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Introduction Générale 
 
 
 

Les aimants sont introduits dans de nombreux dispositifs technologiques tels que les 
éoliennes, les moteurs de voitures électriques, et les smartphones : ils sont devenus 
indispensables dans notre vie quotidienne. 

Les besoins en dispositifs portables et miniaturisés, ainsi que l’émergence de nouvelles 
technologies toujours plus fonctionnelles et innovantes, imposent le développement d’aimants 
de plus en plus puissants pour des dimensions toujours plus réduites. On peut distinguer 3 
types de matériaux magnétiques, classés en fonction de leur dureté magnétique : les matériaux 
doux (pour des applications dans les inducteurs, ou le blindage électronique des circuits ou 
composants), les matériaux semi-durs (qui peuvent permettre d’élaborer des aimants) et les 
matériaux durs (idéaux pour la fabrication d’aimants). 

L’introduction des terres rares, dans les années 80, a permis un saut qualitatif 
important concernant les propriétés magnétiques des matériaux durs, avec d’abord le SmCo 
puis le NdFeB, ce qui a permis l’émergence d’aimants à très haute performance. 1,2 

Pour autant, le développement de nouveaux matériaux magnétiques est toujours un 
sujet crucial sous plusieurs aspects. 

Tout d’abord d’un point de vue écologique. Les éléments les plus utilisés pour la 
synthèse d’aimants performants sont le cobalt (très toxique) et les terres rares dont 
l’extraction endommage gravement l’environnement.3.  

Ainsi, le développement de phases magnétiques constituées d’éléments non toxiques, et 
non polluants est nécessaire. 

Il y a aussi l’aspect d’indépendance économique. En effet, la Chine possède quasiment 
toutes les mines de terres rares, elle produit à elle seule 62% du marché en 2019 (et près d’un 
tiers des terres rares extraites dans le monde sont utilisées pour la synthèse d’aimants 
permanents).4,5 Ce quasi-monopole permet à la Chine de contrôler les prix de ces ressources, 
ce qui lui a permis en 2011 d’augmenter considérablement le prix des terres rares, et ce, 
jusqu’à 100 fois le prix de base (par exemple l’europium est passé de 785$/kg en 2002, à 
6760$/kg le 14 juillet 2011 puis à 282$/kg le 20 décembre 2016, et le 4 février 2020 il était 
à 31,4$/kg) ou alors d’arrêter de fournir un pays, comme c’est le cas du Japon qui a subi un 
embargo de 2 mois en 2010.6 Les besoins en termes d’aimants ont été estimés de l’ordre d’un 
million de tonnes pour l’année 2020, c’est donc pour cela que certains pays, dont notamment 
les Etats-Unis et les pays de l’union européenne veulent réduire leur dépendance à la Chine et 
donc aux terres rares.7 La commission européenne a présenté le 3 septembre 2020 un plan 
d’action en 10 points afin de réduire la dépendance de l’Union Européenne envers des 
matières premières importées, dont notamment les terres rares dont près de 98% des 
importations de l’EU proviennent de Chine.8 Ainsi, plusieurs programmes de recherches ont 
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été lancés afin de trouver des alternatives à partir de matières premières plus abondantes dont 
les coûts seront maitrisés.  
 

La problématique de ce sujet de thèse consiste à synthétiser et étudier les propriétés de 
matériaux magnétiques alternatifs, sans utiliser de terres rares ou de cobalt. Parmi les 
possibilités envisageables, la phase magnétique α’’-Fe16N2 se démarque car elle possède des 
propriétés magnétiques permettant la formation d’aimants (matériau semi-dur) et est 
composée d’éléments attrayants : le fer et l’azote étant non toxiques, abondants, peu coûteux 
(<10$/kg)9 et non nocifs pour l’environnement.  

Ainsi, cette thèse de doctorat s’intitule « Etude de la nitruration de nanoparticules de 
fer zérovalent ». 

