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Introduction

Les nanoparticules magnétiques de structure spinelle MFe2O4 (M = Fe, Co, Mn, Zn, Ni...) ont
été largement étudiées pour leurs applications variées allant du stockage de l’information aux appli-
cations biomédicales [1],[2],[3],[4]. Parmi ces applications, les plus récentes basées sur les propriétés
magnétiques dynamiques des nanoparticules sont en pleine expansion, comme les aimants perma-
nents ou l’hyperthermie, et nécessitent des particules magnétiques avec une énergie d’anisotropie
contrôlée. Les aimants permanents sont caractérisés par une énergie d’anisotropie élevée, ce qui est
le cas des matériaux magnétiques durs, mais également par une forte aimantation à saturation qui
est plutôt caractéristique des matériaux magnétiques doux. Pour l’hyperthermie, l’anisotropie ma-
gnétique et l’aimantation à saturation des particules sont les paramètres clés gouvernant le pouvoir
chauffant des nanoparticules, mais ces paramètres sont difficilement modulables car intrinsèques au
matériau. Pour moduler l’énergie d’anisotropie des particules, une solution serait donc de combiner
au sein d’une même particule un matériau doux et un matériau dur.

De nombreuses méthodes de synthèse de nanoparticules magnétiques ont été développées telles
que la coprécipitation [5],[6],[7], le procédé polyol [8],[9], la synthèse en micro-émulsion [10], la syn-
thèse hydrothermale [11],[12], le procédé microfluidique [13],[14], ou la synthèse par décomposition
thermique [15],[16],[17]. Ces différentes synthèses permettent de contrôler la taille, la morphologie
et la composition des nanoparticules obtenues. Pour synthétiser de nouveaux nanosystèmes magné-
tiques avec une énergie d’anisotropie modulable, nous avons choisi la synthèse par décomposition
de précurseurs acétylacétonates à haute température (procédé que l’on appellera par la suite le pro-
cédé "ACAC"), les nanoparticules magnétiques obtenues par ce procédé étant monodisperse avec
une morphologie contrôlée, et stabilisées dans un solvant organique [15]. Lors de mon arrivée au
laboratoire PHENIX, le procédé "ACAC" n’était pas développé au sein du laboratoire, et il a donc
fallu s’approprier la méthode et le protocole de synthèse. Nous avons ensuite synthétisé différentes
nanoparticules de ferrite : Fe3O4, MnFe2O4, CoFe2O4, ZnFe2O4 et NiFe2O4, avec différentes tailles
et morphologies. Les propriétés magnétiques des particules ont été étudiées et comparées selon le
métal utilisé.

Pour développer des propriétés magnétiques originales et jouer sur l’énergie d’anisotropie des
particules, une première méthode consiste à associer des matériaux présentant des propriétés ma-
gnétiques intrinsèques différentes. Nous avons ainsi synthétisé des nanoparticules coeur@coquille
bimagnétiques constituées d’un coeur doux (Fe3O4, MnFe2O4, NiFe2O4) et d’une coquille dure
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(CoFe2O4), ce type de particules présentant des résultats prometteurs en hyperthermie [18]. Afin
d’avoir une plus grande modulation de l’énergie d’anisotropie, nous avons synthétisé de nouvelles
particules de ferrite multicoquilles composées d’un coeur doux et de deux coquilles, une dure et une
douce. La synthèse de ces différentes particules multicoquilles a du être optimisée par rapport au
protocole initial de Sun et al. [15], et nous avons développé une synthèse en plusieurs étapes à par-
tir de germes précédemment synthétisés. De plus, différentes difficultés peuvent intervenir comme
l’obtention d’un mélange binaire et bidisperse, au lieu de nanoparticules multicoquilles, ou la migra-
tion des ions métalliques au sein de la structure après un traitement thermique. Par ailleurs, pour
montrer l’originalité de ce système trimagnétique, les propriétés magnétiques des nanoparticules de
coeur, coeur@coquille et multicoquilles ont été comparées.

D’autres systèmes composés d’un matériau magnétiquement doux et d’un matériau magnétique-
ment dur existent et permettent de jouer sur l’énergie d’anisotropie des particules. C’est le cas des
ferrites mixtes qui sont un mélange de deux matériaux M et M’ au sein de la même particule. Leur
formule s’écrit sous la forme M1−xM’xFe2O4, avec x compris entre 0 et 1. Dans ce cas, on s’attend à
une variation continue des propriétés magnétiques lorsque x varie de 0 à 1, entre celles des particules
MFe2O4 et M’Fe2O4. Nous avons exploré cette dépendance pour des particules Co1−xMnxFe2O4.
Enfin, le dernier système que nous avons étudié est celui des ferrofluides binaires qui sont un mé-
lange physique de particules de deux matériaux différents MFe2O4 (M = Mn ou Ni) et CoFe2O4.
Dans ce cas, on ne parlera plus d’anisotropie à l’échelle d’une nanoparticule mais d’un ensemble de
nanoparticules, et on s’intéressera à la façon dont certaines grandeurs telles que la température de
blocage ou le champ coercitif sont influencées.

Ce manuscrit se décompose en quatre chapitres. Tout d’abord, les ferrites et leurs propriétés
magnétiques seront présentés, ainsi que les différents procédés de synthèse de nanoparticules de
ferrite MFe2O4. Dans le deuxième chapitre, la synthèse "ACAC" que nous avons développée sera
détaillée, de même que les conditions expérimentales permettant de jouer sur la taille et la mor-
phologie des particules. Les caractérisations chimiques et magnétiques des nanoparticules obtenues
seront présentées. Le coeur de la thèse portera sur la synthèse et les propriétés magnétiques des
nanoparticules multicoquilles et sera présenté dans le chapitre trois. En particulier les particules
coeur@coquille@coquille trimagnétiques qui sont un nouveau nanosystème avec des propriétés ma-
gnétiques originales. Dans le chapitre quatre, les nanoparticules multicoquilles seront comparées
aux ferrites mixtes et aux systèmes binaires, qui sont tous constitués de deux matériaux présentant
des propriétés magnétiques intrinsèques différentes.
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Chapitre 1

Nanoparticules de ferrite : définition,
propriétés magnétiques et synthèse

Dans ce chapitre, un bref état des connaissances sur les nanoparticules de ferrite sera présenté.
Après un rappel sur leur structure, des notions générales sur le magnétisme seront décrites. Les dif-
férentes synthèses de nanoparticules à base de ferrite, dispersées dans un solvant, seront expliquées,
avec leurs avantages et inconvénients, en particulier notre choix de la décomposition thermique à
haute température pour obtenir des nanoparticules à énergie d’anisotropie modulable.

1.1 Les ferrites et leurs propriétés magnétiques

1.1.1 Structure cristalline des ferrites

Les ferrites de formule générale MFe2O4 (M = Fe, Co, Mn, Ni, Zn...) cristallisent dans la structure
spinelle AB2O4. Cette structure cristallographique est basée sur un réseau cubique faces centrées
(cfc) d’anions oxygène O2−, dont les sites tétraédriques Td (notés A) et octaédriques Oh (notés B)
sont partiellement occupés par les cations métalliques M2+ et Fe3+ (Figure 1.1). Seule la moitié des
sites Oh est occupée (donc 2 sites Oh pour 4 O2− par maille) et un huitième des sites tétraédriques
(donc 1 site Td pour 4 O2− par maille).

Figure 1.1 – Exemples de sites (A) tétraédriques et (B) octaédrique dans un CFC [19].
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Il existe 3 types de spinelles :

• les spinelles directes : [M2+]A[2Fe3+]BO4

• les spinelles inverses : [Fe3+]A[M2+Fe3+]BO4

• les spinelles intermédiaires : [M2+
1−λFe

3+
λ ]A[M2+

λ Fe3+
2−λ]BO4, où λ représente le taux d’inversion

La répartition des ions entre les sites A et B est déterminée par différents paramètres tels que
le rayon ionique des ions, la taille des interstices, la température et la stabilisation due au champ
cristallin. La structure spinelle du matériau massif dépend du cation métallique M2+ considéré : la
plupart des ferrites sont de structure spinelle inverse sauf le ferrite de zinc qui cristallise en spinelle
directe et le ferrite de manganèse qui adopte une structure intermédiaire (Tableau 1.1).

Ferrite Spinelle Paramètre de maille (nm) Densité (g/cm3)
NiFe2O4 inverse 0,834 5,38
CuFe2O4 inverse 0,837 5,41
CoFe2O4 inverse 0,838 5,29
Fe3O4 inverse 0,839 5,24
ZnFe2O4 directe 0,844 4,80
MnFe2O4 intermédiaire (λ = 0, 2) 0,850 5,00

Table 1.1 – Ferrites usuels et quelques caractéristiques.

1.1.2 Propriétés magnétiques du matériau massif

Dans un matériau massif, les atomes se comportent comme de petits aimants, caractérisés par
leur moment magnétique. Lorsqu’on applique un champ magnétique H, ces aimants élémentaires
s’orientent selon le champ et le matériau acquiert alors une aimantation M = χH (à champ faible)
où χ est la susceptibilité magnétique [20].

Les moments magnétiques peuvent s’orienter de différentes manières selon le comportement
magnétique du matériau (Figure 1.2) : diamagnétique, paramagnétique, ferromagnétique, ferrima-
gnétique ou antiferromagnétique [21]. Dans le cas de matériaux magnétiques où les atomes n’inter-
agissent pas avec leurs voisins, on parle de magnétisme non coopératif. Les atomes présentent une
aimantation macroscopique spontanée nulle. On distingue deux types de magnétismes non coopé-
ratifs :

• le diamagnétisme : les atomes possèdent un moment magnétique permanent nul et acquièrent
un faible moment induit en présence de champ. Leur aimantation, induite par le champ, est
très faible et antiparallèle à ce dernier. La susceptibilité magnétique χ, négative et de l’ordre
de 10−5, ne dépend pas de la température.
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• le paramagnétisme : les atomes ont un moment magnétique permanent non nul, et s’alignent
parallèlement au champ appliqué. La susceptibilité χ est inversement proportionnelle à la
température T (Loi de Curie) : χ = C/T, avec C la constante de Curie. χ est positive et de
l’ordre de 10−4-10−5.

Figure 1.2 – Les différents types de comportements magnétiques. [22]

En présence d’interactions, les moments magnétiques s’orientent spontanément en l’absence de
champ extérieur. Il existe trois types de comportements magnétiques coopératifs :

• le ferromagnétisme : les interactions d’échange positives favorisent l’alignement parallèle des
moments magnétiques d’atomes voisins. La susceptibilité, au lieu de devenir infinie à 0 K
comme dans un paramagnétique, devient infinie à une température caractéristique, appelée
Température de Curie TC (Loi de Curie-Weiss). En dessous de cette température, les interac-
tions dominent l’agitation thermique et une aimantation spontanée Ms apparaît en l’absence
de champ appliqué.

• l’antiferromagnétisme : en dessous d’une température critique (température de Néel TN ) un
état ordonné des moments magnétiques apparaît. Les moments s’alignent antiparallèlement
en deux sous-réseaux d’aimantations égales et opposée, de sorte que l’aimantation résultante
totale est nulle. Au dessus de la température de Néel, l’agitation thermique conduit à une
susceptibilité similaire à celle d’un paramagnétique.

• le ferrimagnétisme : antiferromagnétisme dans lequel les porteurs de moments ne sont pas
équivalents. Il n’y a plus compensation de l’aimantation des deux sous-réseaux et, en des-
sous de la température d’ordre TC , une aimantation spontanée apparaît. Au dessus de cette
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température de Curie, l’ordre magnétique est rompu par l’agitation thermique et le matériau
retrouve progressivement un comportement paramagnétique.

Figure 1.3 – Variation de l’inverse de la susceptibilité en fonction de la température des différents
comportements magnétiques [23].

Dans le cas d’une structure spinelle, toutes les intégrales d’échange entre cations voisins sont
négatives (couplage antiferromagnétique) mais les interactions entre cations Td-Oh sont plus fortes
que les interactions Oh-Oh [24]. Si les porteurs de moment ne sont pas équivalents, le matériau est
ferrimagnétique.

1.1.3 Domaines magnétiques

Dans le cas d’un matériau ferromagnétique, malgré l’existence d’une aimantation spontanée
en l’absence de champ, celui-ci ne possède pas à l’échelle macroscopique, de moment magnétique
permanent. En effet, au niveau macroscopique, le matériau se divise en plusieurs domaines magné-
tiques, appelés domaines de Weiss, possédant chacun une aimantation spontanée. D’un domaine à
l’autre, la direction des moments est différente de telle sorte que le moment magnétique macrosco-
pique résultant de l’échantillon est nul [21]. Ces domaines sont séparés par les parois de Bloch, dans
lesquelles l’orientation des moments passe progressivement de celle d’un domaine à celle d’un autre.
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Sous l’action d’un champ magnétique extérieur, les parois se déplacent, conduisant à un gros-
sissement des domaines présentant la même orientation que le champ appliqué, et la disparition
progressive des autres domaines. La variation de l’aimantation selon le champ est représentée Fi-
gure 1.4 (trait plein) : c’est la courbe de première aimantation. Sous des champs magnétiques élevés
(de l’ordre de 50 kOe, selon le matériau), l’aimantation tend à se saturer et atteint un maximum Ms

appelé aimantation à saturation. Si on supprime le champ, les domaines reprennent partiellement
leurs orientations aléatoires, et selon la mobilité des parois, les moments de chaque domaine restent
partiellement alignés sur le champ initial [25]. Il en résulte une aimantation rémanente MR et un
cycle d’hystérésis (Figure 1.4 (traits en pointillés)). Cette aimantation rémanente disparaît si la
température augmente ou si on applique un nouveau champ magnétique de sens opposé. Le champ
coercitif Hc correspond au champ à appliquer pour atteindre une aimantation nulle.

Figure 1.4 – Courbe de première aimantation et cycle d’hystérésis [21].

Dans un échantillon avec peu de défauts, les parois de Bloch se déplacent facilement de sorte
que l’aimantation atteint rapidement la saturation et se désaimante également rapidement. Le cycle
d’hystérésis est étroit et on qualifie ce type de matériau de matériau doux. Au contraire, si l’échan-
tillon présente de nombreux défauts, ces derniers constituent des obstacles au déplacement des parois
et l’aimantation croît plus lentement en fonction du champ appliqué. Le cycle d’hystérésis est large
et on appelle ce type de matériau un matériau dur.

1.1.4 Anisotropie magnétique

Dans un matériau ferromagnétique, l’ordre magnétique a pour origine l’énergie d’échange dé-
finie par J~SA · ~SB (avec J la constante de couplage et ~SA, ~SB des spins voisins), favorisant leur
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alignement [26] dans une même direction. Il existe toutefois une autre énergie, l’énergie d’aniso-
tropie magnétocristalline, qui tend à orienter la direction des spins selon une direction cristalline
privilégiée, appelée axe de facile aimantation.

Si on considère un cristal de symétrie cubique, l’énergie d’anisotropie magnétocristalline Ecrist
est donnée par la formule suivante :

Ecrist = K1(α2
1α

2
2 + α2

2α
2
3 + α2

3α
2
1) +K2 α

2
1α

2
2α

2
3 + ... (1.1)

avec Ki les constantes d’anisotropie cristalline qui dépendent du type de matériau et de la tempé-
rature, et α1,2,3 les cosinus des angles que fait l’aimantation avec les trois axes du repère lié au cube.

L’épaisseur des parois de Bloch dépend de la compétition entre l’énergie d’échange et l’énergie
d’anisotropie magnétocristalline et est donnée par le rapport

√
J/K. Lorsque la taille des particules

est plus petite ou égale à cette épaisseur, un arrangement en monodomaines des spins est énergi-
quement plus favorable. Le Tableau 1.2 présente quelques propriétés magnétiques des matériaux
massifs.

Ferrite Tc (K) Ms (emu/g)
à 0K

Ms (emu/g)
à 293 K

K (kJ/m3)

ZnFe2O4 713 − 0 0

CuFe2O4 728 29 25 -6

NiFe2O4 858 56 50 -6,7

CoFe2O4 793 94 81 220

Fe3O4 858 98 92 -11

MnFe2O4 573 111 80 -4

Table 1.2 – Ferrites usuels et quelques caractéristiques magnétiques du matériau massif. [24]

1.2 Magnétisme des nanoparticules

Dans le cas des nanoparticules magnétiques, la taille des particules est suffisamment petite pour
que chaque particule soit un monodomaine magnétique (et qu’il n’y ait donc pas de paroi de Bloch
comme c’est le cas pour des systèmes multidomaines). Le diamètre critique dC à partir duquel la
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particule peut être considérée comme un monodomaine magnétique est défini par [1] :

dC =
36

√
AKeff

µ0M2
s

(1.2)

avec A la constante d’échange, Keff la constante d’anisotropie effective, µ0 la perméabilité dans le
vide et Ms l’aimantation à saturation. dC est de l’ordre de 10-100 nm.

Une particule monodomaine porte un moment magnétique permanent, qui est la somme des
moments magnétiques des atomes qui la constituent. Un atome correspond à environ 1 µB, ce qui
donne pour une nanoparticule entre 1000 et 10000 µB. Lors de la structuration en monodomaine
magnétique, la réduction du nombre total d’atomes à l’échelle nanométrique conduit à l’augmenta-
tion de la contribution des atomes de surface qui n’ont pas le même environnement qu’en volume.
Les effets de surfaces vont jouer sur les propriétés magnétiques du matériau [27],[28],[29]. En effet,
en plus des spins de volume comme dans le matériau massif, les nanoparticules possèdent des spins
de surface, créant ainsi des interactions supplémentaires.

1.2.1 Anisotropie magnétique des nanoparticules

Pour une particule monodomaine l’anisotropie magnétique effective est la résultante des énergies
d’anisotropie magnétocristalline, de forme et de surface [26].

Anisotropie magnétocristalline
Pour les particules monodomaines avec une anisotropie uniaxiale, l’énergie d’anisotropie magné-

tocristalline s’écrit [30] :
Eu = KuV sin

2θ (1.3)

avec Ku la constante d’anisotropie uniaxiale effective, V le volume de la particule, et θ l’angle entre
l’aimantation et l’axe de symétrie. Cette expression décrit deux énergies minimum (θ = 0 et π)
séparées par une barrière d’énergie KuV.

Anisotropie de forme
En plus de l’anisotropie magnétocristalline, une anisotropie de forme peut être induite dans le

cas de particules monodomaines non sphériques. La discontinuité de l’aimantation à la surface des
particules entraîne la création d’un champ démagnétisant. Dans le cas d’une particule ellipsoïdale
[31] l’énergie d’anisotropie de forme est :

Ef = 1
2µ0V (NxM

2
x +NyM

2
y +NzM

2
z ) (1.4)
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avec µ0 la perméabilité dans le vide, V le volume de la particule, Mx,z,z les composantes de l’ai-
mantation et Nx,z,z les facteurs de champ démagnétisant, relatifs aux axes x, y et z de l’ellipsoïde.
Les facteurs de champ démagnétisant vérifient l’égalité Nx + Ny + Nz = 1. Pour une particule
monodomaine sphérique, l’énergie d’anisotropie de forme est nulle.

Anisotropie de surface
Pour une particule monodomaine, l’énergie d’anisotropie dépend également des interactions de

surface. Lorsque la taille des particules diminue, les contributions magnétiques de surface peuvent
devenir plus importantes que celles des particules elles-mêmes [30]. L’énergie d’anisotropie de surface
sera alors dominante par rapport aux énergies d’anisotropie magnétocristalline et de forme. Pour
une particule sphérique de diamètre d, la constante d’anisotropie effective Keff suit la loi empirique
suivante [32] :

Keff = Kv + S

V
Ks = Kv + 6

d
Ks (1.5)

avec Kv la constante d’anisotropie de volume, V le volume de la particule, S la surface de la particule
et Ks la constante d’anisotropie de surface. L’énergie d’anisotropie d’une particule Ea est définie
par :

Ea = KeffV (1.6)

L’anisotropie effective est donc sensible à la variation de taille des particules par l’intermédiaire
du second terme de l’équation (1.5).

Les nanoparticules étant rarement indépendantes, d’autres contributions à l’anisotropie effective
peuvent s’ajouter, telles que des interactions dipolaires entre nanoparticules ou bien avec le milieu
de dispersion [33]. Dans la suite du manuscrit, la taille des particules étant assez petite, nous
considérerons que l’anisotropie effective est uniaxiale. De plus, les particules étant dispersées en
solution colloïdale, elles sont en régime dilué et les interactions dipolaires sont négligeables. La
constante d’anisotropie sera notée Ka.

1.2.2 Propriétés magnétiques quasi-statiques

Le comportement magnétique des nanoparticules va dépendre de la température et de leur
énergie d’anisotropie :

• si kBT » Ea, les particules présentent un comportement superparamagnétique et suivent le
modèle de Langevin.

• si kBT « Ea, les particules sont dans un régime bloqué et suivent le modèle de Stoner-
Wolhfarth.
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a Modèle de Langevin

Si l’énergie thermique est suffisante pour surmonter l’énergie d’anisotropie (kBT > Ea), l’aiman-
tation n’est pas bloquée et on dit que la particule a un comportement superparamagnétique. Dans
ce cas et pour des nanoparticules monodisperse en taille, la courbe d’aimantation M = f(H) suit le
modèle de Langevin :

M = msφL(ξ) et ξ = µ0µH

kBT
. (1.7)

avec L(ξ) = cotan(ξ)- 1
ξ la fonction de Langevin, ms l’aimantation spécifique du matériau, φ la

fraction volumique, µ le moment magnétique de la particule, µ0 la perméabilité dans le vide (µ0 =
4 π10−7), H le champ magnétique appliqué, kB la constante de Boltzmann et T la température. La
fonction de Langevin décrit l’orientation des moments magnétiques et ξ le rapport entre l’énergie
magnétique µ0µH et l’énergie d’agitation thermique kBT. Lorsque la valeur du champ magnétique
augmente, l’aimantation augmente jusqu’à atteindre un maximum qui correspond à msφ et que l’on
appelle aimantation à saturation Ms. La courbe de l’aimantation en fonction du champ magnétique
appliqué est réversible (Figure 1.5).

Figure 1.5 – Courbe d’aimantation théorique de nanoparticules superparamagnétiques [1].

La courbe de l’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué donne plusieurs infor-
mations. L’approximation à bas champ et haut champ du modèle de Langevin permet d’estimer la
valeur du moment magnétique des particules, ainsi que leur taille magnétique.

A bas champ, ξ ' 0 et L = ξ/3 ce qui donne dans le modèle de Langevin :

M = msφ
µ0µH

3kBT
= χH. (1.8)

avec χ la susceptibilité magnétique. A partir de χ, on peut estimer le moment magnétique à bas
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champ des particules :
µ = 3kBTχ

msφµ0
. (1.9)

Au contraire, à haut champ, ξ »1 et L = 1-1/ξ ce qui donne dans le modèle de Langevin :

M = msφ−msφ
kBT

µ0µH
soit M = a− b

H
. (1.10)

Le moment magnétique à haut champ est :

µ = msφkBT

µ0b
. (1.11)

Dans les deux cas, la taille magnétique des particules étant donnée par :

µ = msVp (1.12)

avec Vp le volume des particules, on peut estimer une taille bas champ et haut champ. Le diamètre
magnétique des nanoparticules est donné par :

d = 3

√
6µ
msπ

(1.13)

Si les échantillons étaient monodisperse, ces deux tailles seraient identiques, mais en réalité ils
ne le sont pas et les deux diamètres ne coïncident pas. A bas champ, on voit plutôt les grosses
nanoparticules qui se couplent mieux au champ, alors qu’à haut champ les grosses particules sont
déjà orientées, et on voit principalement l’orientation des petites. Une analyse plus fine faisant
l’hypothèse d’une distribution lognormale P(d) permet, en ajustant les données pour une loi de
Langevin pondérée par P(d), d’estimer les paramètres caractéristiques d0 et σ de la distribution :

P (d) = 1
dσ
√

2π
exp(− ln

2(d/d0)
2σ2 ) (1.14)

avec σ la polydispersité de l’échantillon et ln d0 la valeur moyenne de ln d [34].

b Modèle de Stoner-Wolhfarth

Si l’énergie thermique n’est pas suffisante pour surmonter l’énergie d’anisotropie (kBT « Ea), les
nanoparticules sont dans le régime bloqué (Figure 1.6). L’aimantation dépend alors de l’histoire du
matériau et présente un cycle d’hystérésis en fonction du champ. Le système est caractérisé alors
par une aimantation rémanente non nulle à champ nul, Mr, et un champ coercitif également non
nul, Hc, qui est le champ nécessaire pour annuler l’aimantation.
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Figure 1.6 – Représentation de la barrière d’énergie Ea à franchir pour passer d’un spin "up" à un
spin "down" [35].

A température nulle, l’agitation thermique ne joue plus et l’énergie est la somme des deux termes
en compétition (Figure 1.7) :

• l’énergie d’anisotropie Ea = Kasin2θ qui tend à ce que le moment soit aligné selon l’axe de
facile aimantation

• l’énergie de couplage au champ ou énergie de Zeeman Ez = µ0M sHcos(φ-θ) qui tend à aligner
le moment selon le champ magnétique appliqué

Figure 1.7 – Illustration des variables utilisées pour les énergies d’anisotropie et de Zeeman. Le
champ magnétique appliqué H fait un angle φ avec l’axe de facile aimantation, et le moment ma-
gnétique un angle θ [30].
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La compétition entre les deux énergies Ea et Ez est à l’origine du cycle d’hystérésis. La forme
du cycle dépend de l’angle φ entre l’axe de facile aimantation et le champ magnétique appliqué. La
Figure 1.8 montre que dans le cas où le champ magnétique est parallèle (φ = 0) ou antiparallèle (φ
= 180̊ ) à l’axe de facile aimantation, le cycle d’hystérésis est rectangulaire.

Figure 1.8 – Cycles d’hystérésis théoriques d’une particule monodomaine pour différents angles φ
entre l’axe d’anisotropie et le champ magnétique appliqué. Avec m = M/Ms (Ms l’aimantation à
saturation) et h = H/Hc (Hc le champ coercitif) [30].

Les axes d’anisotropie étant orientés aléatoirement vis-à-vis du champ magnétique H, il faut
moyenner sur toutes les orientations, et on obtient d’après le modèle de Stoner-Wolhfarth [36] :

Hc '
Ka

µ0Ms
(1.15)

Chaque matériau est donc caractérisé par une constante d’anisotropie Ka qui est reliée à l’énergie
d’anisotropie. On parlera de matériau magnétiquement dur si il est caractérisé par une constante Ka

élevée et une large hystérèse. Dans ce cas, on a un aimant permanent, ce qui est intéressant pour les
applications tels que le stockage d’informations [1]. Au contraire, un matériau magnétiquement doux
a des valeurs de Ka faibles et un cycle d’hystérésis étroit. On observe une aimantation réversible, ce
qui est important en imagerie médicale ou pour la délivrance de médicaments [4],[37]. Il est donc
intéressant de contrôler cette constante d’anisotropie et donc l’énergie d’anisotropie.
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1.2.3 Propriétés magnétiques dynamiques

Dans le cas des propriétés magnétiques quasi-statiques des nanoparticules, on ne tenait pas
compte du temps de réponse τ des nanoparticules :

• à T = 300 K, les particules suivent le modèle de Langevin et τ « texp

• à T = 0 K, les particules suivent le modèle de Stoner-Wohlfarth et τ » texp

avec texp le temps de mesure expérimental (10-100 s). En réalité, τ n’est jamais ni nul, ni infini, et
sa valeur gouverne les propriétés magnétiques des particules lorsqu’on s’intéresse à la dynamique
pour τ ' texp.

Le milieu dans lequel les particules sont dispersées a une influence sur les propriétés magnétiques
dynamiques. Les particules synthétisées au laboratoire sont stabilisées de façon colloïdale dans un
liquide porteur (ferrofluide). Le liquide porteur peut être aqueux ou organique selon la nature des
molécules présentes à la surface des nanoparticules [38]. Le moment magnétique des nanoparticules
dispersées dans un solvant possède deux modes de rotation (Figure 1.9) : une rotation externe
(mouvement de Brown) et une rotation interne (mouvement de Néel). Le mode prépondérant est
celui dont le temps moyen entre deux retournements du moment magnétique selon l’axe de facile
aimantation est le plus court.

Figure 1.9 – Illustration des deux modes de rotations du moment magnétique : (A) rotation externe
(Brown) et (B) rotation interne (Néel).

Le temps de Brown τB est donné par :

τB = 3ηV
kBT

(1.16)

avec η la viscosité du solvant, V le volume de la particule, kB la constante de Boltzmann et T la
température.
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Le temps de Néel τN est donné par la formule suivante :

τN = τ0e
Ea/kBT (1.17)

avec τ0 = 10−9-10−10s le temps d’essai, Ea l’énergie d’anisotropie, kB la constante de Boltzmann et
T la température. La Figure 1.10 présente l’évolution des temps de Néel τN et temps de Brown τB
de nanoparticules CoFe2O4 et γFe2O3 en fonction de leur taille [39].

A température ambiante dans un liquide, la viscosité η étant faible, τB « τN quel que soit
Ea. Les nanoparticules ont une rotation externe (mouvement Brownien). Le ferrofluide adopte un
comportement superparamagnétique quelle que soit la nature des nanoparticules dispersées dans
ce fluide : la courbe d’aimantation qui représente l’aimantation en fonction du champ magnétique
appliqué (M=f (H)) est une courbe réversible qui ne présente pas d’hystérèse : on obtient la même
courbe que celle représentée Figure 1.5. Lorsque l’on coupe le champ, l’aimantation s’annule et le
système ne conserve pas d’aimantation rémanente à champ nul.

