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Introduction générale



Cette these a été réalisée en cotutelle entre I’'Institut de Physique et Chimie des
Matériaux de Strasbourg de 1’Université de Strasbourg (IPCMS - UMR7504 CNRS — Unistra)
et la Faculté des Sciences Rabat de 1’Universit¢é Mohammed V (FSR — UMS). Cette thése a été
congue dans le cadre du partenariat Hubert-Curien PHC-Toubkal TBK/16/26 n° : 34725YB et
financée par le Centre National pour la Recherche Scientifique et Technique (CNRST).

Les nanotechnologies représentent aujourd’hui un domaine scientifique et technique en
plein essor. A 1’échelle mondiale, les nanotechnologies suscitent de plus en plus d’intérét et
sont en voie de constituer le cceur de la prochaine révolution industrielle. Ainsi, pour ce qui
concerne la miniaturisation, 1’utilisation des nanotechnologies dans le cadre spécifique de la
médecine, que I’on appelle désormais nanomédecine, connait de grands progres et devrait
permettre d’améliorer la détection précoce et le traitement de nombreuses pathologies, en
particulier pour 1’oncologie qui constitue un enjeu majeur de santé publique. L’organisation
mondiale de la santé (OMS) a publié qu’en 2018 pres de 10 millions de morts dans le monde
sont été provoquées par divers types de cancer. Ce dernier est considéré comme 1’une des
premicres causes de mortalité depuis plusieurs années. Actuellement les principales voies
thérapeutiques sont la chirurgie, la radiothérapie et la chimiothérapie. Pour améliorer
I’efficacité de ces voies, voire réduire leur impact dévastateur, un grand défi doit étre
rapidement levé, a savoir « le traitement localisé ». Ce challenge nécessite I'utilisation de

protocoles thérapeutiques ciblés.

Dans ce contexte, on fait de plus en plus référence a I’utilisation de nanoparticules
d’oxyde de fer qui existent dans des formes trés variées dans la nature, mais aussi dans des
systemes vivants tels que les bactéries magnétotactiques, les poissons et les oiseaux. Les
nanoparticules d’oxyde de fer superparamagnétiques sont aujourd’hui largement étudiées pour
des applications dans divers domaines, comme la nanomédecine, en raison de leurs propriétés
physico-chimiques et magnétiques particuliérement intéressantes et modulables. En particulier,
en dessous d’une certaine taille critique, ces particules présentent un comportement magnétique
particulier et ne présentent aucune aimantation rémanente en 1’absence d’un champ magnétique
extérieur. Ces propriétés font des nanoparticules d’oxyde de fer un matériau intéressant pour
les applications biomédicales, mais ceci nécessite un revétement de surface pour permettre leur

stabilité¢ en suspension dans des milieux physiologiques.

En relation avec mon sujet de thése, il se trouve que les nanoparticules

superparamagnétiques sont des candidats idéaux pour le traitement du cancer par hyperthermie



en fournissant un échauffement localisé sans recours a une chirurgie lourde sous I’effet d’un
champ magnétique appliqué oscillant. Pour une utilisation thérapeutique, les nanoparticules
doivent tout d’abord s’accumuler dans la zone tumorale, par injection intraveineuse avec
vectorisation, puis soumise a un champ magnétique alternatif susceptible de fournir I'énergie
nécessaire pour réorienter les moments magnétiques des particules qui vont la stocker
temporairement. Cette énergie de type magnétique, lorsqu’elle commence a étre dissipée, est
convertie en énergie thermique a travers un échauffement local par relaxation de Néel. De plus,
I’application du champ magnétique et 1’énergie associée peuvent induire une précession des
moments magnétiques des particules a travers un processus qu’on appelle « échauffement par
relaxation de Brown ». Le traitement du cancer par hyperthermie utilise la chaleur produite par
cette conversion « €nergie magnétique vs énergie thermique » afin de détruire les tissus
cancéreux. Le défi actuel consiste a optimiser des propriétés d’intérét en variant la forme, la
taille et la composition des particules pour qu’elles puissent produire plus de chaleur lors de
I’exposition a un champ magnétique extérieur. L’une de ces optimisations est de modifier la
composition de I’oxyde de fer en le dopant avec de faibles quantités de métaux de transition
tels que le zinc ou le manganese, afin d’améliorer ses propriétés magnétiques et/ou son

rendement en hyperthermie magnétique.

Dans le cadre de ce projet, nous avons envisagé d'améliorer les propriétés bio-
magnétiques de nanoparticules de magnétite tout d'abord a travers une réaction de dopage par
le zinc, et ensuite en fonctionnalisant leur surface pour qu'elles s'intégrent efficacement dans
l'organisme. Pour ce faire, nous avons synthétisé¢ des nanoparticules de ZnxFe3xO4 en utilisant
deux méthodes de synthése basées sur la coprécipitation et sur la décomposition thermique,

possédant des propriétés physiques suffisamment intéressantes pour les applications visées.

Les nanoparticules synthétisées ont ¢été caractérisées par différentes techniques
d’analyse permettant de déterminer les propriétés microstructurales et magnétiques. Elles ont
¢été par la suite fonctionnalisées afin d’évaluer leur potentielle utilisation pour des applications
en hyperthermie magnétique. Ce dernier volet a fait I’objet d’une collaboration entre 1’Institut
de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg de 1’Université de Strasbourg (IPCMS -
UMR7504 CNRS — Unistra) et la Faculté de Pharmacie de 1’Université “luliu Hatieganu™ de
Romanie (Dr. Cristian IACOVITA). Une partie des analyses a été réalisée dans les laboratoires

de I’Unité d’ Appui Technique a la Recherche Scientifique.



Cette these se divise en cinq chapitres :

Le premier chapitre traite une étude bibliographique sur la structure cristalline des
matériaux qui font ’objet de ces études, a savoir I’oxyde de fer et la ferrite de zinc. La
deuxieme partie de ce chapitre aborde les propriétés magnétiques de ces mémes matériaux,
a I’échelle nano et également les voies de synthése possibles et les méthodes employées
pour fonctionnaliser les nanoparticules en vue de leur application en hyperthermie
magnétique.

Le deuxieme chapitre présente les différentes techniques de caractérisations utilisées dans
les études réalisées dans cette these.

Le troisiéme chapitre est consacré a la synthése des nanoparticules de différentes
compositions par coprécipitation ainsi qu’a leur caractérisation structurale et magnétique.
L’influence et I’optimisation des paramétres expérimentaux de synthéses ont été étudiées
et discutées dans le but d’obtenir des nanoparticules les plus monodisperses possible. Ce
chapitre présente aussi le cas particulier des nanoparticules d’oxyde de fer dopées avec des
pourcentages bien définis en zinc. L’influence de I’insertion des ions de zinc dans la
structure spinelle de la magnétite a été investiguée.

Le quatrieme chapitre est dédi¢ a la synthese et a la caractérisation des nanoparticules
obtenues par décomposition thermique des complexes métalliques. Nous nous sommes tout
d’abord intéressés a I’optimisation des parameétres de synthése et a leur influence sur la
distribution en taille des nanoparticules. Une fois ces parametres déterminés, des
nanoparticules de différentes compositions i.e. avec différents taux de zinc inséré, ont fait
I’objet de nos études. De la méme maniere que dans le chapitre précédent, I’influence de
I’insertion du zinc sur les propriétés microstructurales et magnétiques des particules
obtenues a été étudiée et discutée.

Le cinquieme chapitre est dédi¢ a la fonctionnalisation des nanoparticules synthétisées a
travers des méthodes simples, en choisissant comme « revétement » de surface des
molécules de carboxylates ou un greffage de polysaccarides a la surface des particules a
travers un échange de ligand par transfert de phase. Cette derni¢re partie nous a permis
d’¢étudier les propriétés des particules, une fois fonctionnalisées, et également les propriétés
en hyperthermie magnétique que nous avons déduites en les exposant a différents champs

magnétiques alternatifs.

10



11



Chapitre | ; Etat de Iart

Chapitre T 1 Bt de I AT .......ovoveeeeeeeeeeeeeeeee e ene e 15
L. Structure cristalline et propriétés magnétiques de nanoparticules a base d’oxyde de fer..... 15
1. Structure cristalline a base d’oxyde de fer .........cccvvviiiiiiiiiie e 15
1.1. Structure cristalline de 1a Magnétite ............cccuierieriiiiiiiiieee e 16
1.2. Structure cristalline de la ferrite de ZINC...........ocoeviieiiiiiiiiiiieeeeee e 17

2. Propriétes MAagNEtIGQUES .......ccceeriieiuieiiieiie et et ettt et et estee st e e bt e et e e seeesnbeesbeesnseeseesneeas 17
2.1. Généralités sur 1€ MAGNELISINE. .....c.ueeeirieeiiieeiieeeieeesieeerteeeseeeeeeeeaeeesseeeseseeennseeennnas 17
2.2. Structuration de domaines MAZNELIGUES........cccvveervieerireerieeerieeeireeerreeereeesreeenereeennnes 20
2.3. Sources d’aniSOtropies MAGNELIGUES .......eeveerereerreeriieerierieeieenieeereesseesseesseessseenseesssens 21
2.3.1. Anisotropie magnétocrystallines ..........cccueevuierieriiieniieeiieiieee e 21
2.3.2. AniSotropie de fOTME. ......coueeiiiiiiriiiiiiicieeee et 22
2.3.3. AniSOtropie de SUITACE.......cccuiieiiieeiieeeiie et e e e e aaee s 23

2.4. Effet de la diminution de la taille sur les propriétés magnétiques de nanoparticules ... 23
II. Principales voies de synthése des nanoparticules magnétiques...........ccveeevveeerieeerieeerveennns 24
1. Synthe€se par COPIECIPItATION ....ovveeuiieriieeiieiiieeie ettt ettt e te e et e e seeseteeseesnseeseeenseas 26
1.1. Contrdle de la taille et de 1a fOrme ...........ooueeieriiniiiiiieeee e 27
1.2. Controle de 1a COMPOSIHION ...c.eeuieuiriiriiiiieienit ettt ettt 29

2. Synthese par décomposition thermique des complexes métalliques...........cceevvervenenicnnnne 30
2.1. Principe de 1a MEthOAE .........oooiiiiiiiicieeeeee e e 30
2.1.1. Controle de 1a taille .......cooueeiiiiiiiii e 31
2.1.2. Controle de 1a MOTPhOlOZIe. .......oovviiiiieiiieeiiieiieeie ettt 32
2.1.3. Controle de 1a COMPOSILION ....cc.uiereieiiieiieiieeiie ettt eee e seeeereeseeeeseenaee e 33

II1. Fonctionnalisation de nanoparticules d’oxyde de fer..........ccceouiviininiiniiiniiniieiicee 34
1. Stabilisation électrostatique des nanoPartiCUles.........ccevvereeriiriiniiieniencececie e 34
2. Stabilisation stérique des NanOPArtiCULES. ........ccueeiiriiriiiiiniiiee e 35
IV. Application des nanoparticules a base d’oxyde de fer a I’hyperthermie magnétique........ 37
1. Principe de I’hyperthermie magnétique ...........ccueeeriieeriieeriie et reeesree e e e evee e 37
2. Parametres qui influencent sur le taux d’absorption Specifique.........cccevvvverveeiiieniieieennens 40
2.1. Parametres INIINSEQUES . ....ccuveeriereieeieeriieetienteeeteestteeseesseeeseesseeesseesseessseeseessseenseesnsens 40
2,11 Effet de 1a taille ....oueeiiiieiicee e 40
2.1.2. Effet de I’aniSOtrOPIe .......coueeueriiriiiieniiiieeieeie ettt ettt st 41
2.1.3. Composition ChIMIQUE ........ccueieiiieeiiiieeiieeciee ettt et e e sreeeeaee e eseeenaeeees 42

2.2, Parametres EXIIINSCOUES ..euvveerreeeriieerreeesteeeiteeesreeesseeessseeassseesssseessseesseesssseesssseesnsees 42



2.2.1. Amplitude et fréquence du champ appliqueé..........ccceeeviieeiiieeiiieeieeee e
2.2.2. ViSCOSIte dU fTUIAC....c..eouiiiiiiiiieiieeee e

V. Conclusion

Références.....

13



14



Chapitre I : Etat de P’art

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous décrirons les propriétés structurale et
magnétique de nanoparticules (NPs) de magnétite (Fe3O4), de ferrite de zinc (ZnFe204) et de
magnétite dopée en zinc (ZnxFe3xOas). Par la suite, nous allons décrire brievement les
différentes méthodes de synthese standard permettant d’obtenir des nanoparticules, tout en
mettant I’accent avec plus de détails sur les méthodes qui sont utilisées lors de ce travail. Dans
la troisieme partie de ce chapitre, nous décrirons les différentes stratégies de fonctionnalisation
des nanoparticules magnétiques afin de les stabiliser en suspension dans des milieux aqueux
pour des applications en nanomédecine. La derniére partie est centrée sur I’application de ces
nanoparticules magnétiques en hyperthermie magnétique. Le principe et les différents

parametres qui influencent cette application médicale sont discutés.
. Structure cristalline et propriétés magnétiques de nanoparticules a base d’oxyde de fer

1. Structure cristalline a base d’oxyde de fer

Les oxydes de fer présents a I’état naturel cristallisent selon cinq structures distinctes :

- L’hématite a-Fe20O3 qui cristallise dans une structure trigonale et un groupe d’espace R-
3c.[1] Dans ce composé, le fer est au degré d’oxydation 3+.

- La wiistite Fe1xO qui présente une structure cubique selon le groupe d’espace Fm-3m. Ce
composé est plus rare car il est métastable a température ambiante par oxydation rapide
pour donner des structures spinelles, et il ne se rencontre presqu’exclusivement dans les
milieux réducteurs. Dans la wiistite, le fer est au degré d’oxydation 2+.

- La maghémite y-Fe2O3 qui présente une structure cubique (Fd-3m ou P4132) ou une
structure tétragonale (P41212) en fonction des conditions de synthése. La structure de ce
composé est apparentée a la structure spinelle, le fer étant cependant uniquement présent au
degré d’oxydation 3+.[2] La maghémite est obtenue par oxydation de la magnétite.

- La magnétite Fe3Ou cristallise dans une structure cubique selon le groupe d’espace
Fd-3m. Dans cette structure cristallographique appelée spinelle, le fer est présent sous les
degrés d’oxydation 2+ et 3+.

- En ce qui concerne la ferrite de zinc ZnFe2O4, sa structure est cubique (Fd-3m). Pour cette
structure, selon la méthode de synthése, on retrouve le fer sous le degré d’oxydation 3+ et

le zinc sous le degré d’oxydation 2+.
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Nous allons nous intéresser principalement aux structures de la magnétite et de la ferrite de

zinc. Ces deux dernié€res structures, présentant les propriétés qui nous intéressent.

1.1. Structure cristalline de la magnétite

La magnétite de formule chimique Fes3Os cristallise dans une structure de type spinelle
selon le groupe d’espace Fd-3m et présente un paramétre de maille de 0,8396 nm a
température ambiante (Fiches JCPDS n°04-015-8200 et n°19-629). La structure spinelle a été
décrite pour la premicre fois par W.H. Bragg [3] et S. Nishikawa [4] en 1915 et doit son nom
au minéral MgA12Oa4. Les spinelles ont pour formule chimique générale AB2X4 ou A et B sont,

dans le cas de la magnétite, des cations métalliques Fe?" et Fe*" et X les anions O?".

Trois types de structures spinelles peuvent étre décrites selon la répartition des cations
A et B dans les sites interstitiels : la structure spinelle « directe », « inverse » ou une structure
intermédiaire. La magnétite adopte une structure spinelle de type « inverse » , la maille
élémentaire est constituée de 32 anions O* formant un réseau cubique a
face centrée. Un huitiéme des 64 sites tétraédriques (notés A) générés par cet arrangement
anionique sont occupés par les cations trivalents Fe*" et la moitié des 32 sites octaédriques

(notés B) sont occupés par les cations divalents Fe?* et trivalents Fe** (Figure.1).

Figure 1 : Structure spinelle inverse : les sites A des ions de Fe’* en coordination tétraédrique et les sites B
des ions de Fe**/Fe**en coordination octaédrique.

La formule de la magnétite peut ainsi étre écrite sous la forme (Fe*")weua[Fe? Fe*Jocta
(O%)4. La magnétite peut étre partiellement oxydée et elle est alors nommée « magnétite sous-
steechiométrique » de formule chimique Fes-s04 ou O représente I’écart a la steechiométrie.
Quand, la magnétite est totalement oxydée sous forme d’oxyde Fe’* elle est nommée
maghémite (y-Fe203).
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1.2. Structure cristalline de la ferrite de zinc

La ferrite de zinc de formule chimique ZnFe:Os cristallise, également, dans une
structure de type spinelle selon le groupe d’espace Fd-3m et présente un paramétre de maille
proche de 0,8441 nm a température ambiante (Fiches JCPDS n°22-1012) [5]. La ferrite de zinc
adopte une structure spinelle directe, dans ce cas, les cations métalliques Zn>" sont localisé dans
les sites tétraédriques, tandis que les cations Fe’" occupent les sites octaédriques [6]. De la
méme maniére, la maille élémentaire est constituée de 32 anions O* formant un réseau cubique
a face centrée, la structure est présentée en Figure 2. La formule de la ferrite de zinc peut ainsi

étre écrite sous la forme (Zn>")ieua[Fe* Jocta(O)a.

Figure 2 : Structure spinelle de ferrite ZnFe:0O4 avec les ions Zn dans les sites A et les ions Fe dans les sites
B.

2. Propriétés magnétiques
2.1. Généralités sur le magnétisme

Les matériaux magnétiques sont caractérisés par trois grandeurs principales :

- Leurs moments magnétiques (u) qui peuvent étre assimilés a des dipOles provenant des
moments orbitaux atomiques et de spin du matériau. Sous I’effet d’un champ magnétique
extérieur imposé (H), ils ont tendance a s’aligner dans la direction du champ ce qui induit
une aimantation (M) au sein du matériau.

- Leur susceptibilit¢ magnétique (y) représentant la tendance des moments magnétiques du
matériau a étre alignés par la présence d’un champ magnétique extérieur et qui peut étre

définie par le rapport de 1’aimantation sur le champ extérieur M/H.
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- Leur aimantation a saturation (Ms) représentant la valeur maximale de 1’aimantation que
peut atteindre un matériau lorsque le champ magnétique extérieur augmente ; elle est

donnée pour une température définie.

De manicre générale, un champ magnétique est exprimé en Oersted, la susceptibilité
magnétique est sans dimension et I’aimantation est exprimée en emu/g : terme utilisé pour les
mesures magnétiques (par les anglo-saxons) signifiant « electromagnetism unit » par gramme

d’échantillon.

Il existe deux grandes familles de matériaux magnétiques : les matériaux magnétiques non
ordonnés (magnétisme non coopératif) et les matériaux magnétiques ordonnés (magnétisme

coopératif).

Dans le premier cas, il n’y a pas d’arrangement spontané des moments magnétiques et

donc il n’y a ni ordre magnétique ni aimantation spontanée. On différencie alors :

- Le diamagnétisme qui est une propriété intrinséque de la maticre telle que y < 0. Les
moments magnétiques avec application d’un champ extérieur ont tendance a s’aligner dans
le sens inverse de ce champ.

- Le paramagnétisme qui est une propriété due aux électrons libres des métaux ou aux
¢électrons non appariés des ions telle que y > 0. Les moments magnétiques ont tendance a

s’aligner dans le sens d’un champ extérieur appliqué.

Dans le second cas des matériaux magnétiques ordonnés au magnétisme coopératif, il y a
un arrangement spontané de leurs moments magnétiques méme en l’absence de champ

extérieur. Cet arrangement spontané peut étre :

- Parallele (ferromagnétisme) ; il en résulte une aimantation globale mesurable pour le
matériau méme en I’absence de champ magnétique extérieur.

- Antiparallele avec compensation des moments magnétiques (antiferro-magnétisme) ; il
existe alors deux populations de moments magnétiques alignés antiparallélement [’une par
rapport a D’autre. Les deux populations de moments magnétiques se compensent
intégralement et il n’y a pas d’aimantation globale mesurable en 1’absence de champ
magnétique extérieur dans ce type de matériau.

- Antiparall¢le sans compensation des moments magnétiques (ferrimagnétisme) ; la
aussi, une aimantation globale est mesurable pour le matériau méme en I’absence de champ

magnétique extérieur.|[7]
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Une présentation schématique des cinqg comportements cités auparavant est présentée

Figure 3.

A A
bbb
Ferromagnetism

Moments of individual atoms aligned

Antiferromagnetism CiD <> <¢> <> C_TD
\J \J

Moments alternating from atom to atom

e D P b P D

Unequal moments alternate

Spontaneous domain formation

Paramagnetism  No long-range order; alignment with applied field

No domains

Diamagnetism No long-range order; alignment opposes field

Figure 3 : Différents types d'ordre magnétique des matériaux. D’aprés Mathew et al. [7]

Dans les trois cas de magnétismes coopératifs, la susceptibilité est positive et plus élevée
en valeur absolue que pour les matériaux paramagnétiques. Il convient également de signaler
que I’ordre magnétique a longue distance n’est présent que pour une température inférieure a
une valeur critique appelée « température de Curie (Tc) » pour les composées ferromagnétiques
et ferrimagnétiques ou pour une température inférieure a la température de Néel (Tn) pour les
matériaux antiferromagnétiques. Si la température est supérieure a une de ces deux
températures critiques, I’agitation thermique devient suffisante pour supprimer 1’aimantation
spontanée, et le matériau devient alors paramagnétique. A 1’état massif, la magnétite et la
maghémite présentent un comportement ferrimagnétique pour des températures inférieures a
leurs températures de Curie, de I’ordre de 480 °C et 645 °C respectivement [8], [9], tandis que
la ferrite de zinc, a I’état massif, présente un comportement antiferromagnétique en dessous de
10K[10], cet origine provient du couplage antiferromagnétique entre les ions de fer des sites
octaédriques. [11]-[13]. Les valeurs numériques de 1’aimantation a saturation (Ms) pour des

matériaux massifs de magnétite, de maghémite sont de 1’ordre de 92 emu/g et 74 emu/g,

respectivement. [14]
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2.2. Structuration de domaines magnétiques

Un matériau massif peut diminuer son énergie magnétostatique (aussi appelée énergie
de forme), en se divisant spontanément en domaines magnétiques appelés « domaines de
Weiss » séparés par des parois appelées « parois de Bloch » [15]. Du fait de la variation
d’aimantation d’un domaine a I’autre, le matériau ne présente pas d’aimantation macroscopique
en I’absence de champ magnétique extérieur. Sous I’effet d’un champ magnétique, les parois
de Bloch se déplacent en ¢élargissant les domaines qui présentent une orientation colinéaire au
champ extérieur. Il y a alors une orientation progressive de tous les spins du matériau. Il est
souvent nécessaire d’appliquer un champ magnétique extérieur important de 1’ordre de
plusieurs teslas afin d’orienter la totalité¢ des spins magnétiques d’un matériau dans la méme
direction. Ce phénomene est a I’origine de I’aimantation rémanente et du cycle d’hystérése
observé lorsqu’on mesure I’aimantation d’un matériau en fonction du champ magnétique

extérieur (Figure 4).
Aimantation M (emu/g)

Aimantationa |
saturation (M)

Aimantation FIN——
rémanente (Mg) |
I

Champ Magnétique H (Oe)

I

I

1

I
I

I

|

IChamp coercitif (Hc)

Figure 4 : Cycle d'hystérése : aimantation en fonction du champ magnétique appliqué, pour un matériau
ferro/ferrimagnétique

Sur la Figure 4, I’aimantation du matériau atteint la valeur maximale dite aimantation a
saturation (Ms) lorsque tous les moments magnétiques sont orientés dans la méme direction que
celle du champ magnétique appliqué. La courbe d’hystérése permet ¢galement de mettre en
¢vidence le caractére de 1’orientation des moments magnétiques au sein d’un matériau massif.

Deux valeurs caractéristiques du matériau peuvent étre définies :

- Le champ coercitif (Hc) qui correspond au champ magnétique mesuré lorsque 1’aimantation
du matériau est nulle.
- L’aimantation rémanente (MRr) qui correspond a I’aimantation du matériau lorsque le champ

extérieur est nul.
20



2.3. Sources d’anisotropies magnétiques

L’¢énergie totale d’un matériau magnétique peut s’écrire comme la somme de plusieurs

contributions [16]:
E =Eé¢h + Ean+ Ea + E-

- L’¢énergie d’échange (Eecn), due a une interaction entre les spins qui tend a aligner les
moments voisins. C’est une interaction intense et de courte portée, a 1’origine du comportement

collectif des porteurs de moments magnétiques dans les matériaux ferro et ferrimagnétique.

- L'énergie d’anisotropie magnétocrystalline (Ean) qui provient de l'interaction entre
l'aimantation et le réseau cristallin et donc contribue a aligner les moments dans une direction

particuliére du matériau.

- L'énergie du champ démagnétisant (Ed), qui résulte de l'interaction dipolaire, c’est une

énergie moins intense que l'interaction d’échange mais qui agit a longue distance.

- L'énergie Zeeman (Ez) qui correspond a l'interaction entre le moment magnétique et
un champ magnétique externe. Afin de minimiser son énergie globale et en particulier les
énergies dipolaire et d’anisotropie, un matériau magnétique massif se divise complémentant en

petits domaines élémentaires, dit domaines de Weiss (voir Paragraphe 2.2).

2.3.1. Anisotropie magnétocrystallines

Le vecteur d’aimantation n’est pas isotrope au sein d’un cristal, il existe des directions
cristallographiques énergétiquement plus favorables pour [’alignement des moments
magnétiques, ces directions sont présentées sur la figure 5.
Ces directions sont appelées « axes de facile aimantation ». Cette anisotropie de la structure

cristalline est a ’origine de 1’anisotropie magnétique. [17]
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M
Easy axis—A

Free energy

Figure 5 : Schéma de 1'énergie libre d'une particule monodomaine avec une anisotropie uniaxiale en
fonction de la direction de I'aimantation. D’aprés Bedanta et al.[18]

L’énergie nécessaire pour dévier le vecteur d’aimantation par rapport a une direction de

facile aimantation est 1’énergie d’anisotropie magnétocristalline et est définie par :

Ean = K1VSin29 + KzVSin4 0+...

Avec Ki et Kz les constantes d’anisotropie du matériau du premier ordre et 0 I’angle entre la
direction de 1’aimantation et 1’axe de facile aimantation. Pour la magnétite a température
ambiante, Ki =- 1,35 x 104 J.m>, K2 =- 0,28 x 104 J.m" et la direction de facile aimantation
est la direction [111].[19] Pour la maghémite a température ambiante, Ki = - 2,5 x 104 J.m>,
K> est négligeable devant K et la direction de facile aimantation est la direction [110].[20]
Dans le cas d’une particule magnétique monodomaine, on se limite souvent au premier ordre et
ainsi D’équation précédente se réduit a I’expression de [’énergie d’anisotropie

magnétocristalline :
Eam = I(\/Sll’l2 0
2.3.2. Anisotropie de forme

Cette anisotropie provient de I’interaction entre la distribution des moments
magnétiques au sein du matériau et le champ démagnétisant Hp propre a tout matériau. Dans le
cas d’un matériau aux dimensions anisotropes, cette énergie a tendance, a orienter le champ

dans la direction de la plus grande dimension.
Hp =-NM
Avec M I’aimantation du systéme, N le facteur démagnétisant. L’énergie dipolaire Eq est issue

de D’interaction entre le champ démagnétisant et la distribution d’aimantation. Le champ
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démagnétisant dépend de I’orientation de I’aimantation par rapport a la forme de I’échantillon :

on parle d’anisotropie de forme. L’énergie associée est donnée par 1’équation suivante :
Eanforme =1 HOV mexz + I\Iyl\/[y2 + NZMZZ)

Avec Nx,Mx, Nx, Mx, Nz, Mz les composantes du facteur démagnétisant et de
I’aimantation suivant les directions x, y, z et avec Nx+ Ny+ Nz= 1 et po la perméabilité du vide,

et V le Volume du systéme. Dans le cas d’une particule sphérique, on a Ns = Ny = Nz = 1/3.

2.3.3. Anisotropie de surface

L’anisotropie de surface résulte de la rupture de la symétrie cristalline et a la réduction
de la coordination du plus proche voisin de la surface. L’anisotropie de surface améliore
I’anisotropie totale des particules. Un effet maintenant bien connu dit de « spin canting »
provoque la réorientation des spins magnétiques des atomes de surface de maniére
perpendiculaire a cette derniére et entraine ainsi une baisse considérable de I’aimantation a
saturation du matériau[21]. Cette source d’anisotropie est d’autant plus importante que les
matériaux magnétiques sont de petites tailles car le rapport surface/volume augmente quand la
taille diminue. Cette source d’anisotropie devient prépondérante dans le cas de nanoparticules.

L’énergie associée a cette anisotropie de surface s’€écrit :

EanSurf= KsV Sil’lz(l
2.4. Effet de la diminution de la taille sur les propriétés magnétiques de

nanoparticules

Le passage d’un matériau de 1’état massif a I’échelle nanométrique modifie un certain
nombre de ses propriétés magnétiques. Lorsque la taille des particules devient inférieure a une
valeur critique De la création des domaines/parois devient défavorable. Les parois de Bloch
séparant les domaines magnétiques disparaissent, de manieére a minimiser ['énergie
magnétostatique. Ainsi, les particules sont considérées comme €tant monodomaines,chacune
¢tant formée d’un domaine unique. Cette taille critique peut étre calculée par I’expression

suivante :
Dc =4 v/ uNmp Ms?
Ou Nwmp est le facteur démagnétisant pour un monodomaine ety représente 1’énergie de la paroi.

Pour les oxyde de fer (la magnétite et la maghémite), la taille critique est d’environ 30

nm.[22]-[24] En dessous de cette taille, les particules présentent une relaxation
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superparamagnétique, i.e. les barriéres d’énergie séparant les directions d’énergie minimale
(directions faciles) peuvent étre de 1’ordre de 1’énergie thermique a température ambiante. Le
moment magnétique peut fluctuer d’une direction facile a une autre. D’une fagon plus générale,
I’alignement des moments magnétiques dans la direction du champ appliqué dépend du rapport
de I’énergie d’anisotropie KV et I’énergie d’agitation thermique ksT; K est la constante
d’anisotropie, qui dépend du matériau magnétique et de la forme de la particule; ks est la
constante de Boltzmann et T la température. En fonction de ces deux énergies, on distingue
deux situations possibles : a) un état ferro(i)magnétique pour lequel KV > ksT ; le moment
magnétique est bloqué dans une direction de facile aimantation, on parle ainsi des particules
monodomaines bloqués et b) un état superparamagnétique pour lequel KV < kgT I’agitation

thermique domine et le moment magnétique est libre de fluctuer.

. Principales voies de synthése des nanoparticules magnétiques

Dans ce paragraphe, nous décriront brievement les différentes méthodes de synthése de
nanoparticules a base d’oxyde de fer rencontrées dans la littérature et nous développerons avec
plus de détails les deux méthodes utilisées dans ce travail a savoir la coprécipitation et la

décomposition thermique.

Svynthése par émulsion

Cette méthode de syntheése est connue pour la préparation de nanoparticules
inorganiques. Les émulsions (gouttelettes de tailles entre 0,1 et 1 micron enrobés de tensio-
actif) sont formées a travers une dispersion a deux phases (organique et aqueuse)
mécaniquement agitées en présence d'un agent tensio-actif. Les particules sont, ainsi,
synthétisées dans un espace confiné pour contrdler leur taille. Dans le cas de nanoparticules
d’oxyde de fer, des nanoparticules de morphologie contrdlées et des tailles inférieures a 10 nm
sont synthétisées en mélangeant deux solutions (biphasée chacune i.e. phase aqueuse/phase

organique) contenant les précurseurs de fer dissout et la base. [25], [26]

Synthése polvol

Dans cette méthode, un liquide polyol souvent le di-ethyléneglycol réagi non seulement
comme un surfactant stabilisant les nanoparticules formées au cours de la synthése de réaction
mais aussi comme agent réducteur d’une partie des ions fer (Fe*" et Fe?"). Le principe repose
sur I’hydrolyse sous I’effet de la température d’un précurseur ferrique (généralement

I’acétylacétonate de fer III dans un milieu polyol (éthyléne glycol, di (tri/tétra) éthyléne glycol).
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Les nanoparticules d’oxyde de fer obtenues par cette méthode sont sphériques et mesurent entre

3 et 100 nm. [27], [28]

Svynthése hydrothermale

Cette méthode consiste a synthétiser des particules par le moyen de la précipitation par
une base (changement de pH) et de précurseurs de fer. Pour synthétiser des ferrites, un mélange
de sels ferriques et ferreux, en plus d’une base jouant le role d’agent de précipitation est préparé
et scellée en bombe (autoclave) hydrothermale placée en étuve pour une période de temps allant
de plusieurs heures a plusieurs jours. Ce traitement permet d’obtenir des NPs d’oxyde de fer
magnétiques bien cristallisées et présentant généralement des tailles entre 15 nm et 1000 nm.

[29]

Svynthése sol-gel

Le procédé sol-gel a été décrit pour la premiere fois par Ebelmen et al.[30] Les
nanoparticules d'oxydes sont synthétisées par 1’hydrolyse et la condensation de précurseurs a
base de métaux suivies par une étape de polymérisation pour donner un gel humide. Ce gel est
par la suite séché puis broyé pour donner lieu a des poudres de particules. En général, la réaction
sol-gel se produit rapidement et elle est donc difficile a contrdler, ce qui entraine la formation
de nanoparticules non uniformes ou une réaction de gélification indésirable.[31] Plusieurs
approches ont été rapportées pour synthétiser des nanoparticules de taille uniforme en
surmontant les limites du processus sol-gel. En introduisant des tensioactifs a longue chaine, la
diffusion du précurseur ou des complexes métal — hydroxyle peut étre ralentie, produisant ainsi
les nanoparticules de taille uniforme.[32] Il a également été reporté que des nanoparticules
d'oxyde de tailles homogénes peuvent étre synthétisées en ajoutant des agents retardateurs pour

réguler la gélification ultérieure.[33]

Tableau 1: Récapitulatifs des différentes méthode de synthese des nanoparticules [34]-[36]

; Temps . .
Methoc!e de Conditions de T(°C) Solvant Taille D|str|.but|on Rendement
synthése L L (nm)  detaille
réaction
Mi Smulsi . Dizai E L .
icroemutsion Compliquées |.za|nes 20-50 au./ <50 Etroite Faible
Minutes Organique
Polyol . . . f
Simple Minutes > 180 Organique <10 Etroite Moyen
H h | E ,
ydrothermale Simples HP Heures > 180 au./ <1000 Etroite Moyen
Organique
Sol-gel Simples Minutes 40-90 Eau <20 Passable Elevé
Coprécipitati 25- s
opreciprtation Simples Minutes 90 Eau <20 Passable Elevé
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Décomposition L 200 - . L .
thermique Compliquées Heures 400 Organique <30 Etroite Faible

1. Synthese par coprécipitation

La coprécipitation est une méthode largement utilisée pour la synthése des oxydes de
fer magnétiques en milieu aqueux. Elle a été développée par R. Massart en 1980 [37], et consiste
en la précipitation simultanée des ions ferreux et ferriques (dans le cas de la magnétite Fe3O4)
dans un milieu aqueux par 1’ajout d’une base. On a choisi cette méthode pour les avantages
qu’elle présente tel le coit, la durée de synthése et en particulier le rendement. La synthése par
coprécipitation se déroule en quatre étapes qui sont expliquées en détails par J. Jolivet [38] dans
son livre « de la solution a I’oxyde » en 1994 et décrites par le modele de V. K. LaMer

[39](Figure 6)

A Tmax

T [, A —.