L’échelle nanométrique a été choisie pour plusieurs raisons. La première parce que les 
nouvelles technologies imposent sans cesse une réduction des composants, ainsi synthétiser 
des aimants permanents sous forme de nanoparticules apporte un gain de place considérable. 
La seconde concerne les propriétés magnétiques. En effet, à cette échelle celles-ci sont 
différentes de celle du massif et on observe notamment une maximisation du champ coercitif, 
ce qui permet d’augmenter la dureté magnétique du matériau. Et la dernière raison, concerne 
la synthèse des matériaux : afin de rester dans une approche dont les conditions de synthèses 
restent douces (faibles températures et pression), passer à l’échelle nanométrique, permettrait 
une maximisation de la surface de contact entre les réactifs, ce qui faciliterait leur interaction 
et donc la formation des matériaux visés. 
 

Cette thèse bi-disciplinaire alliant d’une part la physique par l’étude des propriétés 
magnétiques et structurales des nanoparticules et d’une autre part la chimie par la synthèse des 
nanomatériaux se décompose en 5 chapitres distincts. 

Le premier chapitre de cette thèse se compose de deux parties : la première introduit 
les concepts magnétiques sur les aimants permanents en détaillant particulièrement le 
magnétisme des nitrures de fer et les voies de synthèse existantes de la phase α’’-Fe16N2. Cette 
première partie nous permettra de comprendre le choix de la stratégie de nitruration adoptée 
au cours de cette thèse. La seconde décrit la synthèse de nanoparticules par voie 
organométallique, les méthodes de contrôle de forme, ainsi qu’un état de l’art sur la synthèse 
de nanoparticules de fer (0). 
 Ensuite, le deuxième chapitre décrit l’ensemble des synthèses des nanoparticules de fer 
(0) effectuées pendant cette thèse. De nombreux paramètres de synthèse ont été testés afin 
d’obtenir le meilleur contrôle de forme et un état de surface en adéquation avec le traitement 
de nitruration sous flux ou sous pression. Parmi ces paramètres, on retrouve notamment le 
changement de précurseur, de solvant, de temps de réaction, de ligands, de ratio 
ligand/métal… 
 Pour continuer, le troisième chapitre décrit les traitements sous flux et sous pression 
de N2 effectués sur des lots d’échantillons de nanoparticules de fer (0) présentés au chapitre 
2. 
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 Puis, le quatrième chapitre décrit les traitements sous flux et sous pression de NH3 
effectués sur des lots d’échantillons de nanoparticules de fer (0) présentés au chapitre 2. 

Et enfin le cinquième chapitre, est un chapitre d’ouverture sur d’autres tests réalisés, 
notamment des tests de nitruration one pot. 

L’intégralité des synthèses des complexes organométalliques et des nanoparticules de 
fer (0) ont été réalisées au Laboratoire de Chimie de Coordination (LCC) au sein de l’équipe 
L : ingénierie des nanoparticules métalliques. Les traitements des nanoparticules sous pression de 
gaz ont également été réalisés au LCC. 

Et l’ensemble des traitements sous flux gazeux ont été réalisés au Laboratoire de 
Physique et de Chimie des Nano-Objets (LPCNO) et au Centre d’Elaboration de Matériaux et 
d’Etudes Structurales (CEMES). 

Ce travail a bénéficié d’une collaboration étroite avec P. Lecante (CEMES) pour les 
investigations structurales par WAXS, P-F. Fazzini (LPCNO) pour la tomographie 
électronique, M-J. Casanove (CEMES) pour l’étude HRTEM et R. Poteau (LPCNO) pour 
l’étude de la corrélation entre chimie de surface et propriétés magnétiques. 
 Cette thèse est cofinancée par la Direction Générale de l’Armement (DGA) et 
l’Université Paul Sabatier. 
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Partie 1 : La synthèse de nanoparticules de nitrures de fer 
 
 
 