Figure 1.10 – Temps de relaxation caractéristiques (temps de Néel τN et temps de Brown τB) de
nanoparticules CoFe2O4 et γFe2O3 dans différents solvants en fonction de leur taille [39].

Lorsque l’on fige le système à basse température (on rigidifie le liquide porteur), il n’y a plus de
relaxation Brownienne car η →∞ donc τB →∞. La seule rotation du moment magnétique possible
est une rotation interne (mouvement de Néel).
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• Quand le temps de mesure τm est supérieur à τN , les particules sont dans l’état d’équilibre et
ont un comportement superparamagnétique. La courbe d’aimantation est réversible (Figure
1.5).

• Quand le temps de mesure τm est inférieur à τN , les particules sont dans l’état bloqué. La
courbe d’aimantation présente un cycle d’hystérésis (Figure 1.4) avec une aimantation ré-
manente à champ nul Mr et un champ coercitif à appliquer pour annuler l’aimantation du
système (Hc).

Le passage de l’état bloqué à l’état d’équilibre se fait à la température de blocage TB quand τm
est égal à τN . Afin d’estimer cette température, des mesures d’aimantation suivant les protocoles
Zero Field Cooled et Field Cooled sont effectuées (Figure 1.11).

Figure 1.11 – Protocoles Zero Field Cooled (ZFC) et Field Cooled (FC).

ZFC (Zero Field Cooled) :
- Le système est refroidi sous champ nul. Les particules sont figées et sont dans l’état bloqué.
- On applique un faible champ (50 Oe) et l’échantillon s’aimante très peu car le temps de relaxation
est très grand. L’augmentation progressive de la température permet de débloquer le moment, mais
le système est toujours bloqué.
- La courbe d’aimantation présente un maximum correspondant à la température de blocage.
Le système passe alors de l’état bloqué à l’équilibre.
- Lorsque on augmente la température au dessus de TB, on augmente les fluctuations thermiques
qui tendent à s’opposer à l’orientation induite par le champ. L’aimantation décroit comme attendu
dans le modèle de Langevin. Le système est à l’équilibre.
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FC (Field Cooled) :
- On applique un champ magnétique faible 50 Oe, puis le système est refroidi sous champ.
- L’aimantation reste à peu près constante tant que le système est bloqué. Les courbes FC et ZFC
se rejoignent lorsque le système à atteint l’équilibre à TB (Figure 1.12).

En réalité, en raison de la polydispersité en taille des particules, il y a une distribution de TB
et on mesure expérimentalement un TB moyen.

Figure 1.12 – Allure théorique de la susceptibilité en fonction de la température pour un protocole
Zero Field Cooled et Field Cooled.

1.2.4 Hyperthermie magnéto induite

L’hyperthermie est une propriété des nanoparticules magnétiques, qui chauffent lors de l’applica-
tion d’un champ magnétique alternatif radiofréquence. Les nanoparticules magnétiques présentant
un cycle d’hystérésis dynamique, l’aire de ce cycle correspond à l’énergie dissipée par unité de
volume dans l’environnement du matériau sous forme de chaleur. C’est cette énergie qui est uti-
lisée en hyperthermie magnétique. Deux grandeurs sont caractéristiques du pouvoir chauffant des
nanoparticules : SAR (Specific Absorption Rate) et SLP (Specific Loss Power) en W/g.

SAR = Af

ρ
(1.18)

avec A l’aire du cycle d’hystérésis, f la fréquence du champ magnétique alternatif et ρ la masse
volumique du ferrite. A dépend de l’anisotropie des particules Ka ainsi que de leur forme, de leur
volume, de la température, de la fréquence du champ magnétique alternatif, de son amplitude et
des interactions magnétiques entre les nanoparticules.
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SLP = mtot

mmagn
Cp
dT

dt
avec mmagn = φVtotρ (1.19)

avec mtot la masse du ferrofluide, Cp la capacité calorifique massique du solvant (Cp = 2,22
kJ.kg−1.K−1 pour l’heptane et Cp = 4,18 kJ.kg−1.K−1 pour l’eau), dT

dt la pente de la courbe de
la température en fonction du temps, mmagn la masse des particules, φ la fraction volumique, Vtot
le volume des particules et ρ la masse volumique des particules [39].

Une des limitations de l’hyperthermie magnétique est le faible pouvoir chauffant des nanoparti-
cules magnétiques usuelles pour avoir un effet thérapeutique, de fortes doses de nanoparticules sont
injectées localement dans la tumeur. La plupart des travaux visent à optimiser le pouvoir chauffant
des nanoparticules magnétiques [40]. Pour une fréquence donnée (compatible avec l’utilisation cli-
nique < 200 kHz), la puissance de chauffe sera optimale pour une certaine taille de nanoparticules.
Par exemple pour des particules de maghémite la taille optimale est de 15 nm (Figure 1.13). La
variation d’un nanomètre sur la taille des nanoparticules peut faire chuter considérablement leur
pouvoir chauffant [41].

Figure 1.13 – Valeurs du pouvoir chauffant (SAR) en fonction de (A) la fréquence et pour deux
amplitudes de champ données et (B) la taille des particules d’oxyde de fer pour trois fréquences
données [41].

Outre le contrôle de la taille, l’anisotropie magnétique et l’aimantation à saturation des par-
ticules sont les paramètres clés gouvernant la capacité de chauffage des nanoparticules, mais sont
difficilement modulables car intrinsèques au matériau. Des chercheurs de l’Université de Yonsei en
Corée [18] ont réussi à faire varier ces paramètres pour augmenter de plus d’un facteur quatre la
capacité de chauffage des nanoparticules usuelles. Pour cela, ils ont associé deux matériaux d’ani-
sotropie différente au sein de la même nanoparticule sous forme de coeur@coquille : un cœur de
forte anisotropie CoFe2O4 et une coquille de faible anisotropie MnFe2O4. En effet, la Figure 1.14
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montre que le pouvoir chauffant de nanoparticules CoFe2O4@MnFe2O4 de 15 nm est quatre fois
supérieur à celui de particules simples de CoFe2O4 ou de MnFe2O4. Le couplage magnétique entre
les deux matériaux s’est révélé particulièrement efficace pour optimiser la puissance de chauffe des
nanoparticules.

Figure 1.14 – Schéma de nanoparticules coeur@coquille CoFe2O4@MnFe2O4 et comparaison de
leur pouvoir chauffant (SLP) avec celui des particules simples CoFe2O4 et MnFe2O4 [18].

1.3 Synthèse des nanoparticules de ferrite

Comme nous l’avons vu dans le Chapitre 1.2.1, l’anisotropie magnétique des nanoparticules est
la résultante des énergies d’anisotropie magnétocristalline, de forme et de surface. Pour jouer sur
l’anisotropie magnétique des nanoparticules, il est donc nécessaire de jouer sur la nature du matériau
(on joue ainsi sur l’anisotropie magnétocristalline), sur la forme (et donc sur l’anisotropie de forme)
et sur la taille des nanoparticules (pour jouer sur l’anisotropie de surface).

De nombreux procédés de synthèse de nanoparticules à base de ferrite spinelle sont décrits dans
la littérature. Ce sont essentiellement des procédés de coprécipitation [6],[7], synthèse hydrothermale
[11],[12], polyol [8],[9], microfluidique [14] ou décomposition à haute température [16],[17].

Dans ce chapitre, j’ai choisi de décrire ces procédés en présentant des articles qui montrent
l’influence de la synthèse sur les propriétés magnétiques des nanoparticules et qui jouent sur l’énergie
d’anisotropie du matériau obtenu.
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1.3.1 Coprécipitation

Le procédé mis au point par René Massart dans les années 1980 [5] est une méthode de synthèse
par chimie douce : il s’agit d’une coprécipitation alcaline d’ions M2+ et Fe3+ solubilisés initialement
en milieu acide pour éviter la précipitation des hydroxydes amorphes et non magnétiques. Cette
méthode de synthèse permet d’obtenir des nanoparticules de ferrite variées : maghémite (γ-Fe2O3)
[5], ferrite de cobalt (CoFe2O4) [6], ferrite de manganèse (MnFe2O4) [42], ou ferrite mixte [43].
La taille des nanoparticules obtenues dépend des conditions expérimentales : base utilisée pour la
coprécipitation, pH de la précipitation, ordre d’ajout (base dans le mélange acide ou l’inverse). Cette
synthèse permet d’obtenir des nanoparticules qui sont des macro ions et qui sont donc stabilisées
en milieu aqueux par répulsions électrostatiques. Le ferrofluide est stable à pH 7 lorsqu’on citrate
les nanoparticules, ce qui est intéressant pour les applications biologiques [44]. Un des inconvénients
de cette synthèse est que les particules obtenues n’ont pas une forme régulière (ce sont des petits
"cailloux") et elles sont polydispersées en taille comme le montre la Figure 1.15. Pour réduire cette
polydispersité, un procédé de tri en taille a été proposé [45].

Figure 1.15 – Images MET et distributions lognormales en taille de nanoparticules de maghémite
obtenues par coprécipitation et tri en taille [46].

Taille des particules
La modification de certains paramètres de synthèse permet de jouer sur la taille, la morpholo-

gie ou la cristallinité des particules, et donc sur leur énergie d’anisotropie. Pereira et al. [47] ont
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ainsi montré que l’utilisation de nouvelles bases telles que l’isopropanolamine (MIPA) et la diiso-
propanolamine (DIPA) lors de la synthèse par coprécipitation, a permis d’obtenir des particules de
ferrite MFe2O4 de tailles plus petites avec des propriétés magnétiques améliorées (voir Tableau 1.3).
En effet, pour les particules de Fe3O4, la constante d’anisotropie Keff est de plus en plus élevée
tandis que la taille des particules diminue, lorsqu’on remplace la soude par l’isopropanolamine puis
par la diisopropanolamine. Lorsque la taille est divisée par deux, on retrouve ce facteur deux dans
l’augmentation de la constante d’anisotropie. Pour le ferrite de cobalt, pour des tailles équivalentes
obtenues avec l’isopropanolamine et la diisopropanolamine, il y a un facteur deux pour les constantes
d’anisotropie. Les particules de ferrite synthétisées présentent des constantes d’anisotropie élevées
pour de très petites tailles (entre 4,2 et 6,3 nm). L’isopropanolamine et la diisopropanolamine jouent
un double rôle dans la coprécipitation en tant que base et agent complexant. Elles limitent la crois-
sance des particules ce qui augmente leur surface spécifique et modifie leurs propriétés magnétiques.

Nanomatériau dTEM
(nm)

σTEM TB (K) Ms

(emu/g)
à 300K

103Keff

(J/m3)

Fe_NaOH 8,6 0,2 96,0 58,0 116

Fe_MIPA 6,3 0,2 70,0 64,8 181

Fe_DIPA 4,9 0,3 43,5 60,4 250

Co_NaOH 18,6 0,1 286,4 48,8 29,7

Co_MIPA 4,8 0,2 149,2 46,0 878

Co_DIPA 4,2 0,3 89,4 30,6 1810

Table 1.3 – Propriétés magnétiques des nanoparticules MFe2O4 (M = Fe ou Co) synthétisées avec
différentes bases [47].

Bee et al. [48] ont également démontré qu’il est possible de diminuer la taille des nanoparticules
obtenues en réalisant la coprécipitation en présence d’agents complexants. Les particules de maghé-
mite ont été synthétisées en présence de citrate de sodium [48], et les particules de ferrite de cobalt
en présence de tartrate [7]. Cet ajout avant l’addition de base dans le mélange d’ions métalliques
permet de limiter la croissance des nanoparticules et de faire varier leur diamètre moyen. En fonc-
tion du pourcentage d’agent complexant ajouté, il est possible de moduler la taille moyenne des
particules synthétisées. Lorsque la proportion d’agent complexant en début de synthèse augmente
(R étant défini comme le rapport molaire entre la quantité d’agent complexant et la quantité totale
d’ions métalliques), la taille des particules diminue (voir Figure 1.16).
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Figure 1.16 – Evolution du diamètre des nanoparticules de ferrite de cobalt en fonction de la
quantité d’agent complexant ajouté [7].

Composition chimique des particules
Afin de modifier les propriétés magnétiques des particules synthétisées, une des méthodes uti-

lisée par Biswal et al. [49] est de jouer sur les proportions de Fe2+ et Co2+ dans des particules
Co1−xFe(II)xFe(III)2O4. Ils ont ainsi démontré que lorsque la concentration en Co2+ augmente,
l’aimantation à saturation des particules augmente jusqu’à atteindre un maximum de 90 emu/g
pour x = 0,75 (voir Figure 1.17). Une augmentation supplémentaire de la concentration en ions
Co2+ diminue l’aimantation. Des résultats similaires ont été observés pour le champ coercitif, in-
diquant que l’incorporation de cations Co2+ dans une matrice Fe-O améliorait considérablement
l’anisotropie magnétique des nanoparticules, avec un maximum pour les particules de formule
Co0,25Fe(II)0,75Fe(III)2O4.

Figure 1.17 – Courbes d’aimantation à 300 K de nanoparticules de Co1−xFe(II)xFe(III)2O4 avec
différents ratios molaires de Fe2+ : Co2+ [49].
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1.3.2 Synthèse hydrothermale

La synthèse hydrothermale est une étape supplémentaire à la synthèse par coprécipitation qui
consiste en un traitement en autoclave dans un récipient en téflon (voir Figure 1.18) pouvant sup-
porter de hautes températures.

Figure 1.18 – Autoclave utilisé pour le traitement hydrothermal.

Daou et al. [11] ont été les premiers à rajouter un traitement hydrothermal à 250̊ C après la
coprécipitation à 70̊ C de Fe2+ et Fe3+. Ils ont ainsi obtenu des particules de magnétite de 39 nm
lorsque le traitement hydrothermal durait 24h (Figure 1.19 (A)). Ces grosses particules alcalines
présentent une aimantation à saturation plus élevée que celle des particules non traitées (Figure
1.19 (B)).

Figure 1.19 – (A) Image de microscopie électronique à balayage de nanoparticules de magnétite
après un traitement hydrothermal de 24h. (B) Courbes d’aimantation à température ambiante de
nanoparticules de magnétite (a) avant et (b) après traitement hydrothermal [11].

Influence du pH
Un des paramètres permettant de jouer sur la taille des particules en synthèse hydrothermale
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est le pH de la solution en autoclave. Des nanoparticules de maghémite avec des tailles comprises
entre 10 et 100 nm ont ainsi été obtenues par Horner et al. [12] (Figure 1.20).

Figure 1.20 – Images MET de nanoparticules de maghémite obtenues après un traitement hydro-
thermal à 200̊ C avec (a) t = 2h, pH = 12 (particules stables) ; (b) t = 2h, pH = 12 (particules
précipitées) ; (c) t = 24h, pH = 12 ; (d) t = 2h, pH = 14, avec t le temps d’incubation en autoclave
[11].

Le Tableau 1.4 montre que la taille des particules augmente avec le pH. L’alcanisation du mé-
lange Fe2+ et Fe3+ à un pH plus élevé tend à augmenter le nombre de particules en solution, ce qui
entraîne ensuite la formation de plus grosses particules durant le mûrissement d’Ostwald.

t (h) pH = 9,6 pH = 12 pH = 14
2 − 13 nm/22 nm 52 nm
24 27 nm 55 nm 30 nm/110 nm

Table 1.4 – Taille des nanoparticules de maghémite obtenues à 200̊ C pour différentes valeurs de
pH, avec t le temps d’incubation en autoclave [12].

Durée du traitement hydrothermal
En plus de la magnétite et de la maghémite, des nanoparticules de ferrite de cobalt ont été

synthétisées par synthèse hydrothermale [50],[51]. Un autre paramètre permettant de moduler le
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diamètre moyen des particules est la durée du traitement en bombe hydrothermale. Cabuil et al.
[52] ont ainsi synthétisé des nanoparticules de ferrite de cobalt avec différents temps de chauffage
hydrothermal (voir Figure 1.21). Plus le traitement dans l’autoclave est long, plus les particules
grossissent par murissement d’Ostwald, et sont également plus sphériques et mieux cristallisées.

Figure 1.21 – Images MET et distributions lognormales en taille de nanoparticules de CoFe2O4
avec (A) chauffage classique à 100̊ C pendant 1h ; (B) Chauffage hydrothermal à 100̊ C pendant 1h ;
(C) Chauffage hydrothermal à 200̊ C pendant 1h ; (D) Chauffage hydrothermal à 200̊ C pendant
24h ; (E) Chauffage hydrothermal à 200̊ C pendant 120h ; (F) Chauffage hydrothermal à 200̊ C
pendant 24h en présence de citrate [52].
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Nanoparticules mixtes et coeur@coquille
Pour moduler les propriétés magnétiques des nanoparticules, Almeida et al. [53] ont synthétisé

des particules mixtes et coeur@coquille composées de cobalt (matériau dur) et nickel (matériau
doux) par traitement hydrothermal. Pour les particules mixtes CoxNi1−xFe2O4, un mélange d’une
solution aqueuse de FeCl3, CoCl2 et NiCl2 a été chauffé en autoclave pendant 3h à pH = 8. Dans le
cas des particules coeur@coquille, des suspensions de NiFe2O4 et CoFe2O4 précédemment synthé-
tisées ont été utilisées en tant que coeur, et des solutions de CoCl2/FeCl3 et NiCl2/FeCl3 ajoutés
respectivement, puis chauffées 3h à pH = 8.

Figure 1.22 – Schémas de la composition en éléments des particules mixtes Co0,5Ni0,5Fe2O4 (CNH),
et des particules coeur@coquille NiFe2O4@CoFe2O4 (NCCS) et CoFe2O4@NiFe2O4 (CCNS) [53].

A 300 K, le champ coercitif et l’aimantation rémanente des particules NCCS et CCNS ne sont
pas nuls, contrairement aux particules mixtes CNH . La structuration en coeur@coquille augmente
l’anisotropie magnétique, ce qui se traduit par une ouverture du cycle d’hystérésis à température
ambiante (voir Figure 1.23). Les particules mixtes sont superparamagnétiques à 300 K, alors que les
particules coeur@coquille sont dans un état bloqué (ou partiellement bloqué). Cette caractéristique
est très intéressante pour des applications en hyperthermie et traitements anti-cancéreux [54].

Figure 1.23 – Zoom sur les courbes d’aimantation et cycles d’hystérésis des nanoparticules CNH ,
NCCS et CCNS à 300 K [53].
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1.3.3 Procédés microfluidiques

Grâce à leurs dimensions réduites, les systèmes microfluidiques permettent d’obtenir de meilleures
homogénéités en température et en concentration. De ce fait, les systèmes microfluidiques ont été
utilisés pour contrôler la synthèse des nanoparticules inorganiques [55],[56]. Abou-Hassan et al. [13]
ont proposé une synthèse de nanoparticules de magnétite Fe3O4 par coprécipitation d’un mélange Fe
(II) et Fe (III) dans un microréacteur coaxial (Figure 1.24). Le réacteur microfluidique en géométrie
de flux coaxiaux, avec un flux de base entourant un flux central d’ions métalliques injectés avec des
débits volumiques Qin et Qout respectivement, permet de contrôler la cinétique de précipitation.

Figure 1.24 – Microréacteur coaxial fonctionnant sous un régime laminaire. L’image encadrée
montre la sortie du capillaire intérieur contenant la solution de Fe (II) et Fe (III) qui s’écoule dans
le flux d’une solution d’hydroxyde de tétraméthylammonium [13].

Pour la synthèse de nanoparticules de ferrite de cobalt, deux microréacteurs ont été mis en série
[14] (Figure 1.25). Le premier réacteur permet le mélange des réactifs (sels métalliques et base) et
la précipitation des hydroxydes à température ambiante. Le second réacteur est maintenu à 98̊ C
et permet la transformation instantanée des hydroxydes amorphes et non magnétiques en ferrites
de structure spinelle.

Des nanoparticules de ferrite de cobalt ont ainsi été synthétisées par cette technique. La Figure
1.26 présente les images MET et distributions lognormales en taille des nanoparticules de CoFe2O4

obtenues en microfluidique (16 minutes, à 98̊ C), par coprécipitation (chauffage 2h à 100̊ C) et
procédé hydrothermal (chauffage en autoclave à 200̊ C pendant 50 minutes). La microfluidique
permet d’obtenir des nanoparticules de tailles et morphologies comparables aux autres procédés,
mais avec un temps de synthèse beaucoup plus court.
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Figure 1.25 – Réacteur microfluidique pour la synthèse de nanoparticules de ferrite de cobalt, avec
TMAOH = hydroxyde de tétraméthylammonium [14].

Figure 1.26 – Images MET et distributions lognormales en taille de nanoparticules de CoFe2O4
obtenues avec (a) un réacteur microfluidique, (b) par coprécipitation, et (c) par traitement hydro-
thermal [14].
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1.3.4 Procédé polyol

Le procédé polyol, mis au point initialement par Fievet et al. [57], est une décomposition à haute
température d’ions M2+ et Fe3+ en présence d’une base dans un solvant polyol tel que le diéthylène
glycol ou l’éthylène glycol. Différentes nanoparticules d’oxyde de fer peuvent être synthétisées par ce
procédé telles que CoFe2O4 [8],[58], MnFe2O4 [9], NiFe2O4 [59] ou ZnFe2O4 [60],[61]. Cette synthèse
permet d’obtenir des particules monodisperse et bien cristallisées comme le montre la Figure 1.27.
Le polyol joue le rôle de solvant, d’agent complexant et de tensioactif, qui limite la croissance des
particules et empêche leur agrégation [62].

Figure 1.27 – Images MET de nanoparticules de ferrites de (a) ZnFe2O4 [60] et (b) MnFe2O4 [9]
obtenues par le procédé polyol et montrant leur cristallinité.

Taille des particules
Des nanoparticules de CoFe2O4 de tailles comprises entre 2,4 et 6,1 nm ont été obtenues par

hydrolyse forcée en jouant sur le rapport molaire eau/métal [63]. A 5 K, l’aimantation à saturation
augmente quand la taille des particules augmente jusqu’à atteindre un plateau de 85 emu/g (Tableau
1.5), qui est proche de la valeur du matériau massif (Ms = 80-93 emu/g [64]). Cette méthode permet
donc d’obtenir des particules de petites tailles, bien cristallisées, avec des propriétés magnétiques
similaires à celles de particules plus grosses obtenues par d’autres voies de synthèse [65],[66],[67].

Echantillon Taille (nm) Msat [5K]
(emu/g)

(a) 6,1 85,0

(b) 5,5 82,2

(c) 3,8 77,5

(d) 2,4 47,7

Table 1.5 – Aimantation à saturation de nanoparticules de CoFe2O4 de différentes tailles [63].
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Nanofleurs

Un autre avantage de cette synthèse est que suivant le polyol utilisé, des morphologies différentes
peuvent être obtenues [68]. Ainsi, dans le diéthylène glycol (DEG), les particules sont sphériques
et de petite taille (de l’ordre de 5 nm) alors que dans un mélange 50/50 de DEG et de NMDEA
(N-méthyl-diéthanolamine) les particules ont une morphologie de fleurs avec une taille d’environ 20
nm (Figure 1.28 (b)).

Figure 1.28 – Images MET de nanoparticules de Fe3O4 obtenues par le procédé polyol (a) dans le
DEG pur, et (b) dans un mélange DEG/NMDEA [68].

Figure 1.29 – (A) Courbes d’aimantation de nanoparticules synthétisées par coprécipita-
tion (courbe verte), dans le DEG (courbe noire) et nanofleurs synthétisées dans un mélange
DEG/NMDEA (courbe rouge). (B) Pouvoir chauffant (SLP) des trois types de particules (champ
magnétique de 21,5 kA/m et fréquence de 700 kHz), avec SNP = nanoparticules sphériques de
maghémite et NF = nanofleurs [69].
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Hugounenq et al. [69] ont montré que les particules de maghémite avec une morphologie en
fleurs présentaient des propriétés magnétiques améliorées, notamment une aimantation à saturation
deux fois plus élevée que celle des particules de maghémite synthétisées par coprécipitation (voir
Figure 1.29). De plus, ces nanofleurs ont un pouvoir chauffant très important, avec des valeurs de
SLP allant jusqu’à 1900 W/g, ce qui est intéressant pour les applications en hyperthermie et les
traitements anti-cancéreux.

Nanoparticules mixtes
Giri et al. [70] ont synthétisé des nanoparticules mixtes Co1−xZnxFe2O4 (avec x compris entre

0 et 0,8) dans l’éthylène glycol par chauffage microondes. La figure montre l’évolution de la taille
cristalline des particules en fonction de la proportion en zinc des particules mixtes. L’augmentation
de la concentration en zinc diminue la taille des nanoparticules, qui passe de 30 nm pour x ∼ 0,
à 15 nm pour x ∼ 0,8. La même tendance a été observée pour des particules mixtes de ferrite de
manganèse et ferrite de zinc préparées par coprécipitation [43].

Figure 1.30 – Evolution de la taille cristalline en fonction de la proportion en zinc (x) de nanopar-
ticules mixtes Co1−xZnxFe2O4, avec x compris entre 0 et 0,8 [70].

Nanoparticules coeur@coquille
Pour jouer sur les propriétés magnétiques des particules et leur pouvoir chauffant, Yelenich et al.

[71] ont synthétisé des nanoparticules coeur@coquille γFe2O3@CoFe2O4 avec différentes épaisseurs
de coquille, dans le diéthylène glycol. Le Tableau 1.6 montre que la taille des particules augmente
bien lorsqu’une coquille de ferrite de cobalt est ajoutée sur le coeur de maghémite. Le champ coercitif
des nanoparticules coeur@coquille a une valeur intermédiaire entre celles des particules γFe2O3 et
CoFe2O4.
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Ferrite dMET

(nm)
σMET

(nm)
Hc [10K]
(Oe)

CoFe2O4 2-4 0,5 9082

γFe2O3 3-5 0,5 217,9

γFe2O3@CoFe2O4
(coquille ∼ 1 nm)

5-8 1,1 6601,0

Table 1.6 – Taille et champ coercitif de nanoparticules coeur et coeur@coquille composées de
maghémite et de ferrite de cobalt [71].

La Figure 1.31 montre l’évolution de la température de chauffe de nanoparticules de γFe2O3,
CoFe2O4, et γFe2O3@CoFe2O4 de différentes épaisseurs, en fonction du temps de résidence sous
un champ magnétique alternatif (300 kHz et 7,7 kA/m). Le pouvoir chauffant des particules
coeur@coquille est entre dix à cinquante fois plus élevé que celui des particules de coeur γFe2O3 et
CoFe2O4. De plus, lorsque l’épaisseur de la coquille de ferrite de cobalt augmente, le pouvoir chauf-
fant des nanoparticules γFe2O3@CoFe2O4 augmente. Ainsi, les particules coeur@coquille présentent
des résultats prometteurs pour l’hyperthermie biomédicale.

Figure 1.31 – Evolution de la température de chauffe de nanoparticules de (a) CoFe2O4, (b)
γFe2O3, (c) γFe2O3@CoFe2O4 avec une épaisseur de coquille de 3,5 nm, (d) γFe2O3@CoFe2O4 avec
une épaisseur de coquille de 2,5 nm, (e) γFe2O3@CoFe2O4 avec une épaisseur de coquille de 1 nm,
en fonction du temps de résidence sous un champ magnétique alternatif (300 kHz et 7,7 kA/m) [71].
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1.3.5 Décomposition thermique à haute température

La décomposition thermique à haute température est un procédé de décomposition de complexes
à la température de reflux du solvant [72]. Ces complexes peuvent être des complexes acétylacéto-
nates [73], mais également stéarate [74] ou oléate [75]. Les solvants utilisés sont variés (benzyl éther,
phenyl éther, octadècene,...) mais ils présentent tous une température d’ébullition élevée (Figure
1.7) [74].

Solvant Température d’ébullition

Octyl éther 287̊ C

Hexadécane 274̊ C

Octadècene 318̊ C

Eicosene 330̊ C

Hexadécanol 344̊ C

Docosene 365̊ C

Table 1.7 – Températures d’ébullition des différents solvants utilisés dans les procédés de décom-
positions thermiques à haute température [74].

Ce procédé permet d’obtenir des particules de ferrite MFe2O4 (M = Fe, Co, Mn, Ni...) mono-
disperse car les étapes de nucléation et de croissance sont décorrélées [76]. En effet, dans le cas
des complexes acétylacétonates, ils commencent à se décomposer à partir de 200̊ C créant ainsi des
germes qui vont ensuite se condenser à plus haute température. L’inconvénient de cette synthèse
est qu’un grand nombre de précurseurs sont réduits lors de l’étape de nucléation, et seule une pe-
tite quantité de précurseurs sera disponible pour l’étape de croissance (Figure 1.32 (a)). Ainsi, les
particules synthétisées par ce procédé ont une taille limite de 12 nm.

Pour augmenter cette taille limite, Muscas et al. [76] ont travaillé sous atmosphère contrôlée. La
diminution de la quantité d’oxygène dans le milieu réactionnel réduit la réactivité des précurseurs,
la nucléation est donc plus lente. Celle-ci n’est pas encore terminée quand l’étape de croissance
débute, et deux tailles de particules sont synthétisées (Figure 1.32 (b)). En augmentant le temps
de synthèse, une dernière étape de mûrissement d’Ostwald permet de redécomposer les plus petites
particules pour qu’elles se recondensent sur les plus grosses.

Une autre méthode permettant d’augmenter la taille des particules est la croissance sur germes
[15]. Le principe est de faire croître une deuxième couche de MFe2O4 sur des nanoparticules de
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ferrite synthétisées précédemment (Figure 1.33). Les particules obtenues peuvent ainsi atteindre
une taille de 20 nm.

Figure 1.32 – Les différentes étapes d’une synthèse par décomposition thermique à haute tempé-
rature (a) classique et (b) sous atmosphère contrôlée [76].