Phase | Phase Il Phase Il

Concentration

v

Temps
Figure 6 : Modéle de K. LaMer [39]

La premicre étape est la génération de deux précurseurs de charge nulle
[M(OH)z(OH2)n-z]° (zone 1, Fig. 6) par polycondensation inorganique, dans le cas des ions
ferreux Fe?* et ferriques Fe*" on aura respectivement [Fe2(OH)4(H20)s]° et [Fe2(OH)s(H20)6]°.

La formation de ces précurseurs varie en fonction du pH.

La deuxiéme étape est la nucléation, elle a lieu par condensation des précurseurs de
charge nulle, lorsque la concentration de ces précurseurs atteint un seuil critique Cmin la vitesse
de condensation augmente et donne lieu a des germes. Les germes ou nuclei formés (zone II,
Fig. 6) sont de petites especes instables qui se dissolvent rapidement tant que la concentration
des précurseurs est au voisinage de Cmin. Ce phénomene de formation et redissolution des

germes se poursuit tant que la concentration des précurseurs augmente. Une fois un seuil
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critique atteint on a la formation de germes stables suivie par une diminution brusque de la
concentration en précurseurs. Si la concentration du précurseur atteint & nouveau Cmin la

formation de nouveaux germes est bloquée.

La troisieme étape est la croissance des germes obtenus par ajout de maticre, elle
s’effectue par des réactions d’olation et/ou oxolation. Lorsque la concentration est de 1’ordre de
Cnmin la vitesse de nucléation est faible ce qui provoque une condensation des précurseurs a la
surface des germes existants dans le milieu, la croissance a lieu tant que la concentration en
précurseurs n’atteint pas la saturation de la solution Cs (zone III, Fig. 6). Les étapes de
nucléation et de croissance se déroulent simultanément ou se chevauchent, une séparation entre
les deux phases entraine 1’obtention de nanoparticules de taille homogeéne. Il est nécessaire que
I’étape de nucléation soit courte et que la concentration en précurseur atteigne la concentration
critique Cmin le plus rapidement possible, afin que les germes stables se créent et croissent en

méme temps pour donner lieu a des particules avec une distribution en taille étroite.

La quatrieme étape est le vieillissement, ¢’est 1’étape la plus importante car elle donne
les caractéristiques finales des particules, et peut entrainer une modification de structure
cristalline, de forme et méme une cristallisation des particules amorphes. L.’augmentation de
taille des particules peut étre due au mirissement d’Ostwald [40], [41] en raison de la grande
solubilité¢ et de I'énergie de surface des petites particules dans la solution, celles-ci se

redissolvent et permettent aux grosses particules de croitre encore plus.

Plusieurs parametres peuvent influencer la forme, la taille et la composition chimique.

On peut citer :

e Les sels métalliques utilisés.
e Lanature de la base.

e Le ratio molaire Fe?'/Fe’".

e Latempérature de synthese.
e Lavaleur du pH.

1.1. Controle de la taille et de la forme

R. Massart a été I’un des pionniers de la synthése par coprécipitation, son travail
en 1980 [37] vise a la synthése de nanoparticules de magnétite dans un milieu alcalin (soit un
pH > 9) ou un milieu acide. Il a remarqué ’obtention de précipités avec un ratio molaire
Fe*'/Fe?" supérieur a 2, ensuite il a remarqué que la concentration des anions influence
énormément la formation du précipité. En 1987 R. Massart et V. Cabuil [42] ont étudié

I’influence du ratio Fe?"/Fe*", du type d’agent de précipitation, de la concentration de ce dernier
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et de la valeur du pH. Ils ont remarqué que tous ces parameétres influencent la formation des
précipités et en les ajustant, des particules de taille entre comprise entre 4,5 et 16,6 nm peuvent
étre obtenues. Ils ont déduit aussi que la nature et la concentration des anions présents dans le
milieu (NOs", SO47, CI), et que ’acidité initiale des solutions ferreuses n’ont aucune influence
sur le rendement de la syntheése, cependant la taille diminue selon la séquence (NH4+OH,

CH3NH2, NaOH, KOH)

Jolivet et al. [43] ont aussi étudié en détail I’influence de plusieurs paramétres comme
la concentration initiale des cations, le type de base utilisée, la force ionique et la valeur du pH
sur la monodispersité et la taille des particules de magnétite. Ils ont réussi a obtenir des
nanoparticules de taille allant de 2,1 & 13 nm pour des ratios de Fe(II)/Fe(III) allant de 0,15 a
0,5. En effet, pour des ratios de x < 0,15 ils ont remarqué 1’existence de deux distributions de
cristallites, dont I’une est faite de spheres de 4 nm de diameétre. Le deuxiéme type concerne des
particules facettées de taille comprise entre 25 et 150 nm. Alors que pour des ratios supérieurs
a 0,25 il y a qu’un seul type de particules de taille ne dépassant pas les 20 nm. En ce qui
concerne la composition seule, les particules synthétisées a des ratios de x = 0,10 contiennent

une petite quantité de goethite et d’hématite et ceci apres une durée de vieillissement de 8 jours.

L. Vayssicres, J. P. Jolivet et al. [44] ont montré que I’obtention de particules
nanométriques de magnétite (de 1,5 a 12,5 nm) a grande échelle se fait par 1’ajustement des
forces ioniques et du pH du milieu. Ils ont pu remarquer que plus la valeur du pH et des forces
ioniques grandit plus la taille diminue. Ils ont montré qu’aucune diminution n’est observée au-
dela de pH 12. Leurs études consistaient a varier le pH et la force ionique selon les sels suivant
la séquence (NaNOs3, NH4aNOs3, N(CH3)sNOs3). Avec les nitrates, ’efficacité du cation pour
réduire la taille des particules augmente selon la séquence [N(CHz)4] 7, [NH4] , Na*. Avec les
ions Na" ils ont observé une réduction de 70% quand la force ionique varie de 0,5 a 3M a pH
12 et une réduction de seulement 15% sous les mémes conditions pour les ions N(CH3)4] *. 1ls
ont également étudié I’effet de la température de synthése sur la taille moyenne des particules
a différents pH. Plus la température augmente plus la taille des particules augmente, un tel effet
peut avoir plusieurs origines, comme la charge de surface qui varie selon la constante d’acidité
des groupes de surface, et aussi I’activation thermique des réactions chimiques impliquées dans

la précipitation.

D’autre part, 1. Nedkov et al. [8] ont étudié 1’oxydation de surface de la magnétite, ils

ont montré que la surface des particules sphériques de taille inferieurs a 12,5 nm est oxydée, de
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sorte que des sites vacants sont formés dans la structure spinelle. L’épaisseur de la couche
oxydée peut atteindre 3 nm. En ce qui concerne les propriétés magnétiques, la surface devient
défectueuse et peut étre alors considérée comme une deuxieme phase magnétique. En effet plus
la taille diminue plus il devient difficile de prouver I’existence de la transition de Verwey [46],

qui est une transition typique des particules de magnétite a 1’état massif.

1.2. Controle de la composition

L’un des avantages de la méthode de coprécipitation est qu’elle est facile a mettre en
ceuvre. L’obtention des nanoparticules dopées par cette méthode se fait par un simple ajout
d’une faible quantité du dopant par rapport a la matrice de base. Tous les précurseurs sont

mélangés en méme temps pour obtenir au final une solution homogeéne.

Les propriétés magnétiques des ferrites sont directement liées a la composition chimique
et a la distribution des cations sur les sites de réseaux tétraédriques et octaédriques. Puisque les
moments magnétiques des ions sont ordonnés parallelement dans chaque sous-réseau et
antiparalleles entre les deux sous-réseaux, la différence des moments magnétiques entre les
deux sous-réseaux donne un moment magnétique résultant au cristal de ferrite. Le
comportement magnétique des ferrites spinelles est di aux interactions d’échanges dans
lesquelles les ions oxygeéne jouent le role d’intermédiaires tel que A-O-B, B-O-B et A-O-A.
Pour la ferrite de zinc le magnétisme provient uniquement des interactions d’échanges B-O-B
(antiferromagnétique), car les ions Zn** qui occupent les sites A ont un moment magnétique
nul. En revanche, pour les échantillons de ZnxFe3-xO4, le comportement magnétique dépend de

la distribution des ions de zinc et de fer dans les sites tétraédriques et octaédriques.

Kavas et al.[47] ont proposé la distribution ionique comme étant (Zn>*xFe**1x)a[Fe* 1+x
Fe?'1x]B et que pour cette raison le moment magnétique total devient (4+6x)uB (avec x la
concentration des ions de zinc). Selon cette proposition, lorsque la concentration en zinc
augmente, la valeur de I’aimantation a saturation Ms du systéme augmente. Cependant, au-dela
d'une certaine concentration en zinc, la valeur de Ms diminue en raison de l'inclinaison des
moments aux sites B.[48]. Liu et al.[49] ont étudié¢ le dopage de la magnétite par du zinc en
utilisant comme précurseurs de départ les chlorures de fer et les chlorures de zinc. Ils ont obtenu
des nanoparticules de ZnxFe3xOs4 de taille comprise entre 5 et 30 nm dont les propriétés
magnétiques varient en fonction du taux de dopage. Modaresi ef al. [50] ont eux aussi étudié

I’effet du dopage du zinc sur la magnétite, ils ont obtenu des nanoparticules de taille entre 17
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et 38nm, dont les pourcentages atomiques de chaque ¢lément pour tous les échantillons sont en

accord avec les résultats expérimentaux.

En conclusion, la coprécipitation est une méthode simple a mettre en ceuvre, moins
colteuse par rapport a d’autres méthodes, qui permet d’obtenir des nanoparticules en grande
quantité, et en solution aqueuse. Cela étant, plusieurs parametres entrent en jeu lors de la
synthése des nanoparticules d’oxyde de fer par coprécipitation. Dans ce qui suit, nous allons
ajuster plusieurs paramétres de synthése afin d’obtenir des nanoparticules de taille et de

composition bien déterminées.

2. Synthése par décomposition thermique des complexes métalliques

2.1. Principe de la méthode

Le principe de cette méthode repose sur la décomposition sous 1’effet de la chaleur et
en présence d’un agent tensioactif de précurseurs métalliques dissouts dans un solvant ayant
une température d’¢ébullition élevée. Les agents tensio-actifs utilisés jouent le rdle de
stabilisants et sont souvent des ligands aminés tels 1’hexadécylamine[51] ou I’octylamine[52].
Parmi ces ligands, 1’acide oléique[53] est largement utilisé dans la littérature pour bien
contrdler, la taille et la forme des NPs synthétisées. La décomposition thermique du précurseur
intervient a des températures €levées et des solvants organiques a haute température d’ébullition
(entre 270 et 350°C), par exemple des alcénes ou des éthers, sont principalement utilisés. Cette
technique de synthése est souvent reportée comme la plus appropriée pour avoir des
nanoparticules d’oxyde avec des propriétés contrdlées et permet d’obtenir des structures bien
cristallisées et fonctionnalisées in-situ par le ligand organique assurant ainsi leur non-agrégation

et leur stabilité dans les solvants organiques.[54]-[57]

Pour synthétiser des particules a base d’oxyde de fer, les précurseurs de fer les plus
utilisés sont les stéarates [58]-[60], les oléates [55], [61] et les acétylacétonate [56], [62]. Parmi
les inconvénients de cette technique on trouve le fait que les particules synthétisées ne sont
stables qu’en suspension dans les solvants organiques (i.e. hexane, chloroforme...), le coft
¢levé et le rendement/temps de réalisation de la synthése. Mais son grand avantage est de
permettre I’obtention de nanoparticules ayant une distribution de taille tres étroite. Comme dans
le cas de la coprécipitation, les mécanismes intervenant lors de la synthése de NPs par
décomposition thermique sont proposés par la théorie de K. LaMer [39] qui se déroule en trois

¢tapes (Figure 6) :
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La premicére phase (phase I) est 1I’étape de pré-nucléation, qui correspond a la
décomplexation de précurseurs sous 1’effet de la température et conduit a I’augmentation de la
concentration des ions métalliques. Ceci induit une sursaturation de la solution et entraine par

la suite la formation des espéces instable dites germes.

Suite au maintien de la température et a I’apport continu d’ions métalliques, un seuil
critique de concentration (Cmin ) est atteint. Au-dela de ce seuil, des germes stables sont formés,
cette étape correspond a la phase II. Cette étape de nucléation a lieu souvent vers une
température de 250 °C dans le cas des précurseurs tels que les oléates et les stéarates de fer [63]
et correspond a la premiére perte de masse observée sur les courbes d’analyses
thermogravimétriques (ATG) des complexe métallique (Voir Chapitre VI). Ensuite, une
diminution brutale de la concentration en précurseur de la phase solide dans la solution Cmax est
observée. Si cette derniere devient inférieure a Cmin la formation de germes est stoppée et le
précurseur qui se décompose par la suite sert alors a faire augmenter la taille des nanoparticules.
Cette étape correspond a la phase III qui est 1’étape de croissance, ce phénomene se prolonge
tant que la solution reste sursaturée. Une séparation dans le temps entre les étapes de nucléation
et de croissance est un parameétre clé qui conduit a la formation de NPs monodisperses en taille.
Néanmoins, pour de longues durées de croissance un phénomeéne de vieillissement peut
entrainer 1’augmentation de la taille des particules par murissement d’Ostwald ou les petites

particules se dissolvent au profit des plus grosses [40], [41], [64].

2.1.1. Controle de la taille

La taille des nanoparticules dépend de la quantité de germes formée lors de la
germination et du contrdle de la phase de croissance. Ces deux étapes peuvent étre controlées
en ajustant des conditions expérimentales telles que la concentration du précurseur, le rapport
molaire ligand/précurseur, la vitesse de chauffage, ainsi que la température et la durée du palier
a la température d’ébullition du solvant. Parmi tous ces parameétres, la température de la
synthése (température d’ébullition du solvant) et le rapport ligand/précurseur ont I’influence la
plus importante. [65] Dans le cas des précurseurs d’oléate et de stéarate, la taille des particules
augmente en fonction de la température d’ébullition du solvant et varie également en fonction
de sa nature (en particulier la polarité).[61] En ce qui concerne le rapport ligand/précurseur,
jusqu’a présent 1’évolution de la taille avec ce rapport n’est pas clairement définie et semble
dépendre de la nature du précurseur. Demortiere et al. [65]ont observé une augmentation de la
taille avec le rapport alors que Vargas et al. [66] rapportent une diminution de celle-ci dans le

cas de synthese de nanoparticules d’oxyde de fer a partir de Fe(acac)s dans du phenyl ether en
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présence d’un mélange acide oléique, oleylamine et 1,2hexadecanediol. Bronstein et al.[67] ont
observé une variation aléatoire de la taille des NPs en fonction avec 1’augmentation de la
quantité du ligand (dans leur cas I’acide oléique), ils ont observé une diminution suivie d’une
augmentation de taille, ensuite une diminution. L’influence de ce parametre sur la taille des

NPs reste tres difficile a expliquer car elle dépend de la nature du précurseur utilisé.

2.1.2. Controle de 1a morphologie

L’un des avantages de la méthode de décomposition thermique est de permettre le
contrdle de la morphologie des particules en jouant sur des paramétres expérimentaux tels que

la nature des ligands utilisés, la vitesse de montée en température et les temps de réaction.

Yao et al.[12] ont pu synthétiser des nanoparticules de ZnFe204 de taille de 10 nm avec
une distribution trés étroite par la décomposition d’acétate de zinc dans 1’octyle ether et
I’utilisation de I’acide oléique comme surfactant. En effet, la solution préparée est chauffée a
une vitesse de 2°C/min jusqu’a la température d’ébullition de 1’octyle ether et maintenu a cette

température pendant 2 heures. Les nanoparticules présentent une morphologie sphérique.

Jeong et al.[68] ont utilisé des précurseurs d’acétylacetonate de fer et de zinc et un
mélange d’hexadécandiol et du polyéthyléne glycol qui joue le réle de ligand, le tout est
mélangé dans une solution d’octyle éther qui est chauffée jusqu’a une température de 300 °C et
maintenu a cette température pendant 1h. Les nanoparticules obtenues sont sphériques et une
taille de 6 nm. De ces deux études ont peut constater que 1’utilisation de I’octyle éther comme
solvant entraine la formation de nanoparticules de ferrite de zinc de forme sphérique, le temps

de réaction dans ce cas entraine une augmentation dans la taille des NPs.

Les formes de particules sont étroitement liées a la cristallographie de ’oxyde de
fer.[69] Les plans a haut index ont généralement I’énergie de surface la plus élevée et pour une
structure cubique a face centrée, il y aurait la séquence (111)<(100)<(110)<(200). Ainsi les
grains de Fe3O4 présentent plutot les plans de la famille {111} et une morphologie octaédrique.
Les nanoparticules de magnétite présentent, majoritairement, la face (111) en raison de la plus
grande stabilité énergétique de cette face. Cependant la forme du cristal est définie par le rapport
de la vitesse de croissance dans la direction <100> sur celle dans la direction <111>. Une
croissance plus rapide selon la direction <100> peut conduire a des particules octaedriques[70]
alors qu’une croissance rapide selon <111> peut conduire a des particules cubiques.[69] Ainsi
pour varier la forme des particules, il est nécessaire de controler la vitesse de croissance sur les

différentes faces des germes et pour cela diverses approches ont été¢ développées : utilisation de
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surfactants, templates ou autres conditions spécifiques.[67], [69] Le controle aussi peut se faire
par I’ajout de I’oléate de sodium comme ligand, par ailleurs son addition a 1’acide oléique
conduit a la formation de nanoparticules de forme cubique.[71] Une des explications donnée
par Shavel et al. est que 1’oléate de sodium serait responsable de 1’obtention des nanoparticules
cubique par son adhésion sur les surfaces (111) bloquant la croissance de ces directions ce qui

favorise la croissance dans les directions (100).[72]

2.1.3. Controle de la composition

Les précurseurs choisis au départ déterminent la composition chimique finale des
nanoparticules voulues. Il est possible d’obtenir des nanoparticules de ferrite mixte de formule
MFe204 avec M = Mn, Co, Ni, Zn en mélangeant les précurseurs métalliques. Il est difficile
d’obtenir des NPs de composition chimique homogéne, cette méthode se base sur la température
de décomposition des précurseurs. Lors de I'utilisation de plusieurs précurseurs (chaque
précurseur se décompose a une température différente) une hétérogénéité de composition est
observée. Fonctionnalisation des nanoparticules d’oxyde de fer. Cheon et al.[73] a ét¢ I’un des
pionniers de la synthése des nanoparticules d’oxyde de fer dopé par du zinc. Cette insertion a
pour but principal d’augmenter les propriétés magnétiques des NPs, en vue d’une application
médicale tellle 'IRM et la thérapie par hyperthymie magnétique. Ces auteurs ont réussi a
synthétiser une quantité intéressante (10g) de nanoparticules de composition ZnxFe3xO4 ayant
des propriétés magnétiques elles-mémes intéressantes (aimantation a saturation = 175 emu.g™)
en fonction du taux de dopage. Cette valeur élevée de ’aimantation a saturation des
nanoparticules peut donc étre éventuellement utilisée pour obtenir une génération de chaleur

induite magnétiquement pour le traitement thermique du cancer et d'autres maladies.[74]

De fagon plus détaillée, les propriétés magnétiques des nanoparticules de ferrite peuvent
également étre améliorées par dopage aux ions Zn**. La ferrite de zinc (ZnFe204) a une structure
spinelle normale car les ions Zn>" ont une préférence tétraédrique élevée. Bien que le moment
magnétique de Zn>* soit nul, I'aimantation de la ferrite dopée au Zn augmente initialement avec
le niveau de dopage, puis commence a diminuer au-dessus d'un certain niveau. Initialement,
lorsque Zn** remplace le Fe?*, on a plus d’ions de Fe** qui apparaissent sur les sites octaédriques
de fagon a conserver la neutralité électrique. Ainsi, le moment magnétique des ions Fe** sur
différents sites ne s’annule par, et le moment magnétique augmente. Le moment magnétique
net par unité de ferrite dopée au Zn est égal a p = 10x + pum (1-x). Les valeurs du moment
magnétique observé coincident avec celles calculées par cette équation jusqu’a x = 0,3 - 0,4.

Cependant, a des niveaux de dopage en zinc élevés (x>0,4), une interaction antiferromagnétique
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des ions Fe** aux sites octaédriques voisins commence. Ainsi, le moment magnétique total
commence a diminuer et devient finalement nul si tous les ions divalents sont remplacés par

des ions Zn?*.[75]

Les nanoparticules superparamagnétiques avec des fonctions de surface appropriées
sont souvent utilisées dans plusieurs applications biomédicales.[76] Le défi majeur est la
conception et le greffage de molécules organiques a la surface des particules pour favoriser une
biodistribution et assurer une multi-fonctionnalisation (ciblage, imagerie optique...) tout en
gardant une distribution des tailles étroite des nanoparticules.[77] Dans cette thése, une partie
du travail a consisté a fonctionnaliser la surface des nanoparticules synthétisées afin de les
stabiliser en suspensions dans des milieux aqueux pour des applications en biomédecine. De
manicre générale, la stabilisation de nanoparticules est basée sur la création de forces répulsives
entre elles. Les deux principaux types de répulsions qui peuvent étre induites par la
fonctionnalisation de surface des nanoparticules sont les répulsions stériques et les répulsions

¢lectrostatiques.[78]
. Fonctionnalisation de nanoparticules d’oxyde de fer

1. Stabilisation électrostatique des nanoparticules

Dans les applications biomédicales, les nanoparticules magnétiques sont exposées a
différentes conditions de pH et de force ionique. Par exemple, le pH dans les tissus tumoraux
est de = 6,8, alors que les compartiments cellulaires tels que les endosomes et les lysosomes ont
un environnement plus acide avec une plage de pH de =4 — 5.[79], [80] Par conséquent, il est
essentiel d’obtenir des colloides magnétiques stables par rapport a ’agrégation ou a la
précipitation dans une large gamme de pH. Une telle stabilité peut étre obtenue par les forces
de répulsion ¢€lectrostatique. La modification de la charge de surface des nanoparticules peut
constituer un moyen facile pour atteindre la stabilité colloidale, mais la force ionique élevée du

milieu biologique doit étre prise en compte.

En parlant de la charge de surface des nanoparticules, il faut mentionner que les oxydes
de fer synthétisés par coprécipitation possédent des groupements hydroxyde en surface. Ainsi,
en fonction du pH de la solution, ces groupements se protonent en groupements ~OH>" ou bien
en — O!. Dans ce cas, la surface des NPs est chargée soit positivement, soit négativement. Le
point isoélectrique des oxydes de fer se situe a un pH = 6,8.[81] Les molécules portant des

groupements fonctionnels par exemple sous forme de carboxylate, peuvent étre physisorbées a
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la surface des oxydes en suspension dans I’eau. Les groupes fonctionnels interagissent par le
biais d’interactions électrostatiques avec les groupes OH protonés ou déprotonés a la surface
des NPs. Cette stabilisation est privilégiée pour la stabilisation des NPs. Malgres cela, pour une
application en nanomédecine, les NPs doivent rester stable a un pH neutre, afin de limiter leur
agrégation, c’est pour cela que la fonctionnalisation par des polymeres synthétiques ou des
coquilles inorganiques reste un moyen adéquat pour augmenter les répulsions inter-

particulaires.

2. Stabilisation stérique des nanoparticules

Les objectifs de cette stratégie sont de disposer de NPs avec des propriétés de
hydrophilicité et de biocompatibilité, qui permettent leur stabilité colloidale dans des milieux
physiologiques riches en eau et en protéines. La taille hydrodynamique moyenne des NPs apres
fonctionnalisation doit étre inférieure a 100 nm afin d’échapper au systéme réticulo-endothélial
(RES) et soient ¢éliminés. L'absence d'agrégats est essentielle dans le cas d'une injection
intraveineuse, car les agrégats peuvent entralner une embolie pulmonaire (agrégats
macroscopiques) ou des troubles de la coagulation (agrégats microscopiques), entrainant la
mort des animaux d’expérience. De plus, les NPs fonctionnalisées font 1’objet d'opsonisation
lorsqu'elles entrent dans le sang. Ce processus correspond a 1'adhésion non spécifique de
protéines plasmatiques a la surface des NPs, puis a son internalisation par le RES.[82] En effet,
les suspensions des NPs ayant une taille hydrodynamique moyenne comprise entre 10 et 100
nm sont optimales pour une bonne biodistribution et une délivrance in vivo, alors que les plus
petites NPs (<10 nm) sont rapidement ¢liminées par le systéme rénal et les plus grandes (> 200
nm) rapidement séquestré par le RES.[83] Cette biodistribution dépend de la nature de la
molécule, mais aussi fortement de la stabilité colloidale et de la taille hydrodynamique
moyenne des NPs fonctionnalisées, qui dépendent a leur tour de la taille des NPs, de la taille de

la molécule et de la stratégie de greffage.

En outre, les molécules greffées a la surface des NPs peuvent apporter de nouvelles
fonctions telles que les fluorophores pour 1'imagerie optique, cibler des ligands pour atteindre
des tissus et des cellules spécifiques ou des agents thérapeutiques a délivrance locale. Il est
¢galement a noter que la fonctionnalisation doit préserver les propriétés des molécules de
surface mais aussi des nanoparticules.[78], [84] La Figure 7 résume les différentes forme de

stabilisation des nanoparticules d’oxyde de fer.
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Figure 7 : Différentes méthodes de stabilisation des oxydes de fer (a) I’attachement provient d’un groupe
fonctionnel a la fin du polymére. (b) le polymére est greffé sur une NP pré-synthétisé. (c) un copolymére
greffé avec un bloc constitué de groupes de greffages (d) un polymere contient des groupes de greffage dans
tout le polymére et adopte une conformation d'emballage (e) stabilisation électrostatique entre les
revétements de charges opposées (f) un polymére amphiphile est utilisé pour stabiliser les NPs d’oxyde de
fer hydrophobes dans I'eau. D'aprés M. Barrow et al.[85]

Les revétements les plus courants sont les polysaccharides tels que le chitosan[86], le
dextran[87], des dérivés du dextran [88]-[91], d'autres polymeres synthétiques tels que le poly
(oxyde d'éthylene)[92]. Malgré une confiance préliminaire dans la biosécurité des oxydes de
fer enrob¢ par ces polymeres, des problémes de toxicité ont entravé leur traduction clinique. On
sait que la toxicité des NPs fonctionnalisées est due a I’activité catalytique de leur surface et a
la libération d’ions fer toxiques provenant de la biodégradation du ceeur magnétique, conduisant
a la génération d’especes réactives de I’oxygene. Mohammadi et al.[89] ont émis 1’hypothéese
qu’une couronne polymere-polymeére a double couche composé du dextran en tant que couche
d’intérieur et du polyéthyléne glycol (PEG) en tant que couche extérieure protége mieux les
NPs d’oxyde de fer. Ils ont constaté que la génération des especes réactives de 1’oxygene était
spécifique a une cellule et dépendait de la concentration de NPs, bien qu'elle soit réduite par
une immobilisation suffisante du PEG. De nombreux travaux [93], [94] sur [’enrobage des
nanoparticules d’oxyde de fer avec la silice poreuse ont €té publié, ces travaux montrent les
propriétés intéressantes que peut apporter cette combinaison et 1’association de la silices

poreuse avec les nanoparticules magnétiques.
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Le dextran substitué¢ par un groupe carboxyméthyle (CMD), dérivé anionique du
dextran, est, également, couramment utilis¢ comme matériau de revétement pour les
biocapteurs dans la recherche et dans I’industrie en raison de la densité élevée de groupes
carboxyméthyle disponibles pour les conjugaisons chimiques. En outre, le CMD s'est avéré étre
¢liminé plus lentement de la circulation[95]. Crixell et al.[96] ont montré que les groupes
carboxyméthyle qui permettent la fixation covalente du polymeére a la surface des particules ont

un impact favorable sur la stabilité colloidale des nanoparticules.

Le revétement des nanoparticules par des polymeres permet une stabilisation colloidale
par répulsion stérique, qui est moins sensible aux effets de la force ionique élevée du milieu
biologique. Néanmoins, les revétements polymeres utilisés possédent parfois des groupes
chargés (par exemple, des groupes carboxyliques ou amines) sous leur forme non modifiée, ou
un groupe chargé est ajouté pour faciliter la conjugaison aux nanoparticules ou pour permettre

une modification ultérieure avec une autre espece ou cible.
. Application des nanoparticules a base d’oxyde de fer a I’hyperthermie magnétique

1. Principe de I’hyperthermie magnétique

C’est une méthode qui est considérée comme une alternative au traitement du cancer
par la chimiothérapie et la radiothérapie [97]. En effet, les cellules tumorales sont plus sensibles
a une ¢élévation de la température que les cellules saines et peuvent ainsi étre ciblées. Il faut
savoir qu’il y a une différence entre les cellules saines et les cellules tumorales qui provient de
la croissance rapide des tissus des tumeurs qui provoque une déformation dans I’architecture
des veines, et par la suite ces cellules sont plus sensibles a une température au-dela de 42 °C.
L’hyperthermie est une méthode dans laquelle la zone d’intérét (cellule tumorale) subit un
traitement thermique a une température supérieure a la température physiologique (37 °C pour
le corps humain). Cette technique, qui a débuté en 1957 avec Gilchrist et al. [98] et qui utilise
des nanoparticules de maghémite (y-Fe203), est basée sur l'observation de la destruction des
cellules tumorales chauffées pendant une durée suffisante a une température allant de 43 a 46

°C tandis que les cellules saines sont moins touchées.[99]

Une ¢élévation modérée de la température peut influencer significativement la viabilité
des cellules tumorales, et par la suite peut mener a leur mort par apoptose. Une exposition a une
température au-dela de 50 °C entraine I’¢limination rapide de ces cellules, elle est connue sous

le terme de « thermoablation ».[100]
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On distingue deux types de traitement, soit local sur la région d’intérét soit sur le corps
entier. La chaleur peut étre induite par différentes sources i.e. microondes, ultrasons ou par des
radiofréquences. L hyperthermie magnétique prend I’avantage en exposant les nanoparticules
magnétiques a un champ magnétique alternatif. De nos jours, les chercheurs se sont concentrés
sur le développement de 1’hyperthermie magnétiques et les nanoparticules magnétiques ce qui

est reflété par le nombre de publications dans ce domaine.[76], [101]-[104]

La capacité d’un matériau a générer de la chaleur sous I’effet d’un champ magnétique
alternatif se traduit par le taux d’absorption spécifique (Specific Absorption Rate SAR) ou bien
par la perte d’énergie spécifique (Intrinsic Loss Power ILP). Le SAR est exprimé en W/g son

expression est la suivante :

dT
mFe dt

SAR (W g) =

Avec c la chaleur spécifique de I’eau par unité de volume, m la concentration (g/L de fer) de la

solution étudiée. Le terme dT/dt désigne I’augmentation de la température par unité de temps.

A cause de la dépendance du SAR a la fréquence utilisée et a I’amplitude du champ
utilisé les valeurs données dans la littérature ne peuvent pas étre comparées et il a été proposé

de les normaliser. On définit ainsi le terme ILP :

ILP (nH m? kg™!) = P 4R
£)7 pH2f T HEf

Avec P la puissance volumétrique dissipé, p la densité du matériau magnétique, f la fréquence
H I’amplitude du champ magnétique extérieur appliqué. L’expression de la puissance est la

suivante : P = pom ¢ (f) f H2, avec y” (f) la partie imaginaire de la susceptibilité magnétique.

Deux mécanismes entrent en jeu dans 1’échauffement des nanoparticules magnétiques
sous I’effet d’'un champ magnétique alternatif : les pertes de chaleur par hystérésis et par
relaxation. Les pertes par hystérésis sont significatives pour les nanoparticules dont la taille est
supérieure au monodomaine. Ces pertes correspondent a 1’énergie dissipée lors du mouvement
des parois qui séparent les domaines de Weiss. L’énergie dissipée peut €tre calculée par

I’équation suivante :

SAR=Axf
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L’aire de la courbe d’hystérese A, est fonction du champ coercitif et de 1’aimantation
rémanente de la nanoparticule. Pour les nanoparticules magnétiques de petite taille et qui sont
superparamagnétiques, lorsqu’elles sont exposées a un champs magnétique alternatif externe
aucune hystérésis n’est observée et par conséquent, aucune perte de chaleur ne peut étre générée
par ce mécanisme. Par conséquent, pour les nanoparticules superparamagnétiques, les pertes de
chaleur du aux mécanismes de relaxations sont prédominantes. On distingue deux type de
relaxation : La relaxation de Néel et la relaxation de Brown.[105]

NEEL RELAXATION BROWNIAN RELAXATION

After application of a After application of a
Magnetic field B Magnetic field B

9. ¢ &8

v VT

Figure 8 : Illustration des deux types de relaxation d'un fluide magnétique. D’apreés S. Laurent et al [101]

La figure 8 illustre les deux mécanismes de ralaxations. La relaxation de Néel
correspond au processus de relaxation magnétique des moments qui sont exposés au champ
magnétique extérieur. Autrement dit le retour a la position d’équilibre du moment magnétique
de la nanoparticule apres 1’exposition sous champ magnétique. Le temps caractéristique du

retour a 1’équilibre dépend de 1’anisotropie du cristal.[105]

KV
rN==roexp(E—%
B

Avec Ty temps de relaxation de Néel. Ty facteur pré-exponentiel de I’ordre de 107 s7!. K, la

constante d’anisotropie effective, V étant le volume de la particule, KT est I’énergie thermique.