Introduction 
 
L’un des premiers exemples d’utilisation d’aimants permanents par l’homme correspond à 
l’invention de la boussole, il y a maintenant des siècles. Son utilisation repose sur l’observation 
d’une aiguille en magnétite (Fe3O4) s’alignant selon le champ magnétique terrestre. L’homme 
n’est cependant pas le seul à utiliser les propriétés de ces matériaux magnétiques. En effet, des 
études ont montré la présence naturelle de nanoparticules de magnétite dans le corps des 
animaux migratoires. Ces nanoparticules permettent à ces animaux de se diriger lors de leur 
migration en suivant les lignes du champ magnétique terrestre.1 
De nos jours, les aimants permanents sont utilisés dans de nombreux domaines et sont des 
composants indispensables de l’électronique et de l’électrotechnique : que ce soit dans le cadre 
d’une utilisation grand public (par exemple les haut-parleurs, les systèmes de fermeture de 
portes ou les moteurs électriques utilisent une combinaison d'électro-aimants et d'aimants 
permanents pour convertir l'énergie électrique en énergie mécanique) ou dans le monde 
professionnel (par exemple les appareils de mesure, les compteurs ou les générateurs). 
L’électrification massive des moyens de déplacement, et la production d’énergie électrique 
d’origine éolienne renforcent le besoin en aimants. 
Mais qu’est-ce qu’un aimant permanent ? Et quelles sont les caractéristiques physiques des 
matériaux qui les constituent ? Pour le comprendre, il faut revenir aux principes de bases du 
magnétisme. 
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I. Introduction au magnétisme 
 
a) Les configurations magnétiques 
 
Dans un matériau macroscopique composé d’atomes ou d’ions il existe un nombre infini 
d’orbitales atomiques qui se recouvrent, conduisant à la formation de bandes de densité d’états 
électroniques. Chacun des électrons appartenant aux atomes du matériau possède un moment 
magnétique. Celui-ci correspond à la somme de deux contributions : le moment magnétique 
de spin µS (valeur intrinsèque à l’électron, dû à la rotation de l’électron sur lui-même) et le 
moment magnétique orbital µL (dû à la rotation de l’électron autour du noyau atomique). Le 
moment magnétique d’un atome individuel correspond à l’addition de l’ensemble des 
contributions des moments magnétiques de chacun de ses électrons. Les matériaux 
magnétiques sont caractérisés par un moment magnétique atomique non nul, dû à la présence 
d’électrons non appariés, fortement délocalisés et mobiles. Il existe alors deux cas de figure :  
 

- Soit les moments magnétiques des atomes voisins n’interagissent pas entre eux. Ce qui 
correspond à la configuration paramagnétique, où les moments magnétiques sont 
aléatoirement orientés. Le moment magnétique total du matériau est alors nul. 
Cependant, l’application d’un champ magnétique externe forcera les moments 
magnétiques à s’aligner. 

- Soit les moments magnétiques des atomes voisins interagissent. Dans ce cas, les 
moments magnétiques de chaque atome ont tendance à s’ordonner spontanément dans 
l’espace, permettant d’obtenir un ordre magnétique sans champ magnétique appliqué.  

 
Ceci s’oppose au cas du diamagnétisme où le matériau considéré ne possède pas de moment 
magnétique atomique car le matériau en question ne possède pas d’électrons célibataires dans 
sa configuration électronique. Ainsi, seuls les atomes comprenant des couches incomplètes 
portent un moment magnétique. 
 

 
 

Figure 1 : Configuration magnétique du ferromagnétisme, ferrimagnétisme et antiferromagnétisme 
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Plusieurs ordres magnétiques sont possibles (figure 1). L’ordre antiferromagnétique se 
caractérise par des moments magnétiques de valeurs identiques, colinéaires, mais avec des 
orientations antiparallèles de sorte que la somme des moments soit nulle. L’état 
ferrimagnétique présente le même type d’ordre antiparallèle, mais, avec deux types de sites 
atomiques de moments magnétiques différents : la somme des moments n’est plus nulle, et le 
matériau présente une aimantation spontanée. Le matériau est dit ferromagnétique quand 
l’ensemble des moments magnétiques sont orientés dans la même direction. Cette 
configuration permet d’obtenir les aimantations les plus élevées. 
Dans un métal, l’état ferromagnétique est décrit au niveau électronique par le critère de Stoner 
qui stipule que : 
 

𝐼 × 𝑁 𝐸𝐹 > 1                                                  (1) 
 
Avec N(EF) la densité d’états électroniques au niveau de Fermi (c’est-à-dire au niveau de plus 
haute énergie occupé par les électrons du système à une température donnée) et I l’intégrale 
d’échange. Elle caractérise l’interaction d’échange entre les électrons provoquant le passage 
d’électrons de la bande spin-down (↓), vers la bande spin-up (↑). Ce phénomène provoque 
un décalage en énergie entre les deux bandes augmentant l’énergie cinétique du système ce qui 
compense les interactions d’échange mises en jeu (figure 2). Ainsi dans le cas d’un matériau 
magnétique (figure 2.(2)) il y a plus d’électrons (↑) que (↓), ce qui induit un moment 
magnétique au sein du matériau. 
 