Figure 1.33 – Images MET de nanoparticules de Fe3O4 de (A) 6 nm et (B) 12 nm [15].
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Morphologie des particules

La décomposition thermique à haute température permet également d’obtenir des nanoparticules
ayant une morphologie contrôlée [17] (Figure 1.34). En jouant sur les paramètres de synthèse (tem-
pérature du palier, temps de synthèse, quantité de tensioactifs...) les particules obtenues peuvent
être sphériques ou cubiques [77].

Figure 1.34 – Images MET avec une barre d’échelle de 50 nm. Nanoparticules de CoFe2O4 sphé-
riques de (a) 5,2 nm, (b) 7,9 nm, et cubiques de (c) 9,1 nm et (d) 10,9 nm [17].

La morphologie et la taille des particules ont une influence sur leurs propriétés magnétiques
(Figure 1.35). Les aimantations à saturation et rémanente augmentent lorsque la taille des particules
augmente, sans différence entre les particules cubiques ou sphériques. L’augmentation du champ
coercitif n’est pas linéaire avec la taille, et présente un maximum pour des particules de 10 nm. De
plus, les nanocubes ont un champ coercitif plus faible que les nanosphères.
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Figure 1.35 – (a) Aimantations à saturation et rémanente, et (b) champ coercitif en fonction du
volume des nanoparticules cubiques ou sphériques [17].

Nanoparticules coeur@coquille

Pour moduler l’énergie d’anisotropie, de nouveaux matériaux bimétalliques ont été synthéti-
sés. L’idée est d’associer au sein de la même particule des matériaux présentant des propriétés
magnétiques intrinsèques différentes. Ainsi, Masala et al. [78] ont synthétisé des nanoparticules
coeur@coquille CoFe2O4@ZnFe2O4 et ZnFe2O4@CoFe2O4 par décomposition thermique à haute
température et croissance sur germes. Les particules obtenues ont des tailles comprises entre 5
et 7 nm. La Figure 1.36 montre que les champs coercitifs à 5 K des nanoparticules CoFe2O4 et
CoFe2O4@ZnFe2O4 dans la paraffine, sont respectivement 16 kOe et 10 kOe. Ainsi, le champ coer-
citif diminue lorsqu’une coquille de zinc est ajoutée sur un coeur de cobalt.
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Figure 1.36 – Cycles d’hystérésis de nanoparticules (a) CoFe2O4 et (b) CoFe2O4@ZnFe2O4 disper-
sées dans la paraffine [78].

Nanoparticules mixtes
Un autre type de matériau bimétallique permettant de jouer sur l’énergie d’anisotropie sont les

ferrites mixtes. Fantechi et al. [79] ont synthétisé des nanoparticules de CoxFe8/3−2x/3O4 pour voir
l’effet du dopage de la maghémite par du cobalt. Neuf types de ferrites mixtes de taille moyenne de
5-6 nm, avec un x compris entre 0 et 1, ont été synthétisés. Lorsque la quantité de cobalt dans les
particules augmente, la constante d’anisotropie augmente jusqu’à atteindre un maximum pour x =
0,66 (voir Figure 1.37). L’évolution est similaire dans le cas des particules sous forme de poudre ou
dispersées dans le polyméthylméthacrylate.

Figure 1.37 – Constante d’anisotropie de nanoparticules CoxFe8/3−2x/3O4 poudres et dispersées
dans le polymethylmethacrylate (PMMA) en fonction de la proportion de cobalt x [79] .
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Nanoparticules coeur@coquille, mixtes et systèmes binaires

Afin de contrôler l’énergie d’anisotropie des nanoparticules, Song et Zhang [80] ont synthétisé
des coeur@coquille bimétalliques constitués d’un matériau doux MnFe2O4 et d’un matériau dur
CoFe2O4, avec différentes épaisseurs de coquille. Pour confirmer la structure coeur@coquille de leurs
particules, ils ont comparé leurs propriétés magnétiques à un mélange binaire (mélange physique
de particules MnFe2O4 + CoFe2O4) et à des particules mixtes (mélange chimique de particules
Co1−xMnxFe2O4). La forme des cycles d’hystérésis des mélanges binaires est très différente de celle
obtenue pour des particules mixtes ou coeur@coquille (Figure 1.38 (a)) avec une "compression" de
la courbe autour de 0 kOe. Pour les particules mixtes Co1−xMnxFe2O4, le champ coercitif augmente
avec x de façon similaire aux particules de Fantechi et al. (voir précédemment) avec un maximum
pour x = 0,5 (Figure 1.38 (b)).

Figure 1.38 – Cycles d’hystérésis à 5 K de nanoparticules (a) binaires MnFe2O4 + CoFe2O4 et (b)
mixtes Co1−xMnxFe2O4 [80].

Song et Zhang ont synthétisé deux types de particules coeur@coquille : MnFe2O4@CoFe2O4 avec
un coeur doux et une coquille dure et CoFe2O4@MnFe2O4 avec un coeur dur et une coquille douce.
Les particules de coeur MnFe2O4 et CoFe2O4 avec une taille de 6 nm ont été obtenues et l’épaisseur
des coquilles modulée de 0,5 à 3 nm. La Figure 1.39 montre que lorsque l’épaisseur de la coquille
de cobalt augmente, le champ coercitif augmente, et à l’inverse lorsque l’épaisseur de la coquille de
manganèse augmente, le champ coercitif diminue. Les auteurs ont ainsi proposé un modèle simple
permettant de déterminer le champ coercitif des coeur@coquille selon les proportions de matériau
doux et de matériau dur dans la particule.
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Figure 1.39 – Evolution du champ coercitif en fonction de l’épaisseur de la coquille pour des
nanoparticules MnFe2O4@CoFe2O4 et CoFe2O4@MnFe2O4 [80].

Hyperthermie des nanoparticules coeur@coquille
Lee et al. [18] ont montré que les particules coeur@coquille étaient de nouveaux matériaux très

intéressants pour des applications en hyperthermie. En effet, ils ont synthétisé et comparé le pou-
voir chauffant de différentes nanoparticules coeur@coquille CoFe2O4@MnFe2O4, CoFe2O4@Fe3O4,
MnFe2O4@CoFe2O4, Fe3O4@CoFe2O4 et Zn0,4Co0,6Fe2O4@Zn0,4Mn0,6Fe2O4 de taille moyenne de
15 nm.

Figure 1.40 – Comparaison des pouvoirs chauffant (SLP) entre les particules de coeur
MnFe2O4, Fe3O4, CoFe2O4 et les particules coeur@coquille CoFe2O4@MnFe2O4, CoFe2O4@Fe3O4,
MnFe2O4@CoFe2O4, Fe3O4@CoFe2O4 et Zn0,4Co0,6Fe2O4@Zn0,4Mn0,6Fe2O4 [18].
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La Figure 1.40 montre que les particules coeur@coquille ont un pouvoir chauffant deux à quatre
fois plus élevé que celui des particules de ferrite simples. Par ailleurs, les coeur@coquille avec un
coeur doux et une coquille dure, tels que MnFe2O4@CoFe2O4 ou Fe3O4@CoFe2O4, sont plus efficaces
que les particules avec un coeur dur et une coquille douce.

Des résultats similaires ont été obtenus par Angelakeris et al. [81] qui ont synthétisé des nano-
particules MnFe2O4@CoFe2O4 de 16 nm et CoFe2O4@MnFe2O4 de 26 nm. La Figure 1.41 montre
que les particules coeur@coquille ont des pouvoirs chauffant plus élevés que ceux des particules de
coeur MnFe2O4 et CoFe2O4. Comme l’ont observé Lee et al. la valeur du SLP des nanoparticules
avec un coeur de manganèse et une coquille de cobalt est supérieure à celle du coeur@coquille inverse
CoFe2O4@MnFe2O4.

Figure 1.41 – Comparaison des pouvoirs chauffant (SLP) en fonction de la composition
des nanoparticules simples (MnFe2O4 ou CoFe2O4) et coeur@coquille (CoFe2O4@MnFe2O4 ou
MnFe2O4@CoFe2O4) [81].

Les nanoparticules coeur@coquille bimagnétiques sont donc des nouveaux matériaux très pro-
metteurs notamment pour leurs applications en hyperthermie. La synthèse et l’étude des propriétés
magnétiques de ces particules, constituées d’un matériau doux et d’un matériau dur, sont en pleine
expansion [82]. Des nanoparticules coeur@coquille avec d’autres métaux constituées d’un coeur
doux et d’une coquille dure peuvent être synthétisées, mais également des systèmes plus complexes
comme des coeur@coquille@coquille.
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Chapitre 2

Synthèse et propriétés de
nanoparticules magnétiques : procédé

"ACAC"

Pour synthétiser des nanoparticules magnétiques de structure spinelle MFe2O4 (M = Fe, Co, Mn,
Zn, Ni...), nous avons choisi la décomposition de précurseurs acétylacétonates à haute température,
que l’on appellera dans la suite du manuscrit le procédé "ACAC", les nanoparticules obtenues par
cette méthode étant monodisperse avec une morphologie contrôlée, et stabilisées dans un solvant or-
ganique [15]. Lors de mon arrivée au laboratoire PHENIX, le procédé "ACAC" n’était pas développé
au sein du laboratoire, et il a donc d’abord fallu s’approprier la méthode et le protocole de synthèse.
Nous avons ensuite caractérisé chimiquement et magnétiquement les différentes nanoparticules de
ferrites synthétisées, et la modification des paramètres de synthèse nous a permis de jouer sur la
taille et la morphologie des particules.

2.1 Synthèse et caractérisation de nanoparticules de ferrite MFe2O4

Le procédé "ACAC" est une décomposition thermique à haute température (∼300̊ C) de com-
plexes de coordination M(acac)n constitués d’un métal de transition (M = Fe3+, Co2+, Mn2+. . . ) et
de ligands acétylacétonates (C5H7O2−), en présence d’acide oléique et d’oleylamine, tensioactifs qui
permettent de stabiliser les particules dans l’heptane à la fin de la synthèse. La synthèse est réalisée
en présence d’hexadécanediol qui permet d’amorcer la réaction en favorisant la décomposition des
précurseurs métalliques acétylacétonates. Le solvant utilisé est le dibenzylether car sa température
d’ébullition (298̊ C) est supérieure à celle de décomposition des précurseurs (voir Tableau 2.1). La
réaction est réalisée en maintenant la solution à la température de reflux du solvant pendant 1h
sous flux d’un gaz inerte (N2). L’équation de la réaction "ACAC" est la suivante (voir ANNEXE B
pour les formules développées des réactifs) :
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Cette méthode de synthèse a été choisie car elle permet d’obtenir des nanoparticules sphériques
et monodisperse ∗ stabilisées dans un solvant organique [15]. La taille et la forme des particules
obtenues dépendent de différents paramètres tels que la quantité de précurseurs, la température
ou la durée du traitement thermique [17]. Elles dépendent également des rapports acide oléique /
oleylamine, et de la présence ou non d’hexadécanediol.

Précurseur Tfusion(̊ C) Masse molaire
(g/mol)

Fe(acac)3 180-182 353,17

Fe(acac)2 175 254,06

Co(acac)2 165-170 257,15

Mn(acac)2 248-250 253,15

Zn(acac)2 135-138 263,61

Ni(acac)2 230 256,91

Table 2.1 – Température de fusion et masse molaire des précurseurs "ACAC" (référence Sigma-
Aldrich).

2.1.1 Synthèse de nanoparticules de ferrite MFe2O4 (M = Fe, Co, Mn, Zn et
Ni)

Dans le procédé "ACAC" développé par Sun et al. [15] un palier à 200̊ C est réalisé. Nous avons
choisi de supprimer ce palier pour réaliser la synthèse en une seule étape. Nous avons également
supprimé le contrôle de la rampe et avons préféré un chauffage rapide. Le montage expérimental
est schématisé Figure 2.1. Plusieurs précurseurs acétylacétonates ont été utilisés afin d’obtenir dif-
férentes nanoparticules de ferrite MFe2O4 avec M = Fe, Co, Mn, Zn et Ni.

Réactifs
Fe(acac)3 ≥ 99,9%, Fe(acac)2, Co(acac)2, Mn(acac)2, Zn(acac)2, Ni(acac)2, 1,2-Hexadécanediol 90%
fournis par Sigma-Adrich, acide oléique, dibenzylether ≥ 98%, heptane (LC-MS Chromasolv) four-
nis par Fluka, oleylamine 80-90% par Acros Organics et éthanol technique 96% par VWR. Les
produits CMR (cancérogènes, mutagènes, toxiques pour la reproduction) ont été manipulés avec
gants et masque de protection sous hotte.

∗. Dans notre cas σ ∼ 0,2 même si rigoureusement la monodispersité est définie comme σ = 0,1.
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Protocole pour la synthèse de magnétite Fe3O4

Dans un ballon tricol de 100 mL sous flux d’azote, on ajoute 4 mmol de Fe(acac)3, 20 mmol de
1,2-hexadécanediol, 12 mmol d’acide oléique, et 12 mmol d’oleylamine dans 40 mL de dibenzylether.
Soit en proportions cinq fois plus élevées pour l’hexadécanediol par rapport au métal, et six fois
plus élevées pour les tensioactifs (acide oléique et oleylamine) par rapport au métal. Le mélange est
chauffé au reflux du solvant (∼300̊ C) pendant une heure. Un suivi thermique est effectué grâce à une
sonde thermocouple afin de contrôler la température et la durée du traitement à haute température
(Figure 2.2). Le mélange final est refroidi à température ambiante, et trois lavages à l’éthanol sont
effectués. Un précipité magnétique noir est obtenu après décantation magnétique. Le précipité est
redispersé dans 20 mL d’heptane et un ferrofluide composé de nanoparticules de Fe3O4 surfactées
est obtenu.

Figure 2.1 – Schéma du montage réactionnel utilisé pour la synthèse par le procédé "ACAC".

Protocole pour la synthèse de ferrite MFe2O4 (M = Co, Mn, Zn, Ni)
Pour synthétiser des nanoparticules de ferrite de cobalt, manganèse, zinc ou nickel, le protocole
est identique à celui utilisé pour synthétiser la magnétite mais avec les quantités de précurseurs en
proportions stœchiométriques : 1 M(acac)2 (1,3 mmol) pour 2 Fe(acac)3 (2,7 mmol), les quantités
des autres réactifs restant identiques.
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Figure 2.2 – Courbe de suivi de la température lors de la synthèse de ferrite de cobalt par le
procédé "ACAC".

2.1.2 Taille et morphologie des nanoparticules

La microscopie électronique en transmission (MET) est une technique de caractérisation permet-
tant d’obtenir des informations structurales à l’échelle nanométrique. C’est un outil indispensable
dans l’étude des nanoparticules, pour accéder notamment à leur taille, leur forme ou leur polydisper-
sité. Dans le cadre de ma thèse, un microscope électronique JEOL 100CX a été utilisé. D’après les
images obtenues grâce à cette technique (Figure 2.3), les nanoparticules synthétisées sont sphériques
et monodisperse, sauf le ferrite de nickel pour lequel des grosses particules sont observées. L’analyse
statistique par ImageJ (macro Particle Size Analyzer 12) sur une dizaine d’images MET, soit en
moyenne 20000 particules, permet d’obtenir l’histogramme qui donne la distribution lognormale en
taille des nanoparticules. On obtient ainsi d0, le diamètre moyen et σ, la polydispersité. Plus sigma
est petit, plus les particules sont monodisperse. Globalement, les nanoparticules obtenues en utili-
sant le procédé "ACAC" ont une taille de l’ordre de 6 nm avec une faible polydispersité (σ = 0,2),
quel que soit le métal utilisé, excepté pour le nickel pour lequel les nanoparticules sont beaucoup
plus grosses (∼ 40 nm) et plus polydisperse (σ ∼ 0,6).

2.1.3 Composition des nanoparticules et rendement de la synthèse "ACAC"

Pour vérifier la stoechiométrie des nanoparticules synthétisées, nous avons dosé les éléments chi-
miques (Fe, Co, Mn...) par spectrométrie d’absorption atomique sur un spectromètre Perkin Elmer
Aanalyst 100. Cette méthode d’analyse élémentaire est destructrice et impose que les particules
soient dégradées en milieu acide concentré pour que les ions à doser soient à l’état d’atomes libres.
L’ordre de grandeur de la gamme de concentration est de 10−4 mol/L. L’absorption atomique de
flamme permet de déterminer la concentration molaire en métaux présents dans l’échantillon, et de
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Figure 2.3 – Images MET et distributions lognormales en taille de nanoparticules de Fe3O4,
MnFe2O4, CoFe2O4, ZnFe2O4 et NiFe2O4.
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vérifier ainsi la stœchiométrie des nanoparticules obtenues. On en déduit également la fraction vo-
lumique du ferrofluide. D’après le Tableau 2.2, le rapport [M ]

[M ]+[Fe] est proche de la valeur théorique
du ferrite MFe2O4 soit 0,33. Cependant, on peut noter quelques variations en fonction du métal.

Echantillon [Fe]
(mol/L)

[M]
(mol/L)

φ (%) [M ]
[M ]+[Fe] Rendement

(%)

Fe3O4 0,25 − 0,38 − 81

CoFe2O4 0,15 0,06 0,31 0,27 85

MnFe2O4 0,14 0,07 0,31 0,32 77

ZnFe2O4 0,12 0,05 0,26 0,29 64

Table 2.2 – Caractérisation de la composition des nanoparticules : concentration molaire, fraction
volumique φ et rendement de la réaction pour différents échantillons

Le rendement ρ de la synthèse "ACAC" est défini par la formule suivante :

ρ = ([M ] + [Fe])VFF
nthéorique

∗ 100 (2.1)

avec [M] la concentration molaire en métal M, [Fe] la concentration molaire en fer, VFF le volume de
ferrofluide obtenu à la fin de la synthèse et nthéorique la quantité de matière théorique des précurseurs
"ACAC" introduite initialement. Le rendement est compris entre 64 et 85 % selon les échantillons.
Les principales pertes se font lors des lavages du précipité par l’éthanol avant de redisperser les
nanoparticules dans l’heptane.

2.1.4 Structure et taille cristalline

La diffractométrie de rayons X est une technique de caractérisation, permettant de déterminer
la phase cristalline d’un matériau. Les diffractogrammes sur poudre de MnFe2O4 (fiche JCPDS No

74-2403), Fe3O4 (fiche JCPDS No 19-0629), CoFe2O4 (fiche JCPDS No 22-1086), NiFe2O4 (fiche
JCPDS No 87-2338) et ZnFe2O4 (fiche JCPDS No 89-1010) montrent que les pics de diffraction
correspondent bien à la structure spinelle (Figure 2.4). La formule de Scherrer permet de déterminer
la taille des particules en prenant la largeur à mi-hauteur du pic le plus intense (pic (311)) :

D = 0.9λ
βcosθ

(2.2)

avec λ la longueur d’onde de la source, β la largeur à mi-hauteur et θ l’angle du pic (311).
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Figure 2.4 – Diffractogrammes RX de Fe3O4, MnFe2O4, CoFe2O4 NiFe2O4 et ZnFe2O4.

Les tailles obtenues en microscopie électronique à transmission et diffraction des rayons X sont
présentées Tableau 2.3. La légère différence observée entre les deux techniques peut s’expliquer par
le fait que pour la diffraction des rayons X, seules les plus grosses particules sont comptabilisées,
alors qu’en microscopie électronique, on obtient une distribution en taille avec un diamètre moyen,
mais sur un nombre de particules limité.

Echantillon dMET

(nm)
σMET dDRX

(nm)

MnFe2O4 5,9 0,22 5,6

Fe3O4 5,7 0,21 5,6

CoFe2O4 5,9 0,21 7,0

NiFe2O4 7,7 0,28 7,0

ZnFe2O4 6,2 0,23 5,6

Table 2.3 – Tailles obtenues en microscopie électronique à transmission et diffraction des rayons
X des différents ferrites synthétisés.
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2.1.5 Caractérisation des tensioactifs adsorbés à la surface des nanoparticules

La spectroscopie infrarouge permet d’identifier la présence de groupements fonctionnels de molé-
cules organiques d’un échantillon (Figure 2.5). Les bandes de vibration des principaux groupements,
pour des particules de MnFe2O4, sont regroupés dans le Tableau 2.4.

Figure 2.5 – Superposition des spectres infrarouge des nanoparticules de MnFe2O4, de l’oleylamine
et de l’acide oléique.

Les bandes de vibration des liaisons Métal-Oxygène (M-O) sont présentes entre 380 et 600 cm−1,
et correspondent à des métaux en configuration tétraédrique ou octaédrique pour des structures spi-
nelles. En général, les pics des liaisons M-O en site octaédrique apparaissent vers les 380-450 cm−1,
alors qu’ils sont autour de 540-600 cm−1 pour les sites tétraédriques.

Les pics d’absorption observés dans la gamme 1410-2920 cm−1 correspondent aux bandes de
vibration des groupements des tensioactifs.

- Les bandes à 2920 et 2850 cm−1 peuvent être assignées aux élongations symétriques et asy-
métriques des groupements CH2, caractéristiques des longues chaines carbonées des tensioactifs
utilisés.

- Deux bandes à 1540 et 1410 cm−1 sont observées pour l’acide oléique pur et correspondent
aux élongations symétriques et asymétriques des carbonyles COO−. Ces bandes sont décalées pour
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les nanoparticules de MnFe2O4 qui sont entourées d’oléate.
- Les bandes à 1593 et 795 cm−1 peuvent être attribuées aux déformations angulaires des amines

NH2 pour l’oleylamine pur. Pour les nanoparticules de ferrite, ces bandes sont déplacées.
- Les bandes observées dans les 700-800 cm−1 indiquent la présence de longues chaines carbonées

(CH2)n avec n > 4 [83].

Nombre d’onde (cm−1) Attribution des pics

560 νMO4

795 δNH2

1410 νCOO− sym

1540 νCOO− anti sym

1593 δNH2

2850 νCH2 sym

2920 νCH2 anti sym

Table 2.4 – Nombres d’onde d’absorption des principaux groupements en spectroscopie infrarouge
des nanoparticules de MnFe2O4, de l’oleylamine et de l’acide oléique.

Ces différentes bandes d’absorption montrent que les nanoparticules synthétisées sont bien sta-
bilisées en solvant organique par l’oléate et l’oleylamine.

2.1.6 Détermination du pourcentage de molécules organiques à la surface des
nanoparticules

L’analyse thermogravimétrique (ATG) ou thermogravimétrie mesure la perte de masse d’un
matériau en fonction de la température sous atmosphère inerte. L’analyse thermique différentielle
(ATD) suit l’évolution de la différence de température entre l’échantillon étudié et le creuset témoin,
dépourvu d’effets thermiques dans le domaine de température étudié.

La Figure 2.6 représente l’analyse thermogravimétrique (courbe verte) et l’analyse thermique
différentielle (courbe rouge) de nanoparticules de MnFe2O4. L’analyse thermogravimétrique indique
une perte de masse d’environ 20 %, ce qui correspond à la décomposition de molécules organiques.
Dans le cas de la synthèse "ACAC", cette perte correspond à la dégradation thermique des ten-
sioactifs (acide oléique et oleylamine) à la surface des particules. En effet leur température de
décomposition à pression atmosphérique est de 260̊ C. L’analyse thermique différentielle montre
qu’il y a une réaction exothermique qui s’est produite à 250̊ C. Ce qui correspond bien à la décom-
position des tensioactifs. Aucun autre pic n’est observé dans la gamme de température testée, ce
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Figure 2.6 – Analyse thermogravimétrique (courbe verte) et analyse thermique différentielle
(courbe rouge) de nanoparticules de MnFe2O4.

qui permet de dire qu’il n’y a pas de changement de phase du matériau après chauffage à haute
température (pour T < 400̊ C).

2.2 Modification des paramètres de synthèse et résultats

Différents paramètres de la synthèse décrite au chapitre précédent ont été modifiés afin d’ob-
tenir des particules de formes et de tailles variées : la température de décomposition, la durée du
traitement thermique ou la quantité des réactifs. Cela a permis également de mieux comprendre le
rôle des réactifs tels que l’hexadécanediol, l’acide oléique ou l’oleylamine dans la synthèse.

De plus, les propriétés magnétiques des particules dépendent du métal qui les compose, mais
également de leur taille. Jouer sur la taille permettrait donc d’obtenir des nanoparticules avec des
propriétés magnétiques variées.

2.2.1 Augmentation de la quantité de tensioactifs et du volume réactionnel

Le procédé "ACAC" décrit par Sun et al. [15] utilisé pour la synthèse de ferrites MFe2O4 (voir
Chapitre 2.1.1), permet d’obtenir dans le cas du ferrite de nickel, de grosses particules avec des tailles
jusqu’à 100 nm (Figure 2.7 (A)). Ces particules précipitent et il n’est donc pas possible d’obtenir un
ferrofluide stable. La synthèse a donc dû être adaptée afin d’obtenir des nanoparticules de NiFe2O4

plus petites.
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Figure 2.7 – Images MET et distributions lognormales en taille de nanoparticules de NiFe2O4 avec
(A) le procédé "ACAC" décrit au Chapitre 2.1.1 (B) augmentation de la quantité de tensioactifs,
(C) augmentation du volume du solvant et (D) augmentation de la quantité de tensioactifs et du
volume du solvant.

La première méthode utilisée pour diminuer la taille des particules a été d’augmenter la quantité
de tensioactifs, car comme décrit dans les travaux de Xie et al. [84], la multiplication par quatre de
la quantité de tensioactifs permet de diminuer d’un facteur deux la taille des particules. Nous avons
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donc augmenté d’un facteur quatre la quantité de tensioactifs par rapport au protocole initial, soit
48 mmol d’acide oléique et 48 mmol d’oleylamine. La Figure 2.7 (B) montre que les nanoparticules
obtenues sont plus petites (d0 = 9.8 nm), mais elles restent polydisperse avec un σ égal à 0,36. Le
ferrofluide obtenu dans ces conditions est un ferrofluide stable.

Un autre paramètre qui permet de diminuer la taille des particules est de travailler dans des
conditions plus diluées [84]. Une dilution d’un facteur deux a été faite par rapport au protocole
initial. La Figure 2.7 (C) montre que les nanoparticules obtenues sont également plus petites (d0 =
9 nm) et ont une plus faible polydispersité (σ = 0,25) par rapport à celles obtenues en augmentant
la quantité de tensioactifs. Afin d’obtenir les particules de ferrite de nickel les plus petites possibles
avec une faible polydispersité, les deux effets ont été combinés. En plus de l’ajout de quatre fois
plus de tensioactifs, le volume du mélange réactionnel a été multiplié par deux. Les nanoparticules
obtenues ont alors une taille égale à 7,7 nm avec une polydispersité σ égale à 0,28 (Figure 2.7 (D)).

Par spectrométrie d’absorption atomique, on vérifie que les nanoparticules obtenues corres-
pondent bien au ferrite de nickel avec un rapport [Ni]

[Ni]+[Fe] = 0,30. Cette valeur coïncide avec celles
trouvées pour les autres ferrites synthétisés (Tableau 2.2). La fraction volumique du ferrofluide
obtenu est égale à 0,28%.

2.2.2 Durée du traitement thermique

Pour modifier la taille des particules, en plus des paramètres vus précédemment pour le ferrite de
nickel (quantité de tensioactifs et volume du solvant), nous avons augmenté la durée du traitement
thermique car comme l’ont montré Perez-Mirabet et al. [16] plus le temps de synthèse est long, plus
la taille des particules est élevée.

Pour la synthèse "ACAC" classique, les particules obtenues ont un diamètre moyen de 5,9 nm
(Figure 2.8 (A)) quand le reflux est maintenu 1h. Lorsqu’on augmente la durée du reflux à 4h, la
taille des particules augmente est passe à 6,9 nm (Figure 2.8 (B)). Cette faible augmentation de la
taille peut être expliquée par le fait qu’à la température de reflux seul le mûrissement d’Ostwald
intervient [85]. Les petites particules sont énergiquement défavorables par rapport aux grosses car
elles créent plus d’interfaces. Elles vont donc avoir tendance à disparaitre au profit des grosses afin
de tendre vers une plus grande stabilité. Lorsqu’on augmente la durée de synthèse, les petites par-
ticules se redissolvent pour se recondenser sur les plus grosses, ce qui minimise leur surface et, par
conséquent, leur énergie de surface.

Si on rajoute un palier à 200̊ C pendant 2h, comme le font de nombreux auteurs qui utilisent
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le procédé "ACAC" [15],[84], avant de chauffer 1h au reflux, les particules sont plus grosses puisque
leur taille moyenne est égale à 10,8 nm (Figure 2.8 (C)). La température du palier correspondant
à la température de décomposition des précurseurs acétylacétonates, ce palier permet d’avoir une
étape de nucléation plus lente et ainsi plus de précurseurs disponibles pour l’étape de croissance
puis pour le mûrissement d’Ostwald (voir Chapitre 1.3.5).

Figure 2.8 – Images MET et distributions lognormales en taille de nanoparticules de CoFe2O4 avec
une durée du traitement thermique (A) de 1h au reflux, (B) de 4h au reflux et (C) de 2h à 200̊ C
puis 1h au reflux.