L’autre forme de relaxation correspond au retour a 1’équilibre des spins par la rotation
de la nanoparticule dans le liquide. Pour atteindre des vitesses de chauffage ¢élevées, la
relaxation de Néel ne doit pas dominer. La relaxation de Brown dépend de la viscosité du
milieu, du diamétre hydrodynamique et de I’énergie thermique. Son expression est la suivante :

3NV

KgT
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Le diamétre hydrodynamique Vy= (1 + & / R)* V, avec § I’épaisseur de la couche
organique. Et comme les deux processus de relaxation interviennent en méme temps le temps

de relaxation effectif est noté t avec :

1 1 1
_— = — + —_—
T Tg Tpn
En remplacgant les temps de relaxation dans 1’expression de la puissance dissipée on

obtient :

2m f

P= fH? ————
e

L’apparition des relaxations dépend également de I’anisotropie des NPs, Il est préférable
de la contrdler pour obtenir des valeurs du SAR les plus élevées pour une dose minimale de

NPs.

2. Paramétres qui influencent sur le taux d’absorption spécifique

Nous illustrons par la suite les paramétres intrinseéques et extrinseéques qui influent de

facon directe sur la valeur du taux d’absorption spécifique.

2.1. Parameétres intrinséques

Le pouvoir chauffant des nanoparticules dépend de leurs propriétés structurales et
magnétiques. L hyperthermie magnétique dépend directement de 1’anisotropie des particules,
de la température de blocage, et des deux relaxations de Néel et de Brown. Mais il faut aussi
noter ’influence d’autres parametres tels la taille, la composition chimique, et la chimie de

surface. L’influence de chaque paramétre sera discutée par la suite.

2.1.1. Effet de la taille

On a décrit dans le paragraphe précédent les mécanismes de pertes de chaleur,
I’effet de la taille de la nanoparticule, plus précisément de son cceur magnétique et de la
structure magnétique qui influencent directement le SAR. Pour des tailles supérieures a 100
nm, les pertes par hystérése sont prédominantes. Tandis que pour des NPs plus petites, ce sont
les deux relaxations de Néel et Brown qui entrent en jeux. Ces deux dernieéres dépendent de
I’anisotropie de la nanoparticule. L’augmentation de 1’anisotropie réduit la taille critique de la
transition entre le mécanisme de Néel et de Brown. Il faut mentionner aussi le revétement de
surface qui peut entrer en jeux lors de la relaxation de Brown, ce revétement peut influencer la
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capacité de chauffage et par la suite influencer le transfert de chaleur au milieu étudié. De

nombreux travaux ont étudié 1’influence de la taille sur le taux d’absorption spécifique.[106]—

[108]

Coral et al [109] ont ¢tudié I'effet des clusters et des interactions dipolaire sur le
chauffage par des nanoparticules. Ils ont étudi¢ la réponse de NPs non fonctionnalisés
dispersées dans 1’hexane et celle de NPs fonctionnalisées et dispersées dans 1’eau. Ils ont
remarqué que pour les particules qui ont un axe de facile aimantation orienté aléatoirement le

SAR augmente puis qu’il diminue quand la concentration des NPs dans le milieu augmente.

Guibert et al [110] ont corrélé les mesures granulométriques (DLS) avec les résultats du
SAR des nanoparticules nues et fonctionnalisées. Les interactions entre les particules ont été
modifiées en changeant les forces ioniques et le pH du milieu. Ils ont pu montrer que le taux
d’absorption spécifique dans le cas de petits agrégats est similaire a celui de particules bien
dispersées de taille 10 nm. Tandis que pour des agrégats de taille intermédiaires (12 nm)
observé directement depuis les mesures de DLS ils ont remarqué une diminution dans les
valeurs du SAR. Cette diminution est due a la distance entre particules. En effet, I’énergie
d’interaction dipolaire magnétiques décroit en fonction de la distance entre les centres des

particules d’un facteur de 3[111].

2.1.2. Effet de ’anisotropie

L’anisotropie du matériau est un parametre intrinséque qui dépend de la structure et de
la composition du systéme. En considérent la magnétite, elle présente une anisotropie tres
élevée par rapport a d’autre matériaux, d’une valeur allant jusqu’a 14 kJ.m™. Cette valeur peut
augmenter en insérant des métaux de transition dans la structure spinelle de la magnétite.
L’anisotropie effective du matériau change aussi avec la forme des nanoparticules. Pour les
particules facettées. Il a été reporté que les particules de forme cubique présentent des taux
d’absorption spécifique plus élevés comparés aux particules sphériques. Le changement
d’anisotropie effective des NPs peut entrainer une variation dans leur puissance de chauffage.
L’anisotropie effective d’une particule est la somme de 1’anisotropie magnétocristalline et de
I’anisotropie de surface. L’aimantation est orientée selon I’axe de facile aimantation en
I’absence d’un champ magnétique extérieur. Les domaines magnétiques de cette particule sont
orientés dans la direction du champ. Pour augmenter ’anisotropie effective, différentes
stratégies sont adoptées a savoir, la variation de la forme, et I’anisotropie cristalline du matériau.

[112], [113]
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2.1.3. Composition chimique

Il a été montré que la magnétite dopée par du cobalt présente parfois une anisotropie
supérieure a celle de la magnétite, ce qui entraine une augmentation de la valeur du SAR.[97]
Les NPs de type cceur/coquille avec une composition chimique homogene et synthétisées par
décomposition thermique présentent aussi des valeur d’anisotropie trés grande entrainant les
valeurs du SAR les plus élevées jusqu’a présent.[114] Cette augmentation dans la valeur du
taux d’absorption spécifique est due aux interactions d’échange entre le coeur et la coquilles
magnétiques de la nanoparticule. Les valeurs ont été retrouvées pour une fréquence de 500 kHz
et atteignent 3034 et 10600 W.g-! respectivement, pour les nanoparticules de type
MnFe204@CoFe204 et CoFe204(@ZnosFe2,604.[114] L’influence de I’anisotropie est difficile
a prédire, ces valeurs ont été prise en prenant en considération le comportement d’une seule
particule (élimination des interactions dipolaires). V. Pelati et al [115] ont étudi¢ des
nanoparticules de type cceur/coquille basé sur des nanomatériaux de type dures/doux et
doux/doux de composition ZnxMnyFe;O4/y-Fe203 et ZnxCoyFe,O4/y-Fe203. Dans le premier cas
ils ont remarqué une diminution du SAR avec I’augmentation de la concentration du zinc (130
W.g ! pour x = 0,18) cette diminution est peut-étre due a la diminution du diamétre des NPs et

de I’aimantation a saturation a température ambiante.

2.2. Paramétres extrinséques

Comme présenté¢ auparavant il y a plusieurs paramétres qui influencent le taux
d’absorption spécifique. Cependant, cela ne dépend pas toujours des propriétés structurales et
de la nature de la composition des particules. Cela dépend aussi de I’amplitude, de la fréquence

du champ appliqué et du fluide utilisé.

2.2.1. Amplitude et fréquence du champ appliqué

Les travaux publiés jusqu’a présent dans la littérature enregistrent des valeurs du SAR
pour une amplitude du champ entre 10 — 30 kA/m. Il est incertain si ces valeurs du champ
restent sans aucun danger pour le corps humain. Cependant, Il y a beaucoup de difficultés
techniques liés au cofit et associées aux augmentations de I’amplitude et de la fréquence surtout
lorsqu’il faudra réaliser des essais sur un volume d’exposition. Les premiers équipements
développés et commercialisés produisent une amplitude limitée a 18 kA/m et fixée a une
fréquence de 100 kHz. Ces champs magnétiques peuvent par ailleurs avoir des effets
secondaires sur le corps humain par induction du courant de Foucault. Les valeurs reportées

dans la littérature correspond a un produit de H x <5 10° A.m'.s".[116] Guardia et al. [107]
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ont ¢tudié Ieffet de la fréquence appliquée sur les valeurs du taux d’absorption spécifique. Ils
ont remarqué que le SAR pour des NPs cubiques de 19 nm était de 420 W.g! et a été atteinte a
700 kHz et 10 kAm. Le SAR a augmenté jusqu’a 875 W.g! en réduisant la fréquence d’un

facteur supérieur a 2 (320 kHz) tout en gardant le facteur H x f constant.

2.2.2. Viscosité du fluide

Le temps de relaxation de Brown dépend de la viscosité du milieu. La relaxation
dominante est celle qui se réalise le plus rapidement. Donc pour un milieu visqueux la relaxation
de Brown prend plus de temps et la relaxation de Néel est la prédominante. Fortin et al. [117]ont
pu optimiser les valeurs du SAR de nanoparticules de ferrite de cobalt et de maghémite tout en
jouant sur la quantité de glycérol utilisé pour augmenter la viscosité de I’eau. Ils ont pu mesurer
la contribution de la relaxation de Brown dans la valeur du SAR ; ainsi ils ont constaté que ces
valeurs diminuent quand la viscosité du milieu augmente : les valeurs du SAR sont passées de
420 W.g'a 90 W.g ! pour des particules de cobalt et de 135 a 100 W.g™! pour des particules de
maghémite. De la méme maniére De la Presa et al [106] ont étudié I’effet de la taille de NPs et
de la viscosité du milieu en changeant la concentration d’agar dans 1’eau. Ils ont reporté que la
viscosité du milieu n’affecte pas le SAR dans le cas des particules de petite taille (inférieure a
12 nm). Par contre, ils ont constaté une diminution des valeurs du SAR pour des particules
ayant une taille supérieure a 12 nm. Ceci est expliqué par la présence des mécanismes de
relaxation de Néel et de Brown dans le cas de particules de 13 et 14 nm. Ceci explique la
diminution du SAR dans les milieux a grande viscosité. Par conséquent, il semble qu'il existe
une taille optimale (environ 12 nm) pour laquelle la génération de chaleur est maximale quelle
que soit la viscosité du fluide. Au-dessus de cette taille optimale, l'efficacité de chauffage
diminue avec I'augmentation de la viscosité du fluide et en dessous, elle diminue avec le volume
des particules. Ceci est important pour I’hyperthermie magnétique dans les milieux de culture
cellulaire : les particules de grande taille avec des SAR ¢levés dans les colloides aqueux ne
pourraient pas avoir le méme rendement thermique lorsque les NPs sont introduites dans un

milieu plus visqueux.

. Conclusion

Le traitement du cancer par hyperthermie magnétique semble une alternative de soin
intéressante. En revanche, 1’utilisation des nanoparticules d’oxyde de fer traditionnelles semble
inefficace. D’ou la nécessité de la création et du dessin de nanoparticules avec des formes,

tailles et compositions chimiques bien déterminées.
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Les propriétés magnétiques des nanoparticules dépendent de la taille de 1’anisotropie
magnétocristalline et du taux de dopage. Afin d’améliorer ces propriétés de nombreux travaux
se sont focalis¢ sur l'optimisation des synthéses par les différentes méthodes tel la
coprécipitation et la décomposition thermique. Les particules de composition chimique
steechiométrique a base d’oxyde de fer ont été publiées dans la littérature et ont montré une
réponse efficace dans la thérapie par hyperthermie magnétique. La synthése de nanoparticules
avec des compositions bien déterminés est un véritable défi. L optimisation de la synthése dans
les chapitres suivants va nous permettre de bien comprendre I’influence de ces paramétres sur

le contrdle de la taille, la forme et la composition finale des nanoparticules

Dans ce contexte, durant ces années de thése j’ai ét€¢ amenée a synthétiser des
nanoparticules de magnétite dopé au zinc avec deux méthodes de synthése complétement
différentes qui sont la coprécipitation et la décomposition thermique. Ces nanoparticules
présentent des tailles, des formes et des propriétés magnétiques trés intéressantes. Un grand
travail de caractérisation de ces nanoparticules a €t¢ mené en parallele de la synthése. La
fonctionnalisation reste une étape essentielle dans le but de connaitre leur réponse en

hyperthermie magnétique.
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Chapitre II : Méthodes expérimentales utilisées pour la
caractérisation de nanoparticules synthétisées par

coprécipitation et par décomposition thermique

Ce chapitre est consacré a la présentation et a la détermination des objectifs des

différentes techniques utilisées pour la caractérisation des nanoparticules étudiées.

. Analyse structurale Diffraction des rayons X

Le diffractometre utilisé est un modéle D8000 (Bruker D8) Advance équipé d’une source
monochromatique de cuivre K,; = 0,154056 nm. Le temps utilisé¢ pour le comptage est de
0,02 s par pas.

La caractérisation par diffraction des rayons X permet, dans un premier temps, de
déterminer la phase d’oxyde de fer, puis la taille des cristallites en appliquant la formule de

Debye-Scherrer[ 1] et enfin le paramétre de maille.

1. Préparation des échantillons

Les nanoparticules synthétisées par coprécipitation sont séchées et déposées au centre
d’une lame de verre utilisée comme porte échantillon. Une goutte d’éthanol est déposée a ’aide
d’une pipette pasteur pour étaler I’échantillon a la surface, et ainsi le fixer au moment de la
rotation de la lame de verre. Dans le cas des nanoparticules synthétisées par décomposition
thermique, initialement en solution dans le chloroforme, on préléve quelques gouttes depuis la
solution mere qu’on transvase dans un autre flacon. Ensuite, on ajoute quelques milligrammes
de Silicium en poudre pour servir d’étalon interne pour la détermination du décalage a zéro.
L’ensemble est mis sous sorbonne ou dans un évaporateur rotatif afin d’éliminer le maximum
de chloroforme par effet d’évaporation. Les diffractogrammes présentés dans le chapitre VI,
spécifiquement ceux pour les nanoparticules de ferrites avec les différents taux d’insertion en

zinc, ont été affinés avec le logiciel FullProf [2].

2. Structure cristalline

Les échantillons préparés par coprécipitation et par décomposition thermique sont

analysés par la diffraction des rayons X pour identification de la structure cristalline.
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L’indexation des pics a été réalisée en utilisant les logiciels EVA et les fiches JCPDS (22-
1012) et (01-080-7683) pour s’assurer que les phases obtenues sont des phases spinelles pures

de ZnFe204, de Fe304 ou une phase intermédiaire entre les deux.

3. Parameétre de la maille

L’application des deux formules suivantes 1 et 2 nous permet de déterminer le parametre

de la maille :

La distance inter-réticulaire dnk :

dh = —
a? ' p?

La loi de Bragg :

2 dnk SinBh = A

Avec :

e dnu: la distance inter-réticulaire des plans hkl

e h,ketl:lesindices de Miller des plans réticulaires

e a, betc:lesdimensions élémentaires dans la maille

e A estla longueur d’onde du faisceau de rayons X, dans ce cas la longueur d’onde

utilisée est celle de cuivre (A= 0,154056 nm)

e Onk ou O est ’angle d’incidence en degrés

D’apres les formules 1 et 2 on obtient une troisieme formule (pour le cas des spinelles) :

AhZ + k% + 12

2sin’0

a=

Pour le calcul on choisit toujours dans le cas des spinelles le pic le plus intense [1], d’apres les

diffractogrammes obtenus le pic le plus intense est celui du plan hkl (311).

4. Taille des grains des nanoparticules

La taille moyenne des grains des poudres de type nano, synthétisés par la réaction de
coprécipitation, est calculée par la formule de Debye-Scherrer :
0,89 1

b= ABcosO
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Avec :

e D est le diametre des nanoparticules en nm.
e A0 est la largeur a mi-hauteur du pic le plus intense du spectre DRX, son unité est en
radians (Figure 1).

e 0 correspond a I’angle du pic le plus intense en degrés (Figure 1).

' E) ZnFe,,
| calciné a 500°C - 6h
=: -
S
N 7
=
2]
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1 T T y . . : ' :
33 34 35 26 s
26 (%)

Figure 1 : Les paramétres 0 et A0 calculés a partir du pic le plus intense (311)
II. Analyse thermogravimétrique (ATG) de ZnFe,O4

L'analyse thermogravimétrique est une technique dans laquelle la masse d'une substance
est controlée en fonction de la température ou du temps lorsque I'échantillon est soumis a un
programme de température dans une atmospheére contrdlée. En ce qui concerne les échantillons
synthétisés par décomposition thermique 1’analyse thermogravimétrique est effectuée afin de
connaitre la quantité de matiére organique présente dans 1’échantillon pour qu’on puisse la
soustraire de la masse d’oxyde lors des mesures magnétiques.

La poudre seche de ZnFe2O4 obtenue par la réaction de coprécipitation est analysée par
I’ATG pour déterminer la température de la calcination et le pourcentage de perte en poids
(Figure 2). Les analyses ont été réalisée sur un appareille de type TGA Q500 V6.7 build 203.
Tous les échantillons obtenus dans la méthode de coprécipitation ont €ét¢ analysés dans les
conditions suivantes :

e La quantité de matiére de départ est comprise entre 10 et 20 mg.

e [’atmosphére d’analyse est 1air.
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e La vitesse de montée en température est de 10°C/min.

e [’intervalle de température est entre 25 et 700 °C.

100 . ’ : . : : 0,06

- -0,05
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96
0,03
94
0,02

Masse (%)

92
0,01

Dérivation de masse (% / °C)

90 + \—__0100

i 1 L I L 1
0 200 400 600
Temperature (°C)

Figure 2 : Courbe ATG de ZnFe:O4 préparé par coprécipitation

Cette courbe présente une perte maximale de poids a une température d’environ 200 °C
(courbe : dérivé du poids en fonction de la température). Cette perte est due a la décomposition
des groupements hydroxyles (-OH) qui se sont formés lors de la réaction de coprécipitation.
D’apres la Figure 2, la température de calcination est de 500 °C, et la perte en poids est
d’environ 7 %. La poudre de ZnFe204 obtenue par la réaction de Coprécipitation a été calcinée

a 500°C pendant 6h.

. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)

L’analyse infrarouge permet de déterminer les différentes liaisons vibratoires et la
localisation des bandes caractéristiques des molécules chimiques présentes dans les systémes
oxydes métalliques des ferrites spinelles[3]. Lorsque la longueur d’onde du faisceau lumineux
incident est voisine de 1’énergie de vibration de la molécule, cette derniere absorbe le
rayonnement et on enregistre une diminution de 1’intensité transmise ou réfléchie. Le domaine
infrarouge entre 4000 cm-1 et 400 cm-1 correspond au domaine d’énergie de vibration des
molécules. Les vibrations des molécules dépendent de la géométrie des molécules étudiées, de
leurs symétries et des forces de liaisons entre atomes. Les analyses ont été effectuées sur des
poudres déposées directement sur le cristal ATR (Attenuated Total Reflectance) retenue en
contact par une presse. Le spectrometre utilisé est un spectrometre DIGILAB FTS 3000 séries

Excalibur.
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Les spectres FTIR de tous les spinelles, dont les ferrites en particulier, présentent deux
principales bandes larges de métal-oxygene. La bande la plus intense, v 1, généralement
observée dans la gamme 600-540 cm -1, correspondant a des vibrations d'étirement intrinséques
du métal sur le site tétraédrique, M tétra «» O, tandis que la bande basse fréquence v2,
habituellement observée dans la gamme 450-385 cm -1, est attribuée a des vibrations
d’étirements octaédriques-métal, M octa < O [4].

Les bandes v;, qui sont observées a ~ 544 cm et 554 cm™ pour la ferrite spinelle
ZnFex0a, peuvent étre affectées a des vibrations d'étirements tétraédriques Fe**. Pour les bandes

v2, observées a ~ 406 cm™! et 389 cm™! elles sont attribuées aux vibrations concernant les ions

Fe*" du site octaédrique (Figure 3).

120
ZnFe,O, - CP
%
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§ . (em™)
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s
9
-
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1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M
1400 1200 1000 800 600 400 200 0
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Figure 3 : Spectre FTIR de nanoparticules de ZnFe:O4 par coprécipitation

Dans le cas des échantillons synthétisés par décomposition thermique (Figure 4), les
spectres FTIR sont enregistrés pour des nanoparticules déposées sous forme de goutte sur une

poudre de KBr. En général 10 % de nanoparticules est mélangé avec du KBr, cette poudre est

par la suite pastillée par une presse.
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Figure 4 : Spectre infrarouge de nanoparticules de magnétite synthétisées par décomposition thermique

Le spectre infrarouge de la Figure 4 présente quatre zones différentes : 1) la premiére zone
entre 3500 et 3000 cm™ correspond aux bandes d’absorbances dues aux vibrations des
groupements OH pouvant provenir de I’eau, ii) la deuxiéme zone entre 3000 et 2800 cm!
montre les vibrations des chaines alkyles de surface, iii) la troisiéme zone de 1800 a 900 cm’!
concerne les vibrations des groupement asymétrique et symétriques des COO™ et enfin iv) la

derniére zone correspond aux vibrations des liaisons « métal — oxygéne » de 800 2400 cm™.

. Diffusion dynamique de la lumiere (DLS)

Cette technique permet de mesurer le rayon hydrodynamique des particules en suspension
dans I’eau ou dans les solvants organiques tels que le chloroforme. Cette mesure permet aussi
d’étudier ou d’estimer la monodispersité des particules, et de savoir I’état d’agglomération de

I’échantillon. L’appareil utilisé est un Zetasizer NanoZS de Malvin Instruments.

1. Préparation des échantillons

Les solutions utilisées pour les mesures en DLS sont fortement diluées afin d’obtenir une
bonne réponse (cas des NPs fonctionnalisées de Zni-xFes-xO4). La dilution peut aller jusqu’a 50
fois par rapport aux solutions de départ. Pour les poudres dispersées dans le milieu aqueux on
utilise des cuvettes en verre, tandis-que pour les particules en suspension dans les solutions
organiques une cuvette en quartz est nécessaire. On effectue la mesure aprés 1 minute de repos,
le temps de stabilisation de la solution dans I’instrument. On réalise chaque mesure 3 fois

pendant une minute avec un temps d’attente de 10 secondes entre chaque mesure.
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2. Principe et les différents modes d’utilisation du Zetasizer

Les résultats obtenus sont présentés en intensité, en nombre et en volume. En effet, le
systeme de traitement du ZetaSizer, en utilisant la fonction de corrélation, permet de différentier
entre ces différents modes de lectures. Dans notre cas on peut voir des résultats dans une gamme
comprise entre 0,6 nm et 6 micrometres.

La Figure 5 présente de maniére schématique les différents modes de 1’appareil pour le
méme échantillon. L’exemple schématisé présente deux populations de particules notées A et
B, les particules de type A mesurent 5 nm, tandis que les particules sous forme d’agglomérat

sont notées B et mesurent 50 nm de diamétre hydrodynamique.

Echantillon :
B

A
)
5nm 50 nm

Mesure en nombre ‘6’%‘ Mesure en intensité

» = R

s A B ) ’ s

[ g, [

n © B % B

° o »

o o o
S 50 5 50 5 50
Diamétre (nm) Diamétre (nm) Diametre (nm)

Figure 5 : Schéma représentant deux populations de particule de type A et B mesurées sous différent
mode par le zetasizer ( figure prise depuis le manuel ).

Dans le cas d’un résultat représenté en nombre de particules, pour simplifier I’exemple,
on suppose qu’il y a autant de particules A et d’agglomérats B. Ce qui signifie que I’amplitude
est égale entre les deux types. Pour la mesure en volume, les particules A ont un pic 1000 fois
moins intense que celui des agglomérats B. Alors que pour la mesure en intensité, la population
A disparait complétement, étant donné que les agrégats de 50 nm diffusent bien plus la lumiere,
ceci est expliqué par I’approximation de Rayleigh[5], qui dit que la diffusion d’une particule

est proportionnelle a son diamétre a la puissance 6.[6]

. Mesures magnétiques : magnétométre SQUID

Les mesures magnétiques, y compris les cycles d’aimantation en fonction du champ a
différentes températures, ainsi que 1’aimantation en fonction de la température sous champ

statique sont analysées pour les différents échantillons. Le magnétometre SQUID
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(Superconducting Quantum Interference Device) permet de mesurer les propriétés magnétiques
des solides.

L’étude des propriétés magnétiques en fonction de la température et/ou du champ
magnétique permet de déterminer la nature du magnétisme de I’échantillon (ferromagnétisme,

antiferromagnétisme, superparamagnétisme, etc.).

1. Préparation des échantillons

Dans le cas des NPs synthétisées par coprécipitation, les particules sont lyophilisées. Une
quantité bien déterminée des poudres (généralement une masse inférieure a 10mg est suffisante)
est introduite directement dans la gélule du SQUID. On pése la gélule afin de soustraire la
quantité des poudres, pour avoir une aimantation a saturation en emu / g d’oxyde de fer. La
mesure ne nécessite que quelques milligrammes de composés pour obtenir une réponse
magnétique suffisante de 1’échantillon. Pour empécher la poudre d’osciller au cours de la
mesure nous introduisons de I’eicosane a 1’état solide dans la gélule au-dessus de la poudre qui
est liquéfiée par chauffage (Figure 6), ceci permet d’homogénéiser I’ensemble en un seul bloc.
Puis on laisse la gélule refroidir a température ambiante.

Y
N

Paille en plastique

e Demi gelules de gélatine

U < Ei.cosan,e
A

Echantillon

—

Figure 6 : Schéma d'un échantillon sous forme de poudre préparé et prét a étre introduit dans le PPMS
(Physical Property Measurement System)

Dans le cas des composés synthétisés par décomposition thermique, les nanoparticules
sont en suspension dans le chloroforme. Les solutions sont séchées a température ambiante par
évaporation du solvant a I’aide d’un évaporateur rotatif. Puis les nanoparticules gélifiées sont
introduites dans la gélule du SQUID. La suite du protocole est identique a celui présenté ci-
dessus pour les NPs obtenues pas coprécipitation. Ensuite, [’aimantation a saturation est
déterminée d’apres la masse de 1’échantillon y compris la masse d’acide oléique et du solvant

résiduel calculée a partir des courbes d’ATG.
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2. Aimantation en fonction du champ

La mesure des propriétés magnétiques des spinelles de ZnFexOs4 et ZnixFe3xOas
synthétisés par coprécipitation a été effectuée par le magnétometre SQUID. Le but est
d’analyser le comportement magnétique et de comparer les résultats obtenus entre des
¢chantillons de ferrite a base de zinc. Les caractérisations magnétiques consistent a étudier les
cycles d’aimantation a une température donnée en fonction du champ, qui varient entre +6T et
-6 T, puis entre -6 T et +6T. Pour bien définir nos parameétres notre étude est basée sur la mesure

des parametres suivants :

e [’aimantation M en fonction du champ a température ambiante (300 K) et a basse
température (5 K).

Nous avons enregistré les cycles d’aimantations a ces deux températures qui sont
habituellement utilisées dans la littérature pour caractériser I’aimantation des nanoparticules.
Le cycle d’hystérésis est effectué a une température de 300 et 5 K, les valeurs de 1I’aimantation
a saturation Ms, de 1’aimantation rémanente Mr ainsi que champ coercitif Hc obtenues sont
extraites depuis la courbe. L’aimantation a saturation est déterminée d’aprés la masse

d’échantillon pesée.

3. Aimantation en fonction de la température

Le comportement magnétique est étudié a partir de la mesure de 1’aimantation FC/ZFC
(Field Cooled/ Zero Field Cooled). Pour cette caractérisation nous avons étudi¢ le
comportement de 1’aimantation en fonction de la température sous un champ magnétique
statique. L’aimantation est enregistrée entre 5K et 300K sous un champ magnétique statique
de 0.01T Cette mesure se traduit par une courbe nommée ZFC. Cependant, pour la courbe FC,
I’¢échantillon est refroidi sous champ appliqué depuis la température ambiante. Les courbes ZFC
présentent un maximum nommé Tmax, ce maximum provient de la compétition entre le
déblocage des plus grosses particules et la réduction par ’agitation thermique de 1’aimantation
des particules déja débloquées. La température Tmax représente une moyenne des températures
de blocage de chaque particule du systéme ; c’est donc la température de blocage relative a un
certain volume moyen qui dépend du champ appliqué, des vitesses de réchauffement et de
refroidissement, et de la forme de la distribution de la taille.

La courbe de I’aimantation en fonction de la température a champ constant permet de

déterminer la nature de la phase du matériau, ainsi que la température de transition (température

63



de Curie T.: passage de la phase ferromagnétique a la phase paramagnétique, température de

Néel Tn: passage de la phase antiferromagnétique a la phase paramagnétique).

. Mesure d’hyperthermie magnétique

Pour caractériser les propriétés magnéto-caloriques des nanoparticules magnétiques
synthétisées, nous avons utilisé un dispositif EasyHeat 0224 (Ambrell, Scottsville, NY, Etats-
Unis), fonctionnant a des fréquences comprises entre environ 100 et 400 kHz et capable de
générer des champs magnétiques d'une intensité allant jusqu'a 0.082 T (Figure 7.a). Nous avons
utilisé une bobine de § tours avec un diamétre interne de 2,5 mm et une longueur totale de 40
mm (Figure 7.b). Cette bobine est mise dans un tuyau de cuivre dans lequel circule 1’eau pour
assurer le refroidissement. L'inductance de la bobine a été calculée a partir de sa géométrie et
de la fréquence de résonance du circuit dans lequel elle a été introduite. Elle a été¢ déterminée a
10-6 H. Les valeurs de fréquence et de tension effectives de la bobine ont été contrdlées a 1'aide
d'un oscilloscope numérique PeakTech 1170 fonctionnant jusqu'a 250 MHz.

Afin de calibrer l'intensité du champ magnétique a l'intérieur de la bobine du solénoide,
nous avons placé un seul fil de cuivre a boucle circulaire de 10 mm de diamétre, entourant le
flacon dans lequel les échantillons ont été introduits. La boucle a été centrée sur l'axe de
symétrie du solénoide et perpendiculaire a celui-ci, au centre, et nous avons mesuré la force
électromotrice induite a l'aide de l'oscilloscope. En raison de la modulation du signal,
I'amplitude de la force électromotrice induite a été calculée comme étant la valeur moyenne
d'environ 30 sinusoides. En appliquant la loi d’induction de Faraday, nous avons déduit les

valeurs de densité de flux magnétique B, normales a la surface de la boucle :

e= Ot ff BdS = = —— ff B,dS = — WB, 0, TT*coswt

cercle cercle

Ou Bnmax = WoHnmax représente 'amplitude de la densité du champ magnétique transmise par
médiation sur la surface de la boucle et sert a calculer l'amplitude de l'intensité du champ
magnétique, r et ® représentent respectivement le rayon de la boucle circulaire et la pulsation
du champ. En raison de la symétrie axiale élevée des lignes de champ, la composante radiale
du champ a été négligée. La densité magnétique varie le long de l'axe z du solénoide selon la

formule[7]:

L L
—Z + 5 Z+§
2 2

+
ZLL/ z+ +R? \/(z+%) +R?
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ou N est le nombre de tours, I est I'intensité du courant électrique, L est la longueur du solénoide,
R est le rayon du solénoide et z est la distance entre le centre du solénoide et le point de l'axe
ou l'intensité¢ du champ magnétique est calculée. Les valeurs calculées d'intensit¢ de champ
magnétique obtenues a l'aide de cette formule ont été comparées aux valeurs expérimentales
obtenues en déplacant pas a pas la boucle le long de 1'axe z du solénoide et en mesurant la force

¢lectromotrice. Elles sont représentées a la Figure 7.b.

Sur la base de cette variation axiale de I’intensit¢ du champ magnétique, nous avons
calculé sa valeur moyenne a 5 mm au-dessus et au-dessous du centre du solénoide (limites
supérieure et inférieure des suspensions de nanoparticules magnétiques dans les flacons d’essai)
en intégrant numériquement la courbe et nous avons obtenu une valeur moyenne de l'intensité
du champ magnétique qui est a 98,6% de son maximum au centre du solénoide. Ces valeurs ont
¢té utilisées pour calculer plus en détail les valeurs d'intensités du champ magnétique pour

différentes amplitudes d'intensité de courant électrique dans la bobine.

Expérimentalement, la perte de puissance spécifique (ILP) ou le taux d’absorption
spécifique (SAR) est définit comme étant la chaleur générée par une suspension de

nanoparticules magnétiques dans un intervalle de temps, exprimé en W/g :

P
SAR =——=—%" .0 = mcAT
Mre At Mre
Ou Q est la chaleur nécessaire pour augmenter la température de 1'échantillon avec le méme
nombre de K dans un intervalle de temps donné, m est la masse de 1'échantillon soumis au
chauffage dans un champ magnétique alternatif, ¢ la chaleur spécifique de 1'échantillon (avec
une bonne approximation, on peut considérer la chaleur spécifique de l'eau pour les
nanoparticules magnétiques diluées en suspension dans 1'eau), AT est I'augmentation de la

température de I'échantillon et At est la durée pendant laquelle le champ magnétique alternatif

a été appliqué.
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Figure 7 : a) Equipement de mesure de I’hyperthermie magnétique, , (b) Bobine a 8 spires (les valeurs
expérimentales et théoriques de l'intensité du champ magnétique le long de 1'axe Oz de la bobine sont
prélevés au milieu); a droite flacon contenant 0,5 ml de solution aqueuse de nanoparticules, le thermocouple
a fibre optique est placé au milieu du volume occupé par la solution des NPs, (c) Les changements des
températures typiques enregistrés pour une suspension de nanoparticules magnétique soumises a2 un champ
magnétique alternatif.

Afin de mesurer leurs propriétés hyperthermiques, 0,5 ml de solution aqueuse des
nanoparticules magnétiques aux concentrations désirées a été placée dans un flacon a fond rond
d’une capacité totale de 2 ml qui a été ensuite positionné dans un tube de plastique situé¢ au
centre de la bobine. Afin de préserver un environnement a température constante a l'intérieur
de la bobine, le tube de plastique a été entouré par un tuyau de faible diamétre a travers lequel
de I'eau circule a la température souhaitée. L.’assemble est bien isolé de la bobine par un support

spécial d’isolation thermique.