 
 
 
Figure 2 : Schéma représentant l’énergie des états en fonction de la densité ́des états pour le cas d’un 

matériau non magnétique (1) et d’un matériau ferromagnétique (2) 
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A l’état fondamental, un matériau macroscopique ferromagnétique présentera une 
aimantation faible, voire nulle s’il n’a jamais été soumis à un champ magnétique. Cela 
s’explique par la formation de domaines magnétiques. Les domaines magnétiques ou 
« domaines de Weiss »2 sont des régions du matériau, où les moments magnétiques sont 
spontanément tous orientés dans la même direction, y compris en l’absence de champ 
directeur externe (figure 3.a). 
Entre deux domaines magnétiques adjacents prend place une zone de transition dans laquelle 
la direction d’alignement des moments atomiques d’un domaine magnétique passe à celle du 
domaine magnétique voisin, par une rotation progressive de l’orientation. Différents types de 
parois peuvent être formées, notamment les parois de Bloch ou les parois de Néel. La figure 
3.b montre une paroi de Bloch, dans laquelle il y a une rotation des moments magnétiques 
hors du plan formé par l’alignement des moments magnétiques. Dans le cas des parois de 
Néel, la rotation des moments magnétiques à lieu dans le même plan que celui formé par les 
moments magnétiques. Un matériau ferromagnétique massif est donc constitué d’un important 
nombre de domaines magnétiques, ce qui permet de minimiser l’énergie du système 
magnétique. 
 

 
Figure 3 : a) domaines magnétiques, b) rotation progressive des moments magnétiques dans une paroi 

de Bloch3 

 
Le comportement d’un matériau ferromagnétique soumis à un champ magnétique est 
caractérisé par sa courbe d’aimantation. Le cycle d’hystérésis caractérise l’évolution de 
l’aimantation du matériau lors de l’application d’un champ magnétique (figure 4).  
Au début de l’expérience, le matériau (sans histoire magnétique) présente une aimantation 
nulle, en accord avec l’orientation aléatoire des domaines magnétiques qui le constituent. Deux 
phénomènes concourent à l’augmentation de l’aimantation : 

- Un phénomène de rotation des moments magnétiques à l’intérieur des domaines. 
 

- Un phénomène de déplacement des parois, permettant la croissance des domaines 
orientés parallèlement au champ magnétique appliqué. 
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A saturation, l’aimantation atteint sa valeur maximale égale à la somme des moments 
magnétiques atomiques (+MS). Puis, lorsque l’on diminue la valeur du champ magnétique 
appliqué jusqu’à l’annuler, le matériau présente alors une aimantation non nulle, nommée 
aimantation rémanente +Mr. Celle-ci va perdurer tant qu’une énergie magnétique suffisante 
n’est pas fournie au système correspondant à la valeur du champ coercitif -Hc. L’application 
d’un champ magnétique inférieur à -HC conduit à une aimantation négative, qui va saturer au-
delà d’un certain champ (champ de saturation HS) à la valeur de -MS. L’augmentation du 
champ magnétique à partir de cet état (-MS) vers les champs positifs conduit à un phénomène 
symétrique. L’aimantation s’annule à la valeur de +HC puis va saturer à +MS pour un champ 
magnétique supérieur au champ de saturation +HS. La valeur du champ coercitif qualifie les 
propriétés magnétiques du matériau, dur si HC élevé (environ > 60 mT) ou de doux (HC 
faible < 20 mT) de manière empirique.  

  
 

Figure 4 : Cycle d’hystérésis d’un matériau ferromagnétique4 

 
Les principales caractéristiques magnétiques d’un cycle d’hystérésis sont donc (figure 4) :  
 

- L’aimantation à saturation Ms ; 
- L’aimantation rémanente Mr ; 
- Le champ coercitif Hc (relié proportionnellement à la valeur de l’anisotropie 

magnétique effective Keff du matériau). 
 