2.2.3 Influence de la nature du solvant

Pour contrôler la taille des particules, un des paramètres mis en jeu est la nature du solvant
utilisé. Baaziz et al. [74] ont effectué la synthèse avec des solvants possédant différentes tempé-
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ratures d’ébullition et de nature différentes, apolaire (alcènes) ou polaire (alcool, éther). Avec les
solvants alcènes, la taille des nanoparticules augmente quasi linéairement lorsque la température
d’ébullition du solvant augmente. Cela confirme que l’étape de croissance des particules dépend de
la température de la réaction. Pour les solvants polaires, la taille des nanoparticules dévie de cette
croissance linéaire. Cela prouve que la nature du solvant a une influence sur les étapes de nucléation
et croissance des nanoparticules. Celles-ci sont reliées à la stabilité des complexes métalliques formés
qui dépend des interactions avec le solvant et son groupe fonctionnel. Dans notre cas, nous avons
remplacé le dibenzylether (Teb = 298̊ C) par l’octadécène (Teb = 318̊ C). La Figure 2.9 montre que
les nanoparticules obtenues dans l’octadécène ont une taille plus élevée (d0 = 7,1 nm) que celles
obtenues dans le dibenzylether (d0 = 5,9 nm). Ces résultats sont cohérents par rapport à ceux
obtenus par Baaziz et al.

Figure 2.9 – Images MET et distributions lognormales en taille de nanoparticules de CoFe2O4
synthétisées (A) dans le dibenzylether et (B) dans l’octadécène.

2.2.4 Influence de la présence d’hexadécanediol

L’hexadécanediol étant ajouté en excès (cinq fois plus en proportion molaire que les précurseurs
acétylacétonates) et son coût étant élevé, de nombreuses études ont été menées afin de mieux com-
prendre son rôle dans la synthèse. Crouse et al. [86] ont ainsi montré que l’absence d’hexadécanediol
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ne joue presque pas sur la taille des particules, mais sur leur polydispersité. Plus la concentration
en hexadécanediol augmente, plus la distribution en taille des particules est grande, et cette dé-
pendance est linéaire. D’après Moya et al. [87] l’hexadécanediol favoriserait la décomposition des
précurseurs acétylacétonates, puis la formation d’un complexe intermédiaire Co2+Fe3+-oléate, et
donc la nucléation des particules à des températures plus basses. Les nanoparticules CoFe2O4 ob-
tenues sans hexadécanediol présentent une structure cristallographique défectueuse. En effet, sans
hexadécanediol la taille RX de leurs particules est beaucoup plus petite que la taille obtenue en
MET. Ces défauts seraient dus à une décomposition partielle des précurseurs métalliques acétylacé-
tonates, formant partiellement les complexes oléates, et retardant ainsi la nucléation et la croissance
des particules. De plus, même si l’hexadécanediol ralentit la croissance des particules qui ont ainsi
une structure cristallographique plus ordonnée, il ne semble pas influencer l’étape de nucléation, la
taille et la polydispersité des particules avec et sans hexadécanediol sont donc similaires.

Figure 2.10 – Images MET et distributions lognormales en taille de nanoparticules de CoFe2O4
(A) avec et (B) sans hexadécanediol.

Pour comparer à leurs résultats, nous avons synthétisé des nanoparticules de CoFe2O4 en l’ab-
sence d’hexadécanediol. Les clichés MET (Figure 2.10) montrent que les particules synthétisées
sans hexadécanediol sont légèrement plus grandes et plus polydisperse (d0 = 7,3 nm, σ = 0,32) que
celles synthétisées avec l’hexadécanediol (d0 = 5,9 nm, σ = 0,21), ce qui est différent des résultats
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décrits précedemment. Le rôle de l’hexadécanediol dans la synthèse n’est pas clairement défini, et
des manipulations complémentaires doivent être réalisées pour mieux le comprendre.

2.2.5 Influence de l’acide oléique et de l’oleylamine

Afin d’étudier le rôle de chaque tensioactif dans la synthèse, les nanoparticules de CoFe2O4 ont
été synthétisées en l’absence de chacun d’eux. Sans acide oléique (Figure 2.11 (A)) les particules
sont très petites (d0 = 4,1 nm) et plus agrégées (une partie des particules précipite dans le fond du
pilulier). Sans oleylamine (Figure 2.11 (B)) les particules ont une morphologie mal définie et sont
très polydisperse. L’acide oléique est un tensioactif qui stabilise les nanoparticules, et l’oleylamine
fournit le milieu basique nécessaire pour former des oxydes de structure spinelle [17].

Figure 2.11 – Images MET et distributions lognormales en taille de nanoparticules de CoFe2O4
(A) sans acide oléique et (B) sans oleylamine.

2.2.6 Croissance sur germes

Comme nous l’avons vu précédemment, nous pouvons jouer sur la taille des nanoparticules en
modifiant différents paramètres (durée du traitement thermique, quantité de tensioactifs, dilution
du mélange...) mais la taille des particules est limitée à 12 nm [76]. Une autre méthode permettant
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d’augmenter la taille des particules est la croissance sur germes [15]. Le principe est de faire croître
une deuxième couche de MFe2O4 sur des nanoparticules de ferrite synthétisées précédemment. En
partant de nanoparticules de CoFe2O4 de 6,9 nm (Figure 2.12 (A)) on obtient ainsi des nanoparti-
cules de CoFe2O4 de 10,7 nm (Figure 2.12 (B)). On peut faire croitre jusqu’à deux couches sur des
germes et atteindre ainsi une taille de particules de 19 nm (Figure 2.12 (C)).

Figure 2.12 – Images MET et distributions lognormales en taille de nanoparticules de (A) CoFe2O4,
(B) CoFe2O4 avec une couche de CoFe2O4 et (C) CoFe2O4 avec deux couches de CoFe2O4.

2.2.7 Nanoparticules cubiques

Pour jouer sur la forme des nanoparticules, nous avons effectué une synthèse de croissance
sur germes mais avec une température de palier final plus basse (230̊ C). La Figure 2.13 montre
que la majorité des nanoparticules obtenues ont une forme cubique. Ces résultats coïncident avec
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ceux de Song et Zhang [17] qui ont également synthétisé des nanoparticules cubiques avec un
palier de 210̊ C. Ils expliquent ainsi qu’une température de palier plus basse, de l’ordre de 200̊ C
(correspondant à la température de décomposition des précurseurs acétylacétonates), permet d’avoir
une faible concentration de précurseurs en solution, la nucléation et la croissance des particules étant
ralenties. Comme la croissance des particules est lente, seuls les plans avec la plus faible énergie
seront favorisés. Pour les nanoparticules de CoFe2O4 le plan concerné est {100}, ce qui donne des
particules cubiques. Lorsque la température du palier est plus élevée, la direction de croissance des
nanoparticules est moins sélective et les particules sont sphériques.

Figure 2.13 – Images MET et distributions lognormales en taille de nanoparticules de CoFe2O4
cubiques synthétisées à 230̊ C.

2.2.8 Influence du réacteur

Pour étudier l’influence du réacteur, nous avons remplacé la synthèse en ballon classique (Figure
2.1) par un autoclave (Figure 1.18) mis dans une étuve à 200̊ C (température limite d’utilisation
du récipient en téflon). Le protocole du procédé "ACAC" a été transposé dans ce réacteur pour la
synthèse des nanoparticules de ferrite de cobalt et nous parlerons donc de procédé solvothermal. Les
quantités de réactifs utilisées sont identiques à la synthèse classique "ACAC" (voir Chapitre 2.1.1).
Ceux-ci sont mélangés dans un bécher jusqu’à dissolution des réactifs. Le mélange est ensuite in-
troduit dans l’autoclave qui est ensuite placé dans une étuve avec une consigne de 200̊ C. La durée
du traitement thermique débute quand la température de consigne est atteinte et dure de 2h à 6h.

La Figure 2.14 montre les images de microscopie électronique obtenues pour des nanoparticules
de CoFe2O4 synthétisées par le procédé "ACAC" classique et par voie solvothermale. Les nano-
particules obtenues par synthèse solvothermale sont moins sphériques et monodisperse que par le
procédé "ACAC" classique mais ont une taille plus élevée. Par ailleurs, plus le temps de synthèse en
bombe solvothermale est grand, plus la taille des particules augmente et la polydispersité diminue.
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L’absence d’agitation, autre que l’agitation thermique, dans l’autoclave pourrait expliquer la forme
moins régulières des particules synthétisées.

Figure 2.14 – Images MET et distributions lognormales en taille de nanoparticules de CoFe2O4
synthétisées (A) par le procédé "ACAC" classique, et par synthèse solvothermale avec une durée à
l’étuve de (B) 2h, (C) 4h, (D) 6h.

Nous avons également utilisé un réacteur microfluidique (Figure 2.15) pour synthétiser des na-
noparticules de CoFe2O4 par le procédé "ACAC". Les réactifs utilisés (soient 0,7 mmol de Fe(acac)3,
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0,3 mmol de Co(acac)2, 10 mL de dibenzylether, 3 mmol d’acide oléique et 3 mmol d’oleylamine)
ont été introduits dans un bécher et mélangés jusqu’à dissolution des réactifs. L’hexadecanediol a
été retiré de la synthèse car lors de premiers tests en microfluidique, malgré le chauffage du mélange,
l’hexadecanediol précipitait et bloquait le capillaire.

Le premier réacteur (R1) en géométrie de flux focalisés, permet de générer des gouttes du
mélange réactionnel dans une huile perfluorée (PFPE) à température ambiante. Cette huile possède
une température d’ébullition élevée, afin de rester stable lors du chauffage du milieu réactionnel.
De plus, l’huile n’étant pas miscible avec le dibenzylether, un mélange biphasique facile à séparer
est ainsi obtenu en fin de synthèse. Le microcanal passe ensuite par le deuxième microréacteur (R2)
composé d’un bain d’huile silicone chauffé à 277̊ C. Les nanoparticules sont récupérées à la sortie
du montage dans un bécher. La longueur du capillaire se trouvant dans le bain est de 2 m et les
flux coaxiaux Qin = Qout = 5 µL/min. Le temps de synthèse est d’environ 20 minutes.

Figure 2.15 – Réacteur microfluidique pour la synthèse de nanoparticules de CoFe2O4 par le
procédé "ACAC"’.

La Figure 2.16 représente les images de microscopie électronique obtenues pour des nanoparti-
cules de CoFe2O4 synthétisées par le procédé "ACAC" classique mais sans hexadecanediol (afin que
les deux procédés soient comparables) ainsi que les particules obtenues par microfluidique.
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Les nanoparticules obtenues en réacteur microfluidique sont plus petites (d0 = 4 nm) que par la
synthèse "ACAC" classique, et avec un temps de synthèse plus court. La microfluidique est une
méthode permettant d’avoir une nucléation rapide et une étape de croissance limitée par le confi-
nement en microgouttes du mélange réactionnel dans l’huile [55], ce qui expliquerait la petite taille
des particules.

Figure 2.16 – Images MET et distributions lognormales en taille de nanoparticules de CoFe2O4
synthétisées sans hexadécanediol (A) par le procédé "ACAC" classique et (B) par synthèse micro-
fluidique.

2.2.9 Transfert dans l’eau

Pour pouvoir utiliser les particules que nous avons synthétisées pour des applications biolo-
giques, il est nécessaire de les transférer dans l’eau. Pour cela, l’idée était de remplacer les ligands
organiques acide oléique et oleylamine entourant les particules par des ligands citrates. Ainsi, 100
g de citrates ont été ajoutés dans 50 mL d’eau ainsi que 1,5 mL de nanoparticules de CoFe2O4

dispersées dans l’heptane. Après une agitation vigoureuse avec un chauffage à ébullition durant 30
minutes, macroscopiquement les particules sont passées en phase aqueuse. Un lavage à l’acétone
est effectué et un précipité noir est formé. Celui ci est redispersé dans quelques millilitres d’eau.
La Figure 2.17 montre les images de microscopie électronique obtenues pour des nanoparticules de
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CoFe2O4 dispersées dans l’heptane et après transfert dans l’eau. Après transfert dans l’eau, la taille
et la morphologie des particules ont été conservées. De plus, une agrégation plus importante des
particules dans l’eau indique qu’il y a bien eu un échange de ligands lors du transfert de phase.
En effet, en raison de leurs longues chaines carbonées, l’acide oléique et l’oleylamine permettent un
espacement plus grand entre les particules que les citrates.

Figure 2.17 – Images MET de nanoparticules de CoFe2O4 (A) dispersées dans l’heptane et (B)
après transfert dans l’eau.

2.3 Propriétés magnétiques des nanoparticules et ferrofluides

Une des principales caractéristiques des nanoparticules MFe2O4 synthétisées est qu’elles sont
magnétiques (voir Chapitre 1.1). Pour étudier leurs propriétés magnétiques (aimantation à satu-
ration, champ coercitif, température de blocage et constante d’anisotropie), les mesures ont été
effectuées sur deux types d’appareils :
- un magnétomètre vibrant développé au laboratoire, montage Foner [88]
- un magnétomètre PPMS (Physical Property Measurement System).
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2.3.1 Magnétomètre vibrant

Cet appareil est un magnétomètre simple, permettant de mesurer l’aimantation M de l’échan-
tillon en fonction du champ magnétique appliqué H à température ambiante. La courbe M=f(H)
est réversible et atteint un maximum d’aimantation appelé aimantation à saturation Mmax (Figure
2.18(A)). Celle-ci dépend de la taille des particules et de leur fraction volumique.

Figure 2.18 – (A) Courbe d’aimantation et (B) ajustement de l’aimantation à haut champ de
nanoparticules de CoFe2O4.

L’ajustement de l’aimantation à haut champ, tracée en fonction de 1/H permet d’obtenir une
valeur plus précise du Mmax (Figure 2.18(B)). Pour des particules de CoFe2O4 de 6 nm, Mmax =
1130 A/m.

Pour estimer la fraction volumique de l’échantillon, on considère que : Mmax = Ms . φ
avec Mmax l’aimantation à saturation du ferrofluide, Ms l’aimantation à saturation des nanoparti-
cules poudres (voir Chapitre 2.3.2) et φ la fraction volumique de l’échantillon. Pour les particules
de CoFe2O4 de 6 nm, Ms = 81,2 emu/g = 406 000 A/m (voir Chapitre 2.3.2). On peut ainsi estimer
la fraction volumique φ = 0,28% ce qui est proche de la valeur trouvée par dosage (φ = 0,31%).

2.3.2 PPMS

Le magnétomètre PPMS (Physical Property Measurement System) est un appareil commercial
(Quantum Design) permettant de mesurer le moment magnétique d’un échantillon en fonction du
champ magnétique, mais également en fonction de la température. Il est beaucoup plus précis que
le magnétomètre vu précédemment, avec une sensibilité de 10−6 emu et un temps typique de mesure
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par point de 1 seconde.
Différentes mesures ont été effectuées sur des ferrofluides figés et sur des poudres, à différentes
températures. Pour les ferrofluides, l’heptane a été remplacé par de la paraffine (tfusion ∼ 350 K)
afin d’avoir une matrice figée quelle que soit la température de la mesure (≤ 300 K). En effet,
l’heptane change d’état (solide-liquide) vers 180 K. Les mesures étant effectuées entre 10 K et 300
K, la température de fusion du solvant peut interférer avec la température de blocage.

Poudres
Pour s’affranchir de l’effet du solvant et de la dilution des particules, des mesures d’aimantation

ont été faites sur poudres. L’aimantation à saturation Ms obtenue ainsi correspond aux nanopar-
ticules seules entourées de leurs tensioactifs. La contribution des tensioactifs est connue grâce au
pourcentage de perte de masse obtenu en ATG-ATD (voir Chapitre 2.1.6). Par exemple, pour des
particules de MnFe2O4 dont la perte de masse organique estimée en ATG est de 21%, après correc-
tion la valeur de l’aimantation passe de Ms (avant correction) = 50,3 emu/g à Ms (après correction)
= 63,6 emu/g à 300 K (Figure 2.19).
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Figure 2.19 – Courbes d’aimantation de nanoparticules de MnFe2O4 avant et après correction de
la masse organique à 300 K.

Sur la Figure 2.20 les courbes d’aimantation des particules de Fe3O4, MnFe2O4, ZnFe2O4,
CoFe2O4 et NiFe2O4 à 300 K sont représentées. Les aimantations à saturation sont comprises
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entre 60 et 80 emu/g et dépendent du matériau. Le ferrite de cobalt a la plus grande aimantation à
saturation, viennent ensuite la magnétite, le ferrite de manganèse, puis le ferrite de zinc et le ferrite
de nickel.
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Figure 2.20 – Courbes d’aimantation de nanoparticules de Fe3O4 (Fe), MnFe2O4 (Mn), ZnFe2O4
(Zn), CoFe2O4 (Co) et NiFe2O4 (Ni) après correction de l’ATG à 300 K.

Ferrite d0 (nm) Ms

(emu/g)
à 10 K

Ms

(emu/g)
à 300 K

Ms

massif
(emu/g)
à 0 K

Ms

massif
(emu/g)
à 293 K

MnFe2O4 5,9 86 63,6 111 80
Fe3O4 5,7 91,9 74 98 92
CoFe2O4 5,9 94,1 81,2 94 81
NiFe2O4 7,7 69,7 57,7 56 50
ZnFe2O4 6,2 97,8 63 0 0

Table 2.5 – Aimantation à saturation des ferrites synthétisés et massifs.

Contrairement au matériau massif [24], les particules de ZnFe2O4 présentent une aimantation à
saturation. A l’échelle nanométrique, la position des cations serait partiellement inversée et le ferrite
de zinc n’aurait donc plus une structure spinelle directe [89],[90]. Les interactions de super-échanges
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entre Fe3+ en positions A et B (voir Chapitre 1.1.1) seraient à l’origine de cette augmentation de
l’aimantation lors du passage à l’échelle nanométrique.

Le Tableau 2.5 regroupe les valeurs d’aimantation à saturation des différents ferrites à tempéra-
ture ambiante et à basse température. On remarque que Ms est plus élevé à 10 K qu’à 300 K pour
toutes les nanoparticules synthétisées. En effet, les spins sont mieux alignés à basse température
car il y a moins de fluctuations thermiques. Ces résultats sont en accord avec les valeurs observées
dans la littérature pour les matériaux massifs (sauf pour ZnFe2O4 comme vu précédemment) [24].

Ferrofluide à température ambiante
A température ambiante (300 K), le comportement des nanoparticules dispersées sous forme

d’un ferrofluide est superparamagnétique (Figure 2.21). Leur courbe d’aimantation est réversible et
suit le modèle de Langevin (voir Chapitre 1.1). Lorsque l’on ajuste cette courbe par le modèle de
Langevin polydisperse on peut en déduire une taille magnétique. Les tailles magnétiques obtenues
pour les différents ferrites synthétisés sont regroupées dans le Tableau 2.6 et sont comparées aux
tailles obtenues par microscopie électronique. On trouve une taille et une polydispersité similaires
par les deux techniques, et les quelques différences observées (notamment pour CoFe2O4 ou NiFe2O4)
sont dues aux approximations faites lors de l’ajustement par le modèle de Langevin.
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Figure 2.21 – Courbes d’aimantations à 300 K de nanoparticules Fe3O4 (Fe), MnFe2O4 (Mn),
ZnFe2O4 (Zn), CoFe2O4 (Co) et NiFe2O4 (Ni). En rouge, ajustement par le modèle de Langevin.
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Ferrite d0 MET
(nm)

σ MET d0 magn
(nm)

σ magn

MnFe2O4 5,9 0,22 5,4 0,20

Fe3O4 5,7 0,21 5,6 0,18

CoFe2O4 5,9 0,21 4,3 0,32

NiFe2O4 7,7 0,28 8,0 0,09

ZnFe2O4 6,2 0,23 6,0 0,21

Table 2.6 – Tailles MET et magnétiques des différentes nanoparticules de ferrite synthétisées.

Ferrofluide à basse température
A basse température (10 K), le liquide porteur est figé et on retrouve les caractéristiques intrin-

sèques des nanoparticules. La courbe d’aimantation suit le modèle de Stoner-Wohlfart et présente
une hystérèse (Figure 2.22). Les particules sont dans un état bloqué, hors équilibre. Le ferrite de
cobalt est un matériau magnétiquement dur, car il présente une large hystérèse (Figure 2.22 (A)) et
un champ coercitif élevé. A l’inverse, la magnétite et les ferrites de manganèse, de zinc et de nickel,
sont des matériaux doux. Ils possèdent un cycle d’hystérésis étroit (Figure 2.22 (B)) avec de faibles
valeurs de champ coercitif (voir Tableau 2.7).

Figure 2.22 – Cycles d’hystérésis à 10 K d’un ferrofluide à base de nanoparticules de (A) CoFe2O4
(Co), et (B) Fe3O4 (Fe), MnFe2O4 (Mn), ZnFe2O4 (Zn) et NiFe2O4 (Ni).
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Température de blocage
Comme présenté Chapitre 1.1, le passage de l’état superparamagnétique à l’état bloqué se fait à

une température appelée température de blocage TB. Celle-ci dépend du matériau mais également
de la taille des particules. Pour accéder à cette température de blocage, on suit l’évolution de l’ai-
mantation en fonction de la température.

La Figure 2.23 représente les courbes ZFC des particules de magnétite, ferrite de manganèse, zinc,
cobalt et nickel. Les nanoparticules de Fe3O4, MnFe2O4, ZnFe2O4 et NiFe2O4 ont une température
de blocage assez faible, alors que les particules de CoFe2O4 présentent une TBCo = 200 K. La
température de blocage dépend de la nature du matériau. A taille fixée, les matériaux doux ont une
température de blocage basse (< 50 K), alors que pour les matériaux durs, elle se rapproche de la
température ambiante (300 K).
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Figure 2.23 – ZFC de nanoparticules de Fe3O4 (Fe), MnFe2O4 (Mn), ZnFe2O4 (Zn), CoFe2O4 (Co)
et NiFe2O4 (Ni) de taille d’environ 6-7 nm.

Le Tableau 2.7 regroupe les valeurs des champs coercitifs et des températures de blocage des
différents ferrites synthétisés.
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Ferrite d0 (nm) Hc (kOe) TB (K)

MnFe2O4 5,9 0,04 20

Fe3O4 5,7 0,23 25

CoFe2O4 5,9 15 200

NiFe2O4 7,7 0,13 30

ZnFe2O4 6,2 0,11 30

Table 2.7 – Champ coercitif et température de blocage des ferrites synthétisés.

Constante d’anisotropie
D’après le modèle de Stoner–Wohlfarth vu au Chapitre 1.1, on peut remonter à la constante

d’anisotropie connaissant le champ coercitif et l’aimantation à saturation :

Ka = µ0.Hc.Ms

0, 96 (2.3)

avec Ka l’énergie d’anisotropie, Hc le champ coercitif, Ms l’aimantation à saturation et µ0 = 4π.10−7.
Par exemple, pour des particules de MnFe2O4 de taille 5,9 nm avec un champ coercitif Hc = 0,04
kOe et une aimantation à saturation à 10 K Ms =86 emu/g, on obtient Ka = 1,9 kJ/m3.

La température de blocage permet de remonter à l’énergie d’anisotropie selon la relation :

Ea = kB.TB.ln(tn/τ0) (2.4)

avec Ea l’énergie d’anisotropie, kB la constante de Boltzmann, TB la température de blocage, tn le
temps de mesure de l’appareil et τ0 = 10−9s. Pour estimer la constante d’anisotropie Ka on utilise
la relation Ea = Ka.V, connaissant l’énergie d’anisotropie Ea et le volume V des particules. Par
exemple, pour des particules de MnFe2O4 de taille 5,9 nm avec une température de blocage TB =
20 K, on obtient Ka = 65 kJ/m3.

Les valeurs de Ka calculées pour chaque ferrite synthétisé en fonction de leur champ coercitif
et température de blocage sont différentes. Le facteur multiplicatif observé entre les valeurs de Ka
(Hc) et Ka (TB) est dû au fait que le modèle de Stoner Wohlfarth est valable à 0 K, or le champ
coercitif est mesuré à 10 K. Garcia-Otero et al. [91] ont montré que plus le rapport T/TB était grand
(avec T la température de mesure du champ coercitif, soit 10 K dans notre cas) plus le facteur entre
les constantes d’anisotropie calculées par les deux méthodes augmentait. Ainsi, ce facteur sera plus
élevé pour des ferrites magnétiquement doux avec une température de blocage basse. En raison de
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cette dépendance de la température dans le cas de la constante d’anisotropie calculée avec Hc, nous
considérerons uniquement la constante d’anisotropie calculée d’après la température de blocage TB
dans la suite du manuscrit.

Le Tableau 2.8 récapitule les valeurs obtenues pour les propriétés magnétiques des différentes
ferrites synthétisés. Il en sort que généralement, plus le matériau est magnétiquement dur, plus
les valeurs de ses propriétés magnétiques seront élevées (Hc, TB et Ms). Par ailleurs, lorsqu’on
compare les constantes d’anisotropie des nanoparticules avec le matériau massif, on voit que les
constantes d’anisotropie Ka des nanoparticules ont des valeurs très supérieures à celle du maté-
riau massif. Celles-ci ont donc des propriétés magnétiques accrues comparées au matériau massif
en raison des effets de surface plus importants pour des nano-objets que pour le matériau massif [27].

Ferrite d0
(nm)

Hc
(kOe)

TB

(K)
Ms

(emu/g)
Ms

massif
(emu/g)

Ka
avec Hc
(kJ/m3)

Ka
avec TB
(kJ/m3)

Ka
massif
(kJ/m3)

MnFe2O4 5,9 0,04 20 63,6 80 1,9 65 -4

Fe3O4 5,7 0,23 25 74 92 11,4 90 -11

CoFe2O4 5,9 15 200 81,2 81 792 650 220

NiFe2O4 7,7 0,13 30 57,7 50 5,1 44 -6,7

ZnFe2O4 6,2 0,11 30 63 0 5,4 84 0

Table 2.8 – Propriétés magnétiques des ferrites synthétisés.

2.3.3 Influence de la taille des particules sur leurs propriétés magnétiques

Afin de mieux comprendre l’influence de la taille des particules sur les propriétés magnétiques,
des mesures du champ coercitif et de la température de blocage ont été effectuées pour des na-
noparticules de CoFe2O4 de différentes tailles. Les cycles d’hystérésis à 10K de nanoparticules de
ferrite de cobalt, avec des tailles allant de 4 à 18 nm, ont été tracées Figure 2.24 (A). La Figure 2.24
(B) montre que l’évolution de Hc en fonction de la taille est progressive mais modérée comparée à
l’importante augmentation de la taille des particules.

Les courbes ZFC de nanoparticules de ferrite de cobalt, avec des tailles allant de 4 à 7 nm, sont
représentées Figure 2.25 (A). On voit Figure 2.25 (B) que la température de blocage TB augmente
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fortement pour une faible augmentation de la taille. La taille des particules a donc une grande
influence sur la température de blocage.

Figure 2.24 – (A) Cycles d’hystérésis à 10 K de nanoparticules de CoFe2O4 de différentes tailles
et (B) évolution du champ coercitif Hc en fonction de la taille.

Figure 2.25 – (A) Courbes ZFC de nanoparticules de CoFe2O4 de différentes tailles et (B) évolution
de la température de blocage TB en fonction de la taille.

L’évolution de la constante d’anisotropie selon la taille des nanoparticules de CoFe2O4 est re-
présentée Figure 2.26 (A). Les résultats expérimentaux obtenus lors de cette thèse (courbe "Thèse")
ont été superposés à ceux obtenus par Song et Zhang [17] (courbe "Song & Zhang") afin de les
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comparer. La valeur de la constante d’anisotropie calculée avec la température de blocage diminue
lorsque la taille des particules augmente. Cette tendance est comparable pour nos particules et celles
observées dans la littérature.

Figure 2.26 – Evolution de la constante d’anisotropie Ka calculée avec la température de blocage
(A) en fonction de la taille des particules et (B) en fonction de l’inverse de la taille des particules.

La Figure 2.26 (B) représente l’évolution de la constante d’anisotropie en fonction de l’inverse
de la taille des particules. On obtient une droite qui, d’après la formule (1.5), permet de déterminer
l’anisotropie magnétocristalline Kv et l’anisotropie de surface Ks des nanoparticules. Lorsque l’on
compare l’anisotropie volumique (Kv = -132 kJ/m3) et l’apport de l’anisotropie surfacique (6Ks/d
= 793 kJ/m3 pour d0 = 5,9 nm ; 6Ks/d = 390 kJ/m3 pour d0 = 12,0 nm), quelle que soit la taille
des particules, les effets de surface sont plus importants.

2.3.4 Influence de la morphologie des particules sur leurs propriétés magné-
tiques

Afin d’étudier l’influence de la morphologie des particules sur les propriétés magnétiques, des
mesures du champ coercitif et de la température de blocage ont été effectuées pour des nanopar-
ticules de CoFe2O4 sphériques et cubiques, de tailles respectives de 6,7 nm et 9,1 nm. La Figure
2.27 représente les cycles d’hystérésis à 10 K ainsi que les courbes ZFC de nanoparticules de ferrite
de cobalt sphériques et cubiques. Les champs coercitifs des deux types de nanoparticules sont les
mêmes (Hc = 15 kOe) pourtant les particules cubiques sont plus grandes que les particules sphé-
riques. De plus, la température de blocage des cubes est plus basse que celle des sphères, hors cela
devrait être l’inverse (voir précédemment Chapitre 2.3.3). L’anisotropie magnétique des particules
cubiques Ka(cubes) = 80 kJ/m3 est 5,6 fois plus petit que l’anisotropie magnétique des particules
sphériques Ka(sphères) = 526 kJ/m3.
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Ces résultats sont en accord avec ceux de Salazar-Alvarez et al. [92] qui ont montré que la tempé-
rature de blocage des nanoparticules γFe2O3 sphériques est plus grande que celle des nanoparticules
cubiques, pour des tailles moyennes similaires. La surface d’une nanoparticule sphérique peut être
considérées comme formée par différentes facettes [93], alors que les nanoparticules cubiques pos-
sèdent des faces planes. Cette différence de morphologie serait à l’origine d’un "désordre de surface",
qui augmenterait l’anisotropie de surface effective des nanoparticules sphériques. Ainsi, tout défaut
dans la structure qui modifie la symétrie des particules augmente l’anisotropie de surface totale.