La température a été mesurée avec un thermocouple a fibre optique couplé a un
ordinateur permettant une mesure de la température toutes les secondes. Notez que le
thermocouple a fibre optique permet une mesure précise de la température sans étre influencé
par le champ magnétique. Le thermocouple a fibre optique a été placé a chaque fois au milieu
du volume occupé par la solution aqueuse de nanoparticules magnétiques (Figure 7.b). Il a été
constaté qu'en cas de placement du thermocouple au bas du volume de la solution, la
dépendance temporelle de la température est non linéaire, avec une pente variable qui diminue
avec le temps. Si le thermocouple a été placé au centre du volume de la solution, la température

dépend linéairement du temps dans les premiéres dizaines de secondes au moins et a condition
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que I’échantillon ne soit pas chauffé¢ a des températures supérieures de 10 K a celles de
I’environnement, ces observations étant cohérentes avec celles faites récemment par Wildeboer
et al. [8]. Pour ces raisons, nous avons préféré utiliser un temps de mesure plus court, de
plusieurs dizaines de secondes, et ne prendre en compte que la partie linéaire de la dépendance
temporelle de la température (Figure 7.c) au lieu d'utiliser 1'équation de Box-Lucas pour
l'ajustement. Tous les échantillons ont été mesurés au moins 3 fois et soumis a une sonication
pendant 15 secondes avant la mesure afin d'assurer une dispersion uniforme des particules dans

le milieu de suspension.

. Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission est une technique puissante qui permet
d’obtenir plusieurs informations simultanément sur nos échantillons. Tels que la dispersion de
la taille des nanoparticules, de la composition chimique ou encore la détermination de la
structure cristalline par diffraction des électrons.

Dans cette partie, nous présentons les protocoles de préparation d’échantillons pour
I’observation en MET et une description des différents modes utilisés au cours de la thése pour

la caractérisation de nos échantillons.

1. Préparation des échantillons

Pour les poudres, la préparation est simple, une quantité de 1 a 3 mg d’échantillon est
dispersé¢ dans un pilulier contenant de I’éthanol. Ensuite, une goutte de cette solution est
déposée sur une grille de cuivre de 300 Mesh recouverte d’'une membrane de carbone avec des
trous. L’analyse est effectuée apres I’évaporation de 1’éthanol.

La grille est ensuite fixée sur le porte objet standard « single tilt » qui est par la suite
introduit dans le microscope (JEOL 2100F LaB6 opérant a 200 kV) pour observations. Pour la
détermination de la distribution de taille des différents échantillons, nous effectuons les mesures
de diametres des particules sur un nombre de 200 a 300 particules sans distinction.

Les nanoparticules synthétisées par décomposition thermiques sont déja en solution dans
le chloroforme. Avant le dépot sur une grille de MET, la solution est diluée plusieurs fois. Dans
le cas d’utilisation du mode balayage (STEM), la grille est préalablement nettoyée par plasma
Cleaner sous un mélange de plasma d’hydrogene et d’oxygéne pendant 30 s afin d’éliminer

I’exces de la matiere organique et ainsi éviter la contamination.
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2. Présentation des différents modes utilisées lors de la caractérisation des

nanoparticules par MET

Mode TEM [9] : en mode image, les électrons traversent I'échantillon. Selon 1'épaisseur, la
densité ou encore la nature chimique locale de cet échantillon, les électrons sont plus ou moins
absorbés. On observe ainsi en plagant une caméra dans le plan image, une image agrandie de la
zone soumise au faisceau d'électrons. En haute résolution, on fait interférer un faisceau transmis
en ligne directe avec un faisceau diffracté, obtenant ainsi une figure d'interférence ou
apparaissent des colonnes atomiques (points blanc, noirs ou entre les deux). Ces images, apres
traitement, nous permettent tout de méme de tirer des informations sur la distribution de taille,
la morphologie ainsi que sur l'organisation cristalline. L’observation en microscopie
¢lectronique en transmission repose donc sur ces interactions entre 1'échantillon et les électrons

(Figure 8).

Mode STEM [10] : contrairement au mode TEM, dans I’imagerie STEM la sonde ¢lectronique
est focalisée sur I’échantillon et I’image est formée en mode balayage (comme dans un MEB).
En effet, un faisceau d’¢lectrons est focalisé dans une sonde avec une taille qui peut étre
inférieure au nanometre au niveau de la zone étudiée de 1’échantillon. L’acquisition d’une
image se fait par balayage de la sonde sur la zone d’intérét point par point et a chaque position
de la sonde il y a collection des électrons transmis. Un grand avantage de ce mode d’analyse
est la variété d’informations que 1’on peut recueillir. Effectivement, on a deux modes
d’observation en méme temps le champ clair (BF) et le champ sombre annulaire (ADF). Les
¢lectrons transmis diffusés é€lastiquement sont captés par le détecteur BF ainsi que par le
détecteur ADF pour ceux diffusés a un angle généralement inférieur a 10 mrad. Par
conséquence, le contraste de diffraction (contraste de Bragg) ainsi que le contraste masse-
épaisseur sont simultanément observés dans les images STEM. Cependant, le contraste qui
résulte principalement de la composition atomique (appelé Z-contraste) est di a la diffusion de
Rutherford. Cette derniére est caractérisée par une grande déviation angulaire supérieur a 50
mrad par rapport a I’axe optique correspondant a I’axe de la colonne du MET. En utilisant un
détecteur a grand champ angulaire (HAADF) capable de collecter ces électrons avec cette
grande déviation le contraste de masse (Z-contraste) devient le mécanisme dominant dans une
image HAADF STEM. Les différents détecteurs sont présentés dans la Figure 9.

Mode diffraction : la diffraction résulte des électrons diffusés élastiquement. Ce mode nous

permet d’obtenir I’information sur la structure cristalline de nos échantillons. Ceci grace au
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postulat de la dualité onde corpuscule dans le cas des €lectrons, qui interagissent fortement avec
I’échantillon. Pour des échantillons cristallisés, la diffraction des électrons par les plans
réticulaires donne lieu a des taches luminescentes (appellées spot) correspondant a des
interférences constructives dans 1’espace réciproque. L’espace présent entre ses taches
lumineuses est caractéristique des distances interréticulaires présentes dans 1’échantillon.

Mode EDXS [11]: La spectroscopie X a dispersion d’énergie (Energy dispersive X-ray
spectrometry) permet de connaitre la composition chimique et de réaliser des études qualitatives
et quantitatives des éléments chimiques présents dans 1’échantillon. En effet, lorsque le faisceau
d'électrons incident interagit avec I'échantillon, des photons X sont émis et sont caractéristiques
des ¢léments présents. Il faut préciser que les rayons X émis se propagent dans toutes les
directions de I'espace. En pratique, seule une fraction de ces rayons X est collectée par le
spectrometre, ce qui est principalement dii @ un angle de collecte limité et a des difficultés
d'insertion d’un détecteur de grande taille dans une colonne a faisceau d'électrons sans affecter
les autres performances du microscope. Dans l'analyse des matériaux fragiles composés
essentiellement d’éléments légers par EDS, les spectres obtenus peuvent étre impactés par la

superposition des pics de rayons X de faible énergie avec le bruit électronique du détecteur.

Faisceau
Electrons incident Electrons
rétrodiffuses secondaires
. -
Electrons
Auger » Rayons X
Dectrons ) Paire
2b3orbes - Echantilion » Sies
o -
Electrons dffusés Electrons diffusés
inclastique Faisceau elasbque
transmis

Figure 8 : Rayonnements provoqués par interaction électrons et matiére
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Chapitre  III: Synthese et  caractérisation
microstructurale et magnétique des nanoparticules de
ZnyFe3 04 synthetisées par coprécipitation

Dans ce chapitre, nous €tudions de nanoparticules de ferrite de zinc (ZnFe204), de
magnétite (Fe3Os) et de magnétite dopée avec le zinc (ZnxFes-xO4, avec x = 0,1, 0,3, 0,5)
synthétisées par la méthode de coprécipitation. Il s’agit de la voie de synthese la plus utilisée et
reportée dans la littérature pour synthétiser des nanoparticules d’oxyde et/ou de métal. Dans ce
contexte, plusieurs séries de syntheése ont été réalisées afin de trouver les conditions optimales
de synthése et d’obtenir des nanoparticules de compositions souhaitées d’une part, et
monodisperses en taille d’autre part. La premicre partie est consacrée a la synthese et la
caractérisation des nanoparticules de ferrite de zinc (ZnFe:04) pour lesquelles plusieurs
parametres de syntheése ont dii étre optimisés pour obtenir les caractéristiques structurales
visées. Une attention particuliere a ét¢ donnée a 1’étude de 1’effet de la température et du pH.
Ces conditions optimales de synthese ont été utilisées, dans la deuxiéme partie, pour synthétiser
une série de nanoparticules de ZnxFe3xOs avec x =0, 0,1, 0,3 et 0,5. Les propriétés
morphologiques, structurales et magnétiques des nanoparticules synthétisées ont été par la suite

investiguées.

. Principe de la synthése par coprécipitation

La coprécipitation est I’une de méthodes les plus utilisées pour la syntheése d’oxyde de
fer magnétique dans un milieu aqueux. Elle a été¢ développée par R. Massart en 1980 [1] et
consiste en la précipitation simultanée des ions ferreux et ferriques, dans le cas de la magnétite
Fe30a, dans un milieu aqueux par I’ajout d’une base. Nous avons choisi cette méthode pour les
avantages qu’elle présente tels que le cott, la durée de synthése et en particulier le rendement.
La synthése par coprécipitation se déroule en quatre étapes qui sont expliquées en détails par J.
Jolivet [2] dans son livre « De la solution a I’oxyde » en 1994 et décrites par le modele de V.

K. LaMer [3](Figure 1).
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Figure 1 : Modéle de K. LaMer

La premicre ¢étape est la génération de deux précurseurs de charge nulle
[M(OH)z(OH2)n-z]° par polycondensation inorganique (zone I, Figure 1); dans le cas des ions
ferreux Fe?* et ferriques Fe*" on aura respectivement [Fe2(OH)4(H20)z]° et [Fe2(OH)s(H20)6]°.

La formation de ces précurseurs varie en fonction du pH, selon I’acidité du milieu.

La deuxiéme étape est la nucléation ; elle a lieu par condensation des précurseurs de
charge nulle lorsque la concentration des précurseurs atteint un seuil critique Cmin ; @ c€ moment
bien précis, la vitesse de condensation augmente et donne lieu a des nucléi. Les germes ou
nucléi qui sont formés la solution (zone II, Figure 1) sont des petites especes instables qui se
dissolvent rapidement tant que la concentration des précurseurs est au voisinage de Cmin. Ces
phénomenes de formation et de redissolution des germes se poursuivent tant que la
concentration des précurseurs continue a augmenter. Une fois le seuil critique atteint, la
formation des germes stables se produit, qui est accompagnée par une diminution brutale de la
concentration en précurseurs. Si la concentration du précurseur atteint a nouveau Cmin, la

formation de nouveaux nucléi est bloquée.

La troisiéme étape est la croissance des germes qui s’effectue par des réactions d’olation
et/ou d’oxolation. Lorsque la concentration est de 1’ordre de Cmin, la vitesse de nucléation est
faible, ce qui provoque une condensation des précurseurs a la surface des germes existants dans
le milieu. La croissance a lieu tant que la concentration en précurseurs n’atteignent pas la
saturation de la solution Cs (zone III, Figure 1). Les étapes de nucléation et de croissance se
déroulent simultanément ou se chevauchent, une séparation nette entre les deux phases conduit
a ’obtention des nanoparticules de taille homogene. Il est nécessaire que 1’étape de nucléation

soit courte et que la concentration en précurseur atteint la concentration critique Cmin le plus
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rapidement possible, afin que les germes stables croissent pour donner lieu a des particules avec

une distribution en taille étroite.

La quatriéme étape est le vieillissement ; il s’agit de 1’étape la plus importante car elle
donne les caractéristiques finales des particules et peut entrainer une modification de structure
cristalline, de forme et méme une recristallisation des particules faiblement cristallisées.
L’augmentation de la taille des particules peut se produire a travers le murissement d’Ostwald
[4], [5] en raison de la grande solubilité des petites particules dans la solution et des phénomenes
de surface associés ; ces petites particules peuvent se redissoudre en permettant aux grandes

particules de croitre encore plus.
. Synthése et caractérisation des nanoparticules de ferrite de zinc ZnFe>O4

1. Protocol de synthése

Dans un premier temps, nous nous sommes inspirés des travaux de R. Massart et al, qui
ont obtenu des nanoparticules d’oxyde de fer par la précipitation d’une solution de sels de fer
divalents et trivalents en présence d’une base organique de tetraméthyleamonium qui joue le
role d’agent de précipitation.[1] Nous avons modifié leurs conditions expérimentales en
changeant la base et le milieu dans lequel les précurseurs sont solubilisés, 1’objectif étant de
mettre au point un protocole de synthése qui permet d’obtenir des nanoparticules de ZnFe20a,

de taille et de forme homogéne.

Les précurseurs utilisés sont a base de chlorure de fer Il hexahydraté (FeCl3.6H20) et de
chlorure de zinc (ZnClz). L’agent responsable de la coprécipitation est ’hydroxyde de sodium

NaOH. La réaction chimique est la suivante :
ZnCl, + 2FeCl;.6H,0 + 8NaOH - ZnFe,0, + 10H,0 + 8NaCl
Le protocole que nous avons utilisé est résumé ci-dessous :

e Deux solutions distinctes de Fe** et Zn?" ont été préparées par solubilisation de 3,6 g
et 0,816 g de FeCl3.6H20 et ZnClz, chacune dans 30 ml d’eau distillée.

e  Une troisieme solution d’hydroxyde de sodium de concentration 0,5 M a été ensuite
préparée par solubilisation de 2 g de NaOH dans 100 ml.

e Les deux premicres solutions ont ét¢ mélangées dans un ballon tricol de 250 ml.

e [ ’¢tape d’homogénéisation a été faite par agitation a une température de 50 °C dans

un montage a reflux.
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Au bout de 30 min, la solution d’hydroxyde sodium a été ajoutée goutte a goutte (a
I’aide d’une ampoule de coulée Rodaviss de 100ml) jusqu’a atteindre la valeur de pH
souhaitée (9, 10, 11 ou 12).

La durée d’ajout de I’agent de précipitation a été de 40 — 60 min. Au bout de ce temps,
un précipité de couleur marron a été form¢. Cette couleur témoigne de la formation
de la phase de ferrite de zinc.

Le milieu réactionnel a été maintenu sous agitation pendant 2 h a une température
fixée (50, 60, 70 et 80 °C). La Figure 2 présente un schéma du montage de la synthese
par coprécipitation.

A la fin de la réaction, les nanoparticules ont été récupérées par centrifugation et
lavées plusieurs fois avec I’eau distillée. Le but de cette étape de lavage est d’éliminer
I’exces de base dans le milieu, étape arrétée une fois que le pH devient neutre.

La poudre marronne a été séchée a 1’étuve a une température 100°C pendant 24 h et
calcinée sous air a une température de 500 °C pendant 6 h. (voir les courbes d’ATG)
Les nanoparticules sont conservées sous forme de poudre pour les étapes de

caractérisation.

Base NaOH

Figure 2 : Schéma représentatif du montage de la synthése par coprécipitation
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Figure 3 : Courbes d'analyse thermogravimétrique des poudres de ferrite de zinc préparées par
coprécipitation a 80 °C et pH variable.

Les analyses (ATG) ont été réalisées sous air avec une vitesse de montée en température
de 10°C/min jusqu’a 600 °C (Figure 3). Les courbes traduisent une perte de masse de 18 wt%
pour I’échantillon préparé a un pH égal a 9 et de 16 wt% pour les échantillons préparés a des
pH de 10, 11 et 12. Ces pertes de masse correspondent a deux températures différentes : une
premicre a environ 70 °C et un deuxiéme vers 200 °C et qui peuvent étre attribuées a
I’¢limination de I’eau physisorbé dans la poudre. [6], [7] Aprés 500°C, aucune perte de masse

n’est observée. Sur la base de ces résultats, les échantillons sont ensuite calcinés sous air a 500

°C pendant 6 h.

2. Optimisation des parametres de synthése
2.1. Influence de la température de synthése

Afin d’¢étudier I’influence de la température lors de la syntheése par co-précipiation,
quatre valeurs de température ont été considérées : 50, 60, 70 et 80 °C. Nous avons choisi le pH
12 en utilisant I’hydroxyde de sodium NaOH comme base. Le protocole de synthese reste le
méme (les autres parameétres ont été fixés comme décrit dans le paragraphe II.1), le seul
parametre qui a changé pour cette étude est la température de synthese. Les échantillons
synthétisés a une température de 50, 60, 70 et 80 °C sont nommés ainsi 25012, Z6012, 27012

et Z8012, respectivement.
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Figure 4 : Courbes d'analyse thermogravimétrique des poudres de ferrite de zinc préparées par
coprécipitation a température variable allant de 50°C a 80°C avec un pH de 12

Les quatre échantillons ainsi synthétisés sont séchés et caractérisés par analyse
thermogravimétrique (ATGQG) pour déterminer la température de calcination et les éventuelles
pertes de masses due aux impuretés. La Figure 4 présente les pertes de masse (entre 15 et 19
wt%) des échantillons synthétisés a des températures allant de 50 °C a 80 °C, permettant de

déduire une température de calcination de 500°C.

2.1.1. Morphologie et taille des nanoparticules

Les images MET des quatre échantillons synthétisés a différentes températures sont
présentés dans la Figure 5. Les nanoparticules synthétisées a des températures de 50 °C, 60°C,
70 °C et 80 °C présentent des tailles moyennes de 9,4 + 1,3 nm, 10 = 1,5 nm et 26 = 4,1 nm et
33,3 + 4,2 nm, respectivement avec des formes quasi-sphérique et/ou légerement allongées. 11
est a noter que les particules issues de ces échantillons ont tendance a s’agréger. Quand la
température de synthese est de 60°C (Figure 5b), la taille moyenne des particules augmente
légeérement pour atteindre 10 = 1,5 nm et la morphologie est plutdt sphérique. Lorsque la
température passe a 70°C les nanoparticules sont majoritairement sphériques avec 1’existence
toutefois des particules facettées, la taille moyenne des nanoparticules étant 26 + 4,1 nm.

Finalement, les NPs synthétisées a 80°C présentent une forme quasi-sphérique avec une taille
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moyenne de 33 +£4,16 nm. Pour les différents échantillons, la distribution de tailles des NPs de

ZnFe204 est relativement étroite (écart type inférieur a 4 nm).

Figure 5 : (a-d) Images MET des nanoparticules préparées par coprécipitation 2 un pH de 12 et a
températures de 50, 60, 70 et 80 °C.

L’augmentation de taille des nanoparticules en fonction de la température de synthese
peut étre expliquée par une étape de croissance plus avancée. En effet, une température plus
¢levée va augmenter la cinétique de décomposition des précurseurs et accélérer le mécanisme
de germination i.e la concentration critique de formation de germes stables est atteinte
rapidement. Ainsi, I’étape de croissance se déroule sur une durée plus étendue permettant

d’avoir des nanoparticules de tailles plus importantes.
2.1.2. Structure cristalline des nanoparticules

2.1.2.1. Imagerie a haute résolution MET-HR

La Figure 6 présente les images a résolution atomique des nanoparticules synthétisées
a différentes températures. Les particules sont bien cristallisées sur la totalité de leur volume,
les distances mesurées entre les plans atomiques depuis les clichés étant proches de 0,29 nm
qui est la distance correspondant a la famille des plans (220) de la structure spinelle. La

microscopie électronique a haute résolution montre donc la formation d’une structure cristalline
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spinelle bien cristallisée de ferrite de zinc pour I’ensemble des échantillons synthétisés a

différentes températures.

75012

A7 dy= 0,290m

dsy= 0,29

SAnm

Figure 6 : (a-d) Images MET a haute résolution des nanoparticules préparées par coprécipitation a une
température de 50 °C, 60 °C, 70 °C et 80 °C et a un pH de 12.

2.1.2.2. Diffraction des rayons X

Les échantillons ont été ensuite caractérisés par diffraction des rayons X entre 25 © et

70 © (en géométrie 20). La Figure 7 montre les diffractogrammes enregistrés pour les quatre

¢échantillons.
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Figure 7 : a) Diffractogrammes X des nanoparticules synthétisées a différentes températures et 2 un pH de
12 ; b) Taille moyenne des particules en fonction de la température de synthése déterminée a partir de ces

diffractogrammes.
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Les valeurs du paramétre de maille et de la taille moyenne des cristallites (domaines
diffractants) obtenue par la relation de Debye-Sherrer en considérant la raie (311) sont présentés
dans le Tableau 1. Pour les différents échantillons, toutes les raies de diffraction observées sont
attribuées a la phase spinelle de la ferrite de zinc (structure cubique a faces centrées, groupe

d’espace « Fd3m », Fiche JCPDS n°22-1012), aucune phase secondaire n’étant pas observée.

Tableau 1 : Taille des particules synthétisées a des températures allant de 50 °C a 80 °C avec un pH de 12
(D311 est la taille moyenne de cristallite calculée a partir des diffractogrammes)

Echantillons  Température (°C) a(A) D314 (nm) Drgy (nm)
25012 50 8,429 21,432 9,4+1,31
26012 60 8,425 23,87 2 10,1+ 1,55
27012 70 8,420 26,00 £ 2 26,2+4,13
28012 80 8,417 25,97 2 33,3+4,16

Notons que le paramétre de maille calculé est inférieur a celui reporté dans la littérature
pour la ferrite de zinc (8,441 A, Fichier JCPDS n°22-1012). En effet, le paramétre de maille
théorique de 8,441 A est mesuré dans le cas ou les ions Zn?* sont localisées préférentiellement
dans les sites tétraédriques de la structure spinelle. [8], [9] Il a été reporté qu’une diminution
de la valeur de ce paramétre de maille est souvent observé en cas de I’augmentation du taux
d’inversion de ces ions entre les deux types de sites c.a.d la localisation des ions Zn** dans les

sites octaédriques. [10], [11]

La variation de la taille des cristallites des particules synthétisées a différentes
températures est représentée dans la Figure 7.b. Pour les deux échantillons synthétisés a 50°C
et 60°C, on remarque que les tailles des cristallites déterminées par DRX sont plus grandes que
celles obtenues par TEM. Ceci peut étre di a I’agrégation importante des particules (voir Figure
Sa-b) et que les tailles données prennent en considération des petits agrégats. Pour I’échantillon
synthétisé a 70°C, les tailles des particules déterminées par DRX et par MET sont proches avec
une valeur autour de 26 nm. Pour les NPs obtenues a 80°C, la taille déterminée par DRX est
relativement plus petite que celle déterminée par TEM. Il est a noter, ici, que les tailles mesurées
par MET sont déterminées a travers des statistiques réalisées sur environ 300-400 particules

représentatives de I’échantillon.
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2.2. Influence du pH

Afin d’étudier I’influence du pH lors de la synthése par co-précipiation, quatre valeurs
du pH de la solution ont été considérées a une température fixe de 80 °C. Des échantillons ont
¢été synthétisés aun pH de 9, 10, 11 et 12 et sont nommés ainsi 28009, Z8010, Z8011 et Z8012,

respectivement.

2.2.1. Morphologie et taille des nanoparticules

La taille et la morphologie des nanoparticules issues de 4 échantillons ont été étudiées
par microscopie électronique en transmission (MET). La Figure 8 présente des images
représentatives obtenues pour I’ensemble des échantillons. De méme, des statistiques réalisées
sur environ 400 NPs ont permis de déterminer la distribution des tailles des NPs (Figure 8, en
insert). Les tailles moyennes mesurées pour les quatre échantillons par MET sont présentées

dans le Tableau 2.

pH 9 - Z8009 pH 10 - Z8010

<

Figure 8 : (a-d) Images MET des nanoparticules préparées par coprécipitation a une température de 80 °C
et pH variable (9, 10, 11, 12). (En insert, les distributions en tailles correspondantes sont présentées)

L’ensemble des images MET montre que les NPs issues de 4 échantillons présentent
des tailles relativement homogénes avec des morphologies plus ou moins sphériques et/ou

facettées. Des tailles de 15,4 nm, 18,9 nm, 21,1 nm et 24,9 nm ont ét¢ mesurées pour les
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¢chantillons Z8009, 78010, Z8011 et Z8012, respectivement. Les nanoparticules Z8009
synthétisées par coprécipitation a une température de 80 °C et a pH de 9 ont une taille moyenne
de 19,5 + 4,2 nm, des formes plutdt « allongées » et sont plus agrégées. Quand le pH du milieu
augmente (pH = 10), la taille moyenne des particules augmente pour atteindre 23,8 + 6,7 nm et
les nanoparticules ont une forme entre « quasi-sphérique » et « allongée ». Lorsque le pH passe
a 11 (échantillon Z8011), les nanoparticules deviennent majoritairement sphériques avec un
diamétre moyen de 27 + 4,2 nm. Finalement, pour le pH le plus grand (valeur 12, pour
I’échantillonZ8012), les NPs gardent toujours la forme sphérique avec une taille moyenne de
33,3 + 4,2 nm. La distribution en tailles des différentes NPs de ZnFe204 obtenues dans notre
cas est relativement étroite comparée aux nanoparticules généralement synthétisées par la

méthode coprécipitation.

Tableau 2 : Taille des particules synthétisées en considérant des valeurs de pH allant de 9 a 12 a une
température de 80°C déterminées a partir des images MET.

Echantillon pH Drgy (nm)
28009 9 19,5+4,2
28010 10 23,8+6,7
28011 11 27,0+£4,2
28012 12 33,3+4,2

En effet, ’augmentation de la valeur de pH permet une précipitation plus importante a
travers la formation et la condensation d’une quantité plus grande de précurseur. Ceci se traduit
par une courte étape de germination car la concentration critique de formation des germes
stables est rapidement atteinte. L’excés de précurseur ainsi formé sert pour 1’étape de
croissance. Apres la germination et/ou au début de la phase de croissance, les petites particules
sont plutdt facettées ; mais au cours de la phase de croissance (plus avancée pour les pH plus
importants), la morphologie des particules tend vers la morphologie sphérique présentant

I’énergie de surface la plus faible.
2.2.2. Structure cristallographique des nanoparticules

2.2.2.1. Analyse structurale par microscopie a haute résolution (MET-HR)

Pour remonter a la structure cristalline, nous avons analysé par microscopie électronique
a haute résolution (MET-HR) les échantillons synthétisés avec un pH variable de 9 a 12 (Figure

9). Les particules sont bien cristallisées sur la totalité¢ de leur volume ; de méme, les distances
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inter-réticulaires mesurées correspondent a celles de la structure spinelle (voir clichés FFT, en

insert).

pH 10 - Z8010 &7

>

Figure 9 : (a-d) Images MET a haute résolution des nanoparticules préparées par coprécipitation a une
température de 80 °C avec des pH allant de 9 a 12 ; I’insert présente a chaque fois, pour chaque image, la
Transformée de Fourier correspondante.

2.2.2.2. Analyse structurale par diffraction des rayons X

Les échantillons calcinés ont été ensuite caractérisés par diffraction des rayons X afin
de déterminer la phase cristalline, le paramétre de maille « moyen » et la taille des cristallites

des nanoparticules synthétisées.
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Figure 10 : a) Diffractogrammes des rayons X des nanoparticules synthétisées a des pH de 9, 10, 11 et 12. b)
variation de la taille des particules en fonction de la valeur du pH.

La Figure 10 montre les diffractogrammes enregistrés entre 25° et 70 © (en géométrie
20) pour les quatre échantillons. Toutes les raies de diffraction peuvent étre attribuées a la phase
spinelle de la ferrite de zinc (Fiche JCPDS n°22-1012) ; aucune phase secondaire n’est donc
pas présente. Le Tableau 3 résume, pour les quatre échantillons, les valeurs des parameétres de
maille et des tailles des cristallites calculées par la relation de Debye-Scherrer en utilisant la

raie (311), selon le protocole mentionné dans le chapitre II partie 1.3.

Tableau 3 : Influence du pH de la solution de synthése sur le paramétre de maille et sur la taille des
particules synthétisées par coprécipitation a une température de 80 °C

Echantillon pH a(nm) D344 (nm)
Z8009 9 0,8432 15,4
Z8010 10 0,8428 19,0
Z8011 11 0,8430 21,1
28012 12 0,8417 25,0

Pour les quatre échantillons analysés, correspondant aux différentes valeurs du pH, le paramétre
de maille calculé est 1égerement inférieur a la valeur théorique de la ferrite de zinc (qui est de
0,8441 nm, JCPDS n°22-1012). Ceci a été observé, également, dans la littérature et peut étre
expliqué par la distribution de cations métalliques de Fe*" et Zn*" dans la structure de type
spinelle [12]. Comme discuté dans le paragraphe I1.2.1.2, le paramétre de maille peut varier
suite a la distribution des cations Zn>" et Fe** qui ont respectivement, un rayon ionique de 0,074

nm et 0,06 nm, entre les sites tétraé¢driques et octaédriques de la structure spinelle [13]. Il faut
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¢galement mentionner que le parametre de maille calculé en utilisant la loi de Bragg est inférieur
au parametre de maille des fiches JCDPS, cette différence étant €également due aux distributions

des cations entres les sites de la structure spinelle.[14]

La taille des cristallites a été déterminée a partir de la raie la plus intense (311) en
utilisant la relation de Debye Scherrer. La variation de cette taille moyenne en fonction de la
valeur de pH est présentée dans la Figure 10.b. Ces résultats confirment bien les tailles de
particules obtenues par MET et montrent qu’il s’agit bien des nanoparticules qui présentent un
seul domaine cristallin. L’augmentation de la taille des particules confirme bien qu’en
augmentant la valeur du pH de synthese (de 9 a 12), I’étape de croissance est plus favorisée

grace a une étape de précipitation plus importante des précurseurs métalliques.
2.2.3. Propriétés magnétiques

2.2.3.1. Cycles d’aimantation

Afin d’investiguer I’effet de la taille et/ou de la valeur du pH de synthése sur les
propriétés magnétiques des nanoparticules, les deux échantillons synthétisés a des valeurs de
pH de 9 (Z8009) et 12 (Z8012), ont été analysés. Une premicre analyse s’est proposée d’étudier
I’aimantation a une température donnée (5 K et 300 K) en fonction du champ magnétique
appliqué entre +6 T et -6 T. Une deuxiéme analyse a consisté a enregistrer la variation de
I’aimantation en fonction de la température (entre 5 K et 300 K) sous un champ magnétique
statique de 75 Oe apres un refroidissement sous ou sans un champ magnétique (ZFC/FC: Zéro
Field Cool/ Field Cool). Plus de détails sur la signification de ces courbes sont données dans le

chapitre expérimentation, partie V.2.
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Figure 11 : a) Cycles d'aimantation obtenus a partir des NPs synthétisées par coprécipitation a 80 °C pour
un pH de 9 (en rouge) et de 12 (en noir), b) Courbes ZFC/FC correspondantes.

La Figure 11.a. donne I’évolution de 1’aimantation en fonction du champ magnétique
appliqué pour les deux échantillons considérés, Z8009 et Z8012. Les cycles ont été enregistrés
a 300 K et a 5 K. Les valeurs de I’aimantation sont données avec comme unité¢ « emu/g »
déduites a partir des courbes et des masses des €échantillons utilisés. A 5 K les deux échantillons
montrent un comportement ferromagnétique avec un cycle d’hystérése ouvert (voir la zone
agrandie a I’origine des courbes introduite comme insert dans la Figure 11.a). Comme on peut
le constater, I’aimantation des deux échantillons ne sature pas méme lorsque le champ atteint
les 60 kOe. Afin de comparer les deux échantillons, nous avons considéré les valeurs
d’aimantation maximale mesurées a 60 kOe qui sont de 41 et 36 emu/g pour les échantillons
avec un pH de 12 et 9, respectivement. La différence entre les deux valeurs de I’aimantation
peut étre expliquée par la variation du rapport surface/volume des nanoparticules magnétiques
de deux échantillons : les particules plus petites de 1’échantillon Z8009 présentent plus de
surface et par la suite plus des effets de surface, en particulier la présence d’une couche
« cantée » a la surface des nanoparticules comme cela a été souvent reporté dans la littérature
(voir le chapitre I). Ce « canting » de spin peut provenir : (1) d’un désordre chimique interne
modifiant ainsi le schéma des interactions entre les porteurs de moments magnétiques et/ou (2)
des distorsions structurales provoquées par la rupture de symétrie cristalline et qui peut
entrainer une diminution de 1’aimantation. [15], [16] Les valeurs du champ coercitif He, de
I’aimantation rémanente M: et de I’aimantation maximale Mmax calculées a partir des courbes
d’aimantation sont résumées dans le Tableau 4. Les champs coercitifs Hec des NPs synthétisées
a des pH de 9 et 12 sont respectivement 739 Oe et 300 Oe. Ces valeurs ne semblent pas en
accord avec le fait que les particules de plus grande taille présentent une anisotropie

magnétocristalline plus importante, comme souvent reporté dans la littérature [17]. Dans notre
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cas, la valeur plus grande du champ coercitif, mesurée pour I’échantillon Z8009, peut résulter
de la contribution a I’anisotropie induite par la présence des interactions dipolaires suite a
I’agrégation plus importante des particules (voir la Figure 8.a). Les travaux de Gamarra et al.
ont étudi¢ ’effet des interactions entre les particules sur la constante d’anisotropie. Ils ont
observé une augmentation de 1’anisotropie pour les nanoparticules présentant plus des
interactions d‘échange ou des interactions dipolaires.[18]

Tableau 4 : Relation entre le pH de synthése, la taille des particules mesurée par TEM Dy, la température

de mesure T, le champs coercitif H., ’aimantation maximale M,,,,, I’aimantation rémanente M,, la
température de blocage Ty et 1a constante d'anisotropie K.

Echantillon pH Tailledes T(K) H.(Oe) M, M, Tp Kx10°
particules (emu/g) (emu/g) (K) (ergs/cm3)
Drgy (nm)
28009 9 19,5+4,25 5 739 35 5 42 0,43
300 0 12,2 0
28012 12 33,3%4,16 5 300 41 3 20 0,037
300 0 11 0

A 300 K, I’aimantation rémanente et le champ coercitif sont nulles indiquant un
comportement superparamagnétique avec un cycle d’hystérésis fermé pour les deux
¢chantillons. Les valeurs d’aimantation maximale mesurées sont de 12 emu/g et 11 emu/g pour

les échantillons Z8009 et Z8012, respectivement.