Ces des grandeurs sont dépendantes de la température et sont caractéristiques de la nature et 
de la micro/nano-structuration du matériau.  
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Un matériau ferromagnétique est également défini par sa température de Curie (TC), qui 
représente la température à partir de laquelle l’énergie thermique est suffisante pour vaincre 
les couplages d’échange établis entre les moments magnétiques atomiques. Au-delà de cette 
température, le matériau perd ses propriétés ferromagnétiques et devient paramagnétique. 
Dans le tableau périodique, seuls les matériaux à couches internes incomplètes peuvent être 
magnétiques. Parmi ceux-ci, seuls 3 éléments sont ferromagnétiques : le fer, le cobalt et le 
nickel. Le fer massif est le métal qui possède la plus haute aimantation à saturation MS et une 
valeur de champ coercitif Hc intermédiaire par rapport à celle du cobalt et du nickel. Le 
tableau 1 regroupe les différentes propriétés magnétiques de ces 3 éléments ferromagnétiques. 
 

Eléments ferromagnétiques Tc (K) µ atomique (en µB) Hc (mT) 

Fer 1043 2,22 56 
Cobalt 1388 1,72 570 
Nickel 627 0,606 5,3 

 
Tableau 1 : Caractéristiques magnétiques des éléments ferromagnétiques5 

 
b)  L’anisotropie magnétique 
 
L’aimantation d’un matériau est orientée selon des directions privilégiées, dites de facile 
aimantation. Ces directions de facile aimantation dépendent de la nature, de la forme et de la 
structuration du matériau. Le passage d’une direction de facile aimantation à une autre 
nécessite de passer une barrière d’énergie. L’énergie d’anisotropie magnétique caractérise le 
paysage des directions de facile aimantation et des barrières d’énergie qu’il faut passer pour 
changer d’orientation. Plus la barrière sera importante, et plus l’aimantation dans sa position 
d’équilibre sera stable. La valeur de l’anisotropie magnétique est une caractéristique 
importante. Elle est la somme de plusieurs contributions, qui permettent de définir 
l’anisotropie effective Keff dont 5 composantes principales peuvent être identifiées6 : 
 

- L’anisotropie magnéto-cristalline (KM) : est une grandeur intrinsèque au matériau 
car elle dépend de la nature des atomes, de la structure cristalline et de l’étendue du 
recouvrement orbitalaire qu’elle permet. Ainsi l’anisotropie magnéto-cristalline est dans 
la plupart des cas la composante la plus importante à Keff. Elle reflète la symétrie du 
cristal. Expérimentalement, dans le cas du cobalt, si l’on applique un champ 
magnétique parallèlement à l’axe c <0001> de la structure cristalline, il n’est pas 
nécessaire d’appliquer un champ très élevé pour atteindre la valeur d’aimantation à 
saturation Ms. Cependant dans le cas où le champ magnétique est appliqué 
parallèlement à l’axe <1010> (donc perpendiculairement à l’axe c) il faut alors 
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appliquer un champ magnétique beaucoup plus fort pour atteindre l’alignement total 
de tous les moments magnétiques atomiques (c’est-à-dire atteindre la valeur de Ms). 
L’axe <0001> est appelé axe de facile aimantation car l’aimantation à saturation est 
atteinte pour des valeurs de champ magnétique appliqué beaucoup plus faibles que 
dans le cas de l’axe <1010> qui est alors appelé axe de difficile aimantation (figure 
5.c). Dans le cas du nickel, les axes de facile aimantation sont les diagonales du cube 
<111> et dans le cas du fer ce sont les arêtes du cube <100> (figures 5.a et 5.b). 

 

 
 
Figure 5 : Courbe de première aimantation en fonction du champ appliqué pour a : le fer, b : le nickel 

et c : le cobalt pour une orientation relative donnée entre le champ appliqué et le réseau cristallin 7 

 
La valeur de l’énergie d’anisotropie magnétocristalline peut être décrite par un 
développement en série mathématique dépendant de l’orientation de l’aimantation par 
rapport aux axes cristallographiques et reflétant la symétrie du système :  
 

- pour une symétrie cubique (cfc ou cc par exemple)   
 

𝐸𝐶𝑢𝑏𝑖𝑞𝑢𝑒 = 𝐾1 𝛼1
2𝛼2

2 + 𝛼2
2𝛼3

2 + 𝛼3
2𝛼1

2 + 𝐾2𝛼1
2𝛼2

2𝛼3
2                            (2) 

 
Avec K1 et K2 les constantes d’anisotropie dépendantes de la température, α1, 

α2 et α3 les cosinus directeurs de la direction du moment magnétique par rapport aux 
axes x, y et z du réseau cubique. 