Figure 2.27 – (A) Cycles d’hystérésis à 10 K et (B) courbes ZFC de nanoparticules de CoFe2O4
sphériques et cubiques.

2.4 Hyperthermie

Les propriétés d’hyperthermie des nanoparticules synthétisées ont été étudiées afin de les relier
à leurs propriétés magnétiques. Les mesures ont été effectuées sur un magnétherme (de marque
Nanotherics) qui permet de travailler à des fréquences variables (de 100 à 1000kHz) et à différents
champs (de 0 à 9,6 kA/m). La capacité d’un matériau à chauffer est caractérisée par son pouvoir
chauffant, le SLP (voir Chapitre 1.2.4), que nous avons ensuite calculé.

2.4.1 Hyperthermie des nanoparticules de ferrites synthétisées

Des mesures d’hyperthermie ont été réalisées à différents champs (H compris entre 1,9 et 5,8
kA/m) et à une fréquence fixe f = 333 kHz pour les nanoparticules de ferrite MFe2O4 (M = Mn,
Co et Ni) dispersées dans l’heptane (voir Figure 2.28 (A)). Les résultats pour les ferrites Fe3O4 et
ZnFe2O4 ne sont pas présentés car leur pouvoir chauffant était trop faible et la courbe expérimentale
se superposait au bruit de fond.
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Figure 2.28 – (A) Courbes d’hyperthermie expérimentales des nanoparticules Fe3O4 (Fe), MnFe2O4
(Mn), ZnFe2O4 (Zn), CoFe2O4 (Co) et NiFe2O4 (Ni) dispersées dans l’heptane, avec f = 333 kHz
et H = 5,8 kA/m ; (B) Pouvoir chauffant en fonction de l’intensité du champ magnétique pour des
nanoparticules de MnFe2O4 (Mn), CoFe2O4 (Co) et NiFe2O4 (Ni), avec f = 333 kHz.

La Figure 2.28 (B) représente l’évolution du pouvoir chauffant des nanoparticules de ferrites de
manganèse, nickel et cobalt en fonction du champ appliqué. Lorsque le champ augmente, le SLP des
particules augmente de façon similaire pour les trois éléments. Une augmentation du pouvoir chauf-
fant a également été observée lorsque la fréquence était augmentée. Ainsi, nous avons déterminé que
les conditions opératoires optimales permettant d’obtenir les valeurs de SLP les plus élevées étaient
un champ de 9,6 kA/m et une fréquence de 532 kHz.

Les faibles valeurs de SLP obtenues seraient dues à la petite taille des nanoparticules (entre 5 et
6,5 nm), le pouvoir chauffant étant très fortement dépendant de la taille des particules [94]. De plus,
le solvant utilisé est l’heptane. Celui-ci présente une capacité de chauffage très faible, notamment
par rapport à l’eau. En effet, après transfert dans l’eau, des nanoparticules de CoFe2O4 de 4,8 nm
ont eu leur pouvoir chauffant multiplié par trois. Leur SLP est passé de 0,8 W/g dans l’heptane à
3,1 W/g dans l’eau (pour f = 532 kHz et H = 9,6 kA/m).

2.4.2 Influence de la taille des particules sur le pouvoir chauffant

Afin d’étudier l’influence de la taille des particules sur leur pouvoir chauffant, des mesures
d’hyperthermie ont été effectuées pour des nanoparticules de CoFe2O4 avec des tailles allant de
4 à 18 nm (Figure 2.29). Lorsque la taille des particules augmente leur SLP augmente fortement.
Pour améliorer les propriétés de chauffage des particules synthétisées, une solution serait donc
d’augmenter leur taille.
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Figure 2.29 – Evolution du pouvoir chauffant de nanoparticules CoFe2O4 en fonction de la taille
(f = 532 kHz et H = 9,6 kA/m).

Le Tableau 2.9 présente les SLP de nanoparticules de CoFe2O4 de différentes tailles obtenus
dans cette thèse et dans la littérature. Les auteurs travaillant avec des fréquences et des champs
différents, nous avons utilisé le modèle de Rosensweig [94] afin de comparer les pouvoirs chauffants.
Les valeurs de SLP dans le "système VGI" sont les valeurs que Lee et al. [18] et Angelakeris et
al. [81] auraient obtenu si ils avaient fait leurs mesures dans les mêmes conditions de fréquence et
champ que nous. On remarque ainsi que nos résultats sont similaires voir meilleurs par rapport à
ceux de la littérature.

d0 (nm) f (kHz) H (kA/m) SLP (W/g) SLP "système
VGI" (W/g)

Thèse VGI 6,3 532 9,6 26,2 26, 2

10,9 532 9,6 37,9 37, 9

Lee et al. [18] 6 500 37,3 210 15

9 500 37,3 420 29

Angelakeris et al. [81] 10 765 28 55 4, 5

Table 2.9 – Comparaison des pouvoirs chauffants de nanoparticules de CoFe2O4 de différentes
tailles obtenus dans la thèse et dans la littérature.
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2.5 Conclusion

Le procédé "ACAC", permet d’obtenir des nanoparticules de ferrite MFe2O4 (M = Fe, Co, Mn,
Zn et Ni) sphériques et monodisperse stabilisées dans un solvant organique. Leur taille et leur forme
peuvent être contrôlées en modifiant certains paramètres tels que la température de la synthèse,
la quantité de réactifs ou la croissance sur germes. Ainsi on peut obtenir des particules dispersées
dans l’heptane sphériques ou cubiques, avec des tailles allant de 4 à 18 nm.

Les particules synthétisées sont superparamagnétiques à température ambiante, et dans un état
bloqué à basse température. Leurs propriétés magnétiques (Hc, TB, Ms) dépendent du métal : les
particules de Fe3O4, MnFe2O4, ZnFe2O4 et NiFe2O4 sont des matériaux doux, alors que le ferrite
de cobalt CoFe2O4 est un matériau dur. L’augmentation de leur taille a une importante influence
sur leur température de blocage, mais modifie très peu leur champ coercitif.

Afin de moduler toutes leurs propriétés magnétiques (et donc leur énergie d’anisotropie), une
première approche serait de faire des nanoparticules coeur@coquille bimagnétiques, composées d’un
matériau magnétiquement dur et d’un matériau magnétiquement doux, et c’est donc ce qui sera
décrit dans le chapitre suivant.
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Chapitre 3

Les nanoparticules multicoquilles

Pour élaborer des nanoparticules magnétiques à énergie d’anisotropie modulable, la première
méthode consiste à synthétiser des particules coeur@coquille en associant des matériaux ayant des
anisotropies magnétiques différentes [78],[80],[82].

Figure 3.1 – Schéma d’une particule coeur@coquille

Les nanoparticules coeur@coquille bimagnétiques sont composées d’un matériau magnétique-
ment doux et d’un matériau magnétiquement dur au sein d’une même particule (Figure 3.1). Ces
particules possèdent des propriétés magnétiques originales [95] et présentent des résultats promet-
teurs en hyperthermie [18].

3.1 Les nanoparticules coeur@coquille bimagnétiques

Pour synthétiser des nanoparticules coeur@coquille bimagnétiques, une croissance sur germes à
haute température est effectuée à partir des nanoparticules de coeur de ferrite MFe2O4 précédem-
ment synthétisées (voir Chapitre 2.1). Les particules coeur@coquille obtenues sont constituées d’un
coeur doux (Fe3O4, MnFe2O4 ou NiFe2O4) et d’une coquille dure (CoFe2O4).

3.1.1 Synthèse de nanoparticules coeur@coquille bimagnétiques

Protocole pour la synthèse de coeur@coquille Fe3O4@CoFe2O4

Dans un ballon tricol de 100 mL, sous flux d’azote, ajouter 1 mmol de Fe(acac)3, 0,5 mmol de
Co(acac)2, 10 mmol de 1,2-hexadécanediol, 6 mmol d’acide oléique, 6 mmol d’oleylamine, ainsi que
1,5 mmol de germes de Fe3O4, dans 20 mL de dibenzylether. Le mélange est d’abord chauffé à
100̊ C pendant 30 minutes pour évaporer l’heptane des germes, puis au reflux du solvant (∼300̊ C)
pendant une heure (Figure 3.2). Le mélange final est refroidi à température ambiante, et trois la-
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vages à l’éthanol sont effectués. Un précipité magnétique noir est obtenu après décantation magné-
tique. Le précipité est redispersé dans 20 mL d’heptane et un ferrofluide composé de nanoparticules
Fe3O4@CoFe2O4 surfactées est obtenu.

Figure 3.2 – Courbe de suivi de la température lors de la synthèse de nanoparticules coeur@coquille
Fe3O4@CoFe2O4.

Protocole pour la synthèse de coeur@coquille MFe2O4@CoFe2O4 (M = Mn ou Ni)
Pour synthétiser des nanoparticules coeur@coquille avec un coeur de ferrite de manganèse ou nickel,
le protocole est identique à celui précédemment décrit mais avec l’ajout de 1,5 mmol de germes de
MnFe2O4 ou NiFe2O4.

3.1.2 Taille des nanoparticules coeur@coquille

La Figure 3.3 rassemble les images MET des nanoparticules de coeur (Figure 3.3 (A),(C),(E)) et
les coeur@coquille (Figure 3.3 (B),(D),(F)) pour trois systèmes étudiés Fe3O4@CoFe2O4, MnFe2O4@
CoFe2O4 et NiFe2O4@CoFe2O4. Ces images montrent que les nanoparticules synthétisées sont sphé-
riques avec une faible polydispersité, que ce soit pour les particules coeur ou pour les coeur@coquille.

Lorsqu’on compare les histogrammes des particules coeur et coeur@coquille, la taille des par-
ticules augmente lorsqu’on fait croître une coquille de ferrite de cobalt sur un coeur doux (Fe3O4,
MnFe2O4 ou NiFe2O4). Cette augmentation de la taille des nanoparticules peut être reliée à la
quantité de matière ajoutée lors de la synthèse sur germes.
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Figure 3.3 – Images MET et distributions lognormales lognormales en taille de nanoparticules de
(A) Fe3O4 et (B) Fe3O4@CoFe2O4, (C) MnFe2O4 et (D) MnFe2O4@CoFe2O4, (E) NiFe2O4 et (F)
NiFe2O4@CoFe2O4 (grossissement x 93 000).

Prédiction par calcul de l’épaisseur de la coquille
En considérant que le coeur et la coquille ont la même structure et la même densité atomique, on
a :

Nc

Vc
= Ncc′

Vcc′
(3.1)

avec Nc et Vc respectivement le nombre d’atomes et le volume du coeur et Ncc′ et Vcc′ respecti-
vement le nombre d’atomes et le volume du coeur@coquille. Le nombre d’atomes contenu dans le
coeur@coquille est :

Ncc′ = Nc +Nc′ (3.2)
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avec Nc′ le nombre d’atomes de la coquille. La même relation peut être considérée pour le nombre
de mole n :

ncc′ = nc + nc′ (3.3)

Ce qui donne pour l’équation (3.1) :

Vcc′

Vc
= nc + nc′

nc
= 1 + nc′

nc
(3.4)

Pour une particule de diamètre d, on a :

d3
cc′

d3
c

= 1 + nc′

nc
(3.5)

D’où la relation entre la taille du coeur@coquille dcc′ et la quantité de matière à ajouter pour former
la coquille nc′ , connaissant la taille du coeur dc, et la quantité de matière correspondant au coeur
nc :

dcc′ = dc 3

√
1 + nc′

nc
(3.6)

L’épaisseur de la coquille notée e sera déduite de dcc′ et dc par la relation suivante :

e = dcc′ − dc
2 (3.7)

Par exemple, pour des particules coeur@coquille Fe3O4@CoFe2O4 dont le coeur Fe3O4 a un dia-
mètre dc = 5,7 nm, on trouve pour les valeurs de nc et nc′ utilisées dcc′ = 8,2 nm. Cette valeur
calculée est identique à celle obtenue en MET. L’épaisseur calculée de la coquille est de 1,3 nm.

Coeur@coquille dc MET
(nm)

dcc′

MET
(nm)

dcc′

calculé
(nm)

e MET
(nm)

e calculé
(nm)

Fe3O4@CoFe2O4 5,7
(σ=0,21)

8,2
(σ=0,23)

8,2 1,3 1,3

MnFe2O4@CoFe2O4 5,3
(σ=0,27)

7,6
(σ=0,22)

6,7 1,15 0,7

NiFe2O4@CoFe2O4 7,7
(σ=0,28)

11,7
(σ=0,17)

10,5 2 1,4

Table 3.1 – Tailles MET et tailles calculées des particules coeur@coquille synthétisées.
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Les résultats pour les différentes nanoparticules coeur@coquille sont regroupés dans le Tableau
3.1. Les valeurs calculées sont proches des valeurs obtenues expérimentalement. Les calculs ne te-
nant pas compte de la polydispersité, plus les particules seront monodisperse, plus les calculs se
rapprocheront des valeurs expérimentales.

3.1.3 Propriétés magnétiques des nanoparticules coeur@coquille

Les propriétés magnétiques (champ coercitif Hc et température de blocage TB) des nanoparti-
cules coeur@coquille ont été comparées à un matériau magnétiquement doux (coeur) et un matériau
magnétiquement dur (coquille). La Figure 3.4 montre que les nanoparticules du coeur MnFe2O4 ont
une hystérèse étroite (Hc = 0,07 kOe) ce qui correspond bien à un matériau magnétiquement doux.
A l’inverse, les nanoparticules de CoFe2O4 présentent un large cycle d’hystérésis (Hc = 15 kOe) ca-
ractéristique d’un matériau magnétiquement dur. Les nanoparticules coeur@coquille bimagnétiques
MnFe2O4@CoFe2O4 ont un champ coercitif intermédiaire entre le matériau doux et le matériau dur
(Hc = 10,6 kOe).

Figure 3.4 – Cycles d’hystérésis à 10 K de nanoparticules de (A) MnFe2O4, (B) CoFe2O4 et (C)
MnFe2O4@CoFe2O4.

Sur la Figure 3.5, on observe un comportement identique pour les particules coeur@coquille
Fe3O4@CoFe2O4 (Hc = 9 kOe) et NiFe2O4@CoFe2O4 (Hc = 7 kOe). Le champ coercitif augmente
lorsqu’un coeur d’un matériau doux (Fe3O4, MnFe2O4 ou NiFe2O4) est recouvert avec une coquille
d’un matériau dur (CoFe2O4).

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Song et Zhang [80], qui ont démontré que
le champ coercitif augmente lorsque des particules de MnFe2O4 sont recouvertes d’une coquille de
CoFe2O4. Et inversement, le champ coercitif diminue lorsque des particules de CoFe2O4 sont recou-
vertes d’une coquille de MnFe2O4.
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Figure 3.5 – Cycles d’hystérésis à 10 K de nanoparticules de (A) Fe3O4 (Fe), CoFe2O4 (Co) et
Fe3O4@CoFe2O4 (Fe@Co), et (B) NiFe2O4 (Ni), CoFe2O4 (Co) et NiFe2O4@CoFe2O4 (Ni@Co).

Modèle de Song et Zhang
Dans leur publication, les auteurs ont proposé un modèle simple permettant de déterminer le

champ coercitif de coeur@coquille selon les proportions de matériau doux (1) et matériau dur (2)
d’une particule :

Hc ∼
1
µ0

K1V1 +K2V2
Ms1V1 +Ms2V2

∼ Hc1Φ1 +Hc2Φ2 (3.8)

avec Ki la constante d’anisotropie, Msi l’aimantation à saturation, Vi le volume, Φi = Vi/Vtot la
fraction volumique, et Hci ∼ Ki/Msi le champ coercitif du matériau i. Le deuxième développe-
ment est obtenu en considérant que Ms1 ∼ M s2. Pour calculer Φi on prend V1 = π

6d1
3 et V2 =

π
6 (d2

3-d1
3) avec d1 le diamètre du coeur et d2 le diamètre du coeur@coquille. Par exemple, pour des

particules coeur@coquille MnFe2O4@CoFe2O4 , en prenant Hc1 = 0,07 kOe (nanoparticules coeur
de MnFe2O4) et Hc2 = 15 kOe (nanoparticules de CoFe2O4 de 6,3 nm), on obtient Hc = 9,9 kOe
(Φ1 = 34%, Φ2 = 66%) ce qui est proche de la valeur expérimentale Hc = 10,6 kOe.

Températures de blocage
La Figure 3.6 représente les courbes ZFC des différentes particules coeur@coquille. La tempé-

rature de blocage du coeur@coquille MnFe2O4@CoFe2O4 (TB = 190 K) est beaucoup plus élevée
que le coeur de MnFe2O4(TB = 20 K) mais plus faible que celle de CoFe2O4(TB = 240 K). On
retrouve le même effet pour les particules coeur@coquille Fe3O4@CoFe2O4 (TB = 210 K). Pour
les nanoparticules de NiFe2O4@CoFe2O4, la température de blocage (TB ∼ 300 K) est plus élevée
que celle du coeur NiFe2O4 (TB = 30 K), mais également plus élevée que celle des particules de
CoFe2O4 (TB = 240 K). La température de blocage dépendant fortement de la taille des particules
(voir Chapitre 2.3.3), l’effet de l’augmentation de la taille des particules est plus important que
la modification des matériaux les constituant. Hors les nanoparticules NiFe2O4@CoFe2O4 ont une
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taille (11,7 nm) plus élevée que celles des autres coeur@coquille dont la taille est en moyenne de 8
nm.

Figure 3.6 – ZFC de nanoparticules de (A) MnFe2O4 (Mn), CoFe2O4 (Co) et MnFe2O4@CoFe2O4
(Mn@Co), et (B) Fe3O4 (Fe), CoFe2O4 (Co) et Fe3O4@CoFe2O4 (Fe@Co), et (C) NiFe2O4 (Ni),
CoFe2O4 (Co) et NiFe2O4@CoFe2O4 (Ni@Co).

Les propriétés magnétiques des nanoparticules coeur@coquille synthétisées sont regroupées dans
le Tableau 3.2. Les valeurs du champ coercitif calculées selon le modèle de Song et Zhang sont proches
des valeurs obtenues expérimentalement. Ce modèle permet de prédire qualitativement l’évolution
du champ coercitif lors de la synthèse de nanoparticules coeur@coquille. Pour la température de
blocage, l’effet de la taille domine la modification de la structure de la particule. La constante d’ani-
sotropie Ka des particules coeur@coquille a une valeur intermédiaire entre celle du coeur (MnFe2O4,
Fe3O4 ou NiFe2O4), et celle des particules de CoFe2O4. L’énergie d’anisotropie Ea des particules
a été calculée et dépend fortement de la taille. Dans la suite du manuscrit, nous préférerons ainsi
comparer les constantes d’anisotropie plutôt que les énergies d’anisotropie.

Ferrite d0 (nm) Hc
(kOe)

Hc calculé
(kOe)

TB (K) Ka
(kJ/m3)

Ea
(10−21J)

MnFe2O4 5,3 0,07 − 20 90 7

Fe3O4 5,7 0,23 − 25 90 9

NiFe2O4 7,7 0,13 − 30 44 11

MnFe2O4@CoFe2O4 7,6 10,6 9,9 190 289 67

Fe3O4@CoFe2O4 8,2 9 10 210 254 73

NiFe2O4@CoFe2O4 11,7 7 10,7 >300 125 105

CoFe2O4 6,3 15 − 240 641 84

Table 3.2 – Propriétés magnétiques des particules coeur@coquille synthétisées.
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3.2 Les nanoparticules multicoquilles trimagnétiques
MnFe2O4@CoFe2O4@NiFe2O4

Dans le même esprit que Salazar-Alvarez et al. [96], nous avons synthétisé et caractérisé des
nanoparticules trimagnétiques multicoquilles MnFe2O4@CoFe2O4@NiFe2O4 à base de ferrite (aussi
appelées coeur@coquille@coquille schématisées Figure 3.7). Ces particules sont une combinaison
d’un matériau dur (CoFe2O4) et de deux matériaux doux (MnFe2O4 et NiFe2O4), et présentent des
propriétés magnétiques originales [97].

Figure 3.7 – Schéma d’une particule coeur@coquille@coquille.

3.2.1 Synthèse et taille des nanoparticules multicoquilles trimagnétiques

Protocole pour la synthèse de nanoparticules multicoquilles
Pour synthétiser des nanoparticules coeur@coquille@coquille MnFe2O4@CoFe2O4@NiFe2O4 le pro-
tocole est identique à celui de la synthèse des coeur@coquille bimagnétiques (Chapitre 3.1.1) mais
avec des germes de MnFe2O4@CoFe2O4.

Evolution de la taille des nanoparticules lors de l’ajout d’une coquille
La Figure 3.8 rassemble les clichés obtenus en microscopie électronique en transmission des parti-
cules de coeur MnFe2O4, des coeur@coquille MnFe2O4@CoFe2O4, et des coeur@coquille@coquille
MnFe2O4@CoFe2O4@NiFe2O4. Les nanoparticules synthétisées sont sphériques et monodisperse.
Les histogrammes des nanoparticules coeur, coeur@coquille et coeur@coquille@coquille montrent
l’évolution progressive de la taille des particules lorsqu’une nouvelle coquille magnétique est ajou-
tée. On passe de 5,5 nm pour les particules de coeur, à 7,8 nm pour les coeur@coquille et à 11,8 nm
pour les coeur@coquille@coquille. Bien que l’aspect multicoquille ne soit pas visible en MET, cette
augmentation de taille permet de confirmer la réussite de la synthèse.
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Figure 3.8 – Images MET et distributions lognormales en taille de nanoparticules de (A) MnFe2O4,
(B) MnFe2O4@CoFe2O4, et (C) MnFe2O4@CoFe2O4@NiFe2O4 (grossissement x 93 000).

3.2.2 Nanoparticules coeur@coquille@coquille en haute résolution

Pour étudier plus finement les nanoparticules multicoquilles, et en particulier évaluer la qualité
en termes de cristallinité, nous avons réalisé des mesures de microscopie électronique en transmis-
sion à balayage (STEM pour Scanning Transmission Electron Microscopy) et de la spectroscopie
des pertes d’énergie (EELS pour Electron Energy Loss Spectroscopy) sur un microscope NION Ul-
traSTEM200 opéré à 100 kV, couplé avec un spectromètre EELS. Ces mesures ont été effectuées au
LPS (Laboratoire de Physique des Solides) d’Orsay.
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Figure 3.9 – Images STEM à haute résolution de nanoparticules coeur@coquille@coquille
MnFe2O4@CoFe2O4@NiFe2O4.

La Figure 3.9 montre des images STEM haute résolution de nanoparticules multicoquilles
MnFe2O4@CoFe2O4@NiFe2O4, obtenues avec différents détecteurs. L’image sur fond clair (BF)
a été obtenue avec un angle de collection de 10 mrad, l’image sur fond clair annulaire (ABF) cor-
respond à un angle de collection compris entre 15 et 30 mrad, et l’image sur fond noir annulaire
(HAADF) correspond à un angle de collection compris entre 80 et 200 mrad. L’analyse de la trans-
formée de Fourrier de l’image BF (FFT) est conforme à une structure cristalline spinelle observée
selon la direction [112] [98–100]. Les particules sont facettées et bien cristallisées. Cependant, les
images STEM montrent un faible contraste entre les différentes coquilles car les numéros atomiques
des quatre métaux, ainsi que les paramètres de maille de MnFe2O4, CoFe2O4 et NiFe2O4 sont très
proches. Il est donc difficile d’estimer la qualité des interfaces entre le coeur et les différentes co-
quilles. Afin de mettre en évidence la structure multicouches des nanoparticules, nous avons utilisé
la spectroscopie des pertes d’énergie sur le même microscope.
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Figure 3.10 – Analyse STEM-EELS d’une nanoparticule coeur@coquille@coquille
MnFe2O4@CoFe2O4@NiFe2O4. Cartographie élémentaire de (a) Mn, (b) Co et (c) Ni ; (d)
superposition des cartographies chimiques des trois éléments ; (e) signal HAADF obtenu en
parallèle avec l’image du spectre ; (f) comparaison des spectres correspondant aux pixels de trois
différentes régions de la particule (marquées A, B et C sur l’image (e)).

La Figure 3.10 présente une image spectrale obtenue en balayant une sonde de 0,2 nm. Un
spectre EELS a été enregistré pour chaque position de la sonde. L’image spectrale est formée de 160
x 160 pixels, avec une taille de pas de 0,1 nm, et un temps d’acquisition de 10 ms par pixel. Une
cartographie chimique a été effectuée pour chaque métal. La superposition des cartes du manganèse,
cobalt et nickel (Figure 3.10 (d)), montre que la coquille intermédiaire est riche en cobalt, alors que
le nickel est concentré à la surface de la particule. La morphologie de la particule est obtenue par le
signal HAADF, enregistré pour chaque position de la sonde, en parallèle avec les spectres (Figure
3.10 (e)). La Figure 3.10 (f), qui est la comparaison des spectres correspondant aux pixels de trois
différentes régions de la particule (marquées A, B et C sur l’image (e)), montre la variation des
intensités d’absorption des différents éléments.
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D’après la cartographie chimique Figure 3.10, les tailles du coeur et des coquilles ont pu être
estimées. Ainsi, le diamètre du coeur MnFe2O4 est de 5,2 nm, l’épaisseur de la coquille intermédiaire
riche en Co est de 1,4 nm, et la coquille à la surface de la particule riche en Ni est de 2 nm. La com-
position relative en éléments peut être estimée en considérant une particule coeur@coquille@coquille
formée par des couches aux bords nets et parfaitement sphériques (Tableau 3.3). Le pourcentage
calculé expérimentalement est déterminé grâce à la quantification élémentaire d’un spectre EELS,
correspondant à une sélection de pixels au centre de la particule. Les valeurs obtenues expérimenta-
lement sont qualitativement en accord avec le modèle. Les écarts observés peuvent être partiellement
expliqués par la difficulté à estimer correctement l’épaisseur locale des différentes couches, qui par
ailleurs, ne présentent probablement pas des séparations très nettes entre elles. Cependant, à ce
stade, on ne peut pas exclure une stoechiométrie riche en fer et appauvrie en manganèse.

Element % attendu % mesuré

O 57,1 54,4

Mn 6,2 2,7

Fe 28,6 35,9

Co 3,3 3,1

Ni 4,8 3,9

Table 3.3 – Composition élémentaire : pourcentage attendu dans le cas d’un modèle parfait d’une
particule coeur@coquille@coquille et pourcentage mesuré avec le spectre EELS.

3.2.3 Propriétés magnétiques des nanoparticules multicoquilles

Les propriétés magnétiques (champ coercitif Hc et température de blocage TB) des nanoparti-
cules coeur, coeur@coquille et coeur@coquille@coquille ont été comparées. La Figure 3.11 (A) repré-
sente les cycles d’hystérésis des particules coeur, coeur@coquille et coeur@coquille@coquille. Cette
figure montre que le champ coercitif augmente quand les nanoparticules du coeur doux MnFe2O4

sont recouvertes d’une coquille dure de CoFe2O4, et diminue quand on passe aux nanoparticules
coeur@coquille MnFe2O4@CoFe2O4 recouvertes d’une coquille supplémentaire douce de NiFe2O4.
Ces résultats sont en accord avec le modèle de Song et Zhang (modèle présenté Chapitre 3.1.3).
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Figure 3.11 – (A) Cycles d’hystérésis à 10 K et (B) courbes ZFCFC de nanoparticules de MnFe2O4
(Mn), MnFe2O4@CoFe2O4 (Mn@Co), et MnFe2O4@CoFe2O4@NiFe2O4 (Mn@Co@Ni).

En généralisant à des nanoparticules trimagnétiques (Φ1 = 10%, Φ2 = 19%, Φ3 = 71%), le
modèle prédit 2,6 kOe alors qu’expérimentalement on obtient 7,7 kOe. Ce modèle permet donc de
prédire qualitativement la modification du champ coercitif lorsqu’une nouvelle coquille est ajoutée,
mais il doit être amélioré pour obtenir des valeurs quantitatives correctes. L’interface entre les dif-
férents matériaux du coeur et des coquilles joue sûrement un rôle important.

La Figure 3.11 (B) représente les courbes ZFCFC des particules coeur, coeur@coquille et coeur@
coquille@coquille. La température de blocage du coeur@coquille MnFe2O4@CoFe2O4 (TB = 190 K)
est beaucoup plus grande que celle du coeur MnFe2O4 (TB = 20 K). L’ajout d’une deuxième co-
quille en matériau doux NiFe2O4 a moins d’effet sur la température de blocage (TB = 220 K). Cette
faible augmentation est due à un effet de taille, contrairement au cas de la coquille de CoFe2O4, où
c’est l’effet du matériau dur qui prédomine.

3.2.4 Coeur@coquille recuit

Afin de vérifier que ce n’est pas l’effet d’un deuxième chauffage à haute température qui
modifie les propriétés magnétiques des multicoquilles, mais bien l’ajout d’une nouvelle coquille,
les nanoparticules MnFe2O4@CoFe2O4 ont été "recuites". La synthèse est la même que pour un
coeur@coquille@coquille mais sans ajout de précurseurs acac. Seuls les germes de MnFe2O4@CoFe2O4

sont chauffés à ∼300̊ C. La Figure 3.12 représente les nanoparticules coeur@coquille MnFe2O4

@CoFe2O4 avant et après recuit. La taille n’a pas été modifiée après recuit, les particules ont
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simplement gagné en monodispersité (σ = 0,18 au lieu de 0,21). Cela prouve que lors de la synthèse
du coeur@coquille@coquille, c’est bien l’ajout de la deuxième coquille qui augmente la taille des
nanoparticules, et non pas un effet de température.