2.2.3.2. Aimantation en fonction de la température sous champ statique :

courbe ZFC/FC

Nous avons procédé par la suite a une autre caractérisation magnétique qui consiste a
enregistrer la variation d’aimantation en fonction de la température sous champ magnétique
statique (les courbes « ZFC/FC » introduites dans la section I1.2.1.3). Les résultats obtenus sont
présentés dans la Figure 6.b. A partir d’une telle courbe, nous pouvons déterminer le maximum
de la courbe ZFC qui est souvent assimilé a la température de blocage Ts caractérisant la
transition entre la phase ferromagnétique et la phase superparamagnétique. Les valeurs de Ty
sont d’environ 42 K et 20 K pour les échantillons synthétisés a pH 9 et 12, respectivement. Au-
dela de cette température les courbes a ZFC rejoignent les courbes FC et I’aimantation diminue

pour atteindre des valeurs trés faibles a hautes températures. Le fait que la valeur de Ts pour

90



I’échantillon Z8009 soit plus importante que celle de 1’échantillon Z8012, malgré la taille plus
importante des particules de ce dernier, est en cohérence avec les valeurs du champ coercitif et
s’explique dans la littérature par I’existence d’une forte interaction dipole-dipole entre les
particules (processus d’agrégation).[19], [20] En effet, ce type d’interaction introduit une
barriere d’énergie additionnelle et le besoin de fournir une énergie thermique plus importante
pour débloquer le moment magnétique, ce qui se traduit par I’augmentation de la température
de blocage. Les valeurs de la constante d’anisotropie sont reportées dans le Tableau 4. Les NPs
synthétisées a pH 9 présentent une forte anisotropie, ce qui peut étre effectivement associée a
leur forte agrégation et aussi probablement a leurs formes polyédriques, qui sont plus
anisotropes comparées aux particules de forme plutot sphérique de 1’échantillon obtenu avec

un pH de 12.

. Conclusion

La méthode de coprécipitation employée dans cette partie nous a permis de synthétiser
des nanoparticules de ferrite de zinc avec des tailles moyennes entre 9 et 34 nm. Nous avons
modifié¢ dans un premier temps la température de synthése pour obtenir des nanoparticules de
forme « quasi-sphérique » dont la tendance d’agglomération diminue avec 1’augmentation de
la température de synthése. Ensuite, nous avons modifié le pH de synthése, ce qui nous a permis
d’observer que la taille des particules augmente avec le pH de synthése. D’aprés cette étude,
I’échantillon synthétis¢é a 80°C avec un pH de 12 reste le plus intéressant en termes
d’homogénéité de la forme et de la distribution en taille. Apres cette étape d’optimisation des
parametres de synthése, toutes les syntheses réalisées et présentées par la suite utiliseront ces

mémes conditions.

. Syntheése et caractérisation microstructurale et magnétique des nanoparticules de magnétite dopé

avec du zinc Zn,Fe3 04 (x =0, 0,1, 0,3 et 0,5)

Dans cette partie, nous avons ¢étudié I'influence du dopage sur les propriétés
microstructurales et magnétiques des nanoparticules ZnxFe3xOs4 (x=0, 0,1, 0,3 et 0,5) en

utilisant différentes approches et techniques de caractérisation.

1. Protocole de synthese

Le protocole de synthese reste semblable a celui du paragraphe 11.1. Pour synthétiser la
magnétite (x=0), on utilisera deux précurseurs de ferle chlorure de fer III hexahydraté

FeCl3.6H20 et le chlorure de fer II tetrahydraté (FeCl2.4H20). Pour le dopage, on ajoutera le
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précurseur de chlorure de zinc (ZnClz) avec les rapports molaires adéquats. L’équation de la
réaction correspondant a la formation des nanoparticules dans le cas de la magnétite est la

suivante :
FeCl,.4H,0 + 2Fe(Cl5.6H,0 + 8NaOH - Fe3;0, + 20H,0 + 8NaCl

Selon le protocole précedent, les solutions des précurseurs sont préparées par la
dissolution de chlorures, chacune dans 30 ml d’eau distillée. Les deux solutions sont mélangées
dans un ballon tricol de 250 ml avec une vitesse d’agitation faible a une température de 50°C
dans un bain marie d’huile. Pour la synthése de la magnétite il est préférable de travailler sous
bullage de diazote afin d’éviter I’oxydation. Pour procéder a la germination des particules, la
solution d’hydroxyde de sodium de concentration de 0,5 M est ajoutée a la solution principale
a I’aide d’une ampoule de coulée Rodavisse. La température de synthése est maintenue a 80
°C. Lorsque la solution de la base est ajoutée entierement, la solution passe de la couleur jaune
vers le noir ce qui indique la formation des nanoparticules de magnétite. Les nanoparticules
sont récupérées du ballon et lavées par décantation magnétique, 1’étape de lavage étant répétée
a plusieurs reprises afin d’éliminer I’excés de matiere organique jusqu’a ce qu’on atteigne un

pH neutre. Pour les particules dopées au zinc on se base sur 1’équation suivante :
(x)ZnCl, + (1 — x) FeCl,.4H,0 + 2FeCl;.6H,0 + 8NaOH - Zn,Fe;_,0, + 4H,0 + 8NaCl

Le Tableau 5 représente les détails de calcul des masses des précurseurs utilisés pour la synthése

de de ZnosFe2504 (16,6 % en zinc).

Tableau 5 : Masses molaires, nombre de moles et masses des réactifs utilisés pour la synthese des
nanoparticules de ZnosFe2,504 par coprécipitation.

Réactifs Masse molaire (g/mol) Nombre de mol Masse utilisé (g)
(mol)
FeCl3.6H.0 270,3 8,8103 2,37
FeCl;.4H,0 198,8 2,2103 0,43
ZnCl, 136,3 2,2103 0,29
NaOH 40 0,5M 2

2. Propriétés microstructurales

2.1. Morphologie et taille des NPs

Dans ce paragraphe nous avons étudié les différentes propriétés microstructurales des

nanoparticules de ZnxFe3xO4 synthétisées a travers la combinaison de plusieurs techniques de
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caractérisation. Dans un premier temps, les cinq échantillons ZnxFes.xO4 ont été caractérisés par
microscopie €lectronique. La Figure 12 présente les images MET des différentes nanoparticules

ainsi que leurs distributions de tailles (en insert).

ZnsFe, O,
. G

Figure 12 : (a-d) Images MET représentatives des nanoparticules de magnétite dopée au zinc préparées
par coprécipitation.

Les synthéses étant réalisées dans des conditions similaires, les différents échantillons
contiennent des particules de taille proche et de morphologie presque sphérique, avec une faible
proportion de particules caractérisées par des formes facettées. Ceci peut se traduire par des
mécanismes de germination et de croissance similaires pour les cinq synthéses. Les tailles
moyennes des particules issues de différents échantillons, calculées a partir des images MET
en considérant environ 300 particules, sont données dans le Tableau 6. Cette taille moyenne est

comprise entre 13,3 et 16,5 nm, avec des distributions en taille relativement étroites.

Tableau 6 : Taille moyenne DTEM mesurée a partir des images MET des échantillons de magnétite dopée

Echantillons Dygy (nm)
Fe304 14,0+ 2,6
Zno,1Fe2,904 13,3+2,2
Zno3Fez,704 16,5+3,1
ZnosFez504 14,1+2,4
ZnFe;04 33,3%+4,2
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D’apres les images MET, les nanoparticules ont tendance a s’agréger, phénomene assez
courant pour des nanoparticules en suspension dans un milieu neutre (pH=7) sans aucun

revétement de surface [21].
2.2. Structure cristalline

2.2.1. Diffraction des rayons X et MET-HR

Les nanoparticules de ZnxFe3xOs ont été caractérisées par diffraction des rayons X
(DRX) afin de déterminer leurs structures cristallines et d’identifier la phase obtenue. Il faut
mentionner qu’ici il n’était pas nécessaire de calciner les poudres de magnétite car la phase
spinelle est obtenue directement. On est dans le cas ou la phase cristalline se forme aprés la

phase amorphe, a postriori dans la solution. [22]

La Figure 13.a montre les diffractogrammes obtenus pour les nanoparticules issues des
cinq échantillons. Toutes les raies de diffraction observées sont attribuées a la structure spinelle
de la ferrite de zinc et/ou de la magnétite (Fiche JCPDS n°01-080-7683). On constate 1’absence
de raies issues d’éventuelles phases secondaires et/ou d’impuretés présentes a la fin de la
synthése. Les parametres de maille ainsi que les tailles des cristallites calculées par la méthode

de Debye-Scherrer a partir de la raie principale (311) sont donnés dans le Tableau 6.
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Figure 13 : a) Diffractogrammes des rayons X des nanoparticules ZnixFe3xOs, b) Evolution du paramétre
de la maille en fonction du taux en zinc (x =0, 0,1, 0,3 et 0,5).

Dans le cas de la magnétite (ZniFes3xO4 avec x = 0), la valeur du parametre de maille
calculée (a = 8,393 A) est intermédiaire entre celles des paramétres de maille théoriques de la

magnétite (Fe3Oa4) et de sa forme oxydée qui est la maghémite (y-Fe203), ces derniéres étant de
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8,396 A et 8,338 A, respectivement (Fichiers JCPDS n° 19-0629 et n°® 13-0458). Ceci a été
observée ¢galement dans la littérature et peut s’expliquer par une oxydation superficielle des
nanoparticules.[23], [24] Pour les autres échantillons (x=0,1, 0,3, 0,5 et 1), le parametre de
maille augmente de maniere relativement proportionnelle avec le taux de dopage en zinc
(Figure 13.b), ce qui peut indiquer et/ou confirmer I’insertion du zinc dans la structure spinelle,

comme reporté aussi dans les travaux de M. Sorescu et al.[25].

Ce phénomene est en accord avec la littérature et de maniere générale avec la loi de
Vegard [26], [27]. Quantitativement, le paramétre de maille passe de 8,393 A a 8,412 A suite a
I’insertion d’un taux en zinc de 0,5. Bien évidemment, les parametres de maille des différents
échantillons doivent se trouver entre celui de la magnétite Fe3O4 (8,396 A, Fichier JCPDS n°
01-080-7683) et celui de la ferrite de zinc ZnFe2O4 (8,441 A, Fichier JCPDS n° 022-1012).
Comme mentionné auparavant, cette augmentation peut étre expliquée en considérant les
rayons ioniques des cations métalliques et leur préférence pour une coordination spécifique :
I’ion Zn*" a un rayon ionique de 0,74 A, tandis que celui du Fe** est de 0,65 A. [28] Si on prend
en considération les sites de la structure spinelle, au cas ou ils sont occupés par des cations plus
grands, ceci entraine un ¢largissement de la structure et, par conséquent, une augmentation du
parametre de maille. Ce résultat suggere fortement la substitution des ions ferriques par des ions

de zinc dans les sites tétraédriques de la structure spinelle.[29]

Le Tableau 7 présente les parametres de maille ainsi que la taille des cristallites des

nanoparticules pour les différents échantillons de ZnxFes-xOa.

Tableau 7 : Paramétre de maille des nanoparticules de magnétite dopé au zinc et taille des cristallites
déterminée par la méthode Debye-Scherrer a partir de la raie (311)

Echantillons a (A) D344 (nm)
Fes04 8,393 14,3+2
Zng,1Fe;,904 8,402 15,5+ 2
Zng3Fe;,704 8,411 16,4 £ 2
ZngsFe;,504 8,412 15,3+2
ZnFe04 8,417 25,02

Les images MET a haute résolution (Figure 14) indiquent que les nanoparticules de
ZnxFe3-xO4 sont bien cristallisées sur la totalité de leurs volumes ; a partir de ces images, les
distances interréticulaires déduites sont de 4,85 A, 2,97 A et 2,53 A qui correspondent
respectivement aux plans (111), (220) et (311) de la structure spinelle (Clichés FFT en insert).
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Figure 14 : (a-d) Images MET a haute résolution correspondant, avec en insert la Transformée de Fourier
(FFT).

2.2.2. Composition chimique des nanoparticules de ZnFe;.«O4 (x = 0,1, 0,3 et 0,5)

Afin d’étudier la composition chimique globale des nanoparticules ZnxFe3xO4 dans les
différents échantillons, des analyses par spectroscopie EDX ont été réalisées. Les objectifs
étaient tout d’abord de confirmer I’insertion du zinc dans la structure de 1’oxyde de fer et aussi
de réaliser des €tudes quantitatives des €léments présents, sur des particules individuelles, dans
le but de remonter a la composition exacte de nanoparticules. Ces analyses EDX ont été
effectuées en mode balayage TEM (STEM, Figure 15) et permettant d’obtenir un spectre pour
chaque position de la sonde qui balaye la particule, ce qui fournit une cartographie chimique de
la zone considérée. Ces cartographies chimiques des ¢léments Fe, Zn et O obtenues sur des
particules représentatives des échantillons ZnxFes3xOas, avec x=0,1, 0,3 et 0,5, sont présentées

dans la Figure 16.
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Figure 15 : Images STEM de nanoparticules typiques des échantillons ZnxFe3«O4 (x = 0,1, 0,3 et 0,5). Pour
chaque particule, a gauche est représentée I’image en champ sombre (HAADF) et a droite I’image en champ
clair (BF).

Pour chaque échantillon, les cartographies des ¢léments chimiques qu’ils contiennent
sont présentées (le zinc en bleu, le fer en vert et ’oxygene en rouge), avec également une image
STEM-HAADF qui permet une meilleure visualisation des caractéristiques morphologiques
des particules. Pour tous les échantillons, les résultats montrent une répartition homogene du

Fe et du Zn sur I’ensemble des agrégats et au sein des particules primaires.

Tableau 8 : Pourcentages atomiques de Fe et Zn théoriques (« visés ») et expérimentaux obtenus par EDX
pour les échantillons considérés de magnétite dopée avec du zinc

Echantillon Pourcentages atomiques Pourcentages atomiques

obtenus par EDX (%) « visés » (%)

Fe Zn Fe Zn
Zno,1Fez,904 97,4 2,6 96,6 3,3
Zno3Fez,704 92,3 7,6 90,0 10,0
ZnosFez,504 87,2 12,8 83,3 16,6

Ceci démontre que les protocoles de synthese utilisés ne donnent pas lieu a des
particules individuelles pour lesquelles les phases treés riches en Fe soient distinctes de celles
riches en Zn. Du point de vue quantitative, les différents pourcentages atomiques des ¢léments

Fe et Zn déduits des spectres EDX sont reportés dans le Tableau 8.
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Figure 16 : Cartographies chimiques obtenues par STEM-EDX de différents éléments chimiques
composant les échantillons synthétisés.

On peut remarquer que les taux expérimentaux (déterminés par EDX) du fer et du zinc
dans les différents échantillons sont proches des pourcentages visés a travers les quantités des
précurseurs visées. Le fait que ces teneurs sont toutefois 1égerement inférieures a celles désirées
(théoriques) peut étre due a plusieurs facteurs : la précision lors de 1’homogénéisation des
précurseurs avant I’ajout de la base, la croissance des particules de maniére homogene dans la
solution, la zone choisie pour les analyses EDX, I’exactitude des facteurs de référence utilisés

dans les analyses EDX pour la détermination des concentrations absolues de fer et zinc.
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3. Propriétés magnétiques

3.1. Cycles d’aimantation

Afin d’étudier I’effet du taux de dopage en zinc dans la structure de spinelle de la

magnétite sur les propriétés magnétiques, des mesures d’aimantation en fonction du champ

appliqué (entre £ 6 T) ont été réalisés a 300 K et a 5 K pour les différents échantillons de ZnxFes-

xO4 (Figure 17), de la méme manicre que pour les échantillons utilisés dans I’optimisation du

protocole de synthése.
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Figure 17 : Cycles d'aimantation obtenus pour les nanoparticules de magnétite dopée au zinc a S K (a) et a
300 K (c). Des agrandissements de ces courbes autour de I’origine du champ sont donnés en (b) et (d).

Pour les quatre échantillons (Figure 17.c), les courbes d’aimantation a 300 K sont

caractéristiques du comportement d’une assemblée de nanoparticules superparamagnétiques

au-dessus de la température de blocage, les courbes ne présentant pas de cycle d’hystérése (He

= 0 Oe et M/Ms = 0). Il faut noter que la valeur maximale de I’aimantation a saturation est

obtenue pour x = 0,3 soit pour le composé Zno3Fe2,704.
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En revanche, les courbes d’aimantation mesurées a 5 K présentent, quant a elles, un
cycle d’hystérese ouvert, avec un champ coercitif He et une aimantation rémanente M: non nuls
qui caractérisent le comportement d’un ensemble de nanoparticules magnétiques en dessous de
la température de blocage. L’aimantation croit linéairement jusqu’a 1000 Oe, ensuite elle
augmente progressivement jusqu’a 4000 Oe. Apres 4000 Oe, les aimantations ont tendance a
se stabiliser pour atteindre leurs valeurs a saturation. A titre de comparaison, les valeurs du
champ coercitif He, du rapport My/Ms, de ’aimantation a saturation Ms et de la constante
d’anisotropie K sont données dans le Tableau 9. La variation des valeurs de 1’aimantation a

saturation en fonction du taux de dopage en zinc est présentée par la Figure 18.

La valeur de I’aimantation a saturation la plus élevée a ¢été obtenue pour les
nanoparticules de 1’échantillon Zno3Fe2704 (119,7 emu/g). Pour une méme composition,
I’aimantation a saturation est susceptible d’augmenter en fonction de la taille des nanoparticules
[30], [31]. Cette augmentation est due a la proportion de magnétite qui augmente
progressivement avec I’augmentation de la taille des particules.[32] Dans notre cas, comme les
particules de différents échantillons ont des tailles proches, I’augmentation de 1’aimantation a
saturation provient essentiellement de leur composition chimique différente. Pour expliquer ce
qui se passe du point de vue phénoménologique au moment de I’insertion du zinc dans la
matrice de la magnétite, la Figure 19 présente un schéma de la distribution théorique des

moments magnétiques sur les différents sites.

Tableau 9 : Champ coercitif Hc, rapport M,/Ms et aimantation a saturation Ms a SK pour les échantillons
de nanoparticules de magnétite dopée en zinc, en fonction de la teneur en zinc.

Echantillon H. (Oe) M,/M; Ms (emu/g) K 10°(erg/cm3)
Fe304 385 0,25 76,35 7,23
Zno,1Fe2,904 277 0,21 95,84 8,45
Zno3Fez,704 239 0,15 119,7 4,43
ZnosFez50s 267 0,15 110,7 7,11

ZnFe;04 300 0,07 41 0,037
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Figure 18 : Evolution de I'aimantation a saturation des nanoparticules de magnétite dopée en fonction de
la teneur en zinc (mesures a 5K)

Jang et al. ont proposé un diagramme qui révele I’alignement des moments magnétiques
dans la structure spinelle sous I’effet d’un champ magnétique pour des valeurs de x de 0, 0,2,
et 0,4. L’effet sur le magnétisme des nanoparticules est important a travers le changement des
interactions de couplage antiferromagnétiques entre les sites tétraédriques et octaédriques qui
peut étre modulé a 1’aide de I’insertion des ions Zn>*[34]. Plus précisément, lorsqu’on a une
insertion d’ions Zn*" diamagnétiques (sans moment magnétique) dans la structure, ils occupent
préférentiellement les sites tétraédriques, ce qui entraine la diminution des couplage
d’interactions antiferromagnétiques entre les ions Fe’" des sites tétraédriques et ceux de sites

octaédriques, ce qui induit une augmentation du magnétisme en valeur absolue.[35]

Liu et al.[33] ont schématisé sous forme de diagramme le remplacement des ions Fe*"
par des ions Zn** (Figure 19.a). Pour faciliter la compréhension de ce processus, considérons
que 10 ions Fe*" sont présents sur les sites A et 10 Fe*" et 10 Fe?* sont présents sur les sites B
ax =0, en absence du zinc. Pour une valeur de x = 0, les moments magnétiques sont compensée
grice a une transition de super-échange entre les 10 ions Fe*" sur les sites A et les 10 ions Fe*
sur les sites B, et le moment magnétique effectif provient uniquement des ions Fe** du site B.
Lorsqu’un ion Fe*" est remplacé par un ion Zn>" sur un site A (cas de x = 0,1), un ion Fe** du
site B se change en Fe** avec un maintien de la méme direction de spin par 1’émission d’un
¢lectron afin de préserver la neutralité électrique du cristal. A x = 0,2, un transfert d’électrons
similaire se produit pour deux ions Fex**. Cependant, a x = 0,3, il est possible que les directions

de moments magnétiques de deux ions Fe*" sur les trois possibles soient antiparalléles pour
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conduire a la diminution de I’aimantation, ce qui indique la génération d’une interaction de
super-échange entre les ions Fe.’* résultants et les ions Fex’" initiaux & travers un ion
d’oxygene [33] Par la suite, a x = 0,4 I’aimantation associée a 4 ions Fex*" des sites B devient

zéro et I’aimantation totale des ions Fe.’* des sites B devient égale a celle correspondant a x =
0.
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Figure 19 : a) Diagramme représentant les alignements de moments magnétiques dans la structure spinelle
des nanoparticules de composition ZnxFeixFe:04 (d’aprés Jang et al.[29]). b) Représentation schématique
du principe de replacement des ions de Fe’* par les ions Zn*" pour x = 0 - 0,4 (d’aprés Liu et al.[33]).

Dans ce cas, une insertion en zinc au-dela de x = 0,4 ne présente pas d’intérét particulier.
A noter que, pour x = 1 (le cas de la ferrite de zinc), les ions Zn>" remplacent les ions de Fe
présents dans les sites tétraédrique et octaé¢drique conduisant a des nanoparticules ZnFe>O4
superparamagnétiques dans lesquelles les interactions de couplage antiferromagnétiques sont
dominantes. Par conséquent, ses valeurs d’aimantation a saturation sont de I’ordre de 41 emu/g.
L’ensemble de ces résultats et les ¢léments de discussion présentés ci-dessous suggerent que
seule une substitution modérée des atomes de fer par du zinc dans la structure de la magnétite

peut conduire a une amélioration de 1’aimantation.

En ce qui concerne le rapport M/Ms, tous les échantillons présentent dans notre cas des
valeurs de Mi/Ms< 0,5, ce qui caractérise des échantillons avec une rémanence assez faible qui
peut étre relié aux effets des interactions dipolaires entre les particules [17], [37]. Rappelons ici
que dans la limite de 1’anisotropie uniaxiale, la théorie de Stoner et Wohlfarth[36] prédit que
ce rapport est égal a 0,5 pour une particule unique sans interactions (avec des particules

voisines) en dessous de sa température de blocage. [37], [38] Cependant, en présence dune
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interaction importante entre particules, cette régle ne s'applique plus. Qu et al. ont mis en
évidence la dépendance de ce rapport Mi/Ms avec le paramétre A (Ms? / 6 K o) qui mesure la
compétition entre 1’énergie d’anisotropie et 1’énergie magnétostatique quand le couplage
d’échange est faible. Des valeurs de Mi/Ms = 0,5 et A << 1 sont simulées pour un ensemble de
particules magnétiques durs (i.e plus anisotropes tels que la ferrite de cobalt), ces valeurs

passent a Mi/Ms = 0,7 aL =1 et chute a 0,1 pour un ensemble doux de particules. [39]

Les valeurs de la constante d’anisotropie des particules dopées sont présentées dans le
Tableau 9. Il est important de mentionner que les valeurs de cette constante dans le cas de la
magnétite (7,23 erg/cm3) et celles de la magnétite dopée avec du zinc et qui sont synthétisées
dans le cadre de ce travail sont supérieures a celle de la magnétite a 1’état massif (autour de 1,1
erg/cm3). De manicre générale, lorsqu’on passe a 1’échelle nanométrique le rapport
surface/volume augmente et les effets de surface deviennent majoritaires en dessous d’une
certaine taille. L anisotropie effective est une combinaison de différents termes (entre autres,
d’anisotropie de surface et de volume...) est lorsque celle de surface devient non négligeable,
I’anisotropie effective peut dépasser la constante d’anisotropie magnétocristalline
caractéristiques de I’état massif. [40], [41] Etant donné que nos échantillons sont sphériques,

I’anisotropie de forme est négligeable.

3.2. Aimantation en fonction de la température sous champ statique : courbes

ZFC/FC

La variation de l’aimantation des nanoparticules ZnxFe3xOs en fonction de la
température, traduite par les courbes ZFC/FC, a été mesurée en appliquant un champ statique
de 100 Oe. Les courbes correspondant aux différents échantillons sont présentées dans la Figure

20.
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Figure 20 : Aimantation en fonction de la température pour les nanoparticules de magnétite dopée au
zince, avec différents taux de dopage.

Le fait que les NPs ne présentent pas des cycles d’hystérése ouvert dans les mesures des
cycles d’aimantation en fonction du champ appliqué (Figure 17) a 300 K, on s’attend a ce que
les températures de blocages soient inférieures a cette température. Contrairement a cela, les
courbes ZFC/FC montrent une irréversibilité thermomagnétique jusqu’au une température de
300 K. Un tel comportement ne peut pas étre expliqué en considérant seulement 1’anisotropie
magnétocristalline des NPs, mais aussi les interactions dipolaires. Comme évoquée auparavant,
cette augmentation de la température de blocage se manifeste généralement pour des
nanoparticules ayant des fortes interactions dipolaires entre elles. Ceci peut étre le résultat de
I’agrégation (visible sur la Figure 15) qui tend a diminuer la distance entre les NPs et augmenter

ainsi les interactions dipolaires.

. Conclusion

Les travaux présentés dans ce chapitre ayant comme objectif d’étudier des particules de
magnétite dopée au zinc synthétisées par coprécipitation en utilisant des précurseurs de chlorure
de fer et de chlorure de zinc. Dans la premiére partie du chapitre, nous avons optimiser les
parametres expérimentaux de la synthése de ferrite de zinc pour obtenir des nanoparticules de
forme quasi sphérique et de tailles controlées. Différentes techniques de caractérisation ont été
employées pour extraire les propriétés microstructurales et magnétiques des nanoparticules de
ferrite de zinc synthétisées. Nous nous sommes concentrés essentiellement sur I’influence de
deux parametres de synthese qui sont le pH et la température de synthése. En fonction de ces

parametres, une évolution importante dans la taille finale des particules a été observée mais
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aussi de leur forme. Il s’est avéré que les parameétres optimaux pour la syntheése des

nanoparticules de ferrite de zinc sont un pH de 12 est une température de 80 °C.

Les mesures magnétiques sur les nanoparticules de ferrite de zinc ont été effectuées dans
I’optique d’une application en nanomédecine. Pour cette application, la deuxieme partie de ce
chapitre a vis¢ la synthése de nanoparticules de magnétite avec différents taux de dopage en
zinc en sachant que ce dopage devrait, a priori, modifier les propriétés magnétiques de
particules. Sur les différents échantillons étudiés de ZnxFe3xO4 (avec 0 < x < 1), nous avons
constaté que I’insertion du zinc dans la structure spinelle de la magnétite induit une 1égere
évolution dans la taille des particules, comme démontré par diffraction des rayons X et
microscopie ¢€lectronique en transmission. En ce qui concerne la composition chimique des
particules, plus précisément les pourcentages atomiques du zinc et du fer, les analyses par
spectroscopie EDX ont démontré ’homogénéité de la composition chimique des particules,
avec des pourcentages en zinc proches de ceux imposés au début de la synthese a travers les
quantités de précurseurs utilisés. Les mesures de I’aimantation en fonction du champ
magnétique appliqué montrent I’augmentation de I’aimantation a saturation avec la teneur en
zinc (jusqu’a x = 0,3), avec une valeur qui se rapproche de celle de 1a magnétite a 1’état massif.
Enfin, les mesures de I’aimantation en fonction de la température en champ statique ont montré
que la température de blocage est proche de la température ambiante suites a des fortes
interactions dipolaires dues a I’agrégation des nanoparticules. Notons également que I’état de
dispersion de ces particules, tel qu’il a été observé dans les images de microscopie électronique,
peut étre encore plus amélioré par une étape de fonctionnalisation. Cette étude sera plus
détaillée dans le chapitre V en vue de I’application des NPs dans la thérapie par hyperthermie

magnétique.
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Chapitre IV: Synthése et  caractérisation
microstructurale et magnétique des nanoparticules de
ZnsFe; <04 synthétisées par décomposition thermique

Ce quatrieme chapitre est dédié a la présentation des résultats obtenus sur la synthése
des nanoparticules de ZnxFes3xOs préparées par décomposition thermique a partir des
complexes métalliques. Dans la premiere partie, nous avons synthétis¢é des complexes
métalliques de fer II, fer Il et de zinc, a utiliser comme précurseurs pour la synthése de
nanoparticules. Ensuite nous avons optimisé les conditions expérimentales de synthese afin
d’obtenir des nanoparticules avec des tailles moyennes et des distributions en taille contrélées.
De la méme fagon que le chapitre III, cette étape d’optimisation a été réalisée sur la synthése
de nanoparticules de ferrite de zinc (ZnFe204). La deuxieéme partie a été consacrée a 1’étude
approfondie d’une série de cinq échantillons de magnétite dopée au zinc ayant une composition
ZnxFe3x04 avec x = 0, 0,1, 0,3, 0,5 et 1. Une attention particuliére a été accordée a la
compréhension de ’effet du taux de zinc inséré dans la structure des particules sur leurs
propriétés morphologiques, structurales et magnétiques. Pour cela, différentes techniques de
caractérisation et approches correspondantes ont été utilisées telles que la diffraction des rayons
X (DRX), la microscopie ¢€lectronique en transmission (MET) et la technique de mesure

magnétique SQUID.

. Principe de la synthése par décomposition thermique des complexes métalliques

Comme évoqué dans le chapitre I, la décomposition thermique des complexes
métalliques est une méthode développée dans les années 2000[1]-[3] et est aujourd’hui
couramment utilisée pour synthétiser des nanoparticules de métaux et/ou d’oxydes
métalliques.[4] Le principe repose sur la décomposition, sous I’effet de la température, d’un
complexe métallique (précurseur) assistée par la présence d’un ligand (agent tensioactif) dans
un solvant a haute température d’ébullition (voir Figure 1). Les nanoparticules ainsi obtenues
sont recouvertes de ce ligand qui assure leur dispersion et stabilit¢ dans les solvants
organiques.[5] Les propriétés finales des nanoparticules (taille, morphologie...) sont
étroitement liées au contrdle des mécanismes de germination et de croissance a travers
différents parameétres expérimentaux tels que la température et la nature du solvant, le rapport

ligand/précurseur, la vitesse de chauffage etc.
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Figure 1 : Montage expérimental de la synthése des NPs par décomposition thermique des complexes
métalliques.

Dans notre cas, on a choisi de travailler avec des stéarates de Fe et/ou Zn (CssH1o5FeOe,
Zn(Ci18H3502)2) comme précurseurs du fait que ce sont des complexes qui semblent favoriser la
reproductibilité des expériences [6] ; ’acide oléique (CisH3402) et I’octadécene (CisHse) ont

¢été choisi comme ligand et solvant, respectivement.

. Syntheése et caractérisation des précurseurs : stéarates de fer et de zinc

Parmi les différents précurseurs étudiés dans la littérature, le choix du stéarate comme
complexe métallique est justifié par son utilisation courante et le fait qu’il assure une bonne
reproductibilité des expériences par rapport a d’autres complexes tels que les acétylacetonates
[7], [8] et les oléates [1], [9]-[11]. Le stéarate de fer Il de formule C54H105FeO6 est composé
d’un atome métallique de fer a 1’état de valence 3+ li¢ a trois chaines de stéarate, tandis que le
stéarate de fer II de formule C36H70FeO4 est composé d’un atome de fer a 1’état de valence

2+ 1ié a deux chaines de stéarates.

Les précurseurs de stéarate de fer II, fer III et de zinc utilisés dans nos études ont été
préalablement synthétisés au laboratoire par un échange de ligand entre les chlorures des
métaux correspondants et le stéarate de sodium. Le protocole détaillé de cette synthese pour le

stéarate de zinc sera présenté ci-dessous (Figure 2). [12]
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1. Principe de synthese

Solution de ZnCl,
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Figure 2 : Protocole de synthése du précurseur de stéarate de zinc.

La réaction chimique de synthése pour le stéarate de zinc est la suivante :
ZnCl, + 2(Cy7H35C00)Na — C36H;¢0,7Zn 4+ 2NaCl

Pour les différents complexes de stéarate, le protocole utilisé est inspiré de celui développé par
Cichy et al. [13]. Dans un premier temps, on prépare une solution de stéarate de sodium par la
dissolution de 32 mmol de Na(St) soit 9,8 g dans 320 ml d’eau distillée dans un ballon « Bicol »
de 1 litre. La solution est maintenue en agitation pendant 30 min a 90°C avec une faible vitesse
pour mieux homogénéiser le milieu. Séparément, une deuxiéme solution de chlorures
métalliques (FeCls, FeClz ou ZnCl) est préparée par dissolution de 10,6 mmol (soit 2,18 g dans
le cas du chlorure de zinc) dans 160 ml d’eau distillée. Cette solution est agitée pendant 10 min
a I’aide d’un barreau aimanté. Ensuite, les deux solutions sont mélangées et agitées pendant 15
min. La solution ainsi obtenue est refroidie puis centrifugée a une vitesse de 10000 rpm afin de
récupérer le résidu contenant les poudres de stéarate. L ensemble est ensuite filtré et séché. 11
est important de préciser que 1’étape de séchage est cruciale car elle détermine la stabilité du

précurseur de stéarate.

2. Caractérisation des précurseurs de stéarate de fer et de zinc

2.1. Spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourrier (FT-IR)

Les précurseurs de stéarate ainsi synthétisés ont été caractérisés tout d’abord par
spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (FT-IR) afin de vérifier les modes de

coordination des groupements carboxylates (les stéarates) avec les métaux (Fe, Zn).

114



Fe(st)3
Fe(st)2
Zn(st)2

W
RTelia

Transmittance %

'8
.

T T T T v T v T ¥ T v T y T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 3 : Spectres FT-IR des stéarates de fer 11, fer III et de zinc enregistrés entre 400 cm™ et 4000 cm™.