 
- pour une symétrie hexagonale : 
 

𝐸𝐻𝑒𝑥𝑎𝑔𝑜𝑛𝑎𝑙𝑒 = 𝐾1 sin
2 θ + 𝐾2 sin4 θ                                         (3) 

 
Avec θ l’angle entre la direction du moment magnétique et l’axe de facile 

aimantation <1000> de la structure hexagonale compacte dans le cas du cobalt. 

 

 

   
a) b) c) 
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- L’anisotropie de forme (KF) : La forme d’un objet peut donner lieu à une direction 
de facile aimantation, du fait de l’énergie dipolaire. Dans le cas d’une sphère, l’énergie 
dipolaire est identique quelle que soit la direction de l’aimantation, et par conséquent il 
n’y a pas d’anisotropie de forme induite. Dans un ellipsoïde de révolution, la direction 
de facile aimantation est le long du grand axe. La conséquence des effets dipolaires est 
l’apparition d’un champ démagnétisant 𝐻𝑑

⃗⃗⃗⃗  ⃗ au sein du dipôle qui s’opposera à son 
aimantation, et lui est proportionnel.8 

 
𝐻𝑑
⃗⃗⃗⃗  ⃗ = −𝑁𝑀⃗⃗                                                (4) 

 
Où N est le facteur démagnétisant. La densité d’énergie magnétostatique associée à une 
aimantation suivant une direction définie est : 

𝐸𝐷 = 1
2⁄ 𝑁 𝑀𝑆

2                                            (5) 

Où MS est l’aimantation à saturation du système. Il apparait ainsi que l’énergie sera 
minimisée suivant la(es) direction(s) possédant le facteur démagnétisant minimum. 
 
Pour un ellipsoïde quelconque, ayant 3 demi-axes a, b et c, respectivement selon x, y et 
z, il y aura 3 coefficients tels que leur somme, notée Nd vérifie : 
 

𝑁𝑑 = 𝑁𝑎 + 𝑁𝑏 + 𝑁𝑐 = 4𝜋 en CGS et = 1 en SI                       (6) 
 
Dans le cas d’un ellipsoïde de révolution où c>a=b, et si on pose m=c/a :9 
 

𝑁𝑎 = 𝑁𝑏 =
𝑚

2 𝑚2−1 
×  𝑚 −

1

2 𝑚2−1 1 2 × 𝑙𝑛  
𝑚+ 𝑚2−1 

1 2 

𝑚− 𝑚2−1 1 2                 (7) 

𝑁𝑎 =
1

 𝑚2−1 
×  

𝑚

2 𝑚2−1 1 2 × 𝑙𝑛  
𝑚+ 𝑚2−1 

1 2 

𝑚− 𝑚2−1 1 2  − 1                   (8) 
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Figure 6 : Dépendance du facteur démagnétisant Nd dans le cas d’un ellipsoïde de révolution en 

fonction de son rapport d’aspect c/a (en CGS)9 

La figure 6 présente la valeur des coefficients en fonction du rapport c/a. Par 
extrapolation, un ellipsoïde de révolution de rapport c/a infini, assimilable à un fil sans 
fin, possède un facteur démagnétisant suivant la normale à l’axe, Nx = Ny = 0,5, et 
Nz=0 suivant cet axe. Ces valeurs sont quasiment atteintes dès que le rapport c/a est 
supérieur à 10. 
L’énergie de forme pour une direction de l’aimantation suivant une direction inclinée 
de θ par rapport au grand axe peut s’écrire : 

𝐸𝑓 = 𝐾𝑓 sin2 𝜃                                             (9) 
 

𝐾𝐹 = 0,5  𝑁𝑋 − 𝑁𝑍  𝑀𝑆 
2                                  (10) 

 
Cette anisotropie est proportionnelle au carré de l’aimantation du matériau. Celle-ci 
sera donc très élevée dans le cas de matériaux très magnétiques (comme le fer) de 
forme allongée.  