Figure 3.12 – Images MET et distributions lognormales en taille de nanoparticules de (A)
MnFe2O4@CoFe2O4, et (B) MnFe2O4@CoFe2O4 recuit (grossissement x 93 000).

La Figure 3.13 (A) montre que le champ coercitif est peu modifié lorsque les nanoparticules de
MnFe2O4@CoFe2O4 sont recuites. On passe de 10,6 kOe à 12,8 kOe, ce qui est très différent de
Hc = 7,7 kOe des nanoparticules MnFe2O4@CoFe2O4@NiFe2O4. La température de blocage (Fi-
gure 3.13 (B)) du coeur@coquille MnFe2O4@CoFe2O4 avant et après recuit est la même (TB ∼ 185
K). Les propriétés magnétiques originales observées pour les particules multicoquilles trimagnétiques
dépendent donc bien de l’ajout d’une deuxième coquille douce, et non pas d’un effet de température.

Figure 3.13 – (A) Cycles d’hystérésis à 10 K et (B) ZFC de nanoparticules de MnFe2O4@CoFe2O4,
et MnFe2O4@CoFe2O4 recuit.
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3.3 Autres nanoparticules multicoquilles trimagnétiques

Pour tester la généralité des observations précédentes, des nanoparticules multicoquilles trima-
gnétiques avec des ferrites différents ont été synthétisées. La structure coeur doux, première coquille
dure et deuxième coquille douce a été conservée. Les autres coeur@coquille@coquille synthétisés sont
Fe3O4@CoFe2O4@MnFe2O4 et NiFe2O4@CoFe2O4@MnFe2O4. Les synthèses sont identiques à celle
de MnFe2O4@CoFe2O4@NiFe2O4 décrite précédemment.

3.3.1 Taille des nanoparticules multicoquilles

La Figure 3.14 représente les clichés MET des particules coeur Fe3O4, les coeur@coquille Fe3O4

@CoFe2O4 avant et après recuit, et les coeur@coquille@coquille Fe3O4@CoFe2O4@MnFe2O4. La
taille des nanoparticules augmente bien lorsqu’une nouvelle coquille est ajoutée, et elle n’est pas
modifiée après recuit des coeur@coquille.

Figure 3.14 – Images MET et distributions lognormales en taille de nanoparticules de (A) Fe3O4,
(B) Fe3O4@CoFe2O4, (C) Fe3O4@CoFe2O4 recuit, et (D) Fe3O4@CoFe2O4@MnFe2O4 (grossisse-
ment x 93 000).

Les images obtenues en MET des particules coeur NiFe2O4, les coeur@coquille NiFe2O4@CoFe2O4

avant et après recuit, et les coeur@coquille@coquille NiFe2O4@CoFe2O4@MnFe2O4 sont représen-
tées Figure 3.15. L’ajout d’une coquille de CoFe2O4 sur un coeur de NiFe2O4 augmente la taille
des particules, et celle-ci n’est pas modifiée après recuit des coeur@coquille NiFe2O4@CoFe2O4.
Cependant, lorsqu’on ajoute une deuxième coquille de MnFe2O4 la taille des particules ne change
pas, seule leur forme est modifiée et devient plus cubique.
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Figure 3.15 – Images MET et distributions lognormales en taille de nanoparticules de (A) NiFe2O4,
(B) NiFe2O4@CoFe2O4, (C) NiFe2O4@CoFe2O4 recuit, et (D) NiFe2O4@CoFe2O4@MnFe2O4 (gros-
sissement x 93 000).

3.3.2 Nanoparticules Fe3O4@CoFe2O4@MnFe2O4 en haute résolution

Afin de caractériser la structure des coquilles, nous avons utilisé la microscopie électronique en
transmission à balayage couplée à de la spectroscopie des pertes d’énergie. Ces mesures ont été ef-
fectuées au laboratoire MPQ (Matériaux et Phénomènes Quantiques) de l’université Paris Diderot.
La Figure 3.16 montre l’analyse EELS des nanoparticules. Une sonde de 0,7 nm a été balayée le
long d’une ligne à travers quatre particules. Un spectre EELS a été enregistré tous les 0,4 nm. On
désigne une telle collection spectrale unidimensionnelle par le nom de spectre-ligne. La somme des
spectres de l’ensemble des données a permis de vérifier que les trois éléments métalliques (Fe, Co et
Mn) étaient présents dans les particules synthétisées (Figure 3.16 (b)).

Lors de l’enregistrement de cette série de données, nous avons été confrontés à un problème
de forte contamination de carbone sous le faisceau d’électrons. Cette contamination, ainsi que la
conséquente réduction des temps d’acquisition de chaque spectre, ont déterminé un niveau de bruit
des spectres bruts. Nous avons donc été obligés, pour avoir des données exploitables, d’effectuer un
débruitage sur les spectres individuels par des méthodes d’analyse statique multivariée (à l’aide du
logiciel Hyperspy [101]), avant de calculer les profils d’intensité des signaux caractéristiques des dif-
férents éléments (O, Mn, Co et Fe). Le profil d’intensité du signal HAADF est également représenté,
afin de comparer les signaux caractéristiques des différents éléments avec la position des particules
(Figure 3.16 (c-d)).
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Figure 3.16 – Analyse EELS des nanoparticules coeur@coquille@coquille
Fe3O4@CoFe2O4@MnFe2O4. (a) Image HAADF des particules analysées. La ligne blanche
correspond à la direction d’enregistrement du spectre-ligne ; (b) somme des spectres de l’ensemble
des données ; (c) profils d’intensité du signal HAADF et des signaux caractéristiques des éléments
O, Mn, Co et Fe, selon leur position par rapport à la ligne. Les intensités de Mn et Co ont été
augmentées d’un facteur 20 et 10 respectivement, pour une meilleure visualisation ; (d) zoom sur
les profils correspondant à la première particule analysée de la ligne.

La faible intensité des pics de Mn et Co s’explique par leur faible concentration dans les par-
ticules, ainsi que leur confinement dans une coquille d’épaisseur d’à peine quelques nanomètres.
Les profils des éléments caractéristiques suggèrent que le manganèse est concentré à la surface des
particules, formant une coquille externe (le profil Mn est en opposition de phase avec celui du signal
HAADF). Par contre, les atomes de cobalt semblent avoir diffusé dans le volume de la particule (le
profil de Co suit celui du signal HAADF). L’ajout d’une deuxième coquille sur des nanoparticules
coeur@coquille Fe3O4@CoFe2O4 entrainerait donc la diffusion du cobalt vers le coeur de magné-
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tite. On aurait ainsi des nanoparticules avec un coeur mixte de Fe3O4-CoFe2O4 et une coquille de
MnFe2O4. Cependant, le recours au débruitage, qui pourrait induire des artefacts, nous conduit
à une interprétation prudente de ces données. En ce sens, et pour mieux comprendre les possibles
mécanismes de diffusion chimique dans ces nanoparticules multicoquilles, des études ultérieures sont
prévues. Celles-ci permettraient d’obtenir des données de meilleure qualité, mais également de me-
ner une analyse systématique de la diffusion dans les nanoparticules en fonction des conditions de
synthèse et des matériaux utilisés.

3.3.3 Propriétés magnétiques des nanoparticules multicoquilles

Les propriétés magnétiques (champ coercitif Hc et température de blocage) des nanoparticules
coeur, coeur@coquille avant et après recuit, et coeur@coquille@coquille ont été comparées.

Nanoparticules Fe3O4@CoFe2O4@MnFe2O4

Les cycles d’hystérésis à 10 K (Figure 3.17 (A)) montrent que le champ coercitif augmente quand
on compare les nanoparticules du coeur Fe3O4 (Hc = 0,23 kOe) aux coeur@coquille Fe3O4@CoFe2O4

(Hc = 9 kOe). Cependant, contrairement aux résultats attendus selon le modèle de Song et Zhang,
ainsi que ceux obtenus pour les nanoparticules MnFe2O4@CoFe2O4@NiFe2O4, le champ coerci-
tif augmente lorsqu’on ajoute une deuxième coquille de ferrite doux MnFe2O4 sur les particules
coeur@coquille Fe3O4@CoFe2O4 (Hc = 17 kOe).

Figure 3.17 – (A) Cycles d’hystérésis à 10 K et (B) ZFC de nanoparticules de Fe3O4,
Fe3O4@CoFe2O4, Fe3O4@CoFe2O4 recuit, et Fe3O4@CoFe2O4@MnFe2O4.

Par ailleurs, le champ coercitif des nanoparticules Fe3O4@CoFe2O4 recuit (Hc = 16 kOe) est
quasiment identique à celui des nanoparticules Fe3O4@CoFe2O4@MnFe2O4. Le traitement en tempé-
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rature a, pour ce type de particules, une influence sur leurs propriétés magnétiques. Une explication
à ce comportement serait que lors du chauffage des particules coeur@coquille, le cobalt de la coquille
diffuserait dans le coeur de Fe3O4. Cela coïnciderait avec les observations faites en spectroscopie
EELS.

L’augmentation de la température de blocage représentée par les courbes ZFC des nanoparti-
cules coeur, coeur@coquille avant et après recuit, et coeur@coquille@coquille (Figure 3.17 (B)) est
en accord avec leurs propriétés magnétiques et leur dépendance en taille.

Nanoparticules NiFe2O4@CoFe2O4@MnFe2O4

Pour les nanoparticules avec un coeur de nickel, une première coquille de cobalt et une deuxième
coquille de manganèse, l’augmentation du champ coercitif est progressive (Figure 3.18 (A)). On passe
de 0,13 kOe pour le coeur de NiFe2O4, à 7 kOe pour le coeur@coquille NiFe2O4@CoFe2O4, qui après
recuit a un champ coercitif Hc = 12,8 kOe, pour atteindre 18,2 kOe pour le coeur@coquille@coquille
NiFe2O4@CoFe2O4@MnFe2O4. Dans ce cas , la diffusion du cobalt dans le coeur de NiFe2O4 n’est
plus une raison suffisante pour expliquer l’augmentation du champ coercitif lorsqu’on ajoute une
deuxième coquille douce de MnFe2O4. Cela montre que la physique qui gouverne les nanoparticules
multicoquilles est bien plus complexe qu’envisagée, et ne peut se résumer à un modèle unique ap-
plicable à tout type de matériaux.

Figure 3.18 – (A) Cycles d’hystérésis à 10 K et (B) ZFC de nanoparticules de NiFe2O4,
NiFe2O4@CoFe2O4, NiFe2O4@CoFe2O4 recuit, et NiFe2O4@CoFe2O4@MnFe2O4.

La Figure 3.18 (B) montre que bien que la taille des particules coeur@coquille (avant et après
recuit) et coeur@coquille@coquille observée en microscopie électronique soit la même, il y a une aug-
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mentation de la température de blocage lorsqu’on ajoute une deuxième coquille de MnFe2O4. C’est
bien la composition en éléments des nanoparticules qui joue ici sur leurs propriétés magnétiques.

3.4 Hyperthermie des nanoparticules multicoquilles

Afin de comparer le pouvoir chauffant des différentes nanoparticules de coeur, coeur@coquille
et coeur@coquille@coquille, des mesures d’hyperthermie ont été réalisées à 9,6 kA/m et 532 kHz
dans l’heptane. La Figure 3.19 représente le pouvoir chauffant en fonction des nanoparticules de
ferrites synthétisées. Pour les trois types de particules multicoquilles, les valeurs de SLP augmentent
lorsqu’on passe d’une particule coeur à un coeur@coquille puis au coeur@coquille@coquille. Ces
résultats rejoignent ceux de Lee et al. [18] pour leurs particules coeur@coquille.

Figure 3.19 – Pouvoir chauffant des nanoparticules de coeur MnFe2O4, Fe3O4 et
NiFe2O4, coeur@coquille MnFe2O4@CoFe2O4, Fe3O4@CoFe2O4 et NiFe2O4@CoFe2O4,
coeur@coquille@coquille MnFe2O4@CoFe2O4@NiFe2O4, Fe3O4@CoFe2O4@MnFe2O4 et
NiFe2O4@CoFe2O4@MnFe2O4 (f = 532 kHz et H = 9,6 kA/m).

Dans le cas des particules MnFe2O4@CoFe2O4@NiFe2O4, l’évolution du SLP est progressive avec
un facteur deux à chaque ajout d’une coquille supplémentaire. Pour les particules Fe3O4@CoFe2O4

@MnFe2O4, le facteur d’évolution du SLP est nettement plus grand et égal à sept. Cette différence
serait due à la diffusion du cobalt dans les particules qui permettrait d’améliorer les performances des
particules en hyperthermie. Pour le dernier système NiFe2O4@CoFe2O4@MnFe2O4 lorsqu’on passe
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des particules coeur aux coeur@coquille, la SLP est neuf fois plus élevée, par contre elle augmente
peu lors du passage au coeur@coquille@coquille. La taille n’augmentant pas dans ce cas, c’est bien
la composition des particules qui jouerait sur l’augmentation du SLP, qui reste assez faible. Ainsi,
l’évolution importante du pouvoir chauffant observée pour les deux autres coeur@coquille ne serait
pas juste un effet de l’ajout d’une coquille d’un nouveau matériau, mais plus un effet de taille, le
pouvoir chauffant étant très fortement dépendant de la taille des particules Chapitre 2.4.2. En effet,
en réexaminant l’augmentation de SLP des particules coeur@coquille observée par Lee et al. [18]
ainsi que Angelakeris et al. [81], on note que cette augmentation varie à peu près comme le volume
des particules. Par exemple, le facteur quatre obtenu par Lee et al. lors du passage du coeur de
diamètre de 9 nm au coeur@coquille de diamètre 15 nm, correspond précisément à l’augmentation
attendue par l’effet de taille, indépendamment de la variation de l’anisotropie effective magnétique.
Il faut donc être vigilant dans l’interprétation des résultats sur l’évolution du pouvoir chauffant des
nanoparticules multicoquilles.

3.5 Conclusion

Les résultats des différentes nanoparticules multicoquilles sont regroupés Tableau 3.4.

Les propriétés magnétiques dépendent des matériaux constituant les coeur@coquille@coquille.
Pour les nanoparticules de MnFe2O4@CoFe2O4@NiFe2O4, l’évolution du champ coercitif est cohé-
rente avec les prédictions du modèle de Song et Zhang. La constante d’anisotropie Ka est modulée
dans le même sens.

Pour les nanoparticules de Fe3O4@CoFe2O4@MnFe2O4, le champ coercitif augmente à chaque
ajout d’une coquille, que celle-ci soit magnétiquement dure ou douce. La diffusion du cobalt dans
le coeur de magnétite expliquerait cette évolution. En effet, les particules coeur@coquille après re-
cuit seraient un intermédiaire entre un coeur@coquille Fe3O4@CoFe2O4 et un mixte Co0,28Fe2,62O4

(valeurs calculées par spectrométrie d’absorption atomique). En effet, en comparant avec Fantechi
et al. [102], qui ont étudié l’influence du dopage de la maghémite par du cobalt sur les propriétés
d’hyperthermie des particules, on trouve un champ coercitif pour nos particules proche de leurs fer-
rites mixtes Co0,2Fe2,7O4 (Hc = 14 kOe). Ces nanoparticules présentent des propriétés magnétiques
intéressantes (Ka = 364 kJ/m3) et mériteraient d’être étudiées plus en détail.

Enfin, les nanoparticules de NiFe2O4@CoFe2O4@MnFe2O4 ne changeant pas de taille lors de
l’ajout d’une coquille, il est difficile de conclure sur les modifications des propriétés magnétiques
observées.
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Ferrite d0
(nm)

Hc
(kOe)

Hc
calculé
(kOe)

TB (K) Ka
(kJ/m3)

SLP
(W/g)

MnFe2O4 5,5 0,07 − 20 80 5,8

MnFe2O4@CoFe2O4 7,8 10,6 9,9 190 267 11

MnFe2O4@CoFe2O4 recuit 7,7 12,8 − 185 271 −

MnFe2O4@CoFe2O4@NiFe2O4 11,8 7,7 2,6 220 89 21

Fe3O4 5,7 0,23 − 25 90 1,1

Fe3O4@CoFe2O4 8,2 9 10 210 254 7,7

Fe3O4@CoFe2O4 recuit 7,5 16 − 230 364 −

Fe3O4@CoFe2O4@MnFe2O4 11,9 17 4 305 121 29,8

NiFe2O4 7,7 0,13 − 30 44 3,7

NiFe2O4@CoFe2O4 11,7 7 10,7 ∼ 300 125 27,3

NiFe2O4@CoFe2O4 recuit 12,0 12,8 − 270 116 −

NiFe2O4@CoFe2O4@MnFe2O4 11,9 18,2 10,2 > 300 119 30,4

CoFe2O4 6,3 15 − 240 641 26,2

Table 3.4 – Propriétés magnétiques des particules multicoquilles synthétisées.
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Chapitre 4

Les nanoparticules mixtes et binaires

Au delà des particules multicoquilles, une autre méthode permettant de moduler l’énergie d’ani-
sotropie consiste à synthétiser des nanoparticules mixtes associant des matériaux doux et dur (voir
Chapitre 1.3.5). Les nanoparticules mixtes sont un mélange chimique de deux matériaux au sein de
la même particule (Figure 4.1 (a)). A titre de comparaison, des systèmes binaires ont également été
synthétisés, même si dans ce cas on ne parlera plus d’énergie d’anisotropie pour une particule mais
pour un ensemble de particules en régime dilué. Les ferrofluides binaires sont un mélange physique
de particules de différents matériaux (Figure 4.1 (b)).

Figure 4.1 – Schémas (a) d’une nanoparticule mixte et (b) d’un ferrofluide binaire composés de
cobalt et manganèse.

4.1 Les nanoparticules mixtes bimagnétiques

Les nanoparticules mixtes synthétisées sont un mélange chimique d’un matériau doux MnFe2O4

et d’un matériau dur CoFe2O4 au sein de la même particule [103]. Pour comparer les propriétés
magnétiques des particules Co1−xMnxFe2O4 (avec x compris entre 0 et 1), nous avons utilisé deux
méthodes de synthèse : le procédé "ACAC" et la coprécipitation.

4.1.1 Synthèse de nanoparticules mixtes bimagnétiques

Procédé "ACAC"
Pour synthétiser des nanoparticules mixtes bimagnétiques Co1−xMnxFe2O4 (avec x compris

entre 0 et 1) par le procédé "ACAC", le protocole est identique à celui décrit Chapitre 2.1.1 mais
avec l’ajout de 1,3x mmol de Mn(acac)2 et 1,3(1-x) mmol de Co(acac)2.

Synthèse par coprécipitation
Les particules mixtes Co1−xMnxFe2O4 avec différentes proportions de cobalt et manganèse, ont

également été obtenues par coprécipitation (Chapitre 1.3.1). Pour synthétiser des particules de
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Co1−xMnxFe2O4 avec x = 0 (correspondant au ferrite de cobalt), 3,026 g de CoCl2, 6H2O sont
dissous dans 250 mL de solution d’acide chlorhydrique diluée (CHCl = 0,02 mol/L). Une solution
de 12 mL de FeCl3 (CFe(III) = 2,12 mol/L) est ensuite ajoutée et le mélange porté à ébullition. Un
ajout rapide de 20 mL d’une solution aqueuse de NaOH (CNaOH = 10 mol/L) est ensuite fait sous
agitation. Un précipité noir est immédiatement formé, et le chauffage sous agitation est maintenu
pendant une heure. Après refroidissement du mélange à température ambiante, le précipité noir est
isolé et lavé à l’eau. Un traitement avec 100 mL d’une solution d’acide nitrique (CHNO3 = 2 mol/L)
est effectué afin d’éliminer les éventuels hydroxydes présents après le traitement thermique, et
également pour obtenir des nanoparticules cationiques. Pour stabiliser les particules, 1 g de citrate
de sodium est ajouté et le mélange chauffé à ébullition pendant 30 minutes. Les nanoparticules
citratées sont lavées trois fois à l’acétone et deux fois à l’éther, puis redispersées dans 10 mL d’eau
distillée. Un ferrofluide aqueux à pH = 7 est ainsi obtenu. Pour synthétiser les autres échantillons
de ferrite mixtes, nous avons progressivement substitué CoCl2, 6H2O par MnCl2, 4H2O avec x =
[Mn(II)]/([Mn(II)]+[Co(II)]) compris entre 0 et 1.

4.1.2 Taille et composition des nanoparticules mixtes

La Figure 4.2 montre les images MET des nanoparticules Co1−xMnxFe2O4 avec x compris entre
0 et 1, synthétisées par coprécipitation (échantillons A à E) et par le procédé "ACAC" (échantillons
F à J). Selon la méthode de synthèse, les particules ont des tailles, polydispersités et morphologies
différentes (voir Tableau 4.1). Par coprécipitation, les particules ont une forme "caillouteuse" avec
des tailles de 8,8 à 17 nm. Alors que par décomposition thermique à haute température les nano-
particules sont sphériques, avec une faible polydispersité et une taille moyenne de 6-7 nm.

Le Tableau 4.1 regroupe les tailles obtenues par microscopie électronique à transmission et
diffraction des rayons X, ainsi que la composition chimique des nanoparticules obtenues par spec-
trométrie d’absorption atomique. Le rapport expérimental xexp= [Mn(II)]/[M(II)], avec [M(II)] =
[Co(II)] + [Mn(II)], est proche des valeurs théoriques de xthé pour les particules Co1−xMnxFe2O4.
Cependant, ces valeurs sont plus proches dans le cas des nanoparticules synthétisées par coprécipi-
tation que par le procédé "ACAC". Le xexp sera le x retenu dans la suite du manuscrit.
Les tailles obtenues en microscopie électronique à transmission et diffraction des rayons X diffèrent
légèrement. On remarque que plus la polydispersité des particules augmente, plus l’écart de taille
entre les deux techniques est grand. Cela est dû au fait que pour la diffraction des rayons X, seules
les plus grosses particules sont comptabilisées. Pour la microscopie électronique à transmission, on
obtient une distribution en taille avec un diamètre moyen, mais sur un nombre de particules limité.
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Figure 4.2 – Images MET de nanoparticules de Co1−xMnxFe2O4 obtenues (A,B,C,D,E) par copré-
cipitation et (F,G,H,I,J) par procédé "ACAC" avec dans l’ordre xthé = 0 ; 0,25 ; 0,5 ; 0,75 ; 1.
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Echantillon xthé xexp dMET

(nm)
σMET dDRX

(nm)

A 0 0 12,1 0,55 13,4

B 0,25 0,24 8,8 0,69 12,7

C 0,5 0,46 12,2 0,47 11,2

D 0,75 0,72 17,1 0,46 13,4

E 1 1 16,9 0,68 16,8

F 0 0 7,2 0,3 7,0

G 0,25 0,19 6,7 0,18 5,0

H 0,5 0,42 7,0 0,23 7,0

I 0,75 0,64 6,5 0,24 5,6

J 1 1 5,9 0,22 8,0

Table 4.1 – Tailles et compositions chimiques des nanoparticules mixtes Co1−xMnxFe2O4 synthé-
tisées (A,B,C,D,E) par coprécipitation et (F,G,H,I,J) par le procédé "ACAC", avec x compris entre
0 et 1.

4.1.3 Propriétés magnétiques des nanoparticules mixtes

Les propriétés magnétiques (aimantation à saturation, champ coercitif, température de blocage)
des différentes nanoparticules mixtes synthétisées par les deux méthodes ont été comparées. Les
Figures 4.3 (A) et 4.3 (C) montrent les courbes d’aimantation à 300 K des nanoparticules mixtes
Co1−xMnxFe2O4 synthétisées respectivement par le procédé "ACAC" et par coprécipitation. Les
évolutions des aimantations à saturation correspondantes en fonction de la concentration x sont
représentées Figures 4.3 (B) et 4.3 (D). Dans le cas des particules synthétisées par décomposition
thermique, lorsque la proportion en manganèse augmente, l’aimantation à saturation diminue (∼
80 emu/g pour CoFe2O4 à ∼ 40 emu/g pour MnFe2O4). Les nanoparticules mixtes ont un Ms inter-
médiaire entre le ferrite de cobalt pur et le ferrite de manganèse pur. Pour les particules obtenues
par coprécipitation, aucune dépendance clairement définie n’est observée pour l’aimantation à sa-
turation en fonction de x.
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Figure 4.3 – Courbes d’aimantation à 300 K de nanoparticules Co1−xMnxFe2O4 synthétisées (A)
par le procédé "ACAC" et (C) par coprécipitation. Aimantation à saturation Ms en fonction de x
pour des nanoparticules de Co1−xMnxFe2O4 synthétisées (B) par le procédé "ACAC" et (D) par
coprécipitation. Avec x compris entre 0 et 1.

Les Figures 4.4 (A) et 4.4 (C) montrent les cycles d’hystérésis à 10 K des nanoparticules mixtes
Co1−xMnxFe2O4 synthétisées respectivement par le procédé "ACAC" et par coprécipitation. Les
évolutions du champ coercitif en fonction de x sont représentées Figures 4.4 (B) et 4.4 (D). La ten-
dance générale est la même pour les deux procédés de synthèse. Le champ coercitif diminue lorsqu’on
passe d’un ferrite de cobalt pur à un ferrite de manganèse pur. Cependant, celui-ci est progressif
dans le cas de la coprécipitation, tandis que pour la décomposition thermique quand x augmente, le
champ coercitif croît légèrement jusqu’à atteindre un maximum pour x = 0,42, puis un dopage plus
important de manganèse diminue ensuite très fortement Hc. Cette évolution du champ coercitif est
similaire à celle observée par Song et Zhang [80] pour leurs particules mixtes Co1−xMnxFe2O4, avec
également un maximum de Hc pour Co0,5Mn0,5Fe2O4. L’interprétation de ces différences observées
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entre les deux méthodes de synthèse n’est pas évidente et difficile à mettre en place, notamment en
raison de la grande polydispersité des particules obtenues par coprécipitation.

Figure 4.4 – Cycles d’hystérésis à 10 K de nanoparticules Co1−xMnxFe2O4 synthétisées (A) par
le procédé "ACAC" et (C) par coprécipitation. Champ coercitif Hc en fonction de x pour des nano-
particules de Co1−xMnxFe2O4 synthétisées (B) par le procédé "ACAC" et (D) par coprécipitation.
Avec x compris entre 0 et 1.

La Figure 4.5 représente les courbes ZFC et l’évolution de la température de blocage en fonction
de x des nanoparticules mixtes Co1−xMnxFe2O4 synthétisées par le procédé "ACAC". Les particules
obtenues par coprécipitation étant très polydisperse avec des tailles variées, celles-ci n’ont pas été
caractérisées car la température de blocage dépendant fortement de la taille et la polydispersité,
les résultats n’auraient pu être interprétés que partiellement. La température de blocage des nano-
particules mixtes synthétisées par décomposition thermique, se situe entre celle du manganèse pur
et du cobalt pur. La légère différence de température observée entre les trois types de particules
mixtes peut s’expliquer par un effet de taille plus qu’un effet de composition chimique. En effet,
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les particules Co0,36Mn0,64Fe2O4 sont plus petites que Co0,81Mn0,19Fe2O4, elles-mêmes plus petites
que Co0,58Mn0,42Fe2O4 (voir Tableau 4.1).

Figure 4.5 – (A) Courbes ZFC et (B) température de blocage TB en fonction de x pour des
nanoparticules de Co1−xMnxFe2O4 synthétisées par le procédé "ACAC", avec x compris entre 0 et
1.

La constante d’anisotropie Ka des nanoparticules mixtes Co1−xMnxFe2O4 synthétisées par le
procédé "ACAC", suit une évolution similaire à celle de la température de blocage (voir Figure 4.6).
Lorsque les particules sont dopées en manganèse, la constante d’anisotropie diminue. Les trois types
de nanoparticules mixtes synthétisées ont une constante d’anisotropie intermédiaire entre celle du
ferrite de cobalt pur et du ferrite de manganèse pur.
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Figure 4.6 – Constante d’anisotropie Ka en fonction de x de nanoparticules mixtes Co1−xMnxFe2O4
synthétisées par le procédé "ACAC", avec x compris entre 0 et 1.
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4.1.4 Hyperthermie des nanoparticules mixtes

Pour comparer le pouvoir chauffant de nanoparticules mixtes Co1−xMnxFe2O4 synthétisées par
le procédé "ACAC" et par coprécipitation, des mesures d’hyperthermie ont été réalisées à 9,6 kA/m
et 532 kHz dans l’heptane et l’eau respectivement. La Figure 4.7 représente le pouvoir chauffant
en fonction de x des nanoparticules mixtes synthétisées par décomposition thermique et copréci-
pitation. Les particules obtenues par le procédé "ACAC" ont un SLP plus faible comparé à celui
des particules obtenues par coprécipitation (facteur 10 entre les deux méthodes). Cette différence
pourrait s’expliquer par la très forte dépendance du pouvoir chauffant en fonction de la taille des
particules. De plus, la grande polydispersité des particules synthétisées par coprécipitation, com-
plique l’interprétation de ces résultats. Cependant, un point intéressant, également observé par
Fantechi et al. [102] sur leurs particules CoxFe3−xO4, le maximum de SLP est obtenu pour x = 0,42
ce qui correspond au maximum du champ coercitif.

Figure 4.7 – Pouvoir chauffant en fonction de x de nanoparticules mixtes Co1−xMnxFe2O4 syn-
thétisées (A) par le procédé "ACAC" et (B) par coprécipitation, avec x compris entre 0 et 1 (f =
532 kHz et H = 9,6 kA/m).