La Figure 3 présente les spectres FT-IR des stéarates de fer I1I et II et du stéarate de zinc
enregistrés entres 400 cm™! et 4000 cm™!. Ces spectres présentent trois différentes régions : (1)
entre 2800 cm™! et 3000 cm™! pour les groupements alkyles (CHz), (2) entre 1400 cm™! et 1550
cm’! pour les carboxylates (COOH") et (3) entre 400 cm™ et 700 cm™ pour les liaisons M-O

(M : Fe, Zn). La Figure 4 illustre le spectre de stéarate de fer III avec I’indexation des

principales bandes.
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Figure 4 : Spectre FT-IR du précurseur de stéarate de fer III avec indexation des bandes principales.
La zone entre 3600 cm™ et 3000 cm™ correspond aux élongations du groupement OH,
plus précisément a I’eau adsorbée dans le précurseur. Dans notre cas, cette zone présente un
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faible épaulement indiquant I’absence des groupements OH (et donc de 1’eau) dans les
structures des stéarates synthétisés. Les bandes a 2918 cm™! et 2850 cm! sont associées aux
¢longations asymétrique (va) et symétrique (vs) des liaisons v(C-H) des chaines alkyles,
respectivement.[13] Les deux principales bandes a 1530 cm™ et 1469 cm™! sont attribuées aux
¢longations asymétrique et symétrique des groupements v(COQO"), respectivement. Il faut savoir
que la différence entre ces deux bandes (noté A) est liée directement au mode de coordination
des carboxylates a la surface des oxydes[14], [15] ou des métaux.[16], [17] En effet, le
groupement carboxylate peut étre coordonné sur le métal selon différents modes. On peut
distinguer ces modes de coordination depuis les spectres en calculant la différence entre la
vibration symétrique et asymétrique du groupement carboxylate (Av = va(coo) - Vsco0)) (Figure
5). En général, une différence entre 200 cm™ et 400 cm! correspond a une coordination de type
monodentate ou un atome d’oxygene est attaché a un cation métallique. Une différence entre
140 cm™ et 200 cm™! correspond a une coordination bidentate pontante ot un cation métallique
est attaché a un atome d’oxygéne. Enfin, une différence inférieure a 100 cm™! correspond a une
coordination bidentate chélate ou un atome métallique est attaché a deux atomes d’oxygene

[1 8] En résumé Avchélate < Al)pontante< AVmonodentate.

Dans notre cas, la différence calculée est de 132 cm™,77 cm™! et 67 cm™ pour le stéarate
de fer II, fer III et de zinc, respectivement. Dans les trois cas, ceci suggere une coordination

type bibentate chélate entre les carboxylates et les cations de Fer et zinc.
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Figure 5 : Différents modes de coordination du groupement carboxylate a la surface des nanoparticules de
ferrites. D’aprés Bronstein ez al.[10], [19]

Pour les deux spectres des stéarates de fer I et II1, deux bandes tres fines ont été observé
aux alentours de 580 cm™ et 720 cm™! et qui sont attribuées a 1’élongation des liaisons v(Fe-

0).[10]
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2.2. Analyses thermogravimétriques (ATG)

La Figure 6 présente les analyses thermogravimétriques des stéarates de fer II et III et
du celui de zinc et qui sont réalisées sous air avec une rampe de 10 °C/min jusqu’a une
température de 500 °C. Pour les deux précurseurs de fer, une perte de masse en 3 étapes est
observée entre 200 et 450 °C. Ces étapes sont attribuées, respectivement, a la dissociation des
ligands du complexe et a la décomposition du reste des réactifs. Pour le stéarate de zinc, il est
stable jusqu’a la température de = 230 °C ensuite une perte de masse significative est observée

apres 300 °C. Un tel comportement de perte de masse a été observé par Chiu et al.[20]

100 —Zn(st)2
— Fe(st)3
— Fe(st)2
80
S 60
(0]
[}
(2]}
©
= 40
20
0 , . . .

T T T
200 300 400 500

Temperature (°C)
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100

Figure 6 : Analyses thermogravimétriques des stéarates de fer et de zinc réalisées sous air en utilisant une
rampe de température de 10 °C/min.

Les pertes de masse observées dans cette gamme sont dues a la dissociation de ligands
(les groupements stéarates) du métal. En se basant sur la littérature, 1’étape de nucléation est
favorisée a une température de décomposition d’environ 30 % de la masse du complexe sur la
courbe d’ATG ce qui correspond dans notre cas a I’intervalle 270 - 320 °C pour les stéarates de
fer et de zinc, respectivement. L’étape de croissance est favorisée pour des températures au-
dela de 320 °C. [10], [21] Au-dela de 400°C, les masses résiduelles mesurées sur les courbes
d’ATG correspondent a la masse des métaux apres la décomposition complete des chaines de
stéarates et sont donc de 18%, 16% et 14% pour le stéarate de fer II, fer III et zinc,

respectivement.
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III. Optimisation de la synthese de nanoparticules de ZnsFe3.\O4

1. Protocole standard de synthése et de lavage des nanoparticules

Inspiré de nos travaux antérieurs [6], [22], le protocole standard de synthése de
nanoparticules est donné pour I’exemple de la ferrite de zinc comme suit : 2,2 mmol de stéarate
de fer III (2 g) et 1,1 mmol de stéarate de zinc (0,7 g) sont dissous dans 20 ml d’octadecene
choisi comme solvant. Pour le ligand, on a choisi d’utiliser I’acide oléique avec un rapport
molaire ligand/précurseur égal a 1 (Ncide oléique) = N(précurseurs)) €€ qui correspond a une
concentration de 3,3 mmol d’acide oléique, soit une masse de 0,93 g. La solution est placée
dans un ballon «bicol » et agitée pendant 30 min a une température de 100 °C, afin
d’homogénéiser le milieu et enlever des éventuelles traces d’eau et/ou des solvants organiques.
La solution est par la suite chauffée avec une rampe de 5 °C/min jusqu’a 270°C et est maintenue
a cette température pendant 30 min. Ensuite, la solution est chauffée avec une rampe de 2°C/min
jusqu’au 320 °C (température d’ébullition du solvant) et est maintenue sous reflux pendant 120
min. Apres refroidissement jusqu’a la température ambiante par simple contact avec 1’air, la
couleur noire de la solution indique la formation des nanoparticules d’oxyde. La solution finale
ainsi obtenue contient les nanoparticules synthétisées mais aussi une quantité¢ importante de
matiére organique provenant du solvant, ligand et du précurseur non décomposé, ce qui
nécessite une étape de lavage. C’est une étape cruciale lors de la syntheése par décomposition
thermique : les nanoparticules sont tout d’abord précipitées par un exces d’acétone et
centrifugées a une vitesse de 8000 tr/min. Une solution contenant un mélange de deux solvants
(polaire et non polaire) est utilisée pour la procédure de lavage : un rapport acétone/éthanol égal
a 2 est utilisé. Les nanoparticules sont ensuite centrifugées a une vitesse de 10000 tr/min. Une
quantit¢ minimale de chloroforme est utilisée a chaque fois pour redisperser les particules
attachées aux parois des tubes utilisés lors de la centrifugation. En général, six (6) lavages sont
suffisants pour avoir une solution claire. Les nanoparticules sont finalement dispersées dans du

chloroforme et conservées pour les étapes d’études ultérieures.

2. Influence des paramétres expérimentaux sur la taille et la distribution en taille de

nanoparticules

Le but de cette étape d’optimisation est de trouver les meilleures conditions
expérimentales afin de synthétiser des nanoparticules avec des tailles homogenes et controlées.
Dans la littérature, ceci passe par un controle des mécanismes de germination et de croissance
qui doivent étre bien séparés dans le temps. Pour ce faire, nous avons varié¢ certains parametres
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expérimentaux de la synthése comme par exemple la nature des précurseurs, leurs
concentrations, la vitesse de montée en température, le rapport ligand/précurseur afin
d’investiguer leurs influences sur les propriétés finales des particules. Toutes les étapes

d’optimisation ont été réalisées sur la synthése de la ferrite de zinc.

2.1. Comparaison des échantillons issus des précurseurs synthétisés / commerciaux

Pour étudier I’influence du type de précurseurs, deux « syntheses type » ont été réalisées
dans les méme conditions décrites dans le protocole standard mais avec des complexes de
stéarates de fer et du zinc (1) commerciaux ou (2) synthétisés au laboratoire. On part toujours
d’un rapport 2/1 entre les précurseurs de stéarate de fer et de zinc, soit 2,2 mmol de stéarate de
fer pour 1,1 mmol de stéarate de zinc. La concentration de 1’acide oléique est de 3,3 mmol. La

Figure 7 montre les images des nanoparticules correspondantes.

Figure 7 : Les nanoparticules obtenues en utilisant a) les précurseurs commerciaux et b) les précurseurs
synthétisés au laboratoire. (En insert, les distributions de tailles correspondantes).

Les tailles moyennes et les écart types calculés a partir des images MET sont présentées
dans le Tableau 1. On peut observer clairement une hétérogénéité de forme et de taille pour les
nanoparticules synthétisées avec les précurseurs commerciaux i.e la présence de deux
populations de particules avec des tailles/formes aléatoires. Ceci suggere que les étapes de
nucléation et de croissance se produisent simultanément, ce qui peut étre di a I’instabilité des
précurseurs commerciaux dans le temps suite a un effet de vieillissement et/ou a la présence
d’impuretés.[10], [23] En effet, la synthése en partant de ces précurseurs reste envisageable
mais nécessite une grande partie d’optimisation pour donner des particules homogenes en taille

et peut varier en fonction des lots des produits commercialisés. Pour les nanoparticules obtenues
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dans les mémes conditions mais issues des précurseurs synthétisés, la distribution des tailles est
plus étroite révélant des mécanismes de germination et de croissance plus homogénes et
séparées dans le temps. La forme des particules est plutot facettée mais plus homogene dans le

cas des précurseurs synthétisés.

Tableau 1 : Taille moyenne et écart-type pour les NPs obtenues a partir des précurseurs commerciaux et
synthétisés.

Type de précurseurs Taille moyenne (nm) Ecart type
Commerciaux 10 4,2
Synthétisés 13,8 2,8

En comparant I’hétérogénéité en taille et en forme de nanoparticules synthétisées a partir
des précurseurs commerciaux, nous avons décidé d’orienter notre choix vers ceux que nous

avons synthétisé au laboratoire.

2.2. Influence du rapport molaire ligand / précurseur

Le rapport molaire ligand/précurseur est un paramétre important qui controle la stabilité
du précurseur métallique lors de sa décomposition thermique. Dans notre cas, pour étudier
I’effet de ce paramétre nous avons choisi trois rapports molaires ligand/précurseur (acide
oléique/stéarates) différents dans le protocole de départ qui sont 1/1, 2/1 et 3/1. Les
nanoparticules ainsi synthétisées sont présentées dans la Figure 8 et les tailles moyennes sont

données dans le Tableau 2.

Figure 8 : Les nanoparticules synthétisées avec un rapport molaire ligand/précurseur de : a) 1/1, b) 2/1, ¢)
3/1. (En insert les distributions de taille correspondantes)
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Tableau 2 : Taille moyenne et écart-type pour les NPs obtenues a partir des précurseurs commerciaux et
synthétisés.

Rapport ligand/précurseur Taille moyenne (nm) Ecart type
1/1 12,8 1,8
2/1 18,1 4,4
3/1 9,6 1,2

En passant d’un rapport molaire ligand/précurseur égal a 1 vers un rapport égal a 2, la
taille des particules passe de 12,8 + 1,8 nm a 18,1 + 4,4 nm. Une telle augmentation de la taille
des particules en fonction du rapport ligand/précurseur peut s’expliquer par la formation des
précurseurs plus stables avec 1’excés d’acide oléique. Cette stabilité va entrainer la formation
de moins de germes a basse température, les précurseurs se décomposeront plutot a hautes
températures pour servir la phase de croissance et augmentant ainsi la taille des particules. Ceci
est en accord avec les travaux de Demorticre ef al.[24] qui montrent une telle augmentation de
la taille des particules en fonction du rapport ligand/précurseur : la taille des particules d’oxyde
de fer ; synthétisées a partir d’un oléate de fer et en utilisant I’acide oléique comme ligand ;
augmentait de 2,5 nm pour un rapport ligand/précurseur de 0,5 a 14 nm pour un rapport de 1,8.
Aussi, les travaux de Hufschmid ef al.[4] montrent une évolution de taille des particules
d’oxyde fer synthétisées a partir de I’oléate de fer lorsque la synthese est faite sous exces d’acide
oléique comme ligand : ils ont remarqué une augmentation de la taille des particules allant de

13 nm a 19 nm en augmentant le rapport molaire acide oléique/oléate de fer de 0 a 25.

Pour un rapport ligand/précurseur plus grand (dans notre cas égal a 3), la taille moyenne
des particules synthétisées est de 9,6 + 1,2 nm. Cette diminution peut s’expliquer par la
formation des précurseurs qui sont encore plus stables lors de deux étapes de germination et de
croissance et ceci méme a hautes températures, limitant ainsi la décomposition des précurseurs
lors de I’étape de croissance ce qui se traduit enfin par une diminution de la taille. Dans la
littérature, les travaux de Qi ef al. montrent une telle diminution de la taille des particules
d’oxyde de fer en augmentant le rapport entre le ligand de type d’amines aliphatique et le
précurseur d’acetylacétonate de fer [25] : lorsque ce rapport passait de 17 a 20, la taille des

nanoparticules de magnétite passe de 27 a 20 nm.

Dans la littérature, il n’y a pas un consensus évident concernant 1’effet de ce paramétre
sur la taille des particules, et 1I’évolution de la taille des nanoparticules avec ce rapport n’est pas
clairement établie. Des évolutions contradictoires ont été rapportées : des augmentations ou des

diminutions et mémes des variations de taille avec ce rapport. En effet, la taille finale des
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nanoparticules peut dépendre de nombreux parametres : la nature du précurseur, la structure du
complexe qui dépend de sa préparation, ou encore sa stabilité qui peut étre modifiée suivant les

conditions de décomposition (solvant, nature du ligand, etc...).

2.3. Influence de la concentration des précurseurs

La concentration des précurseurs est, ¢galement, un parametre essentiel qui permet de
contrdler directement la vitesse de supersaturation du milieu en précurseur lors de la synthese
par décomposition thermique. Selon la théorie de LaMer[26], le controle de la vitesse de
supersaturation des précurseurs permet de séparer les phases de germination et de croissance.
L’objectif ici est de varier la concentration des réactifs (ligand et précurseurs) dans le volume
de 20 ml de solvant utilis¢ et de constater I’effet de cette modification sur la taille et sur la
distribution en taille des NPs. Pour ce faire, nous avons choisi deux concentrations pour les
réactifs, la premiére de 2,2 mmol et la deuxiéme de 3,3 mmol. En sachant que le rapport molaire

ligand/précurseur reste inchangé. Les nanoparticules synthétisées avec ces deux concentrations

sont présentées sur la Figure 9 et les tailles moyennes sont résumées dans le Tableau 3.

Figure 9 : Les nanoparticules synthétisées avec une concentration des précurseurs du fer de : a) 2,2 mmol
et b) 3,3 mmol. (En insert les distributions de taille correspondantes)

On peut constater que pour une concentration plus faible en précurseurs, les tailles des
nanoparticules sont plus homogénes, avec une valeur moyenne de 6,5 + 1,8 nm. Quand la
concentration augmente, la distribution en taille est affectée et les particules présentent deux
populations avec des tailles autour de 2 et 7 nm. Ceci peut étre justifié par I’exces du précurseur

dans le milieu : en effet, la concentration importante des précurseurs va induire un mécanisme
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de germination plus rapide (en relation avec une supersaturation plus rapide), mais qui va se

poursuivre en paralléle avec le mécanisme de croissance.

Tableau 3 : Taille moyenne et distribution en taille des NPs obtenues en fonction de la concentration des
précurseurs.

Concentration des Taille moyenne (nm) Ecart type
précurseurs
2,2 mmol 6,5 1,8
3,3 mmol 3,7 2,3

En conséquence, nous obtenons des particules avec des tailles plus grandes résultant de
la croissance des premiers germes, mais aussi des petites particules issues des mécanismes de
germination subséquentes se déroulant en paralléle avec la croissance des premicres. Des

comportements similaires ont été déja observé dans la littérature. [27], [28]

2.4. Influence de la vitesse du chauffage

La vitesse de montée en température ou « la rampe » de chauffage est un parameétre
important dans la syntheése par décomposition thermique car elle semble controler
I’homogénéité de la phase de germination et qui a un impact direct sur la morphologie et la
distribution en taille des nanoparticules. En général, si cette vitesse est faible, la formation des
monomeres se produit avec une faible cinétique sur une large plage de température. Par contre,
si cette vitesse est grande, I’étape de croissance peut démarrer avant la fin de 1’étape de
germination, ce qui entraine la polydispersité des tailles des nanoparticules synthétisées. [29]
Dans notre cas, I’étude de I’effet de la vitesse de montée en température a été réalisée en
introduisant un palier de 30 min a la température de 270 °C (Figure 10). Ce palier s’avere
primordial dans le cas des synthéses des NPs en utilisant deux précurseurs avec des
températures de décomposition différentes (voir ATG, Figure 6) afin de s’assurer d’une
décomposition « simultanée » des deux complexes et de séparer dans le temps les étapes de

germination et de croissance.[22]
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Figure 10 : Evolution de la température lors d’une synthése typique des NPs par décomposition thermique
des complexes métalliques.

Nous avons comparé les résultats de synthése des NPs obtenues avec des vitesses de
chauffage de 5 °C/min et 2 °C/min a partir du palier réalisé a 270 °C jusqu’a 320°C. La Figure
11 présente les images MET des particules ainsi synthétisées, les tailles moyennes

correspondantes étant résumées dans le Tableau 4.

Figure 11 : Images MET de nanoparticules synthétisées avec une vitesse de montée en température de : a)
5 °C/min et de b) 2 °C/min, en considérant une rampe de 30 min a 270 °C. (En insert les distributions de
taille correspondantes)
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Tableau 4 : Influence de la vitesse de montée en température sur la taille moyenne des nanoparticules

Vitesse de montée Durée a 270 °C Temps de Taille moyenne Ecart type
en température réaction des particules
(°C/min) (min) (nm)
5 30’ 120 9,2 2,2
2 30’ 120 12,8 1,8

D’une fagon générale, une bonne monodispersité en taille est obtenue quand il y a une
séparation des phases de germination et de croissance. Les NPs synthétisées avec une rampe de
5 °C/min présentent une distribution en taille relativement large et des morphologies sphériques
et facettées. En revanche, I’analyse MET montre que les particules synthétisées avec une vitesse
de chauffage de 2 °C/min présentent une distribution en taille plus étroite avec une taille
moyenne de 12,8 + 1,8 nm et des formes plus homogénes et plutdt sphériques. Néanmoins, on
peut remarquer 1’existence d’ une deuxiéme population de particules qui peuvent étre facilement

¢liminées par une étape de sélection de taille lors du lavage.

3. Conclusion

En conclusion de cette partie, nous avons réussi a optimiser la synthése par
décomposition thermique des nanoparticules de ferrite de zinc, ce qui nous permet de proposer
un protocole pour synthétiser des nanoparticules relativement homogenes en forme et en
taille. En fonction des paramétres utilisés, cette taille peut varier de 5 nm a 20 nm. A mentionner
que, dans toutes ces syntheses, nous avons travaillé avec 1’acide oléique qui est couramment
utilisé dans la littérature, afin de réduire le nombre des paramétres a considérer pour optimiser

la synth¢se.

Nous avons commencé en ¢étudiant 1’influence des précurseurs, commerciaux ou
synthétiques, de stéarate de fer et de zinc en utilisant un protocole standard. Nous avons pu
observer que les précurseurs synthétisés conduisent a des nanoparticules de taille bien plus
homogénes. Cette étude montre que la stabilit¢ des précurseurs de stéarate reste un point

critique sur I’obtention des nanoparticules de forme et taille contrdlées.

Le deuxieéme parameétre que nous avons fait varier dans cette étape d’optimisation a été
le rapport molaire « ligand/précurseur » ; en considérant le ligand le plus utilis¢ dans la
littérature qui est I’acide ol€ique, nous avons choisi trois rapports a savoir 1, 2 et 3. Il s’est avéré
qu’avec un rapport 3), les nanoparticules ont une taille plus petite avec une distribution de taille

plus étroite par rapport celles synthétisées dans les mémes conditions mais avec un rapport 2.
125



Tandis que pour un rapport 1, la taille des particules est de 12,8 nm et une distribution étroite,
ces nanoparticules représentent aussi une forme plus homogéne comparé au rapport 2 et 3. Ceci
suggere que ’exces de ligand va s’adsorber sur le complexe et le stabiliser favorisant sa
décomposition a plus haute température ce qui provoque une augmentation de la taille des
particules. Pour des quantités plus importantes de ligand la stabilité des complexes est

maintenue méme a hautes températures entrainant la diminution de la taille des particules.

Pour ce qui est étude de la concentration en précurseurs, a rapport ligand/précurseur
fixé, nous avons constaté qu’une concentration plus importante en précurseur conduit a des
nanoparticules plus polydisperses (un €cart-type important). Ceci peut s’expliquer par le fait
que, lorsque la concentration en précurseurs augmente, 1’étape de croissance peut se dérouler

en méme temps tant que celle de germination.

Finalement, concernant la vitesse de montée en température, les synthéses ont été
réalisées en utilisant un palier de 30 min a 270 °C afin de permettre une décomposition
simultanée des stéarates de fer et de zinc et une séparation dans le temps entre les étapes de
germination et de croissance. Deux vitesses de chauffage ont été comparées, a savoir 2°C/min
et 5°C/min. Les meilleurs morphologies et distributions de taille ont été obtenue avec une rampe

de 2°C/min.

Donc pour résumer, les parameétres choisis sont: une vitesse de montée en température
de 2 °C/min et un palier de 30 min a 270 °C, une concentration de précurseurs de stéarate de
fer de 2,2 mmol, un rapport ligand/précurseurs égal a 1 et 1’utilisation des précurseurs

synthétisés.

Maintenant, une fois la synthése pré-optimisée, nous allons procéder a la synthése d’une
série d’échantillons de nanoparticules de magnétite dopée avec des faibles quantités de zinc et
investiguer D'influence du taux de dopage de =zinc sur les propriétés structurales,
morphologiques et magnétiques des nanoparticules dans le but de leur application en

hyperthermie magnétique.
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IV. Synthése et caractérisation des nanoparticules de magnétite dopée au zinc Zn.Fe; 04 (x=0, 0,1,

03,0,5et 1)

Dans cette partie, nous allons présenter 1’influence de I’insertion du zinc dans la
structure de la magnétite sur les propriétés structurales et magnétiques des nanoparticules
synthétisées par la méthode de décomposition thermique. Pour cela, cinq échantillons de
composition ZnxFe3-xO4 (avec x=0, 0,1, 0,3, 0,5 et 1) ont été synthétisés en utilisant le protocole

optimisé dans la section précédente. Les syntheses ont été réalisées selon le schéma suivant :

Nanoparticules
CsyH05FeOg
Stéarate de Fer III de Zn,Fe, O,
C3sHyoFeO, N
Stéarate de Fer II Chauffage :::i::
Z,(C1sH350,), CHs(CH2)1sCH=CH- M Croissance )
Stéarate de Zinc Octadécéne N
C,sH3,0, Nucleis
Acide oléique

Schéma 1 : Principe de l1a méthode de décomposition thermique des stéarates pour synthétiser des
nanoparticules de composition ZnxFe3«xOa.

Les particules ont été synthétisées et lavées selon le protocole standard proposé dans le
paragraphe II1.1. Pour obtenir la composition souhaitée, le rapport molaire des précurseurs de
fer et de zinc a été varié pour chaque échantillon. Les nanoparticules de magnétite (Fe3Oa4) et
de ferrite de zinc (ZnFe204) ont servi comme références de comparaison pour les différentes

caractérisations réalisées.

D’aprés la littérature, les ions Zn?" s’insérent préférenticllement dans les sites
tétraédriques de la structure spinelle de la magnétite. [30] — [32] Les rapports molaires entre les
précurseurs de stéarate fer II, de stéarate de fer III et de stéarate de zinc ont été donc calculés
pour que le zinc remplace le fer III qui se trouve sur ces sites. La formule finale de notre
composé étant ZnxFe3xO4 (x = 0, 0,1, 0,3, 0,5, 1), les valeurs de x pour les trois composés
intermédiaires représentent respectivement 3,33 %, 10 % et 16,6 % de fer III. Les
concentrations des précurseurs sont présentées dans le Tableau 5. Le Tableau 6 illustre les

conditions expérimentales utilisées pour la synthése de cinq échantillons de ZnxFe3-xOa.
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Tableau S : Rapports molaires entre les complexes métalliques de stéarates et d'acide oléique.

Echantillon Concentration en mmol
Stéarate de fer lli Stéarate de fer Il Stéarate de Acide
Fe(st)s Fe(st)2 zinc Il Zn(st), oléique

ZnFe;04 2,2 0 1,1 3,3
Zno,5Fez,5O4 1,65 1,1 0,55 3,3
Zno,3F62,704 1,87 1,1 0,33 3,3
Zno,1F62,904 2,04 1,1 0,16 3,3
Fe304 2,2 1,1 0 3,3

Tableau 6 : Les conditions expérimentales utilisées pour la synthése des échantillons de nanoparticules de
ZnxFe3O4

Echantillon Précurseurs Rapport Palier a 270 Taille moyenne
ligand/ °C des particules
précurseurs par MET (nm)
ZnFe;04 Fe(st)s, Zn(st)2 1 30’ 9,0+1,5
ZnosFez,504 Fe(st)s, Fe(st)2, Zn(st)2 1 30’ 12,8+1,4
ZnosFez,704 Fe(st)s, Fe(st)2, Zn(st)2 1 30’ 159+1,7
Zno,1Fez,904 Fe(st)s, Fe(st)2, Zn(st)2 1 30’ 18,7 +2,2
Fe304 Fe(st)s, Fe(st): 1 30’ 15,3+1,5

1. Structure et morphologie des nanoparticules

1.1. Morphologie et taille des nanoparticules

Pour étudier I’influence de I’insertion du zinc sur la forme et la taille des nanoparticules
synthétisées, des analyses par microscopie électronique en transmission (MET) ont été réalisées
sur les cinqg échantillons. La Figure 12 représente les clichés MET de ces échantillons, ainsi que
leurs distributions de taille. L’ensemble des échantillons de la série présentent une morphologie
sphérique, indépendamment de leur composition chimique. Selon les distributions de taille
(Figure 12 en insert), et d’apres les mesures granulométriques présentées dans la Figure 13, on
observe que la taille des particules augmente 1égérement en fonction de la concentration en zinc
pour I’ensemble des échantillons. On a pu observer le méme comportement dans le cas des
nanoparticules synthétisées par la méthode coprécipitation (Chapitre 3). Dans la littérature, une
telle augmentation de la taille des particules synthétisées dans des conditions similaires peut

étre due a I’insertion du zinc dans la maille de la magnétite.[33], [34]
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Figure 12 : Images MET des nanoparticules synthétisées :
pourcentage en zinc de 3,33%, 10% et 16,6 %. (En insert, les distributions en tailles correspondantes)

a) ZnFe204, ) Fe3;04, (b-d) ZnxFe3xO4 avec un

Tableau 7 : Tailles moyennes des nanoparticules issues des cinq échantillons calculés par MET et par

DLS.

Echantillon Taille « TEM » (nm) Taille « DLS » (nm)
ZnFe;04 9,0+1,5 13,8
Zno,1Fe;,904 12,8+1,4 22,2
ZnosFe;,704 15,9+1,7 22,5
ZnosFez,504 18,7 +2,2 33,1
Fe304 15,3+1,5 16,2

La ferrite de zinc constitue un cas particulier i.e une taille plus petite malgré un taux de

dopage en zinc plus élevé. Il faut noter que quand la concentration du précurseur du zinc devient

importante dans le milieu (cas de x =0,5 et 1), des petites particules sont souvent observés dans

les images MET. Ces particules peuvent étre dues a la décomposition du précurseur du zinc

seul, suite a des décompositions séparées de deux complexes. Les tailles moyennes des

nanoparticules en suspension dans le chloroforme et mesurées par DLS sont plus importantes
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que celles mesurées a partir des images MET. Ceci est due a la présence de la couche organique
d’oléates a la surface des nanoparticules (environ 2 nm) et peut révéler une agrégation

relativement faible.

ZnFe,0,
20 —— Zn, Fe, 0,
. Zn0 }FeyO .
o
< 454 Zn, Fe, 0,
5 Fe30~l
>
o
€ 104
[
£
=2
(]
> 9
0- e —
1000 10000

Size (nm)

Figure 13 : Distribution de taille en volume de NPs synthétisées par décomposition thermique et en
suspension dans le chloroforme.

1.2. Structure cristalline des nanoparticules

1.2.1. Diffraction des rayons X

Pour les analyses par diffraction des rayons X (DRX), les cinq suspensions de
nanoparticules, initialement dispersées dans le chloroforme, ont été évaporées a I’aide d’un
évaporateur rotatif et déposés au centre du porte échantillon du diffractometre. Les
nanoparticules sont caractérisées par DRX dans le but de déterminer précisément leurs
structures cristallines. Le parameétre de maille et la taille moyenne des domaines diffractants
(les cristallites) ont été calculés a partir de I’affinement des diffractogrammes expérimentales
en utilisant le programme Fullproof [35]. La taille des domaines diffractants a été également
mesurée en utilisant la formule de Debye-Scherrer a partir de raie (311), la plus intense de la

phase spinelle.

Les diffractogrammes ont été acquis sur un diffractometre D8000 (Bruker D8 Advance équipé
d’une source monochromatique de cuivre, Ko = 0,154056 nm, et d’un détecteur Sol-X), avec
un temps de comptage de 0,03 s en présence de silicium (broyé¢ et lavé a la soude) utilis¢é comme
¢talon interne. Les raies de diffraction du silicium servent a déterminer la position absolue des

raies lors de I’affinement des diffractogrammes a I’aide du programme Fullproof.
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Figure 14 : Diffractogrammes des rayons X obtenus expérimentalement (cercles noir) et calculés (lignes
rouge) a) de I’échantillon ZnosFe2;504 ; b) les autres échantillons de la série. (Les traits bleus représentent
les positions attendues des raies de Bragg correspondants)

La Figure 14.a montre les diffractogrammes enregistré et calculé pour I’échantillon Zno,sFe2,504
entre 25 et 70° en géométrie 26. La Figure 14.b présente les diffractogrammes expérimentaux
et calculés pour les trois autres échantillons de ZnxFe3xOs4 (x=0, 0,1, 0,3). Pour tous
échantillons, I’identification des pics de diffraction a été réalisée par rapport aux pics de la
structure spinelle de 1’oxyde de fer (Fe3Oa, fichier JPCDS n°01-080-7683) ou de la ferrite de
zinc (ZnFe204, fichier JPCDS n°01-074-8584). Les diffractogrammes ont été affinés en

utilisant le mode « Pattern-Matching » avec le logiciel Fullprof.

L’analyse des diffractogrammes indique que ces particules sont formées d’une seule
phase cristalline de structure spinelle. On peut observer que, quel que soit le taux d’insertion de
zinc, le déplacement des pics de diffraction n’est pas important, ce qui illustre que cette phase
reste inchangée. L’absence d’une phase supplémentaire de ZnO pour les nanoparticules suggere

que les ions Zn?>* sont incorporés dans la phase spinelle.

Les différentes valeurs de parameétre de maille et de la taille de cristallites sont résumées

dans le Tableau 8. Le paramétre de maille calculé par FullProf pour la magnétite (x=0) est de
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8,395 A, trés proche du paramétre de maille théorique qui est de 8,396 A (Fichier JPCDS n°
19-0629), ce qui se traduit par un effet limité de 1’oxydation de surface des NPs.

Tableau 8 : Paramétres de maille calculés suite a I’affinement des diffractogrammes pour les différents
échantillons de Zn.Fe3.x0x4.

Echantillons a (A) Fe30,4
Zno,sFE2,504 8,411(9)
Zno,3FE2,704 8,402(1)
Zno,1F62,904 8,403(7)
Fe304 8,395(8)

Pour les échantillons dopés avec du zinc, on remarque que ces parametres sont
légérement supérieurs a celui de la magnétite (entre 8,403 A et 8,411 A). Cette augmentation
du paramétre de maille indique I’insertion des ions de zinc dans la maille comme souvent
reporté dans la littérature [ 19-21]. Dans notre cas, il est fort probable que les ions Fe3+ de rayon
ionique de 0,65 nm qui occupent les sites tétraédriques soient substitués par les ions Zn2+ qui
ont un rayon ionique plus grand (autour de 0,74 nm) en accord avec les résultats reportés dans
la littérature [36]—[38]. Un comportement similaire a été¢ observé dans le cas des nanoparticules

synthétisées par coprécipitation qui ont fait I’objet du chapitre précédent.
1.2.2. Diffraction électronique et MET-HR

Les propriétés structurales des nanoparticules ont été également investiguées par

diffraction ¢€lectronique et par imagerie MET a haute résolution.

La Figure 15 présente des images de haute résolution typiques des nanoparticules issues
de cinq échantillons ZnxFe3xOs. Les nanoparticules obtenues sont bien cristallisées dans la
totalit¢ de leur volume. Mentionnons que I’orientation aléatoire des nanoparticules par rapport
au faisceau ¢lectronique définit les plans cristallographiques observés. Les distances mesurées
sur plusieurs particules sont de 2,99 A, 2,05 A et 2,43 A qui correspondent a la famille de plans
(220), (400) et (222) de la structure spinelle. Pour la ferrite de zinc la distance de 2,52 A

mesurée correspond a la famille des plans (311), également de la structure spinelle.
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Figure 15 : Images MET-HR des différentes nanoparticules synthétisées : a) ZnFe:04, (b-d) les
échantillons de concentration en zinc 16,6 %, 10% et 3,33% et e) Fe3O4

Figure 16 : Cliché de diffraction électronique obtenu sur des nanoparticules de magnétite avec I’indexation
des tiches et anneaux par les plans typiques de la structure spinelle.

La Figure 16 présente un cliché¢ de diffraction électronique typique réalisée sur un
ensemble de nanoparticules de magnétite ; les taches individuelles ou les anneaux de diffraction

ont été indexés en considérant les plans (hkl) de la magnétite (fiche JCPDS n°01-080-7683).
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Mentionnons que les nanoparticules contenant du zinc présentent des clichés de diffraction
similaires.
Tableau 9 : Distances dnx théoriques de la magnétite extraite de la fiche JCPDS 01-080-7683, distances

mesurées sur les clichés de diffraction, ainsi que les fréquences (inverses des distance 1/dnki) correspondants
et le type de plan (hkl) associé.

dh théorique dhi mesuré ( A) 1/ dha mesuré (A1)  (hkl)
Fe304 (A)
2,97 3,10 0,321 (220)
2,53 2,61 0,382 (3112)
2,10 2,20 0,453 (400)
1,71 1,66 0,599 (422)
1,61 1,54 0,648 (5112)
1,28 1,25 0,798 (533)

Le Tableau 9 résume les valeurs des distances interréticulaires de la magnétite
stoechiométrique (fiche JCPDS n°01-080-7683), les plans (hkl) auxquels ces distances sont
associées, ainsi que les distances interréticulaires mesurées sur les clichés de diffraction des
différents échantillons, les valeurs présentées dans le tableau correspondent aux plans mesurés
de la structure spinelle de la magnétite. En comparant ces distances, nous pouvons observer
que, dans la limite des incertitudes de mesure, les distances interréticulaires mesurées sont

relativement proches de celles théoriques.