 
- L’anisotropie de surface (KS) : elle est due à la rupture de symétrie créée par la 

surface. Louis Néel a proposé un modèle phénoménologique démontrant que pour une 
surface infinie, la symétrie induite est de type uni-axiale avec la direction de facile 
aimantation orthogonale au plan de la surface.10 Localement, l’énergie d’anisotropie 
induite pour une direction de l’aimantation orientée selon l’angle θ par rapport à la 
normale à la surface peut s’écrire : 

 
𝐸𝑆 = 𝐾𝑆 sin2 𝜃                                        (11) 
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La valeur de KS est généralement estimée à partir de mesures sur des couches minces 
présentant des surfaces bien définies. Cette anisotropie locale KS peut atteindre des 
intensités 100 à 1000 fois supérieures à l’anisotropie des atomes de cœur du matériau. 

 
- Dans les nanoparticules la réduction de la taille conduit à un fort ratio d'atomes de 

surface. Les expériences montrent que la surface ne contribue vraiment que dans le cas 
de nanoparticules de taille inférieure à 3-4 nm où le ratio des atomes de surface est 
très important. 
Par exemple, dans le cas de nanoparticules sphériques, de diamètre d, dont la structure 
cristalline reste constante en fonction de son volume, Bødker11 et al. ont montré que 
l’anisotropie magnétique totale (ou effective Keff) était définie par la somme d’une 
contribution de volume (caractérisée par Kv) et d’une contribution de surface 
(caractérisée par KS) : 
 

𝐾𝑒𝑓𝑓 = 𝐾𝑉 + 6
𝑑⁄ 𝐾𝑆                                        (12) 

 
 

- L’anisotropie d’échange (KE) : elle intervient lorsque deux phases magnétiques 
différentes sont en contact et couplées magnétiquement. Elle a été mise en évidence 
par Meiklejohn et al12 sur des petites particules d’oxyde de cobalt. Ces particules, 
composées d’un cœur de cobalt ferromagnétique et d’une coquille de CoO 
antiferromagnétique, possèdent un cycle d’hystérésis non centré et plus large que dans 
le cas de particules de cobalt métalliques. Ce phénomène est le résultat d’une 
interaction particulière entre les deux phases magnétiques, il est donc uniquement 
observable pour des températures où les deux phases coexistent (T < TC pour la phase 
ferromagnétique et T < température de Néel TN pour la phase antiferromagnétique). Il 
permet ainsi de mettre en évidence, sans avoir recours à des techniques de microscopie 
ou de diffraction de rayons X, la présence d’une couche d’oxyde en surface de 
particules de cobalt mais également dans le cas de particules de fer dont l’oxyde Fe3O4 
est ferrimagnétique. 

 
- L’anisotropie de contrainte/déformation (KC) : est due au couplage magnéto-

élastique, c’est-à-dire à l’expansion ou à la contraction du réseau cristallin. En effet, 
l’insertion d’atomes supplémentaires dans une maille modifie le recouvrement 
orbitalaire existant, ce qui peut provoquer une contribution complémentaire, voire 
induire une direction préférentielle d’aimantation. Ces effets sont généralement 
importants dans les couches minces épitaxiées. Ils sont difficilement quantifiables dans 
des nanoparticules. 
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c) Echelle nanométrique et superparamagnétisme 
 
Si on réduit suffisamment la taille d’un matériau magnétique jusqu’à l’échelle de la 
nanoparticule (particule mesurant entre 1 et 100 nm) il est possible de n’avoir qu’un seul 
domaine magnétique car dans ce cas, l’énergie de création d’une paroi magnétique est 
supérieure au gain d’énergie induit par la création de plusieurs domaines avec des orientations 
magnétiques différentes. Dans un matériau massif, la largeur de paroi est de l’ordre de 20 à 
200 nm, selon l’anisotropie du matériau. 
 
