
6 4 2 1.11524 87.372
7 2 2 1.10541 88.349
7 3 0 1.09584 89.325
Stick Pattern
Ref. Pattemn: Maghemite, 0083 5292
o L . y 'i"' A ! T T
20 1] L1l a0 =l Fit} 1] a0
Position [*2 Theta]
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Annexe 7

Name and formula

Reference code:

Mineral name:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-001-0562

Anatase
Titanium Oxide
O,Ti

TiO,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:

a(A):

b (A):
c(A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Measured density (g/cm”3):
Volume of cell (10"6 pm”3):

Z:

RIR:

Tetragonal
[41/amd
141

3.7300

3.7300

9.3700
90.0000
90.0000
90.0000

3.90
130.36
4.00

Status, subfiles and quality

Status:
Subfiles:
Quality:
Comments

Deleted by:
Color:

General comments:

Optical data:

References

Primary reference:
Optical data:
Unit cell:

Marked as deleted by ICDD
Inorganic

Mineral

Alloy, metal or intermetalic
Blank (B)

Deleted by NBS card 21-1272, see 4-477.
Brown

T.P. to a-anatase at 642 C.

To rutile at 915.

A=2.4880, B=2.561, Sign=-

Hanawalt. et al., Anal. Chem., 10, 475, (1938)
Dana's System of Mineralogy, 7th Ed.
Dana's System of Mineralogy, 7th Ed.
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Peak list
No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]

1 1 0 1 3.52000 25.281 100.0

2 1 0 3 2.37000 37.934 24.0

3 2 0 0 1.88000 48.376 40.0

4 1 0 5 1.70000 53.888 28.0

5 1.66000 55.296 24.0

6 2 1 3 1.48000 62.728 24.0

7 1 1 6 1.36000 68.999 8.0

8 1.34000 70.178 8.0

9 1 0 7 1.26000 75.374 11.0

10 3 0 3 1.16000 83.219 6.0

11 3 1 4 1.05000 94.381 3.0

12 3 1 6 0.95000 108.357 2.0

13 4 0 2 0.91300 115.066 2.0

14 4 1 1 0.89400 119.001 2.0
Stick Pattern
Imtensity [%]

1 fef. Pattern: Anatase, O0-001-0862
ﬂ:l_
i || ‘ | ] | 1
I i il I I I I
1 40 a0 &1 Fj1] &l 21 100 110
Position [*2Theta)
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Annexe 8

Name and formula

Reference code:

Common name:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-003-0989

cementite
Iron Carbide

CFe,
Fe;C

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a(A):

b (A):
c(A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Volume of cell (10"6 pm”3):
Z:

RIR:

Orthorhombic

Pbnm
62

4.5180
5.0690
6.7360
90.0000
90.0000
90.0000

154.27
4.00

Status, subfiles and quality

Status:
Subfiles:
Quality:
Comments

Deleted by:
Sample preparation:

References

Primary reference:

Marked as deleted by ICDD

Inorganic
Blank (B)

see Weissmann's comments May 1954.

Prepared from corroded cast iron.

The Dow Chemical Co., Midland, MI, USA., Private Communication

Unit cell: The Structure of Crystals, 1st Ed.

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 0 0 2 3.35000 26.587 38.0
2 1 1 2 2.38000 37.768 75.0
3 2 0 0 2.26000 39.856 50.0
4 1 2 0 2.19000 41.187 37.0
5 1 2 1 2.10000 43.038 100.0
6 2 1 0 2.05000 44.142 75.0
7 0 2 2 2.02000 44.833 88.0
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8 2 1 1 1.97000 46.035 88.0
9 1 2 2 1.85000 49.212 63.0
10 2 1 2 1.76000 51.911 50.0
11 0 2 3 1.68000 54.582 50.0
12 1 3 0 1.58000 58.357 38.0
13 3 1 2 1.33000 70.785 25.0
14 2 3 3 1.16000 83.219 25.0
15 4 0 0 1.13000 85.950 25.0
Stick Pattern
Imtensity [%]
1 Ref. Pattern: cementite, 00 Q03-0289
ﬂ:l_
a T T I I
a0 4 A0 &1 Fil
Position [*2Theta)
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