1.2.3. Spectroscopie infrarouge (FT-IR)

La Figure 17 présente les spectres FT-IR des différents échantillons de ZnxFes-xOa
enregistrés entre 4000 et 400 cm™. Comme dans le cas des spectres FT-IR des précurseurs de
stéarates (Paragraphe 11.2), les spectres des nanoparticules synthétisées présentent trois zones
distinctes, dont les bandes d’absorbance peuvent étre attribuées aux vibrations des chaines
alkyles de surface (3000 — 2800 cm), les vibrations des groupements carboxylates des

stéarates, et aux liaison métal-oxygene (800 — 400 cm™).
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Figure 17 : a) Spectres FT-IR des NPs ferrite de zinc, magnétite et magnétite dopée avec 16,6 %, 10 % et
3,3 % en zinc. b) Zoom sur la région 400-800 cm! des spectres de différents échantillons.

Nous allons nous intéresser a la zone 800 - 400 cm™ (Figure 17 droite) caractéristique
des liaison M-O (M=Fe, Zn). En effet cette zone peut nous renseigner sur la présence de défauts
et/ou des lacunes dans la structure cristalline. Le cas de la magnétite steechiométrique doit
présenter dans cette zone une seule bande localisée a 580 - 590 cm!, ainsi qu’un épaulement
vers 700 cm-1 qui est attribué a 1I’oxydation superficielle. [6] Alors que la maghémite (issue de
I’oxydation de la magnétite) présente une large bande dans la zone 800 - 400 cm™ dont la
résolution va dépendre de 1’ordre structural.[39], [40]. Cette large bande est due a la présence
des lacunes dans la structure cristalline suite a la diffusion des atomes d’oxygene due
I’oxydation a la surface des NPs.[41] Ceci étant le cas ici pour les nanoparticules de magnétite
(x=0) révele un état d’oxydation avancé, ce qui peut s’expliquer par le fait que les spectres FT-
IR ont été enregistrés apres une longue période (deux mois) apres la synthése. Dans le cas des
nanoparticules de ZnxFe3xOa, la présence d’une telle bande s’explique par une structure qui

présentent des défauts et/ou des lacunes.

1.2.4. Composition Chimique des nanoparticules de Zn.Fe;.xO4 (x = 0,1, 0,3, 0,5 et
1)

Afin de quantifier les éléments chimiques présents dans les nanoparticules de ZnxFes-
xO4 et remonter ainsi a leur composition exacte, nous avons réalisé des cartographies par
spectroscopie EDX (Energy dispersive X-ray Spectrometry). La Figure 18 présente des images
acquises en mode STEM (Bright Field et Dark Field) des régions typiques des différents

¢chantillons sur lesquels les analyses EDX ont été effectuées.
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Figure 18 : Images STEM champ sombre annulaire (champ clair en insert) des échantillons a) de ferrite de
zinc et b, ¢ et-d) magnétite avec les taux d'insertion de zincde 16,6% 10% et 3,6%, respectivement.

Figure 19 : Cartographies chimiques typiques obtenues par spectroscopie EDX sur les nanoparticules de
ferrite de zinc

Pour I’ensemble des nanoparticules appartenant aux échantillons contenant du zinc
nous pouvons observer dans les cartographies la présence du fer, de I’oxygene et du zinc.

Rappelons que le précurseur de zinc se décompose a une température plus €levée que celle du
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précurseur de fer 1.e aux alentours de la température d’ébullition du solvant ; en extrapolant ce

constat, on pourrait s’attendre qu’il soit localisé¢ plutot vers la surface des particules.

Znoy_

25nm c————— 50 nm FeK 50 nm oK

Zng,Fe,; 40,

25 nm Fe K 25 nm oK

Figure 20 : Cartographies chimique obtenues par EDX sur les nanoparticules des échantillons suivants : a)
ZnosFe2504, b) ZnosFe2704, ¢) Zno Fe2904. Une cartographie relative est représentée pour chaque
échantillon, avant les cartographies élémentaires (Zn en bleu, Fe en rouge, O en vert).

Sur la zone analysée de I’échantillon de ferrite de zinc (Figure 19), on observe toutefois
la présence de deux populations de NPs: (1) des grandes particules qui présentent des
distributions homogenes en Fe, Zn et O et (2) des petites particules qui sont plus chargées en
Zn. Ceci peut étre du, effectivement, a la décomposition « retardée » du stéarate de zinc qui
peut entrainer la formation des particules distinctes a base de Zn en plus de sa contribution a la
formation des particules a base de Fe-Zn. Néanmoins, les images MET analysées auparavant
ne montrent pas une présence importante de telles particules (les petites), également les analyses

réalisées par DRX ne révelent pas la présence d’une phase cristalline secondaire telle que le
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ZnO. En plus, les petites particules présentes dans la Figure 18 ne présentent pas des tailles
et/ou des formes bien définies et peuvent donc résulter des résidus de stéarates de zinc. Pour le
les trois échantillons de ZnxFe3xO4 (x=0,1 0,3 et 0,5, Figure 20), les cartes chimiques montrent

une distribution plutdét homogene du fer et du zinc a I’échelle des particules primaires.

Tableau 10 : Concentrations atomiques visées et mesurées par EDX des éléments chimiques métalliques
présents dans les échantillons contenant du zinc.

Echantillon Pourcentages atomiques Pourcentages atomiques
déduits par EDX (%) visées dans la synthése (%)
Fe Zn Fe Zn
Zno,lFe2,904 96,8 3,2 96,6 3,33
Zn0,3Fez,704 92,4 7,6 89,9 10
ZnosFez 504 88,8 11,2 83,3 16,6

Le Tableau 10 résume les différentes concentrations relatives de zinc visées dans la
synthése et mesurées par EDX des nanoparticules correspondant aux échantillons ZnxFe3xOa.
Mentionnons que la durée de ces analyses EDX est comprise entre 30 et 60 min, selon
I’échantillon, et elle ne peut pas étre dépassée en raison de la contamination des échantillons
par la décomposition de la couche organique de ligand située a la surface des particules. Malgré
le rapport signal/bruit parfois faible dans ces cartographiques, nous pouvons observer que la
proportion relative du zinc mesurée par analyse EDX est inférieure a la proportion visée avant
la syntheése a travers le rapport des deux précurseurs. Cette différence peut avoir comme
origines, la précision lors de 1’homogénéisation des précurseurs organométallique de la
synthese, la cinétique de croissance des particules, la zone choisie pour faire la cartographie et

le temps d’analyse.

2. Propriétés magnétiques des nanoparticules

2.1. Cycles d’aimantation

Des mesures d’aimantation en fonction du champ appliqué ont été réalisées a basse
température (5 K) et a température ambiante (300 K) sur I’ensemble des échantillons de
nanoparticules de magnétite et celles avec différentes proportions de zinc (x= 0,1, 0,3 et 0,5)
(Figure 21). Afin de remonter aux valeurs d’aimantation, les valeurs mesurées de I’aimantation

sont divisées par la masse de la phase oxyde dans les nanoparticules i.e aprés déduction de la
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partie organique (estimée par ATG). Pour faciliter la comparaison entre les différents
¢chantillons, les courbes sont normalisées par rapport a la valeur de I’aimantation a saturation.
Les valeurs du champ coercitif He, du rapport My/Ms et de I’aimantation a saturation Ms

mesurées a 5 K sont données dans le Tableau 11.
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Figure 21 : Cycles d'aimantation acquis sur les nanoparticules de magnétite et sur celles avec différentes
concentrations en zinc, a 5 K (a) et 300 K (c). Des agrandissements des cycles correspondants autour de
I’origine du champ appliqué sont données dans (b) et (d)

Les courbes d’aimantation mesurées a 300 K (Figure 21 a et b) sont caractéristiques de
nanoparticules avec un comportement superparamagnétique au-dessus de la température de
blocage. Aucune courbe ne présente d’ouverture de cycle d’hystérésis quelle que soit le taux de
dopage (Hc = 0 Oe, Mr/Ms = 0). Il a été également observé que 1’aimantation s’approche de la
saturation d’autant plus rapidement que le taux de dopage est important, en particulier pour une
concentration en zinc de de 0,3 et 0,5. A 5 K, les courbes d’aimantation mesurées présentent un

cycle d’hystérésis ouvert, avec un champ coercitif et une aimantation rémanente non nuls,
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caractéristiques des nanoparticules magnétiques cette fois-ci en dessous de la température de

blocage.

Tableau 11 : Valeurs de champ coercitif He, rapport M,/M; et aimantation a saturation Ms déduites a 5 K
pour les échantillons contenant des nanoparticules de magnétite pure ou avec différentes concentrations en
zinc

Echantillon H. (Oe) M,/ M; M; (emu/g) K 10°(erg/cm3)
Fes04 392 0,39 84,8 4,0
Zno,1Fe2,904 338 0,37 78,7 6,0
Zno3Fe2,704 311 0,32 1443 3,2
Zno,sFe2,s04 338 0,5 54,9 2,6

En considérant un ensemble de nanoparticules qui n’interagissent pas entre elles avec
leurs aimantations orientées selon 1’axe de facile aimantation, le rapport M/Ms décroit d’une
valeur de 0,5 a 0 en se rapprochant de la température de blocage, comme il a été reporté dans

la littérature [42], [43].

Les mesures magnétiques nous ont permis également de déterminer les valeurs de la

constante d’anisotropie calculées a partir de la taille des particules et de la température de

KpTp

blocage en utilisant la formule (Kefr= 25 "

).[48] La valeur mesurée dans le cas de magnétite

est de 4,0 10°(erg/cm?). Pour les échantillons de magnétite dopée avec du zinc, la valeur obtenue
pour les NPs de ZnosFe2,504 ayant la taille la plus élevée est de 2,6 erg/cm®. Lorsque le taux de
zinc est de x=0,3, la taille des particules diminue et ceci se traduit par une légere augmentation
de I’anisotropie effective et la valeur de K est de 3,2 erg/ cm?. De la méme maniére lorsque la
taille diminue et passe a 12,8 nm pour les particules de Zno,1Fe2904 cette valeur augmente et
atteigne 6 erg/ cm’. Ce comportement qu’on a pu observer se confirme avec les travaux publiés
dans la littérature qui confirme 1’augmentation de 1’anisotropie effective en fonction de la

diminution de Ia taille.[44], [45]

Comme expliqué dans le chapitre précédent, la valeur théorique maximale de Ms est
attendue pour x = 0,3. L’évolution de cette grandeur avec le taux de zinc est présentée dans la
Figure 22. Rappelons que I’aimantation a saturation des NPs de ZnxFe3xO est directement liée
a la distribution des moments magnétiques sur les sites du réseau (Voir Schéma chapitre 111.4.1).
Pour x = 0, les ions Fe** distribués sur les sites tétraédriques et octaédriques ont un couplage
antiferromagnétique et I’aimantation provient des ions Fe?" des sites octaédriques. Pour x = 0,1,

un nombre déterminé des ions Fe*" est remplacé par des ions de Zn?" et ainsi le méme nombre
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des ions Fe?" se transforment en Fe**, pour préserver la neutralité électrique du matériau sans
changer la direction du spin. Au fur et 2 mesure que x croit, il y aura de plus en plus d’ions Fe?*
des sites octaédriques qui seront oxydés en Fe**, ce qui induit théoriquement une augmentation
de I’aimantation a saturation jusqu’a ce qu’elle atteigne un maximum pour x = 0,3 et décroit
par la suite. En outre, I’aimantation associée aux ions Fe*" dans le site octaédrique devient nulle,
et I’aimantation totale des ions Fe** dans le site octaédrique a x = 0,4 est égale a celle a x = 0.

Ainsi, une insertion en zinc au-dela de x = 0,4 n’est pas bénéfique pour les propriétés

magnétiques[46].
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Figure 22 : Evolution de I'aimantation a saturation des nanoparticules de magnétite dopée en fonction de
la concentration globale en zinc

Dans notre cas, comme pour les nanoparticules synthétisées par coprécipitation, la
valeur maximale de I’aimantation a saturation de 144,3 emu/g correspond a 1’échantillon
Zno3Fe2704. Cette valeur calculée indique, également, la substitution des ions de Fe?* par des
ions Zn?*. Szczerba et al. ont reporté une augmentation de I’aimantation a saturation jusqu’a x
= 0,5, cependant leurs nanoparticules ont été synthétisées par coprécipitation. [47] Aussi, Jang
et al. ont observé une augmentation de la valeur de Ms (175 emu/g) pour une valeur de x = 0,4

et une diminution (137 emu/g) pour une valeur de x = 0,8. [31]
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2.2. Aimantation en fonction de la température sous champ statique : courbes ZFC /

FC

La variation de I’aimantation en fonction de la température a été enregistrée sous
un champ statique de 100 Oe. Rappelons que la température correspondant au maximum de la
courbe ZFC est généralement assimilée a la température de blocage. Les valeurs ainsi obtenues

de cette température Ts sont présentées dans le Tableau 12.
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Figure 23 : Courbes ZFC/FC de I’aimantation en fonction de la température pour les nanoparticules avec
différents taux de zinc

Tableau 12 : Valeurs des températures de blocage extraites des courbes d'aimantation en fonction de la
température a champ statique de 100 Oe

Echantillon FesOq ZnoFez,904 ZnosFez,704 Zno,sFe2,504
Taille en nm 15,3 12,8 15,9 18,7
Ts (k) 220 192,5 194,7 258,1

En analysant les résultats de 1’aimantation en fonction de la température présentées sur
la Figure 23, nous pouvons constater que les températures de blocage pour les différents taux
d’insertion sont bien en accord avec 1’augmentation de la taille des nanoparticules. Ceci peut
s’expliquer par I’augmentation de 1’énergie magnétocristalline des NPs en fonction de leurs
tailles et le besoin d’une énergie thermique plus importante pour débloquer le moment. Dans
les cas de x = 0,1, 0,3 et 0,5, les températures de blocages sont 192,5, 194,7 et 258,1 K,
respectivement. Une telle évolution des valeurs de Ts confirme sa dépendance particuliérement

de la taille et par la suite de 1’énergie magnétocristalline des nanoparticules. Le cas de la
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magnétite ne suit pas cette évolution et présente une température de blocage supérieure a
Zno3Fe2704 alors que sa taille est inférieure, ce comportement est dii & une anisotropie
magéntocristalline qui peut étre différente mais surtout aux fortes interactions dipolaires entre
les particules dues a I’agrégation. Plus ces interactions sont importantes, plus la température de

blocage se décale vers les plus hautes températures.[52]

. Conclusion

Les travaux réalisés dans ce chapitre ont pour objectif de synthétiser des nanoparticules
de magnétite avec différents taux de zinc par la méthode de décomposition thermique. Les
précurseurs utilisés dans les synthéses ont été des stéarates de fer II1, fer II et zinc II. Plusieurs
¢tapes d’optimisation ont été nécessaires afin d’obtenir des nanoparticules homogénes en forme
et en taille. Tout d’abord en comparant les résultats obtenus avec des précurseurs commerciaux
et synthétisés, il s’est avéré qu’en raison de 1’éventuelle différence d’hydratation et de la pureté
des précurseurs, les nanoparticules obtenues avec les précurseurs synthétisés sont plus
homogenes. En introduisant un palier en température a 270°C pour bien s’assurer de la
décomposition simultanée des précurseurs de fer et du zinc et pour séparer dans le temps les
¢tapes de germination et de croissance, et en adaptant en conséquence la vitesse de montée en
température, nous avons obtenu des nanoparticules de forme sphérique et de taille homogene,

protocole qui a été gardé pour la suite de 1’étude.

Dans un deuxiéme temps, nous avons synthétisé et caractérisé des nanoparticules de
magnétite dopée avec différents taux de zinc. Une étude structurale par diffraction des rayons
X des échantillons a indiqué que les nanoparticules ont une structure cristalline de type spinelle
avec une augmentation du paramétre de maille en fonction du taux du zinc dopé dans la
structure de la magnétite. L analyse des cartographies chimiques obtenues par spectroscopie
EDX ont montré ’homogénéité de la composition chimique suite a une distribution homogeéne
du fer et du zinc sur les particules primaires. Les propriétés magnétiques de ces nanoparticules
sont suffisamment intéressantes pour qu’elles soient potentiellement envisagées dans des
applications. Plus précisément, a température ambiante les nanoparticules ont un comportement
superparamagnétique et une aimantation a saturation qui atteint 128 emu/g pour le composé
Zno3Fe2704. Les mesures de I’aimantation en fonction de la température ont montré une
augmentation de la température de blocage en fonction du taux de dopage et/ou de la taille des
nanoparticules. Les valeurs de Ts mesurées sont égales a 192,5 K, 194,7 K et 258,1 K pour les

nanoparticules Zno,1Fe2904 (12,8 nm) ZnosFe2704, (15,9nm) et ZnosFe2s04 (18,7 nm),
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respectivement. En ce qui concerne les nanoparticules de magnétite, les interactions dipolaires
jouent un réle majeur dans le décalage de la température de blocage vers une température plus

¢élevée.

En conclusion, bien que la synthése de nanoparticules par décomposition thermique soit
relativement complexe, 1’optimisation de différents parametres et conditions expérimentales
nous a permis d‘obtenir des nanoparticules sphériques de taille entre 12 et 20 nm, avec un taux
de zinc inséré dans la structure relativement controlé et des propriétés magnétiques

potentiellement intéressantes pour des applications en hyperthermie.
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Chapitre V: Fonctionnalisation et  mesures
d’hyperthermie magnétique des nanoparticules de
ZnFe3 04(x=0,0,1,0,3,0,5 et 1)

Dans ce cinquiéme chapitre, nous allons présenter les protocoles utilisés pour obtenir
des nanoparticules magnétiques stables en suspension aqueuse pour les applications
biomédicales. L’objectif principal est de proposer une méthode simple pour la
fonctionnalisation des nanoparticules et de mesurer leurs réponses magnétocaloriques pour une
potentielle application en hyperthermie magnétique. Ces protocoles seront mis en place sur les
nanoparticules magnétiques synthétisées par les deux méthodes, coprécipitation et

décomposition thermique, qui ont fait I’objet du troisiéme et quatriéme chapitre.

. Fonctionnalisation et mesure d’hyperthermie magnétique des nanoparticules synthétisées par

coprécipitation Zn.Fes3 04 (x=0, 0,1, 0,3, et 0,5)

A T’issu de la synthése, les nanoparticules obtenues par coprécipitation sont « nues »,
dans le sens qu’elles ne présentent pas de ligands/surfactants a leur surface. Néanmoins, ces
nanoparticules peuvent étre stabilisées par des interactions ¢lectrostatiques en ajustant la valeur
de pH, mais ne sont pas stables pour des valeurs de pH aux alentours de pH physiologique qui
est autour de 7. Il est bien connu que la surface des particules synthétisées par coprécipitation
présente des groupes hydroxyles de type -OH en raison de la chimisorption de I’eau. Une partie
de ces groupes -OH de surface sont amphoteres et la charge de surface peut étre modifiée en
faisant varier le pH [1]. Ainsi, en fonction du pH de la solution, la surface des NPs peut étre
chargée positivement ou négativement. Les nanoparticules ont un point isoélectrique a pH
neutre et posseédent autant de charges positives que négatives pour cette valeur de pH, ce qui
peut conduire a leur sédimentation [2]. Pour des applications dans les milieux physiologiques,
on doit disposer de NPs stables en suspension aqueuse, et par conséquent une étape de

« modification de surface » s’avére nécessaire.

Nous avons essayé de fonctionnaliser les nanoparticules magnétiques a travers une
stabilisation électrostatique par 1’acide citrique ajouté directement pour obtenir des
nanoparticules avec des groupes carboxyliques a la surface. Pour cela, on s’est inspiré des
travaux de E. Cheraghipour at al. [3]. D’autres travaux dans la littérature ont utilisé aussi I’acide

citrique pour le revétement de surface des nanoparticules [4]—[7]. L’acide citrique CcHsO7 est
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une molécule qui posséde trois groupements carboxyle et un groupement hydroxyle. Il
s’adsorbe a la surface des nanoparticule d’oxyde de fer par chimisorption en formant un
groupement carboxylate avec les molécules Fe-OH présents a la surface de la nanoparticule [2].
Ceci permet de préserver un ou deux groupements carboxyles, négativement chargés, qui
peuvent étre utilisés a d’autres fins. Un autre point important est que ’acide citrique est une
molécule de petite taille qui ne va pas modifier le rayon hydrodynamique des nanoparticules,
ce qui est important pour les applications de traitement du cancer, par exemple, comme c¢’est le

cas de I’hyperthermie magnétique [8], [9].

1. Protocole de fonctionnalisation par I’acide citrique

Ces expériences ont été réalisées sur les nanoparticules de magnétite (FesO4) et de

magnétite dopée avec du zinc (ZnxFes-xOa4) selon le protocole suivant :

e Une masse de 40 mg de nanoparticules est dispersée dans 50 ml d’acide citrique de
concentration 0,02 g/mL.

e La solution est soniquée pendant 90 min a une température de 60 °C pour bien
favoriser la dispersion des nanoparticules.

e Les nanoparticules sont lavées par décantation magnétique afin d’éliminer 1’exceés
de I’acide présent dans la solution.

e Les nanoparticules sont par la suite centrifugées, récupérées puis dispersées dans 10

ml d’eau distillée.

Les nanoparticules synthétisées par coprécipitation et fonctionnalisées par 1’acide citrique

seront nommeées NPs@CA dans la suite de chapitre.

2. Caractérisation des nanoparticules fonctionnalisées

2.1. Stabilité colloidale

Des mesures de taille des particules en suspension dans 1’eau ont été effectuées par la
technique DLS (Dynamic Light Scattering) sur les échantillons apres fonctionnalisation. La
Figure 1 présente les distributions de taille en volume des particules des échantillons Fes3Oa,
Zno,1Fe2904, Zno3Fe2704 et ZnosFez 504 fonctionnalisés selon le protocole décrit dans le
paragraphe précédent. Les résultats des mesures de granulométrie des nanoparticules

fonctionnalisées sont présentés dans le Tableau 1.
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Figure 1 : Distributions en taille des particules mesurées par DLS des échantillons NPs@CA en suspension
dans ’eau.

Tableau 1 : Tailles des nanoparticules obtenues par les mesures granulométriques

Echantillon Taille (nm)
Fes04 90, 238
Zno,1Fez,904 40, 220
Zno,3F32,704 65
Zno,sFez,504 67, 230

Les mesures granulométriques ont été réalisées a un pH égal a 7 et montrent que les
nanoparticules fonctionnalisées par [’acide citrique présentent soit une distribution
monomodale, soit bimodale. L’échantillon ZnosFe2,704 est le seul qui présente une distribution
monomodale avec un pic centré a 65 nm. Les nanoparticules Fe3Os présentent deux pics, le
premier a 90 nm et le deuxiéme autour de 1000 nm. L’échantillon Zno,1Fe2,904 présente deux
pics, le premier a 40 nm et le deuxiéme aux alentours de 220 nm. Et enfin I’échantillon
ZnosFe2504 présente lui aussi deux pics autour de 67 nm et 230 nm. La différence entre les
tailles mesurées par MET (présentées dans le chapitre 3) et celles mesurées par DLS suggere la
présence d’agrégats correspondant au premier pic dans le spectre DLS et éventuellement
d’agglomérats avec des tailles plus importantes qui sont a I’origine du deuxiéme pic de la

distribution bimodale. Une telle agrégation est souvent observée dans la littérature pour les
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nanoparticules d’oxyde de fer synthétisées par coprécipitation et peut étre expliquée par les

interactions dipolaires présentes entre les particules [10], [11].

La fonctionnalisation par I’acide citrique a un impact sur la stabilité et sur la distribution
en taille de ces nanoparticules en suspension aqueuse. En I’absence de cette fonctionnalisation,
les nanoparticules ont tendance a se décanter et leur distribution de taille en volume est connue
d’étre bien plus large que celles qu’on a pu obtenir [12]. Le protocole proposé dans cette partie
nous a permis d’avoir des suspensions aqueuses stables dans le temps. Des observations
qualitatives ont pu étre faites sur les suspensions obtenues, pour vérifier a chaque fois la stabilité

des nanoparticules.

- : —r
Zn, ,Fe, ,O,@CA Zn, Fe, 0,@CA Zn, Fe, O,@CA Fe,0,@CA ’C ZnFe,0,@CA
e

i

294 2,774 254

Figure 2 : Photographies des suspensions aqueuses obtenues obtenus une année aprés la fonctionnalisation.

La Figure 2 présente les photos des suspensions aqueuses réalisées selon le protocole
proposé et montrent que les nanoparticules sont bien stables dans le temps. Les tubes présentés
sont nommés CP-ZXX avec XX la teneur en zinc. L’échantillon de gauche CPZ01 présente les
NPs@CA de formule Zno,1Fe2,904, CPZ0 représente des nanoparticules de magnétite et le tube
nommé CPZ1 représente des NPs@CA de ferrite de zinc. On remarque que le tube de
I’échantillon de magnétite a une couleur proche de marron qui indique que la magnétite s’est
oxydée dans le temps. En revanche, I’échantillon avec des NPs@CA de ferrite de zinc s’est
sédimenté au fond du tube. Il faut noter que les photos ont été prises une année apres la
préparation des échantillons, ce qui permet de conclure sur la bonne stabilité colloidale des

particules en solution.

2.2. Spectroscopie infrarouge FT-IR

Afin d’analyser la présence des groupements carboxylates et hydroxyles a la surface des

nanoparticules apres 1’étape de fonctionnalisation avec ’acide citrique, les nanoparticules ont
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¢té caractérisées par spectroscopie FT-IR. Un spectre FT-IR de 1’acide citrique tout seul a été

enregistré et utilis€é comme référence.

——Acide citrique'
——NPs@CA

gl

Il

Transmittance (u.a.)

T I T I T I T I T T T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm'1)

Figure 3 : Spectres FT-IR de I'acide citrique et des nanoparticules Zno3Fe2,704 fonctionnalisées par I'acide
citrique entre 4000 cm™! et 400 cm™.

Les spectres présentés dans la Figure 3 correspondant a ’acide citrique seul et aux
nanoparticules de 1’échantillon Zno3Fe2704 confirment bien la présence de 1’acide citrique a la
surface des nanoparticules. La large bande centrée autour de 3450 cm! peut étre attribuée aux
vibrations des groupements — OH liées aux groupes hydroxyles et a I’eau adsorbée. Les bandes
autour de 555 cm™ et 467 cm™! correspondent aux vibrations métal-oxygene de Fe — O et Zn —
O [13]. Le pic 2 2930 cm™! correspond a 1’étirement des atomes dans la molécule CHa. Le pic a
1636 cm™! peut étre attribué a I’étirement symétrique d’OH a partir du groupe COOH. Le pic a
1742 cm’! est attribué a la vibration du groupe C = O de I’acide citrique. Ce pic passe a une
bande intense aux alentours de 1636 cm™ dans le cas des nanoparticules fonctionnalisées,
traduisant la liaison de 1’acide citrique a la surface des nanoparticules par chimisorption d’ions
carboxylate [3], [14]. Les pics a 1400 cm™! et 1447 cm™ observés dans le cas des échantillons

NPs-CA peuvent étre attribués a 1’étirement asymétrique du C = O du groupe COOH [15].

2.3. Morphologie et taille des nanoparticules

L’imagerie MET a été utilisée pour confirmer les mesures granulométriques. La Figure
4 présente un échantillon typique de nanoparticules de ZnosFe2704. L’état de dispersion des
nanoparticules est considérablement meilleur par rapport aux nanoparticules nues (avant
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fonctionnalisation). Cependant, on remarque une légeére agrégation de certaines particules. Sur
I’ensemble des images, la taille des agrégats observée est tout de méme inférieure a 100 nm, ce
qui est en bon accord avec les tailles des particules en suspension mesurées par DLS et qui sont

autour de 65 nm.

Figure 4 : Images MET des nanoparticules Zny3Fe; 704 fonctionnalisées par 1'acide citrique.

L’imagerie MET-HR a été utilisée aussi pour vérifier 1’état cristallin des nanoparticules
apres fonctionnalisation avec de I’acide citrique. La Figure 5 montre que les NPs-CA restent
bien cristallisées sur la totalité¢ de leur volume. Les distances inter réticulaires mesurés sont tres

proches de 2,98 A qui correspond aux plans (220) de la structure spinelle.

Figure 5 : Image HR-TEM des nanoparticules Zny3Fe; 704 fonctionnalisées.

En résumé, la fonctionnalisation des NPs par 1’acide citrique a été tout d’abord
confirmée par des mesures granulométriques. Les images MET montrent une meilleure

dispersion des nanoparticules, en montrant que les distances inter particules augmentent par
157



rapport a 1’état avant fonctionnalisation. Dans le paragraphe suivant, ces échantillons feront
I’objet des mesures d’hyperthermie en les exposant a un champ magnétique externe d’une
amplitude variable afin d’enregistrer la chaleur générée en relation avec leurs comportement

superparamagnétique.
2.4. Mesures d’hyperthermie magnétique : Protocoles et résultats

Tous les échantillons synthétisés par coprécipitation et fonctionnalisés par ’acide

citrique ont été étudiés en vue de déterminer leurs propriétés d'hyperthermie magnétique.

L'échantillon de ferrite de zinc (ZnFe204) n’a pas donné de résultats satisfaisants car les
nanoparticules magnétiques sont trés agrégées et il est trés difficile de les disperser. Un état de
dispersion satisfaisant est obtenu juste pendant quelques secondes et, par conséquent, les
courbes du SAR de ces nanoparticules magnétiques ne sont pas pertinentes. Cette agrégation
importante est due a la taille des NPs qui sont deux voire trois fois supérieure aux autres

échantillons.

Les 4 autres échantillons de nanoparticules magnétiques, Fe3Os, Zno,1Fe2904,
Zno3Fe2,704, Zno sFe2,504, ont permis de mesurer des quantités de chaleur exploitables lors de
I'exposition aux différents champs magnétiques. Leurs propriétés hyperthermiques sont

présentées et discutées ci-dessous.

Les courbes d’évolution de la température en fonction du temps mesurées lors de
I’exposition des NPs a des champs magnétiques alternatifs avec des amplitudes entre 5 kA/m
et 65 kA/m sont présentées dans la Figure 6. Les nanoparticules ont été exposées au champ
magnétique pendant 10 minutes. La température augmente linéairement avec le temps dans les
deux premieres minutes de l'exposition, différentes pentes de la courbe en fonction de
I'amplitude du champ magnétique peuvent étre observées. En raison des pertes de chaleur par
dissipation dans l'environnement, la pente dévie de la linéarité et se courbe vers la température
de saturation. On peut observer qu’une amplitude de champ magnétique entre 5 et 10 kA / m
ne provoque pas d’augmentation significative de la température sur une exposition de 10
minutes, et ceci pour tous les échantillons. La température thérapeutique de 45 - 46 °C est
atteinte avec 15 kA / m pour 1'échantillon de Zno3Fe2,704 en 10 minutes. Pour les échantillons
Zno,1Fe2,904 et ZnosFe2,504, 20 kA / m est nécessaire pour atteindre cette méme température
thérapeutique, tandis que dans le cas de Fe3Os4, la valeur correspondante est de 25 kA / m. La
pente de la courbe température en fonction du temps augmente visiblement au fur et & mesure

que l'amplitude du champ magnétique augmente entre 5 et 45 kA / m et ensuite reste constante
158



pour les amplitudes supérieures a 45 kA / m; ceci signifie que la chaleur dégagée par les

nanoparticules magnétiques sature a partir de cette valeur.
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Figure 6 : Températures générées par les NPs@CA lors de D’exposition a des champs magnétiques
alternatifs avec des amplitudes entre 5 kA/m et 65 kA/m

Le SAR a été calculé par rapport a la quantité de fer contenu dans les nanoparticules
magnétiques, car I’oxygeéne et I’ion de Zn>" ne sont pas magnétiques. Les valeurs du SAR en
fonction de 'amplitude du champ magnétique alternatif pour les quatre échantillons sont tracées

dans la Figure 7.

159



SAR (W/g,,)

1200 1200
............................................................... Ty A A
A% - A A -
41000 *rermrrerrerer e fr A v....v....‘.... 10004 A v v >
.......................................... & 'z‘. A Y : ° ®
L SOT———— LN SRS —, 800+ Ve . = =
® & b °
a) n = Q ) n n
600 - A - 3 600 - - @
A x
400 - < 400 =
s ¥ W Fe0 Al X
- ® Zn Fe O - -
200+ A ¥ A 7 0‘1F 2‘904 200+ Al ® Zn,,Fe, 0,
o Ny3F€,,0, o A Zn,Fe,;0,
04 ® * @ v Zn,Fe,O, o‘r @ v Zny:Fe,0,
T L T T % T T ¥ T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
H (kA/m) H*H (kA/m)?

Figure 7 : Gauche : valeurs du paramétre « SAR » en fonction de l'amplitude du champ magnétique
alternatif (5 - 65 kA / m) pour une fréquence de 365 kHz. Droite : valeurs du paramétre « SAR » en fonction
de I'amplitude du champ magnétique au carré (25 - 4225 (kA / m)?)

L'évolution des valeurs du paramétre SAR en fonction du champ magnétique peut étre
divisée en deux zones. Dans la premiére zone, entre 5 et 35 kA / m, les valeurs suivent une
dépendance parabolique avec le champ magnétique qui se traduit par une dépendance linéaire
avec son carr¢ (voir les panneaux de droite de la Figure 7). Dans la deuxieme zone, a partir de
40 kA / m, les valeurs SAR augmentent lentement et se saturent a 55 kA / m. Les valeurs de

saturation dépendent de 1’échantillon choisi et sont résumées dans le Tableau 2.

Tableau 2 : Valeurs de saturation du SAR des nanoparticules magnétiques synthétisées par coprécipitation

Echantillon Valeurs de saturation du SAR (W/gke)
Fe304 770

Zno,1Fez,904 930

Zno,gFez,704 1120

Zno,5F92,504 1020

L'effet de I’insertion du zinc dans la structure spinelle de la magnétite sur les valeurs du
SAR est visible dans les deux zones. Les pentes de la partie linéaire du SAR en fonction de H?
sont différentes (premicre zone), d’une part, et les courbes de saturation sont clairement
différentes (deuxiéme zone), d’autre part. Nous remarquons que les valeurs SAR des
nanoparticules magnétiques dopées au zinc sont supérieures aux valeurs SAR de la magnétite.
Ceci est visible a partir de la valeur du champ de 15 kA/m. La valeur de saturation du SAR
augmente considérablement pour Zno,1Fe2,904, I’échantillon qui correspond a la teneur en zinc
de 3,33%. L’augmentation globale du SAR est linéaire avec I’élévation de ’aimantation a
saturation qui passe de 65 emu/g pour la magnétite (FesO4) a 78 emu/g pour le Zno,1Fe2,90a.