4.1.5 Conclusion

Le Tableau 4.2 regroupe les propriétés magnétiques et le pouvoir chauffant des nanoparticules
mixtes Co1−xMnxFe2O4 synthétisées par le procédé "ACAC" et par coprécipitation. La décomposi-
tion thermique à haute température permet d’obtenir des particules mixtes monodisperse avec une
taille et une morphologie contrôlées. Cependant, la stœchiométrie des particules est légèrement diffé-
rente de celle attendue théoriquement. Pour la synthèse par coprécipitation, la taille et la forme sont
plus difficile à contrôler : des particules "caillouteuses" très polydisperse sont obtenues. Néanmoins,
la stœchiométrie des particules mixtes est proche de la théorie, et la synthèse est moins coûteuse
et la quantité de produit final plus grande que par le procédé "ACAC". Concernant les propriétés
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magnétiques, la variation de x permet de moduler l’anisotropie des particules, et cela pour les deux
méthodes de synthèse. Les particules obtenues par le procédé "ACAC" ont leur pouvoir chauffant
qui semble être corrélé à la valeur de leur champ coercitif, avec un maximum pour x = 0,42. Pour
les particules obtenues par coprécipitation, les valeurs de SLP sont plus élevées, mais la tendance
générale est plus difficile à interpréter en raison de la polydispersité des particules.

Echantilon x dMET

(nm)
Ms
(emu/g)

Hc
(kOe)

TB (K) Ka
(kJ/m3)

SLP
(W/g)

A 0 12,1 71 11,7 − − 23,08

B 0,24 8,8 76,4 8,3 − − 11,12

C 0,46 12,2 72,9 6,0 − − 21,56

D 0,72 17,1 69,2 4,1 − − 56,04

E 1 16,9 61,9 0,15 − − 48,85

F 0 7,2 76 13 ∼ 300 537 2,19

G 0,19 6,7 64,6 14,6 170 377 1,04

H 0,42 7,0 60,1 14,8 200 389 6,32

I 0,64 6,5 61,2 10,4 145 352 1,34

J 1 5,9 43,8 0,02 20 65 1,69

Table 4.2 – Propriétés magnétiques et pouvoir chauffant des nanoparticules mixtes
Co1−xMnxFe2O4 synthétisées (A,B,C,D,E) par coprécipitation et (F,G,H,I,J) par le procédé
"ACAC", avec x compris entre 0 et 1.

4.2 Ferrofluides binaires

Un système binaire est un ferrofluide composé d’un mélange de deux types de nanoparticules
[104]. On ne parlera plus d’énergie d’anisotropie pour une particule en lien avec le champ coercitif et
la température de blocage, car on considère dans ce cas un ensemble de particules avec des propriétés
magnétiques différentes. Les ferrofluides binaires synthétisés sont un mélange de particules de même
taille, composé d’un matériau doux (MnFe2O4 ou NiFe2O4) et d’un matériau dur (CoFe2O4). Nous
avons également étudié ce système afin de confirmer que nos particules multicoquilles et mixtes
précédemment synthétisées n’étaient pas des ferrofluides binaires.
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4.2.1 Synthèse d’un ferrofluide binaire bimagnétique

Les nanoparticules MnFe2O4, NiFe2O4 et CoFe2O4 sont synthétisées séparément selon le proto-
cole vu Chapitre 2.1.1. Un mélange en proportion équimolaire 50/50 des deux types de particules
(matériaux doux et dur) est réalisé, et un ferrofluide composé de nanoparticules MFe2O4 (M = Mn
ou Ni) + CoFe2O4 surfactées est obtenu.

La Figure 4.8 représente les images MET des nanoparticules CoFe2O4, MnFe2O4 et NiFe2O4,
ainsi que les mélanges binaires correspondants. Les particules sont sphériques avec une faible poly-
dispersité, et leur taille reste identique avant et après le mélange binaire. Les ferrofluides synthétisés
sont bien des mélanges binaires de composition (deux matériaux différents) et pas des binaires de
taille.

4.2.2 Propriétés magnétiques des ferrofluides binaires

Afin d’étudier les propriétés magnétiques (aimantation à saturation, champ coercitif, tempé-
rature de blocage) des ferrofluides binaires, celles-ci ont été comparées à celles des particules les
composant. Les courbes d’aimantation à 300 K des ferrofluides binaires synthétisés sont représen-
tées Figure 4.9. Les ferrofluides binaires ont une aimantation à saturation intermédiaire entre le
matériau doux (manganèse ou nickel) et le matériau dur (cobalt) des particules les composant.

Figure 4.9 – Courbes d’aimantation à 300 K des mélanges binaires (A) CoFe2O4 + MnFe2O4 et
(B) CoFe2O4 + NiFe2O4.

La Figure 4.10 représente les cycles d’hystérésis des ferrofluides binaires et des particules de
ferrite les composant. On remarque que la forme de la courbe est très différente de celles observées
pour les particules multicoquilles ou mixtes. A l’approche du champ nul, le cycle est comprimé,
avec cependant un "champ coercitif" différent de zéro (celui-ci est à différencier du champ coercitif
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Figure 4.8 – Images MET et distributions lognormales en taille de nanoparticules de CoFe2O4
(Co), MnFe2O4 (Mn), NiFe2O4(Ni) et mélanges binaires correspondants.
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mesuré pour les autres systèmes). La courbe en pointillés rose est la modélisation de la superposition
en proportion 50/50 des cycles d’hystérésis des particules MFe2O4 (M = Mn ou Ni) et CoFe2O4.
Le modèle se rapproche de la forme du cycle d’hystérésis des mélanges binaires, Song et Zhang [80]
ont observé le même comportement pour leurs particules binaires MnFe2O4 + CoFe2O4.

Figure 4.10 – Cycles d’hystérésis à 10 K de ferrofluides binaires (A) CoFe2O4 + MnFe2O4 et
(B) CoFe2O4 + NiFe2O4. La courbe en pointillés rose est la modélisation de la superposition en
proportion 50/50 des cycles d’hystérésis des particules composant les binaires.

Les courbes de l’aimantation en fonction de la température (ZFC) des ferrofluides binaires
synthétisés sont représentées Figure 4.11. Contrairement aux particules multicoquilles ou mixtes, les
mélanges binaires présentent deux températures de blocage qui sont proches de celles des particules
de matériaux doux et dur les constituant.

Figure 4.11 – Courbes ZFC des ferrofluides binaires (A) CoFe2O4 + MnFe2O4 et (B) CoFe2O4 +
NiFe2O4.
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4.2.3 Conclusion

Le Tableau 4.3 regroupe les propriétés magnétiques des ferrofluides binaires synthétisés. L’ai-
mantation à saturation et le "champ coercitif" des systèmes binaires ont des valeurs intermédiaires
entre celles du matériau doux et du matériau dur des particules les composant. La forme compri-
mée du cycle d’hystérésis ainsi que la présence de deux températures de blocage, sont des propriétés
originales qui mériteraient d’être étudiées plus en détail, afin de mieux comprendre ces systèmes
binaires.

Ferrite dMET

(nm)
Ms
(emu/g)

Hc
(kOe)

TB (K)

CoFe2O4 5,9 81,2 21 200

MnFe2O4 5,9 45,3 0,04 20

CoFe2O4 + MnFe2O4 6,2 67,3 0,6 170 & 30

CoFe2O4 7,2 77,4 14 ∼ 300

NiFe2O4 7,9 57,7 0,12 40

CoFe2O4 + NiFe2O4 7,6 60,3 2,2 300 & 60

Table 4.3 – Propriétés magnétiques des ferrofluides binaires synthétisés.

4.3 Comparaison des trois systèmes

Pour moduler l’énergie d’anisotropie, nous avons synthétisé trois systèmes composés d’un maté-
riau doux et d’un matériau dur : les nanoparticules multicoquilles, les nanoparticules mixtes et les
ferrofluides binaires. Les propriétés magnétiques des particules MnFe2O4@CoFe2O4, des particules
Co0,58Mn0,42Fe2O4 et du mélange en proportion 50/50 de MnFe2O4 et CoFe2O4 ont été comparées.
Il faut néanmoins garder à l’esprit que dans le cas des ferrofluides binaires, on étudie le champ
coercitif et les températures de blocage d’un ensemble de particules et non plus à l’échelle d’une
nanoparticule. La Figure 4.12 montre les cycles d’hystérésis à 10 K et les courbes ZFC des trois
systèmes coeur@coquille, mixte et binaire synthétisés à base de ferrite de manganèse et de cobalt.
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Figure 4.12 – (A) Cycles d’hystérésis à 10 K et (B) courbes ZFC de nanoparticules coeur@coquille
MnFe2O4@CoFe2O4, de nanoparticules mixtes Mn0,5Co0,5Fe2O4 et de ferrofluides binaires MnFe2O4
+ CoFe2O4.

Le champ coercitif des particules Co0,58Mn0,42Fe2O4 se rapproche plus de celui du ferrite de co-
balt pur que du manganèse pur. Pour moduler un peu plus le champ coercitif et donc l’anisotropie
des particules mixtes, il faut jouer sur la proportion en éléments manganèse et cobalt. Les particules
coeur@coquille ont un champ coercitif plus intermédiaire entre celui de MnFe2O4 et CoFe2O4, et
donc une anisotropie magnétique plus modulée. Augmenter l’épaisseur de la coquille permettrait de
contrôler cette énergie d’anisotropie. Pour le mélange binaire de ferrites de manganèse et cobalt,
la forme comprimée du cycle d’hystérésis permet de confirmer que les particules multicoquilles et
mixtes obtenues ne sont pas des systèmes binaires. Pour les courbes ZFC (Figure 4.12 (B)), les nano-
particules MnFe2O4@CoFe2O4 et Co0,58Mn0,42Fe2O4 présentent une seule température de blocage,
intermédiaire entre celle du ferrite de manganèse et du cobalt pur, tandis que le ferrofluide binaire
en possède deux. Ces trois nouveaux nanosystèmes permettent de moduler et contrôler l’énergie
d’anisotropie des particules. D’autres systèmes peuvent être envisagés tels que des nanoparticules
mixtes composées de trois matériaux différents comme CoxMnyNizFe2O4, avec x + y + z = 1, que
l’on pourrait comparer au coeur@coquille@coquille MnFe2O4@CoFe2O4@NiFe2O4.
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Conclusion

De nos jours, pour les applications des nanoparticules telles que l’enregistrement magnétique ou
l’hyperthermie, les matériaux utilisés doivent posséder des propriétés magnétiques intermédiaires
entre les matériaux doux et les matériaux durs. L’objectif de ma thèse était donc de synthétiser
des nanoparticules magnétiques à énergie d’anisotropie modulable en associant des matériaux ayant
des propriétés magnétiques intrinsèques différentes. Différentes nanoparticules de ferrites magné-
tiques MFe2O4 (M = Fe, Co, Mn, Zn, Ni) ont été synthétisées. La décomposition thermique à
haute température a permis d’obtenir des nanoparticules monodisperse et de taille et morphologie
contrôlées. Ces particules sont surfactées et stabilisées sous forme de ferrofluide dans un solvant
organique (heptane). Cependant, grâce à un changement de ligands à la surface des nanoparticules,
elles ont pu être transférées dans l’eau. En jouant sur des paramètres de la synthèse tels que la
quantité de tensioactifs, le volume réactionnel, la durée du traitement thermique, ou la température
du palier final, nous avons pu modifier la taille et la forme des particules obtenues. Les proprié-
tés magnétiques des particules en fonction de leur composition et de leur taille ont été comparées.
Ainsi, les particules de magnétite, ferrite de manganèse, zinc et nickel ont un comportement de
matériau magnétique doux, et le ferrite de cobalt d’un matériau magnétique dur. Le champ coerci-
tif des nanoparticules est majoritairement dépendant du métal les composant plus que de leur taille.

Pour moduler l’énergie d’anisotropie des particules nous avons synthétisé des nanoparticules
coeur@coquille bimagnétiques composées d’un coeur doux (Fe3O4, MnFe2O4 ou NiFe2O4) et d’une
coquille dure (CoFe2O4). Le protocole de synthèse classique a été optimisé et modifié avec l’ajout
d’une étape de croissance sur germes. Nous avons montré, sur trois systèmes différents, que le champ
coercitif augmente lorsqu’un coeur d’un matériau doux est recouvert avec une coquille d’un ma-
tériau dur, et que sa valeur est comprise entre celles des deux matériaux constituant la particule
bimétallique. Pour la température de blocage, l’effet de taille domine sur celui de la modification
de la composition de la particule. Les constantes d’anisotropie calculées pour ces nanoparticules
coeur@coquille ont une valeur intermédiaire entre celle du coeur doux et de la coquille dure. Pour
développer des propriétés magnétiques originales et moduler d’avantage l’énergie d’anisotropie, nous
avons synthétisé des nanoparticules multicoquilles trimagnétiques. Ces particules sont la combinai-
son de deux matériaux doux au coeur et dans la deuxième coquille (MnFe2O4, Fe3O4 ou NiFe2O4),
et d’un matériau dur dans la première coquille (CoFe2O4). L’analyse en microscopie électronique
à haute résolution a permis de confirmer la structure coeur@coquille@coquille de nos nanoparti-
cules. Pour les particules MnFe2O4@CoFe2O4@NiFe2O4 l’ajout d’une coquille dure sur un coeur
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doux augmente le champ coercitif, puis l’ajout d’une seconde coquille douce le diminue, ce qui est
cohérent avec le modèle de Song et Zhang [80] même si l’accord quantitatif n’est pas parfait. La
constante d’anisotropie évolue dans le même sens. Les interactions aux interfaces des couches dans
les multicoquilles ne sont pas clairement définies et sont un point intéressant à étudier par la suite.
Notamment dans le cas des coeur@coquille@coquille Fe3O4@CoFe2O4@MnFe2O4 où un phénomène
de diffusion semble exister de la coquille de ferrite de cobalt vers le coeur de magnétite lors du
dernier traitement thermique. Par ailleurs, les nanoparticules multicoquilles présentent des résul-
tats intéressants en hyperthermie. Chaque ajout d’une coquille supplémentaire augmente le pouvoir
chauffant des particules. Néanmoins des études complémentaires doivent être menées afin de vérifier
que ce n’est pas une effet de taille plus que de composition.

Ces particules multicoquilles ont été comparées à deux autres systèmes composés d’un matériau
doux et d’un matériau dur : les particules de ferrite mixtes et les systèmes binaires. Dans le cas
des ferrites mixtes Co1−xMnxFe2O4, avec x compris entre 0 et 1, le champ coercitif décroit lorsque
la proportion en manganèse augmente, ce qui est cohérent avec les propriétés magnétiques liées au
métal. Un léger maximum de Hc est observé pour x = 0,42, qui correspond également au maxi-
mum de la valeur du pouvoir chauffant (SLP) des nanoparticules mixtes. Pour les systèmes binaires
MFe2O4 (avec M = Mn ou Ni) + CoFe2O4 les cycles d’hystérésis sont déformés lorsque le champ est
proche de zéro. Les courbes sont similaires à la modélisation de la superposition en proportion 50/50
des cycles d’hystérésis des particules simples MFe2O4 et CoFe2O4. De plus, les systèmes binaires
présentent deux températures de blocages qui correspondent à celles des particules de matériaux
doux et dur les constituant.

Perspectives
La synthèse des particules multicoquilles étant maitrisée, il serait intéressant de modifier l’épais-

seur des différentes coquilles pour voir l’effet de cette épaisseur sur les propriétés magnétiques. Cela
nous permettra de mieux comprendre comment varie l’énergie d’anisotropie des nanoparticules en
fonction des différents matériaux et de l’épaisseur des coquilles. Par ailleurs, nous avons commencé
une collaboration avec l’IMPMC (Institut de minéralogie, de physique des matériaux et de cos-
mochimie) de l’UPMC et le synchrotron SOLEIL (ligne DEIMOS) pour étudier les propriétés de
nos nanoparticules par dichroïsme magnétique circulaire des rayons X (XMCD). Cette technique
permet d’avoir des informations sur la structure électronique et magnétique des nanoparticules et
de mesurer les cycles d’hystérésis spécifiques d’un élément (Mn, Co, Ni..) et de son environnement
[105],[106]. Cela permettra d’effectuer une étude plus fine sur les interactions à la surface et entre
les différentes couches des nanoparticules multicoquilles, ainsi que de mieux comprendre l’effet du
traitement thermique et son rôle dans la diffusion du cobalt de la coquille vers le coeur.
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Annexe A : Tableau de conversion des
unités de magnétisme

Terme Symbole Unité CGS Unité SI Facteur
conversion

Induction magnétique B Gauss (G) Tesla (T) 10−4

Champ magnétique H Oersteds (Oe) A/m 79,58

Aimantation M emu/cm3 A/m 103

Aimantation massique σ emu/g Am2/kg 1

Moment magnétique m emu Am2 10−3

Susceptibilité volumique κ sans unité sans unité 1/4π

Susceptibilité massique χ emu/Oe.g m3/kg 4π/103

Perméabilité µ sans unité Henries/m 4.10−7
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Annexe B : Formules des réactifs
utilisés dans le procédé "ACAC"
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Synthesis and properties of magnetic nanoparticles with tunable magnetic anisotropy energy.
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— V.Gavrilov− Isaac, S. Neveu, V. Dupuis, D. Taverna, A. Gloter, and V. Cabuil.
Synthesis of trimagnetic multishell MnFe2O4@ CoFe2O4@ NiFe2O4 nanoparticles.
Small, 2015.
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ABSTRACT 

In this paper, we discuss several strategies to tailor magnetic properties related to the 
magnetic anisotropy energy, such as the blocking temperature or the low temperature coercivity, 
of magnetic nanoparticles or materials made with magnetic nanoparticles. We describe a first 
approach that consists in synthesizing and dispersing bi and tri-magnetic core-shell nanoparticles 
that include a core made of a material with a weak anisotropy energy density and a shell made 
with a material with a large anisotropy energy density. This approach is a promising route to tune 
the blocking temperature of low temperature coercivity of a particle without altering its 
magnetization and with a good control of its size. Additionally, we also explore another route for 
the control of the shape of the hysteresis loop of material made with magnetic nanoparticles that 
consists in the simple mixture of magnetically soft and hard magnetic nanoparticles to create 
binary mixtures. In this case, it is the mixing ratio that allows one to adjust the properties of the 
final material.  

INTRODUCTION 

Magnetic single domain nanoparticles can be seen as the nanoscale analogue of 
permanent magnets and are found in an increasing variety of applications, ranging from 
engineering (i.e. smart nanocomposite materials that respond to an applied magnetic field) to 
nanomedicine (i.e. MRI, magnetic hyperthermia in cancer therapy or magnetically assisted drug 
delivery) [1,2]. Thanks to their huge magnetic moment µ, equal to the saturation magnetization 
ms times the volume of the particule Vp, they can be easily manipulated using the field gradients 
produced by inexpensive magnets [3]. Another important property of these particles, that proved 
to be crucial for an increasing number applications, is their magnetic anisotropy energy, that is 
the strength of the energy barrier that opposes the fluctuations of the orientation of the particle’s 
magnetic moment and makes it stick to its easy axis [4]. While weak anisotropy energies yield 
room temperature superparamagnetism with a reversible magnetization process, large anisotropy 
energies, easily obtained with Cobalt ferrite (Table 1), give the possibility to trap a remanent 
magnetization with significant coercivity at room temperature and thus create permanent 
nanocomposite magnets [5].  

Among the various methods used in the last decades to prepare magnetic nanoparticles 
two have become very popular: co-precipitation [6,7,8] and thermal decomposition [9,10]. While 
the co-precipitation performed in alkaline conditions is a fast and cheap method to prepare large 
amounts of biocompatible magnetic nanoparticles (with however a significant size 
polydispersity), thermal decomposition of metallic precursor (done at temperatures between 
200°C and 300°C depending on the solvent used) is attracting the interest of an increasing 
number of researchers for its ability to produce monodisperse magnetic nanoparticles with 
controlled size and shapes [10]. Moreover, it is also well suited for the preparation of core-shell 
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nanoparticles using seed mediated growth [11,12] and thus offer new potentialities towards truly 
engineered multifunctional nanoparticles. 

In the present paper, we used both types of synthesis methods to produce bi and tri 
magnetic core-shell nanoparticles and binary mixtures of nanoparticles combining magnetic 
material with weak and strong magnetic anisotropy energy densities (Table 1) with the aim of 
producing new materials with tunable magnetic properties. 
 
 
 
 
 
 
 
Table 1. Bulk magnetization (at 20°C) and magnetic anisotropy energy density of common 
oxide and ferrite materials, from [4]. 

EXPERIMENTAL DETAILS 

Bi-magnetic and tri-magnetic core-shell magnetic nanoparticles 

In order to synthesize spherical and relatively monodispersed core-shell magnetic 
nanoparticles we used the thermal decomposition of metallic acetylacetonate (acac) complexes 
[9,10]. Typically, the complexes were mixed with oleic acid, oleylamine, 1,2-hexadecanediol 
and benzyl ether and heated to reflux ~ 280°C. The obtained magnetite nanoparticles are then 
used as seeds for the subsequent growth of an additional shell made of a different magnetic 
material. The process can then be iterated to produce multi-shell or onion-like [13] nanoparticles. 
In the present study we prepared and studied bimagnetic Fe3O4@CoFe2O4 and trimagnetic 
Fe3O4@CoFe2O4@MnFe2O4 multi-shell nanoparticles. At the end of the process, the particles 
coated with oleylamine and oleic acid surfactants are dispersed in heptane to form colloidally 
stable ferrofluids and can be subsequently redispersed in paraffin for magnetometry studies. 

Binary mixture of magnetic nanoparticles 

To prepare a binary mixture of magnetic nanoparticles, we first synthesized two water 
based ferrofluids made of respectively weak anisotropy maghemite γ-Fe2O3 and strong 
anisotropy CoFe2O4 nanoparticles using a co-precipitation method [7, 8] optimized for the 
production of small nanoparticles (with a diameter of typically ~ 5 nm). This choice was taken so 
as to keep the blocking temperature below 250 K for magnetometry studies. 

Characterization and magnetic measurements 

The spinel structure of the synthesized nanoparticles was checked by XRD measurements 
(data not shown). Their morphology was probed by Transmission Electron Microscopy and their 
size distributions, estimated using the ImageJ software, were fitted to log-normal laws. Finally, 
the magnetic properties were studied using SQUID magnetometry: the temperature dependence 
of the Zero Field Cooled (ZFC) susceptibility was measured by cooling the sample down to 5 K 
in zero magnetic field prior to measurements as a function of temperature in a small field of 50 

Material Ms (kA/m) K (kJ/m3) 
γ-Fe2O3 380 -4.6 
Fe3O4 480 - 11 
MnFe2O4 400 - 3 
NiFe2O4 270 -6.2 
CoFe2O4 425 200 



Oe. Hysteresis loops were measured after a cooling in zero field down to 5 K again, by 
increasing the field from zero to 50 kOe then decreasing it to - 50 kOe and again increasing it 
back to 50 kOe. 

DISCUSSION  

Bi-magnetic and tri-magnetic core-shell magnetic nanoparticles 

Figure 1 shows typical transmission electron microscopy (TEM) images of the bi-
magnetic Fe3O4@CoFe2O4 and tri-magnetic Fe3O4@CoFe2O4@MnFe2O4 core-shell 
nanoparticles together with the extracted size distributions fitted to lognormal laws. Starting 
from Fe3O4 seed nanoparticles with a median diameter d0 of 6 nm and a polydispersity index σ 
of 0.21, the additional growth of a 1 nm CoFe2O4 and a 2 nm MnFe2O4 shells is clearly visible 
on the images and as a shift of the size distribution towards larger diameters accompanied by a 
reduction of the polydispersity index. 
 

 
Figure 1. Transmission electron micrographs of (a) the Fe3O4 seed particles, (b)  the bi-magnetic 
Fe3O4@CoFe2O4, (c) the tri-magnetic Fe3O4@CoFe2O4@MnFe2O4 core-shell nanoparticles and 
the corresponding size distributions (d) fitted to lognormal laws (solid lines) with a median 
diameter d0 and a polydispersity index σ.; (e), (f) the γ-Fe2O3 and CoFe2O4 nanoparticles used 
for the study of binary ferrofluids and (d) the associated size distribution. 
 
As can be seen on Figure 2, the core-shell structuration has a marked influence on the magnetic 
properties. The blocking temperature, related to the magnetic anisotropy energy and for which 
the ZFC susceptibility displays a maximum as a function of temperature, increases from 25 K for 
the 6 nm Fe3O4 seeds to 210 K for the same particles coated with a 1 nm thick shell of CoFe2O4. 
Concurrently, the coercive field Hc measured at 5 K increases from 0.2 kOe to 9 kOe. These 
observations show that the anisotropy energy of a magnetic nanoparticles can be significantly 
enhanced by the coating of an additional magnetic shell and are in agreement with previous 
observations made on a similar MnFe2O4@CoFe2O4 bimagnetic system [11]. 
 



 
Figure 2. Magnetic properties of the bi-magnetic Fe3O4@CoFe2O4 (Fe@Co) and tri-magnetic 
Fe3O4@CoFe2O4@MnFe2O4 (Fe@Co@Mn) core-shell nanoparticles: (a) temperature 
dependence of the Zero Field Cooled susceptibility and (b) hysteresis loops at 5 K. 
 
Following [11], they can be rationalized using a simple 2-component model where 
 

Hc ~  µ0 (K1V1 + K2V2) / (Ms1V1 + Ms2V2) ~ Hc1 Φ1 + Hc2 Φ2  (1) 
 
with K1, Ms1, V1, Φ1, Hc1 ~ K1/Ms1 and K2, Ms2, V2, Φ2, Hc2 ~ K2/Ms2 being the anisotropy 
energy density, saturation magnetization, volume and volume fraction of material 1 and 2 
respectively, the total volume being Vp = V1 + V2, and the last development being obtained 
assuming Ms1 ~ Ms2. Taking Hc1 = 0.2 kOe and Hc2 = 18 kOe (from CoFe2O4 nanoparticles with 
a 11 nm diameter), it yields 10.5 kOe (Φ1 = 42%, Φ2 = 58%). Generalizing to the tri-magnetic 
nanoparticles (Φ1 = 16%, Φ2 = 22%, Φ3 = 62%), this model predicts 4 kOe while we observe 
17 kOe. The same trends were observed for Fe3O4@CoFe2O4@Fe3O4 (data not shown). Clearly, 
a more elaborate model that take into account surface effects that modify the magnetic 
anisotropy energy densities and interaction between the core and the shells should be found to 
account for our observations. 

Binary mixture of magnetic nanoparticles 

Figure 1 (c and d) shows the transmission electron micrographs of the CoFe2O4 and γ-Fe2O3 
nanoparticles prepared by co-precipitation and used for the study of the binary ferrofluid. As is 
clearly visible on the images, they have a typical diameter ~ 4-5 nm, a faceted shape and a 
significant size polydispersity (σ ~ 0.3). To prepare the binary ferrofluids, these nanoparticles 
were simply mixed with a 50:50 vol. ratio (keeping a global volume fraction < 1%) and studied 
by SQUID magnetometry both individually and as a mixture. Figure 3 shows (a) the temperature 
dependence of the ZFC susceptibility and (b) the hysteresis loops measured at 5 K. The 
difference in magnetic anisotropy energies is clearly visible on the ZFC, with blocking 
temperature of 25 K and 220 K found for the γ-Fe2O3 and the CoFe2O4 particles respectively. 
Interestingly, despite the size polydispersity, the ZFC curve of the binary mixture exhibits two 
maxima corresponding to the two blocking phenomena. The hysteresis curves at 5 K show 
coercive fields of 120 Oe and 11 kOe again for the γ-Fe2O3 and the CoFe2O4 particles 
respectively. Surprisingly, the hysteresis loop at 5 K of the mixture shows a rather peculiar 
shape, which resembles the ‘constricted’ shape reported occasionally in the literature [15]. 



However, when we superimpose the hysteresis curve for the individual particles, we find a good 
agreement (dashed line in the figure) as expected from simple superposition principle arguments.  

 
Figure 3. Magnetic properties of a binary ferrofluid compared with that of the two ferrofluid 
precursors: (a) temperature dependence of the ZFC susceptibility and (b) hysteresis loops at 5 K. 

CONCLUSIONS 

In this paper, we discussed two routes to tune the magnetic properties and especially the 
coercivity, of materials encapsulating magnetic nanoparticles: the synthesis of bi and tri 
magnetic core-shell nanoparticles and the mixture of magnetically hard and soft nanoparticle to 
form binary systems. The use of multi-shell nanoparticles made of different magnetic materials 
appears as a very promising way towards a fine-tuning of the magnetic anisotropy energy of the 
nanoparticles themselves. In that respect, we observed that while the coercivity of a magnetic 
nanoparticles made with a soft ferrite can be significantly increased by the growth of a shell 
made of a hard ferrite, the additional growth of a shell made with of soft ferrite further increases 
the low temperature coercivity. Finally, we have shown that the mixture of magnetic 
nanoparticles with different magnetic anisotropy offers additional degrees of freedom to shape 
the low temperature hysteresis loops of a magnetic nanoparticle based material. 
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 Synthesis of Trimagnetic Multishell 
MnFe 2 O 4 @CoFe 2 O 4 @NiFe 2 O 4  Nanoparticles 
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according to the procedure described by Sun et al. [ 13 ]  by 

high-temperature decomposition (≈280 °C) of a mixture of 

Fe(acac) 3 , Mn(acac) 2 , oleic acid, oleylamine, 1,2-hexadecan-

ediol, and benzyl ether. To synthesize MnFe 2 O 4 @CoFe 2 O 4  

core@shell and MnFe 2 O 4 @CoFe 2 O 4 @NiFe 2 O 4  core@

shell@shell nanoparticles, a seed-mediated growth at high 

temperature was used. The MnFe 2 O 4  nanoparticles seeds 

(1.5 mmol) dispersed in heptane were mixed under a fl ow 

of nitrogen with a mixture of Fe(acac) 3  (1 mmol), Co(acac) 2  

(0.5 mmol), oleic acid (6 mmol), oleylamine (6 mmol), 

1,2-hexadecanediol (10 mmol), benzyl ether (20 mL). The 

solution was fi rst heated to 100 °C for 30 min to remove 

heptane, then refl ux (≈300 °C) for 1 h. The fi nal mixture was 

cooled down to room temperature, washed with ethanol and 

a black precipitate was collected after magnetic precipitation. 