Les valeurs maximales du SAR sont atteintes pour une teneur en Zn>" de 10% (Zno3Fe2,704),
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ce qui corresponds a la valeur la plus élevée de 1’aimantation a saturation (93,4 emu/g).
L’augmentation du taux de dopage de Zn>* a x = 0,5 conduit a la diminution de la ’aimantation
a saturation (valeur de 78,4 emu/g) et ensuite a une diminution du parametre SAR. Il est a noter
que les valeurs du SAR qu’on a déterminé sont bien supérieures a celles retrouvées dans la
littérature. [16]—[20] Srivastava et al.[21] ont reporté une valeur maximum du SAR pour x =
0,2 et a une fréquence de 458 kHz pour des nanoparticules de taille inférieure a 10 nm. Ce
méme ¢échantillon présentait une valeur maximum de 1’aimantation a saturation pour cette
valeur de x. Cependant, cette augmentation n’a pas €t€ une caractéristique générale des courbes
obtenues pour toutes les valeurs du champ, ce qui peut s’expliquer par la dépendance du SAR

de la morphologie et de la polydispersité de I’échantillon.

Dans notre cas, étant donné que les NPs magnétiques sont superparamagnétiques a
température ambiante, 1’évolution des valeurs du paramétre SAR en fonction du champ
magnétique dans la « premicre » zone peut s’expliquer en utilisant la théorie de la réponse
linéaire (LRT) décrite par Rosensweig [22] et selon laquelle la génération de chaleur dans un

champ magnétique alternatif peut s’écrire sous la forme :

P = pomy" f H?
Avec g est la perméabilité du vide, f la fréquence, H 1’amplitude du champ magnétique

alternatif and y"’ la partie imaginaire de la susceptibilité magnétique.

Selon cette théorie, le SAR dépend linéairement de la fréquence du champ magnétique alternatif
et également du carré de I'amplitude du champ magnétique alternatif. Etant donné que dans nos
mesures une seule fréquence a été utilisée (la plus grande, 355 kHz) une évolution linéaire du

SAR en fonction du carré du champ magnétique était attendue.

La valeur du parametre SAR de nanoparticules de magnétite pour un champ de 5 kA / m est de
presque 10 W / gre. Pour une valeur de H deux fois supérieure, notamment 10 kA / m, ces
valeurs doivent étre multipliées par quatre pour atteindre 40 W / gre, ce qui est le cas puisque
les valeurs expérimentales relevées sont de 41,86 W / gre. Pour H = 15 kA / m, la valeur du
SAR déduite expérimentalement est de 83,72 W / gre, valeur légerement inférieure a la valeur

théorique attendue de 90 W / gre.
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Figure 8 : Valeurs du taux d’absorption spécifique (SAR) expérimental vs calculé selon la théorie de la
réponse linéaire.

Si on poursuit ce raisonnement, on peut constater a partir de la Figure 8, pour les quatre
¢chantillons, que les valeurs du SAR déduites expérimentalement suivent bien une évolution
parabolique avec H jusqu’a 35 — 40 kA/m. Les valeurs de départ attendues au départ pour les
¢chantillons Fe3O4, Zno,1Fe2,004, Zno3Fe2,704 et Zno,sFe2,504, correspondant a un champ de SkA
/ m, étaient respectivement de 10 W / gre, 12 W / gre, 15 W / gre et 13 W / gre. La théorie
« LRT » prédit une dépendance du SAR du carrée de 1'amplitude du champ magnétique sans
aucun effet de saturation, ce qui n'est pas notre cas puisque nous observons une saturation du
SAR pour des valeurs du champ magnétique dépassant 40 kA/m. Cependant, il est important
de préciser que ce modele est limité aux faibles amplitudes du champ magnétique alternatif
appliquées, pour lesquelles I'énergie magnétique est inférieure a l'énergie thermique. Dans ce
cas, bien évidemment, la dépendance linéaire du SAR du champ magnétique ne peut pas étre
¢tendue a 1'infini. Dans notre cas, il semble que pour des valeurs du champ appliqué entre 35 et
40 kA / m, la théorie « LRT » commence a ne plus étre vérifiée. En 2015, M. Boskovic et al.
[23] ont essay¢ d’expliquer 1'écart entre les valeurs expérimentales du SAR et le comportement
attendu a travers la théorie de la réponse linéaire en considérant la nature polydisperse de

I’échantillon et le type de relaxation impliqué dans les processus (Neel et Brownian)[24]. Ils
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ont effectué¢ de mesures d’hyperthermie en utilisant un champ entre 5 et 25 kA / m et observé

un écart a partir de 10 kA / m.

Une autre fagon de caractériser la capacit¢ d’échauffement de nanoparticules
magnétiques est d’utiliser la puissance de pertes intrinséques (ILP) qui peut étre calculée en
divisant les valeurs du SAR par le produit entre le carré de I’amplitude du champ magnétique

(H?) et la fréquence ().
ILP=SAR/H?*x f

Le Tableau 3 présente les valeurs « ILP » pour les quatre types de nanoparticules
magnétiques. On doit mentionner que ces valeurs ILP sont des valeurs moyennes calculées sur
la premiére zone (de la portion linéaire) entre 5 — 35 kA/m. On peut observer que les valeurs
pour les nanoparticules magnétiques dopées avec des ions Zn>* sont supérieures a la valeur
correspondant a la magnétite. Parmi ces particules dopées, celles correspondant a 1’échantillon
Zno3Fe2,704 donne la valeur ILP la plus élevée. Ces observations indiquent, encore une fois,
que le dopage avec du Zn?" contribue a augmenter la capacité d’échauffement de nanoparticules
magnétiques et surtout que x = 0,3 représente le dopage optimum pour atteindre une valeur

maximum du parametre SAR.

Tableau 3 : Valeurs de la puissance de pertes intrinséques (ILP) pour les nanoparticules synthétisées par
coprécipitation

Echantillon ILP
(nHmM?/kg)

Fes04 1,06

Zno,1Fe2,904 1,24

ZnosFez,704 1,72

ZnosFez,504 1,34

Fonctionnalisation et mesure d’hyperthermie magnétique des nanoparticules de ferrite de

zinc ZnFe;O4 synthétisées par coprécipitation

1. Protocole de fonctionnalisation

Les nanoparticules de ferrite de zinc synthétisées par coprécipitation ont ¢&té
fonctionnalisées en utilisant des bases telles que 1’hydroxyde de tétra-méthyle ammonium
(TMAOH). La stabilité des nanoparticules est ensuite assurée par cette base. Guller et al. [25]
ont déja reporté le fait que les nanoparticules recouvertes par cette base ne présentent aucune

toxicité pour les cellules de derme humain. Vaishnava et al. [26] ont étudi¢ I'influence de la
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chaleur générée par les particules d’oxyde de fer enrobées par du TMAOH. Le protocole
proposé pour la fonctionnalisation des nanoparticules par 1’hydroxyde de tétra-méthyle

ammonium est le suivant :

e 5 mg de nanoparticules de ferrite de zinc sont dispersées dans 1 ml d’une solution
de 25% d’hydroxyde de tétra-méthyle ammonium (TMAOH).

e Cette solution est soniquée pendant 1 heure et laissée pour une durée de 12 h.

e Les nanoparticules sont récupérées et dispersées dans 1 ml d’eau distillée. Selon ce
protocole, les molécules de TMAOH s’adsorbent a la surface des nanoparticules via

les groupements — OH.

2. Mesures d’hyperthermie magnétique

Apres I’étape de fonctionnalisation a travers la base TMAOH, les échantillons de ferrite
de zinc synthétisés a 80 °C avec un pH de 9 et 12 (voir chapitre III) ont été étudiés en vue de
déterminer leurs propriétés d'hyperthermie magnétique. Rappelons que 1’échantillon synthétisé
a un pH de 12 présente des nanoparticules sphériques avec une distribution en tailles plus

étroite, tandis que I’échantillon synthétisé a un pH de 9 présente des agrégats de nanoparticules.

Pour déterminer les propriétés d'hyperthermie, l'amplitude du champ magnétique
alternatif a été variée entre 5 et 65 kA / m par paliers de 5 kA / m. La fréquence du champ
magnétique oscillant a été choisie 355 kHz, la méme utilisée pour les échantillons de ZnxFes-
xOs4 (Paragraphe I). Une détermination pertinente des capacités d’échauffement des
nanoparticules nécessite une distribution uniforme de celle-ci en volume, ce qui a été assuré par

la sonication de I'échantillon pendant 15 secondes avant chaque mesure d'hyperthermie.
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Figure 9 : Gauche : Température générée par les nanoparticules a différents champs ; droite : les valeurs
du paramétre SAR en fonction du champ magnétique alternatif appliqué. En haut, la réponse des
échantillons synthétisés a pH 9, en bas la réponse des échantillons synthétisés a pH 12.

La Figure 9 présente les courbes d’échauffement des NPs en fonction de I’amplitude du
champ magnétique alternatif enregistrées durant un intervalle de 5 minutes, ainsi que les valeurs
calculées pour le parametre SAR. Pour les valeurs du champ comprises entre 5 et 15 kA /m, la
pente des courbes est tres faible. Pour I'échantillon Z8012, la pente commence a augmenter
progressivement et s'écarte de la linéarité lorsque la valeur du champ magnétique dépasse 20
kA / m. La déviation apparait apres un trés court délai (25 s) a des valeurs encore plus élevées
du champ. Cet effet est dii aux pertes de chaleur dans l'environnement car les mesures ont été
effectuées dans une configuration non adiabatique. Par contre, les valeurs du SAR ont été
calculées dans des conditions adiabatiques dans lesquelles on suppose qu'aucune chaleur n'est
perdu (voir la ligne noire en pointillée dans les panneaux de gauche de la Figure 9). Comme on
peut le voir sur ces panneaux, le temps moyen nécessaire pour atteindre les conditions

adiabatiques semble étre autour de 10-15 s.
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Des valeurs significatives du paramétre SAR, notamment 10 et 5 W / gre, ont été
obtenues en appliquant un champ de 10 kA / m et de 15 kA / m pour les échantillons synthétisés
avec un pH de 12 et de 9, respectivement. En augmentant encore la valeur du champ, les valeurs
du SAR augmentent progressivement. Les valeurs maximales sont de 125 W / gre et de 45 W /
gre et correspondent aux champs les plus importantes. La dépendance linéaire du SAR avec le
champ H appliqué est conforme a I'évolution de 1'aimantation qui ne sature pas et présente une
pente positive relativement faible lorsque le champ magnétique statique externe est augmenté.
Il est bien connu que la valeur du SAR dépend fortement de divers paramétres intrinséques des
nanoparticules tels que la taille, la forme, la composition chimique, I’aimantation a saturation,
I’anisotropie magnéto-cristalline et I’interaction dipole—dipdle. En ce qui concerne la forme des
NPs, il est bien connu que les nanoparticules magnétiques anisotropes (cubes, des octaedres
etc...) induisent des valeurs plus élevées du parametre SAR par rapport aux nanoparticules
sphériques. Dans notre cas, les nanoparticules synthétisées a un pH de 12 sont sphériques et
génerent une valeur du SAR trois fois supérieure a celle des nanoparticules polyédriques,

correspondant au pH de 9.

Bien que les courbes d’aimantation des deux échantillons soient similaires a la
température ambiante, ce comportement peut s’expliquer par le fait que les NPs correspondant
aun pH de 9 commencent a s’agréger et a se sédimenter au fond du flacon juste apres les étapes
de fonctionnalisation. De plus, la température de blocage élevée et la constante d'anisotropie de
cet échantillon indiquent la présence des interactions dipolaires entre les NPs, ce qui conforte
I’hypothese selon laquelle leur agrégation entraine la diminution de la valeur du SAR. Nos
résultats sont en accord avec les travaux de Guibert et al.[27] qui ont étudié I’effet de
I’agrégation des NPs sur leurs capacités d’échauffement. La modification des forces ioniques
des particules induit la formation d'agrégats denses et volumineux, a I’origine d’une diminution

du SAR par rapport a des NPs bien dispersées.

D’aprés les courbes d’échauffement, les nanoparticules synthétisées a un pH de 9 qui
présentent des morphologies polyédriques ne délivrent pas assez de chaleur dans un intervalle
de temps de 5 min pour atteindre la plage de température thérapeutique de 42 a 45 °C. Ceci
pourrait étre remédié en augmentant davantage le temps d'exposition des NPs au champ
magnétique alternatif externe. Il faut noter que I'efficacité d’échauffement des NPs sphériques
de ferrite de zinc synthétisées a un pH de 12 est aussi plus faible comparé a celle synthétisées
par décomposition thermique [28], [29], mais reste comparable ou méme supérieure a celle
synthétisées par la méthode polyol ou par des méthodes de coprécipitation [27], [30], [31]. A
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ce sujet, les travaux de Hanini et al.[31] ont indiqué que les cellules cancéreuses du gliome
peuvent étre éradiquées en utilisant des NPs de ferrites de zinc avec une efficacité
d’échauffement comparable. Une meilleure facon de différencier les performances
d’échauffement de deux types de NPs issues de deux échantillons consiste a comparer leurs
valeurs « ILP ». La valeur moyenne de I'ILP de 1’échantillon synthétisé¢ a pH 9 (le cas des NPs
polyédriques) est de 0,03 nHm?kg !, alors qu'elle est cinqg fois plus importante, environ 0,15
nHm?kg !, pour I’échantillon des NPs sphériques synthétisées a un pH de 12 (le cas des NPs
sphériques), indiquant que ce deuxiéme type pourrait convenir a la destruction des cellules

canceéreuses.

On peut donc conclure que 1’échantillon des NPs de ferrites de zinc sphériques pourrait
étre un bon candidat pour une utilisation potentielle dans les applications d’hyperthermie

magnétique.

. Fonctionnalisation et mesures d’hyperthermie magnétique des nanoparticules ZnsFe;O4 (x =0,

0,1,0,3 et 0,5)

1. Protocole de fonctionnalisation par échange de ligand

Dans le cas des échantillons synthétisés par décomposition thermique des complexes
métalliques, les nanoparticules sont recouvertes par un surfactant qui est dans notre cas 1’acide
oléique. La fonctionnalisation dans ce cas a lieu par échange direct de ligand ou par transfert
de phase [1]. Les molécules utilisées dans la fonctionnalisation doivent présenter généralement
un groupe d’ancrage avec une grande affinité envers la surface a fonctionnaliser en

remplacement du ligand précédent.[32]-[34]

Dans le cas d’un échange de ligand direct, les nanoparticules et les molécules a greffer
sont mélangées dans le solvant organique. Les molécules doivent étre donc solubles dans le
solvant organique. Apres fonctionnalisation ces NPs sont transférées dans I’eau. Dans le cas
d’un échange de ligand par transfert de phase, les nanoparticules magnétiques et les molécules
a greffer sont situées dans deux phases séparées. Les molécules a greffer sont dissoutes dans la
phase aqueuse et les nanoparticules sont dispersées dans un solvant organique non miscible a
I’eau. Sous I’effet d’une agitation (mécanique ou magnétique) ou sonication, la surface de
séparation entre les deux phases augmente et les nanoparticules passent de la phase organique
vers la phase aqueuse en raison du greffage de molécules a la surface. La Figure 10 schématise

le processus d’échange de ligand par transfert de phase.
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Figure 10 : Processus d’échange de ligand par transfert de phase lors de la fonctionnalisation des
nanoparticules magnétiques synthétisées par décomposition thermique

Le protocole de fonctionnalisation de nos particules de ZnxFes3xO4 (x=0, 0,1, 0,3 et 0,5
et 1) synthétisées par décomposition thermique a été inspiré de celui décrit dans les
références[35], [36]. Le choix de la molécule CM-Dextran (carboxyméthyl dextran) pour la
fonctionnalisation des nanoparticule magnétique est justifi¢ par sa fixation covalente a la
surface des particules favorisant leur stabilité colloidale [37]. De maniére plus détaillée, le

protocole expérimental utilisé est le suivant :

e Les nanoparticules magnétiques synthétisées ont été séchées a I'aide d’un
évaporateur rotatif de fagcon a éliminer au maximum le solvant. Une masse de 33
mg de nanoparticules a été dispersée dans 10 ml d’hexane. Une quantité de 10 ml
d’une solution de CM-Dextran de concentration 10 mg / ml dissout dans 1’eau est
ajoutée par la suite.

e [’échange de ligand s’effectue lors de la sonication de la solution pendant 40 min a
une température de 50 °C pour bien favoriser la dispersion des nanoparticules. A la
fin de cette étape, les nanoparticules initialement en suspension dans I’hexane sont
transférées dans la phase aqueuse indiquant leur fonctionnalisation avec les
molécules de CM-Dextran.

e Les nanoparticules ont été ensuite lavées avec I’eau distillée et centrifugées 3 fois
pendant 20 minutes a 5000 rpm, pour éliminer I’excés des molécules non adsorbées
a la surface des particules.

e Finalement, les nanoparticules situées au fond des tubes ont été dispersées dans 10

ml d’eau distillé.
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La Figure 11 montre un exemple de la séparation entre la phase organique et la phase
aqueuse avant et apres la fonctionnalisation des nanoparticules Zno3Fe204 par des molécules
« CM-Dextran » via I’échange de ligand par transfert de phase. Dans la suite, les nanoparticules
synthétisées par décomposition thermique et fonctionnalisées par CM-Dextran seront nommeées

NPs@CMD.

Figure 11 : Transfert de phase des NPs@OA dispersées dans I’hexane et les molécules de CM-Dextran
solubilisées dans I’eau.

2. Caractérisation des nanoparticules fonctionnalisées

2.1. Stabilité colloidale

La stabilit¢ des suspensions de NPs@CMD a ¢été évaluée par des mesures
granulométriques dans I’eau. La Figure 12 présente la distribution de taille en volume mesurées
par DLS des échantillons ZnxFes-xO4 synthétisés par décomposition thermique apres 1’étape de
fonctionnalisation. Ces distributions sont monomodales dans le cas de cinq échantillons. En
revanche, nous avons constaté une augmentation de la taille hydrodynamique moyenne des
nanoparticules apres le transfert de phase et qui sont de 138 nm, 102 nm, 124 nm, 198 nm et
227 nm, pour les échantillons de magnétite, ferrite de zinc, ZnosFe2,504, Zno3Fe2704 et

Zno,1Fe2,904, respectivement.
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Figure 12 : Distribution en taille des particules NPs@CMD en suspension dans I’eau.

L’augmentation de la taille moyenne des particules apres la procédure d’échange de
ligands par transfert de phase est souvent observée dans la littérature. L’augmentation de ces
distributions de taille par rapport a celles observées par MET révelent la formation d’agrégats
durant le transfert de phase, en particulier lors de 1’échange de ligand a I’interface solvant
organique/eau (Figure 10) ou les nanoparticules magnétiques ne sont plus stabilisées par 1’acide

oléique et sont susceptibles de s’agréger facilement.

2.2. Morphologie et taille des nanoparticules

La forme et la distribution des nanoparticules magnétiques ont été, également, évaluées
par microscopie €lectronique en transmission. Des micrographes typiques des nanoparticules
NPs@CMD sont présentées dans la Figure 13 et montrent la présence d’agrégats, ce qui n’était

pas le cas pour les mémes nanoparticules apres la synthése et avant la fonctionnalisation.
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Figure 13 : Images MET des nanoparticules synthétisées par décomposition thermique et fonctionnalisées
par « CM-Dextran » a un pH de 7.

Nous remarquons que la forme de particules n’est pas modifiée et que la taille moyenne
des nanoparticules isolées reste similaire aprés fonctionnalisation. Cependant, du point de vue
de leur dispersion, les nanoparticules entourées par des molécules d’acide olé¢ique sont mieux
dispersées que les nouveaux échantillons NPs@CMD; cette observation est en accord avec les
résultats obtenues suite aux mesures granulométriques qui ont montré que les NPs@CMD en

suspension sont relativement agrégées.

Conclusion

Les protocoles de fonctionnalisation des nanoparticules ZnxFe3xO4 décrits dans ce
chapitre nous ont permis d’obtenir des nanoparticules stables en suspension, plus précisément
des nanoparticules fonctionnalisées par des groupements hydroxyles et carboxylates suite a un
traitement avec de 1’acide citrique. Ce revétement de surface a été confirmé par spectroscopie
infrarouge (FT-IR). Les différentes techniques de caractérisation nous ont permis de déterminer
la distribution de taille des particules en solution, ainsi que leurs tailles moyennes. Apres
fonctionnalisation, les particules obtenues par coprécipitation présentent des distributions en
taille des particules en suspension dans I’eau varie entre 40 a 240 nm. Quant aux nanoparticules
synthétisées par décomposition thermique, les tailles varient de 100 a 200 nm. Nous avons
vérifié que la structure et la composition chimique des particules restent identiques apres les
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¢tapes de fonctionnalisation. En particulier, le protocole de fonctionnalisation proposé pour les
nanoparticules synthétisées par coprécipitation semble bien fonctionner, étant donné que ces

nanoparticules magnétiques restent stables en suspension pendant de longues durées.

Pour les mesures d’hyperthermie, les NPs@CA possedent des propriétés magnétiques
potentiellement intéressantes ; leur taux d’absorption spécifique (SAR) a été évalué en les
soumettant a un champ magnétique externe d’amplitude entre 5 et 65 kA/m. La température
générée par ses nanoparticules varie d’un échantillon a I’autre en fonction de sa composition
chimique ou taux de dopage. Un champ d’amplitude 15 kA/m a été nécessaire dans le cas des
nanoparticules contenant 10% de zinc pour atteindre une température de 45 °C alors qu’un
champ allant jusqu’a 25 kA/m a été nécessaire pour les autres nanoparticules. Les valeurs
maximales du SAR ont été obtenues pour 1’échantillon correspondant a une teneur en zinc de

10 % (ZnosFe2,704).

En ce qui concerne les nanoparticules de ferrite de zinc, nous les avons fonctionnalisés
avec les molécules de TMAOH; deux types de nanoparticules synthétisées avec un pH de 9 (et
forme polyédrique) et avec un pH de 12 (et forme sphérique). Les nanoparticules sphériques se
révelent étre bien dispersées et présentent un meilleur rendement thermique que les NPs
polyédriques qui, elles, sont plus agrégées. Plus particuliérement, les NPs sphériques génerent
trois fois plus de chaleur comparée aux nanoparticules polyédriques, ce qui leur permet de
produire rapidement une température d'hyperthermie minimale de 42-45 ° C, une exigence

cruciale pour les applications en hyperthermie magnétique.

Dans le cas des nanoparticules synthétisées par décomposition thermique des complexes
métalliques, un protocole d’échange de ligand a été mise en place. Cela implique un transfert
de phase des particules d’un solvant organique vers 1’eau, grace a la fonctionnalisation des
nanoparticules par des molécules de CM-Dextran. Les résultats des analyses réalisées par MET

et DLS ont montré que les suspensions dans 1’eau ainsi obtenues sont bien stables.
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Les ¢études réalisées dans cette thése ont eu comme objectif principal I’obtention de
nouvelles nanostructures sous forme de particules ayant des propriétés améliorées, par rapport
a I’oxyde de fer « classique », par dopage au zinc en vue de leur application en hyperthermie
magnétique. Deux types de synthése ont été considérés, la coprécipitation et la décomposition
thermique, afin d’optimiser la distribution en taille ainsi que la forme finale des nanoparticules.
Ces particules ont €té tout d’abord caractérisées des points de vue structural et magnétique avant
d’étre fonctionnalisées dans le but final de tester leur potentielle utilisation pour des

applications en hyperthermie.

Dans un premier temps, une partie importante du travail a été dédiée a I’optimisation
des conditions expérimentales de synthése, en paralléle de la caractérisation structurale et
magnétique des nanoparticules. La premicre méthode de synthese utilisée a été la
coprécipitation dans laquelle nous avons choisi de faire varier la température et le pH pour
optimiser les principales caractéristiques des particules qui sont la forme, la taille moyenne et
la distribution en taille. Des formes polyédriques et sphériques ayant des tailles comprises entre
15 et 34 nm ont été obtenues. En plus, il a été constaté que plus ces deux paramétres, le pH et
la température, sont élevés, plus la taille des particules est grande et des formes sphériques sont

obtenues.

En utilisant la méme voie de synthese, des nanoparticules de magnétite dopées avec un
pourcentage variable en zinc ont été synthétisées et ont fait ensuite I’objet de différentes
caractérisations microstructurales et magnétiques pour déterminer 1’effet du taux de zinc inséré
dans la structure de la magnétite sur leurs propriétés finales. Nous avons pu mettre en évidence
que cette insertion entraine une 1égére augmentation du parametre de maille et permet d’obtenir
des nanoparticules de forme sphérique avec une taille moyenne variant entre 14 et 16 nm. Son
influence sur les propriétés magnétiques a été également étudiée ; il a été montré que lorsque le
pourcentage du zinc est d’environ 10% par rapport au fer, I’aimantation a saturation augmente
et atteint une valeur de 127 emu/g une valeur 56% plus importante que celle de la magnétite
synthétisée dans les mémes conditions. L’évolution de l'aimantation a saturation des
nanoparticules de magnétite dopée en fonction du taux de dopage en zinc est en accord avec les
valeurs attendues et avec quelques travaux publiés dans la littérature. A la vue de leurs
propriétés, ces nanoparticules pourraient donc étre envisagées pour des applications dans le

domaine de I’hyperthermie magnétique.
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La deuxieme partie de ce travail, toujours en relation avec 1’é¢tude de 'influence de
I’insertion du zinc dans la structure sur les propriétés des particules, a ét¢ dédiée a la synthése
des nanoparticules de composition similaire par la méthode de décomposition thermique. Ces
travaux ont ét¢ menés en collaboration avec 1’équipe de chimie du Département de Chimie
Inorganique (DCMI) de I’Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg [IPCMS)
afin de bénéficier de son expertise dans le domaine de la synthése des nanoparticules d’oxyde
de fer. Dans cette partie, de nombreuses synthéses ont été réalisées afin d’optimiser les
conditions de synthése pour obtenir des nanoparticules de taille et de forme homogene. Des
particules de forme sphériques et des tailles moyennes comprises entre 10 et 18 nm ont ét¢ ainsi
obtenues. Pour cela, différents paramétres ont été variés, en particulier la nature du précurseur,
le rapport ligand/précurseur, la concentration en molécules précurseurs et I’introduction d’un
palier a 270 °C ; leurs influences sur la taille et sur la forme des particules ont été étudiées. En
particulier, nous avons démontré que [’utilisation des précurseurs synthétisés au sein du
laboratoire avec une étape d’hydratation permet de mieux contrdler la pureté des précurseurs et
favorise 1’homogénéité en taille des nanoparticules. Ensuite, un rapport molaire
ligand/précurseur égal a 1 semble le plus adapté, dans nos conditions, pour obtenir des
nanoparticules de forme sphérique avec une des distributions de tailles relativement
monodisperses. A ce sujet, il a été constaté qu’une concentration élevée en précurseurs induit
une étape de germination rapide ce qui se traduit finalement par une forte diminution en taille
et une polydispersité des particules. Finalement, I’introduction d’un palier en température a
270°C pour assurer une décomposition simultanée des précurseurs, a permis de mieux séparer
les étapes de germination et de croissance et conduit a des nanoparticules de forme sphérique
et de taille encore plus homogene. Dans la deuxiéme partie de cette étude, nous avons étudié
I’influence de I’insertion des atomes de zinc dans la structure de la magnétite sur les propriétés
structurales et magnétiques des particules obtenues en utilisant les conditions optimisées
préalablement pour la ferrite de zinc. Ces nanoparticules synthétisées présentent €également des
phases spinelles dont le paramétre de maille évolue Iégerement avec le taux d’insertion du zinc.
L’analyse des cartographies chimiques obtenues sur des nanoparticules typiques a montré
I’homogénéité de la composition chimique des nanoparticules. Une valeur de 1’aimantation a
saturation de I’ordre de 128 emu/g pour les nanoparticules de composition Zno3Fe2,704 a été
¢galement retrouvée, ce qui rend aussi ces particules potentiellement intéressantes pour des

applications en nanomédecine, en particulier dans le domaine de 1I’hyperthermie magnétique.
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Dans la derniere partie de ce travail, nous nous sommes focalisés dans un premier temps
sur la fonctionnalisation des nanoparticules obtenues par les deux méthodes de synthése, étape
essentielle pour pouvoir tester la réponse des nanoparticules en hyperthermie magnétique. Les
protocoles proposés ont I’avantage d’étre faciles a mettre en ceuvre, il s’agit en particulier de
celui basé sur I’ajout d’un «revétement» de surface par de I’acide citrique pour les
nanoparticules issues de la méthode de coprécipitation ou du greffage de molécules de dextran
dans le cas des nanoparticules synthétisées par décomposition thermique. La distribution en
volume des nanoparticules obtenue par des mesures de granulométrie a confirmé la formation
de nanostructures bien dispersées avec une distribution en taille autour de 100 nm. Dans le cas
des particules synthétisées par coprécipitation, la présence et la stabilité du revétement de
surface par les molécules d’acide citrique ont été vérifiés par spectroscopie infrarouge. Dans le
deuxiéme volet de cette partie du travail, les propriétés d’hyperthermie magnétique de ces
nanoparticules ont également été étudiées. Les nanoparticules dopées avec du zinc présentent
des réponses potentiellement intéressantes pour les applications. Plus particuliérement, un taux
d’absorption spécifique relativement élevé a été mesuré pour les nanoparticules de composition
Zno3Fe2704, il s’agit d’une valeur de 1120 W/gre. Les valeurs de ce parametre dépendent,
comme attendu, de la taille et des propriétés magnétiques des particules. Dans notre cas,
I’échantillon avec I’aimantation a saturation la plus élevée et des tailles de nanoparticules autour
de 16 nm semble étre le meilleur candidat pour les applications envisagées en hyperthermie. Il
faut mentionner aussi que, pour I’ensemble des taux de dopage considérés, les températures

d’intérét pour ces applications ont ét¢ atteintes.

De nombreux travaux restent encore a mener pour compléter ce travail, il s’agit en
particulier d’étudier la réponse en hyperthermie magnétique des nanoparticules de magnétite
dopée avec du zinc et synthétisées par la méthode de décomposition thermique et de comparer
leur rendement avec les résultats obtenus pour les mémes nanoparticules synthétisées par co-
précipation. Aussi, I’étude de I’influence du dopage sur les propriétés de la magnétite a été
réalisé dans le cas des autres morphologies potentiellement intéressantes, comme par exemple
les nanoparticules de forme cubique. Une autre étude particuliérement utile serait 1’évaluation
de la distribution relative des ions métalliques sur les différents sites par spectrométrie
Mossbauer, en relation avec les propriétés magnétiques des particules. D’autre part, des
nanoparticules avec des propriétés originales telles des structures de type « cceur-coquille »
peuvent étre obtenues, en particulier par la méthode de décomposition thermique, il serait

intéressant d’explorer plus en détails les conditions permettant d’obtenir de telles structures,
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avec des steechiométries du dopant dans le coeur et/ou dans la coquille bien définies, ce qui
permettra de modifier encore plus leur comportement magnétique et ouvrira de nouvelles

perspectives d’application.

De maniere plus générale, d’autres méthodes et protocoles de fonctionnalisation des
nanoparticules pourraient étre mises en place dans le but final de la réalisation des tests in-vitro
et in-vivo permettant de tester leur efficacité réelle pour I’utilisation en hyperthermie
magnétique. Le dopage avec d’autres ¢léments chimiques tels que le manganése ou le cobalt
serait aussi intéressant afin de modifier les propriétés magnétiques des nanoparticules, en

particulier I’aimantation a saturation et I’anisotropie magnétocristalline.

Ensuite, a plus long terme, une étude in-situ de la synthése de ces particules, directement
dans le microscope et dans les conditions réelles de synthése a travers la microscopie dite
« environnementale » en phase liquide, pourra apporter des informations inédites sur la
dynamique d’évolution des mécanismes mis en jeu. Ceci nous permettra de comprendre la
relation entre les conditions expérimentales de synthese et les propriétés finales des particules

synthétisées.
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ol Synthése et fonctionnalisation """~
de nano-ferrites pour le
traitement par hyperthermie

Résumé

Les nanoparticules (NPs) doxyde de fer susceptibles de présenter un comportement
superparamagnétique ont connu ces derniéres années un intérét considérable en vue de leur
application en nanomédecine. Leurs proprietés magnétiques et biocompatibilités permettent
notamment leur utilisation a des fins de diagnostic (IRM, imagerie optique et nucléaire...) et aussi de
thérapie (hyperthermie, nano vectorisation...). L'objectif de cette thése a été d’étudier 'influence des
parameétres de synthése sur les propriétés finales des NPs d’oxyde de fer magnétique dopé au zinc.
Cette étude avait plus particulierement pour but I'optimisation des méthodes de synthése qui sont la
coprécipitation et la décomposition thermique. A ce sujet, la caractérisation des NPs par diverses
techniques a permis notamment d’étudier les liens entre la taille, la forme, la composition chimique
d'une part, et les propriétés magnétiques des NPs d'autre part. Dans un deuxieme temps, la
fonctionnalisation des NPs qui est une étape indispensable pour assurer leurs biocompatibilités a été
réalisée, elle était suivie par des mesures d’hyperthermie magnétique.

Mot clés: nanoparticules d'oxyde de fer, dopage, coprécipitation, décomposition thermique,
hyperthermie magnétique

Abstract

The superparamagnetic iron oxide nanoparticles (NPs) are a class of nanomaterials with a high
interest in the nanomedicine field. Their magnetic properties and biocompatibility recommend them as
potential candidates for diagnostics purposes (MRI, optical or nuclear Imaging ...) and therapy
(hyperthermia, nanovectorization...). The aim of this thesis was to study the influence of the synthesis
parameters on the final properties of magnetic zinc doped iron oxide nanoparticles. Two synthesis
methods were considered, the co-precipitation and the thermal decomposition. The characterization
of the obtained nanoparticles by complementary techniques allowed us to propose a consistent
relationship between the size, shape and chemical composition on the one hand, and the magnetic
properties of the nanoparticles on the other hand. The functionalization of NPs, that is a crucial step
for ensuring their biocompatibility and use in magnetic hyperthermia, was also realised and the
hyperthermia properties were measured on some typical nanoparticles.

Key words : Iron oxide nanoparticles, doping, coprecipitation, thermal decomposition, magnetic
hyperthermia
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