The separated nanoparticles were redispersed in heptane, and 

a black ferrofl uid composed of MnFe 2 O 4 @CoFe 2 O 4  bimag-

netic core@shell nanoparticles was produced. Under the 

same conditions, MnFe 2 O 4 @CoFe 2 O 4 @NiFe 2 O 4  core@shell@

shell nanoparticles dispersed in heptane, were obtained by 

mixing the MnFe 2 O 4 @CoFe 2 O 4  bi-magnetic seeds (1.5 mmol) 

with a mixture made of 1 mmol of Fe(acac) 3  and 0.5 mmol of 

Ni(acac) 2 . 

  Figure    1   shows the transmission electron microscopy 

(TEM) images of 5.5 nm MnFe 2 O 4  core, 7.8 nm MnFe 2 O 4 @

CoFe 2 O 4  core@shell, and 11.8 nm MnFe 2 O 4 @CoFe 2 O 4 @

NiFe 2 O 4  core@shell@shell nanoparticles. TEM size analysis 

indicates that particles are monodisperse with narrow size 

distributions. Histograms of core, core@shell, and core@

shell@shell nanoparticles provide a nice illustration of the 

progressive increase of particles size when new magnetic 

shells are added.  

 High resolution scanning transmission electron micros-

copy (STEM) and electron energy loss spectroscopy (EELS) 

analysis were performed using a C s  aberration-corrected 

STEM, the NION UltraSTEM200 operated at 100 kV and 

coupled with a high-sensitivity EEL spectrometer. 

  Figure    2   shows high-resolution STEM images of a 

MnFe 2 O 4 @CoFe 2 O 4 @NiFe 2 O 4  core@shell@shell particle, 

acquired with different detectors. Bright fi eld image (top 

left panel) was acquired with a collection angle of 10 mrad, 

annular bright fi eld image (bottom-left) corresponds to a 

collection angle between 15 and 30 mrad, and high-angle 

annular dark fi eld (bottom-right) corresponds to a collection 

angle between 80 and 200 mrad. The analysis of the Fourier DOI: 10.1002/smll.201402845
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  Magnetic nanoparticles with spinel structure MFe 2 O 4  (M = 

Fe, Co, Mn, Ni, Zn, Cu, …) have been extensively studied for 

their various magnetic applications ranging from magnetic 

energy storage to biomedical applications. [ 1,2 ]  Different syn-

thesis methods, such as coprecipitation, [ 3,4 ]  forced hydrolysis 

in a polyol medium, [ 5,6 ]  micro-emulsions, [ 7 ]  hydrothermal 

synthesis, [ 8,9 ]  microfl uidic process, [ 10 ]  or thermal decomposi-

tion, [ 11,12 ]  have been used to control size, shape, and composi-

tion of these nanomaterials. Thermal decomposition of metal 

precursors has been demonstrated to be a very effective 

method to prepare monodisperse nanoparticles with con-

trolled morphology. [ 13 ]  To develop original magnetic prop-

erties core@shell nanostructured particles involving several 

different magnetic materials have been synthesized and char-

acterized. [ 14–16 ]  In the case of ferrite materials, the particles 

are a combination of a magnetic hard phase (e.g., CoFe 2 O 4 ) 

and a magnetic soft phase (e.g., MnFe 2 O 4 , NiFe 2 O 4  or Fe 3 O 4 ), 

and possess unique magnetic properties. [ 17 ]  They are expected 

to have a good effi ciency for magnetic hyperthermia. [ 18 ]  

 In the same line as Salazar-Alvarez et al., [ 15 ]  we report 

here the synthesis and characterization of trimagnetic multi-

shell MnFe 2 O 4 @CoFe 2 O 4 @NiFe 2 O 4  (also named core@

shell@shell) nanoparticles with ferrite. These particles are a 

combination of a hard phase (CoFe 2 O 4 ) and two soft phases 

(MnFe 2 O 4  and NiFe 2 O 4 ), and have unique magnetic char-

acteristics. The MnFe 2 O 4  core particles were synthesized 
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transform of the BF image (top-right panel) is consistent with 

a spinel crystal observed along the [112] direction. [ 19–21 ]  The 

particles have faceted morphology and are well crystallized. 

Nonetheless, STEM imaging shows poor contrast between 

the different shells, because both the  Z  numbers of the four 

metal elements, and the lattice parameters of the MnFe 2 O 4 , 

NiFe 2 O 4 , and CoFe 2 O 4  crystals are very close.  

 In order to characterize the shell structures, we per-

formed spatially resolved STEMEELS analysis. As an 

example,  Figure    3   shows a spectrum-image acquired scanning 

a 0.2 nm electron probe and acquiring an EELS spectrum 

at each probe position. The spectral image is formed by 160 

× 160 pixels, with a step-size of 0.1 nm, and an acquisition 

time of 10 ms per pixel. Elemental maps were calculated for 

the different metal species. It is evident from the superposi-

tion of the three chemical maps (Figure  3 d) that the inter-

mediate shell is rich in Co, while Ni is concentrated on the 

particle surface. The global morphology of 

the particle is rendered by the HAADF 

signal, acquired in parallel with the spec-

tral information (panel (e) of the same 

fi gure). In panel (f), the comparison of the 

EELS spectra obtained by summing selec-

tions of pixels for the three characteristic 

regions of the particle (labeled A, B, and 

C in panel (e)), show the variation in the 

relative intensities of the different absorp-

tion edges.  

 From the chemical maps in Figure  3 , 

we estimated the diameter of the 

MnFe 2 O 4  core to be approximately 5.2 nm, 

the thickness of the Co rich interme-

diate shell to be 1.4 nm, while the Ni 

rich outer shell is approximately 2 nm 

thick. Assuming a model of a perfect 

core@shell@shell particle, with perfect 

spherical symmetry and sharp separa-

tions between the different defect-less 

crystal layers, we should obtain the rela-

tive elemental composition in the  Table    1  . 

In the same table, the comparison with the 

elemental quantifi cation of an EELS spec-

trum corresponding to a selection of pixels 

at the center of the particle is in good gen-

eral agreement with the model. Deviations 

can partly be explained by the diffi culty to 

estimate the effective local thickness, but 

at this stage we cannot exclude that our 

ferrite crystals are rich in iron.  

 The X-rays diffraction patterns of 

powder samples recorded with a Co Kα 

source λ = 0.1702 nm ( Figure    4  ) confi rmed 

that the MnFe 2 O 4  core nanoparticles (a), 

MnFe 2 O 4 @CoFe 2 O 4  core@shell nano-

particles (b), and MnFe 2 O 4 @CoFe 2 O 4 @

NiFe 2 O 4  core@shell@shell nanoparticles 

(c) have crystallized with a spinel structure. 

The average particle sizes, determined by 

Debye-Scherrer’s formula using the width 

at half height of the (311) peak are, respectively, 5.6, 7.0, and 

9.4 nm.  

 We compare the magnetic properties (blocking tem-

perature and low temperature coercivity) of the core, core@

shell, and core@shell@shell particles.  Figure    5  a shows the 

zero-fi eld cooled and fi eld cooled (ZFC/FC) temperature 
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 Figure 1.    TEM images and size distribution histograms of a) 5.5 nm MnFe 2 O 4  core 
nanoparticles, b) 7.8 nm MnFe 2 O 4 @CoFe 2 O 4  core@shell nanoparticles, and c) 11.8 nm 
MnFe 2 O 4 @CoFe 2 O 4 @NiFe 2 O 4  core@shell@shell nanoparticles obtained with a JEOL 100CX 
(x93000).

  Table 1.    Elemental composition: expected percentage assuming a 
perfect core@shell@shell particle and measured percentage from the 
EELS spectrum.  

Element Expected percentage Measured percentage

O 57.1 54.4

Mn 6.2 2.7

Fe 28.6 35.9

Co 3.3 3.1

Ni 4.8 3.9
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dependence of magnetization under a 50 Oe fi eld. The max-

imum of the ZFC curves assumed as the blocking tempera-

ture ( TB ) increases when comparing core, core@shell, and 

core@shell@shell structures. While MnFe 2 O 4  nanoparticles 

display a blocking temperature at 20 K, MnFe 2 O 4 @CoFe 2 O 4  

exhibit superparamagnetic blocking temperature at a much 

higher temperature ( TB  = 190 K). Adding a second shell of 

soft NiFe 2 O 4  material has less impact on the blocking tem-

perature ( TB  = 220 K). Nevertheless, there is a small increase 

of the blocking temperature because of its size dependence.  

 Magnetization as a function of the magnetic fi eld 

acquired at 10 K after cooling in zero magnetic fi eld, is 
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 Figure 2.    High resolution bright-fi eld STEM image of MnFe 2 O 4 @
CoFe 2 O 4 @NiFe 2 O 4  core@shell@shell nanoparticles.

 Figure 3.    STEM-EELS analysis. a,b,c): elemental maps of Mn, Co, and Ni, respectively; d) superposition of the chemical maps of the three metals; 
e) HAADF signal acquired in parallel with spectrum-image; f) comparison of spectra corresponding to selections of pixels for three different regions 
of the particle (marked A, B, and C in panel (e)).

 Figure 4.    X-ray diffraction data of a) MnFe 2 O 4  core nanoparticles, 
b) MnFe 2 O 4 @CoFe 2 O 4  core@shell nanoparticles, and c) MnFe 2 O 4 @
CoFe 2 O 4 @NiFe 2 O 4  core@shell@shell nanoparticles.
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displayed in Figure  5 b. At this temperature well below the 

blocking temperatures of each sample, hysteresis is clearly 

visible even though it is very weak for the MnFe 2 O 4  particles, 

which is not the case at 300 K where the magnetization pro-

cess is fully reversible. This result is quite different of the two 

phase magnetic behavior that would have been obtained with 

physically mixed CoFe 2 O 4  and MnFe 2 O 4  nanocrystals. [ 17 ]  

This further confi rms the core@shell and core@shell@shell 

structures of the synthesized particles as demonstrated previ-

ously by STEM-EELS. Coercivity H  C   is signifi cantly different 

in bimagnetic core@shell and trimagnetic core@shell@shell 

nanoparticles compared to magnetic core nanoparticles. Hys-

teresis measurements show that coercivity increases when 

the magnetic soft phase MnFe 2 O 4  core is coated with a mag-

netic hard phase CoFe 2 O 4  shell. It changes from 0.07 kOe for 

MnFe 2 O 4  nanoparticles to 10.6 kOe for MnFe 2 O 4 @CoFe 2 O 4  

nanoparticles. This result regarding the core@shell particles 

are in good accordance with those of Song and Zhang [ 17 ]  who 

have evidenced a coercivity increase for MnFe 2 O 4  particles 

coated with a CoFe 2 O 4  shell and a decrease for CoFe 2 O 4  par-

ticles coated by a MnFe 2 O 4  shell. In their paper, the authors 

discussed their observations in terms of a simple model 

in which coercivity is ruled by the proportion of hard and 

soft phases within a particle. Our results, for a MnFe 2 O 4 @

CoFe 2 O 4  core@shell particles coated with an additional 

shell made of a magnetic soft phase NiFe 2 O 4 , show that as 

expected with the model, the coercivity is decreased ( Hc  = 

7.7 kOe). Following Song and Zhang, [ 17 ]  we can try to com-

pare our results using simple 2-component model where
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 with  Ki  being the anisotropy energy density,  Msi  the satura-

tion magnetization,  Vi  the volume, Φ i  the volume fraction, 

and  Hci  ∼  Ki / Msi  the coercive fi eld of material  i  (1 and 2, 

respectively). The last development is obtained assuming 

 M s   1  ∼  M s   2 . Taking  H c   1  = 0.07 kOe and  H c   2  = 13 kOe (from 

CoFe 2 O 4  nanoparticles with a 7.5 nm diameter), it yields 

8.5 kOe (Φ 1  = 35%, Φ 2  = 65%) which is not far from the 

10.6 kOe observed. However, generalizing to the trimagnetic 

nanoparticles (Φ 1  = 10%, Φ 2  = 19%, Φ 3  = 71%), the model 

predicts 2.6 kOe while we observe 7.7 kOe. 

 This last result shows that the model is a good indication 

to predict the qualitative modifi cation of the coercive fi eld 

when a new shell is added, but it needs to be improved in 

order to give quantitatively correct predictions. In particular, 

the quality of the interfaces between the different materials 

of the core and the shells certainly plays an important role. 
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Introduction

Magnetic nanoparticles with spinel structure MFe2O4 (M = Fe, Co, Mn, Zn, Ni, Cu...)

have been extensively studied for their various magnetic applications ranging from magnetic

energy storage to biomedical applications1, 2 . Different synthesis methods, such as co-

precipitation3, 4 , forced hydrolysis in a polyol medium5, 6 , micro-emulsions7 , hydrothermal

synthesis8, 9 , microfluidic process10 or thermal decomposition11 have been used to control

size, shape and composition of these nanomaterials. To develop original magnetic properties

multishell nanostructured particles involving several different magnetic materials have been

synthesized and characterized12–15 . In these cases, the particles are a combination of a

magnetic hard phase (e.g. CoFe2O4) and a magnetic soft phase (e.g. MnFe2O4, ZnFe2O4 or

Fe3O4), and possess unique magnetic properties. They are expected to have a good efficiency

for magnetic hyperthermia16 . Alternatively, an another strategy to control the magnetic

anisotropy is to prepare mixed ferrite system such as Co1−xMnxFe2O4 nanoparticles. In this

paper, we compare two different methods: coprecipitation and thermal decomposition of

metal precursors.

Experimental

Coprecipitation process

The Co1−xMnxFe2O4 nanoparticles containing different Co(II) and Mn(II) ratios are ob-

tained using a coprecipitation process developed in our lab a long time ago3 . In a typical

experimental procedure (sample A, corresponding to the cobalt ferrite), CoCl2, 6H2O (m =

3.026 g) was dissolved in an acidic solution (HCl, 0.02 mol/L, v = 250 mL). FeCl3 solution

([Fe(III)] = 2.12 mol/L, v = 12 mL) was added and the mixture was heated to boiling.

Boiling aqueous solution of NaOH (c = 10 mol/L, v = 20 mL) was quickly added to the
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ionic metallic solution under stirring. A black precipitate immediately formed. Stirring and

boiling were maintained during 1 hour. After cooling to room temperature, the precipitate

was isolated and washed once with water. A nitric acid treatment was performed ([HNO3]

= 2 mol/L, v = 100 mL) in order to eliminate hydroxyde species eventually present after

the heating treatment. This allows also to obtain cationic nanoparticles. To stabilise the

nanoparticles, sodium citrate (1,00 g) was added to avoid the oxydation step performed in

reference3 . Mixture boiled during 30 minutes. Citrated nanoparticules washed three times

with acetone and two times with ether before to be dispersed in 10 mL of distilled water.

We obtained by this process an aqueous magnetic fluid at pH = 7.

To synthesize others samples (B to E), we progressively substituded CoCl2, 6H2O by MnCl2,

4H20 with x = [Mn(II)]/([Mn(II)+Co(II)]) from 0 to 1.

Thermal decomposition process

The Co1−xMnxFe2O4 nanoparticles were also synthesized according to the procedure de-

scribed by Sun and all11 by high-temperature decomposition (∼ 280 ℃) of a mixture of

Fe(acac)3, Mn(acac)2, Co(acac)2, oleic acid, oleylamine, 1,2-hexadecanediol and benzyl ether.

The CoFe2O4 nanoparticles (sample F) were synthesized by mixing under a flow of nitrogen,

a mixture of Fe(acac)3 (0.94 g), Co(acac)2 (0.34 g), oleic acid (3,78 mL, 3.2 mol/L), oley-

lamine (4 mL, 3 mol/L), 1,2-hexadecanediol (5.16 g), benzyl ether (40 mL). The solution was

heated to reflux (∼ 300 ℃) for 1h. The final mixture was cooled down to room temperature,

washed with ethanol and a black precipitate was collected after magnetic precipitation. The

separated nanoparticles were re-dispersed in heptane, and a black ferrofluid composed of

CoFe2O4 nanoparticles was produced.

Under the same conditions, samples G to J were obtained by mixing Mn(acac)2 and Co(acac)2

in different proportions, with x = [Mn(II)]/([Mn(II)+Co(II)]) from 0 to 1.
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Size measurements

The shape of the particles was shown from transmission electron microscopy (TEM) pictures

obtained with a JEOL 100 CX2 apparatus. The magnetic fluid was dried on a microscope

grid covered by a carbon membrane. Assuming a spherical shape for the particles, his-

tograms were obtained by measuring the diameter DTEM for an average number of particles

close to 5000 using ImageJ treatment. These histograms were fitted by a lognormal law with

a least-squares refinement.

The average diameter of the particles was also determined using X-ray diffraction. Powder

X-ray patterns were obtained with a Panalytical X’pert Pro diffractometer employing Cobalt

radiation (λ= 1.7902 Å). Crystallite size was calculated from the line broadening of the most

intense peak (peak (311)) using the Scherrer’s equation :

D =
0.9λ

βcosθ
(1)

where λ is the wavelength radiation, β the full width at half maximum and θ the angle of

the (311) peak.

Concentrations of the chemical species

The concentrations of the metallic species were determined by atomic absorption spectrom-

etry measurements using a Perkin-Elmer Analyst 100 apparatus.

Infrared characterizations

Fourier transform infrared (FT-IR) spectra were collected with ATRα Bruker spectropho-

tometer in the 4000 - 360 cm−1 range, using a resolution of 4 cm−1 and 100 scans.
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Magnetic measurements

Magnetic properties, low temperature coercivity and saturation magnetization were mea-

sured using SQUID and VSM commercial magnetometers (Quantum Design MPMS and

PPMS respectively). Hyperthermia experiments were carried out using a Magnetherm from

Nanotherics UK using an ac magnetic field of amplitude 120 Oe and frequency 532 kHz.

Results and Discussion

Figure 1 shows the transmission electron microscopy (TEM) images of Co1−xMnxFe2O4

nanoparticles synthesized by the two processes (Samples A to E : coprecipitation; F to

J : thermal decomposition process). Depending of the used process, particles have different

sizes, polydispersity and morphologies (Table 1 ). By coprecipitation, particles are rock-like

with sizes between 8.8 and 17 nm. On the contrary, for the thermal decomposition process,

nanoparticles are spherical and very monodisperse with size around 7 nm for all the sam-

ples.

Figure 2 shows the XRD patterns of samples Co1−xMnxFe2O4 obtained by the two pro-

cesses. All samples present similar XRD patterns. All the peaks could be indexed to the

(220), (311), (400), (422), (511) and (440) lattice planes of the spinelle structure. Nu-

merous mixed ferrites MFe2O4, where M is a divalent cation, were found to have a spinel

structure. In this structure, the oxygens forms a face-centred cubic closed-packed array

in which cations occupy one-quarter of the tetrahedral sites (denoted [ ]A) and one-half of

the octahedral sites (denoted [ ]B)17 . A general formula can be written : [M1−iFei]A [Mi

Fe2−i]BO4. Depending on the synthesis procedure, cobalt ferrite and manganese ferrite with

either an inverted spinel structure (or a partial spinel structure) can be prepared. For exem-

ple, [Mn0.8Fe0.2]A[Mn0.2Fe1.8]BO4 or [Co0.3Fe0.7]A[Co0.7Fe1.3]BO4 obtained in the reference18 .
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The lattice parameters deduced from the (311) reflection using the Bragg law are in good

agreement with the bulk values (8.391 Å) for cobalt ferrite, JCPDS card 22-1086 and 8.499

Å for manganese ferrite, JCPDS card 10-0319). In accordance with the litterature,19 the

lattice parameter slowly increased with x due to size of manganese ion (0.83 Å compare to

0.78 Å for cobalt ion.

A	  

100	  nm	  

E	  

D	  

C	  

B	  

100	  nm	  

100	  nm	  

100	  nm	  
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J	  
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F	  

100	  nm	  

H	  

100	  nm	  

G	  

100	  nm	  

I	  

100	  nm	  

Figure 1: TEM images of Co1−xMnxFe2O4 nanoparticles obtained with a JEOL 100CX (x
47000).
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Figure 2: XRD patterns of manganese substituted cobalt ferrite samples Co1−xMnxFe2O4

nanoparticles obtained by the two processes.

Table 1 collects the chemical composition of the nanoparticles obtained by atomic absorp-

tion spectrometry measurements. The experimental ratio [Mn(II)]/[M(II)] (with [M(II)] =

[Co(II)] + [Mn(II)]) is close to the expected x value for Co1−xMnxFe2O4 particles. However,

this values are in a better accordance for the particles obtained by coprecipitation than for

these with the thermal decomposition process.

Table 1: Chemical composition and characteristics size of the Co1−xMnxFe2O4 nanoparti-
cles synthesized by the two processes (Samples A to E : coprecipitation; F to J : thermal
decomposition process), [M(II)] = [Co(II)] + [Mn(II)]

Sample x [Mn(II]/[M(II)] [M(II)]/[Fe(III)] Dtem

(nm)
σtem DRX

(nm)
a (Å)

A 0 0 0.45 12.1 0.55 13.4 8.394
B 0.25 0.24 0.49 8.8 0.69 12.7 8.456
C 0.5 0.46 0.49 12.2 0.47 11.2 8.432
D 0.75 0.72 0.42 17.1 0.46 13.4 8.418
E 1 1 0.40 16.9 0.68 16.8 8.468
F 0 0 0.37 7.2 0.3 7.0 8.420
G 0.25 0.19 0.36 6.7 0.18 5.0 8.412
H 0.5 0.42 0.35 7.0 0.23 7.0 8.446
I 0.75 0.64 0.26 6.5 0.24 5.6 8.451
J 1 1 0.44 5.9 0.22 8.0 8.451

.

Sizes obtained by TEM and XRD are not exactly the same. We can observe that when

the polydispersity of the particles increases, the difference between the TEM and XRD sizes

is more important. It is due to the fact that for the XRD measurements, only the biggest
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particles are taken into account, while for TEM it is an average size.

Fourier Transformed Infrared Spectrometry (FT-IR) measurements were used to characterize

the synthesized nanoparticles. Representative spectra corresponding to the two processes are

presented in Figure 3. The specific vibrational signatures of each sample are summarized in

Table 2 .

Figure 3: FT-IR measurements of manganese substituted cobalt ferrite samples
Co1−xMnxFe2O4 nanoparticles obtained by the two processes.

Whatever the method used for the synthesis, the Fe-O and M-O vibrational bands are ob-

served in the 370-600 cm−1 spectral range. This corresponds to the intrinsic lattice vibrations

of octahedral and tetrahedral coordination compound in the spinel structure. Generally, the

vibration bands in the 370-450 cm−1 are due to the metal-oxygen bond in octahedral sites,

whereas the vibration bands in the range of 540-600 cm−1 are assigned to the metal-oxygen

bond in the tetrahedral sites. When the compounds are prepared by coprecipitation, this

vibrational mode is observed around 540 cm−1. On the other hand, the compounds obtained

with the thermal decomposition process, this vibrational mode is observed around 560 cm−1.
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This fact is probably related to differences in the cation distribution between the tetrahedral

and octahedral sites of the ferrites lattice20 .

For all studied compounds, the FT-IR spectra of precursors show the characteristic bands

of the ligands coordinated to metallic ions and depends on the synthesis process. For com-

pounds obtained by coprecipitation, citrate ligands on the surface of the nanoparticles was

confirmed by the main vibrational features of the citrate anion21 . As a rule with carboxylate

ion, we observe three vibrational bands. All the compounds obtained by coprecipitation are

characterized by similar spectral signatures : 1) An intense band around 1600 cm−1, this

spectral range corresponds to the O-H bending mode of surface hydroxyl groups and phys-

ically adsorbed water. Additionally, this region may also correspond to the C=O bending

mode of the carboxylate groups, 2) A broad signal centered around 3350 cm−1 indicates : -

either the presence of water, - or the presence of protonated carboxylate groups. This band

is attributed to the O-H stretching mode. 3) The band at 1400 cm−1 may be assigned to

the C-O bending mode of the carboxylate group. We would like to underline the fact that

the CH2 vibrational modes (C-H bending in the 2850-3000 cm−1 and C-H stretching in the

1350-1480 cm−1 range) were not observed. This may be due to the fact that the signature

of the three carboxylate groups is much more intense.

For all the compounds obtained by thermal decomposition process, the IR spectra are charac-

terized by bands at around 2920 and 2850 cm−1. These bands may be assigned to asymmetric

and symmetric stretching vibration of CH2 group, respectively. Strong bands at 1540 and

1410 cm−1 observed in the case of compounds obtained at high temperature may be assigned

to COO− carbonyl asymmetric and symmetric stretching modes, respectively. Furthermore,

bands in the 700-800 cm−1 are often observed in these compounds consistent with the pres-

ence of relatively long (CH2)n chain with n > 422 . Oleate ion and oleylamine ligands on the

surface of the particles were confirmed by Shukla’s studies23 .
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Table 2: Main FTIR frequencies of the Co1−xMnxFe2O4 nanoparticles synthesized by the
two processes.

Co1−xMnxFe2O4 coprecipi-
tation

Co1−xMnxFe2O4 thermal
decomposition process

Assignments

540 560 νMO4

1395 1410 νCOO− sym
1600 1540 νCOO− anti sym

2850 νCH2 sym
2920 νCH2 anti sym

3350 νOH

Magnetic properties

Figures 4 and 5 show the magnetic properties measured at 300 K and 10 K respectively.

Figures 4a and 4c show the room temperature magnetization curves for nanoparticles ob-

tained through the thermal decomposition and coprecipitation processes while Figures 4b

and 4d show the concentration x dependence of the corresponding saturation magnetization.

While a decrease of this magnetization is clearly observed for nanoparticles obtained through

the thermal decomposition process going from pure cobalt ferrite to pure manganese ferrite

(from ∼ 80 emu/g to ∼ 40 emu/g) no clear concentration dependence is observed for the

coprecipitation process.
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Figure 4: Room temperature magnetic properties of Co1−xMnxFe2O4 nanoparticles : (a) and
(c) - magnetization curves, (b) and (d) - x-dependence of the saturation magnetization for
the thermal decomposition and coprecipitation processes respectively.

Figures 5a and 5c show the raw hysteresis loops for nanoparticles obtained through

the thermal decomposition and coprecipitation processes while Figures 5b and 5d show the

concentration x dependence of the corresponding coercive fields. The general trend is the

same for both processes: a decay of the coercivity going from pure cobalt ferrite towards

pure manganese ferrite. However, while this decay is progressive for the coprecipitation

process, the coercivity of nanoparticles obtained through the thermal decomposition process

is first slightly enhanced by the substitution of manganese to cobalt and a broad maximum is

observed for x = 0.5 before a rapid decrease towards the low coercivity of manganese ferrite.
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Figure 5: Low temperature magnetic properties of Co1−xMnxFe2O4 nanoparticles : (a) and
(c) - hysteresis loops at 10 K, (b) and (d) - x-dependence of the coercive field for the thermal
decomposition and coprecipitation processes respectively.

The interpretation of these differences is not completely obvious and is difficult because

of the very high size polydispersity evidenced in nanoparticle samples obtained by copre-

cipitation. Nevertheless, since the original motivation was investigating and comparing the

efficiency of mixed ferrite nanoparticles for magnetic fluid hyperthermia, we performed hy-

perthermia experiments using the commercial Magnetherm setup developed by Nanotherics

Ltd.

Figures 6a and 6b show the evolution of the specific loss power (for 12mT, 532 kHz) versus

x for the thermal decomposition and coprecipitation processes respectively. Nanoparticles

obtained with the thermal decomposition process have a very low SLP, about one order of

magnitude lower than the nanoparticles obtained by coprecipitation. This difference may be
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a consequence of the very strong size dependence of the SLP on the size of the nanoparticle24

which complicates the interpretation of the results for coprecipitation due to the extreme

size polydispersity. However, interestingly as observed by Fantechi et al.25 on another mixed

system, the maximum observed for SLP at x = 0.5 for thermal decomposition particles

seems to correlate well with the broad maximum evidenced on the low temperature coercive

(Figure 5b).

Figure 6: Specific Loss Power versus x of Co1−xMnxFe2O4 nanoparticles obtained through
(a) the thermal decomposition process and (b) coprecipitation process.

Conclusion

In conclusion, we have investigated and reported in this paper the properties of mixed fer-

rite (namely Co1−xMnxFe2O4) nanoparticles obtained by two very different but commonly

used synthetic methods: thermal decomposition and coprecipitation. Thermal decompo-

sition of metal precursors has been demonstrated to be a very effective method to prepare

nanoparticles with controlled size and morphology. Indeed the particles we obtained here are

monodisperse and spherical but the stoechiometry of the prepared nanoparticles is slighly

different from the one expected theoretically. For the coprecipitation process, size and shape
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are more difficult to control: rock-like and polydispersed particles are obtained. However,

the stoechiometry is closer to the theoretical one. In addition, this process is cheaper and

the quantity produced in one step is larger.

Regarding the magnetic properties, varying x allows to control the coercivity and thus mag-

netic anisotropy of the nanoparticles for both processes. For nanoparticles obtained by

thermal decomposition, heating efficiency seems to be well correlated with the coercivity

with a maximum for x = 0.5. For nanoparticles obtained by coprecipitation, heating effi-

ciency is better probably due to higher sizes but the tendency is less clear probably due to

the polydispersity.
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