L’aimantation de cet unique domaine magnétique correspond à la somme des contributions 
des moments magnétiques de chaque atome (ou ion), on parle de macrospin. Chaque particule 
se comporte comme un mini-aimant permanent. La direction du macrospin de chaque 
nanoparticule sera définie par l’anisotropie, selon une direction de facile aimantation de 
l’objet. Cependant, si l’énergie thermique, 𝐸𝑇ℎ𝑒𝑟𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒 = 𝑘𝐵𝑇 (avec 𝑘𝐵 la constante de 
Boltzmann et T la température), devient supérieure à l’énergie nécessaire au retournement de 
ce macrospin, son orientation devient totalement aléatoire et l’aimantation est nulle en 
moyenne : on parle alors de superparamagnétisme. La valeur de la température décrivant le 
passage d’une configuration bloquée (où la direction du macrospin est définie) à 
superparamagnétique (avec une fluctuation rapide de la direction du macrospin) est appelée la 
température de blocage (figure 7). 
 

 
 

Figure 7 : Evolution de la configuration magnétique d’une nanoparticule monodomaine pour une taille 
donnée 

L’énergie nécessaire au retournement du macrospin correspond à l’énergie d’anisotropie. Cette 
énergie s’exprime au premier ordre en fonction de l’orientation du moment magnétique selon 
l’équation 13 : 
 

𝐸𝐴𝑛𝑖𝑠𝑜𝑡𝑟𝑜𝑝𝑖𝑒 = 𝐾𝑒𝑓𝑓 × 𝑉 × 𝑠𝑖𝑛2𝜃                                        (13) 
 
Avec 𝐾𝑒𝑓𝑓la constante d’anisotropie effective, V le volume de la nanoparticule et θ l’angle 
formé entre la direction du macrospin et l’axe de facile aimantation. Si l’on trace l’énergie 
d’anisotropie en fonction de θ, on voit que l’énergie nécessaire au retournement total du 
macrospin correspond à 𝐾𝑒𝑓𝑓𝑉. (figure 8) 
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Figure 8 : Graphique représentant l’énergie d’anisotropie nécessaire pour passer d’un macrospin 

parallèle à antiparallèle 

 
Dans le cas d’une nanoparticule isolée, sans application de champ magnétique externe, le 
temps de retournement τ d’un macrospin est décrit par une loi d’Arrhenius (Eq. 14) : 
 

𝜏 = 𝜏0 × 𝑒
𝐸𝐴𝑛𝑖𝑠𝑜𝑡𝑟𝑜𝑝𝑖𝑒

𝑘𝐵𝑇                                          (14) 
 
Avec 𝜏0 le temps intrinsèque de retournement de l’aimantation (de l’ordre de 10−9 à 10−13 
secondes). 
 
Pour observer par des mesures de magnétométrie un état superparamagnétique, il faut donc 
un temps de mesure 𝜏𝑚 supérieur au temps de retournement des macrospins τ afin d’observer 
au moins un retournement. Dans le cas contraire, avec 𝜏𝑚 <  𝜏 l’état de la nanoparticule sera 
considéré comme bloqué car pendant le temps de la mesure, aucun retournement n’aura eu 
lieu. Pour un objet donné, 𝜏 augmente en baissant la température, et le système passera de 
l’état superparamagnétique à l’état bloqué. Cette transition apparait lorsque 𝜏𝑚 =  𝜏, pour la 
température caractéristique appelée température de blocage TB. Le temps de mesure 𝜏𝑚 et la 
température de blocage TB sont donc liés par la relation suivante (15) : 

𝑇𝐵 =
𝐾𝑒𝑓𝑓𝑉

𝑘𝐵ln
𝜏𝑚

𝜏0
⁄

                                             (15) 

 

 

 

 

𝐾𝐵𝑇 < 𝐾𝑒𝑓𝑓𝑉 

𝐾𝐵𝑇 > 𝐾𝑒𝑓𝑓𝑉 

𝐾𝑒𝑓𝑓𝑉 
état superparamagnétique 

état ferromagnétique 

𝐸𝐴𝑛𝑖𝑠𝑜𝑡𝑟𝑜𝑝𝑖𝑒  

𝜃 

𝜏 
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Il est possible d’obtenir une valeur approximative de la température de blocage en effectuant 
des mesures de magnétométrie, dans un champ magnétique constant très faible et à 
température variable, selon une procédure « zero field cooled/field cooled » (ZFC/FC) (figure 
9). Cependant la température de blocage étant liée au volume des nanoparticules, si la 
distribution en taille des nanoparticules dans l’échantillon est large, une distribution de 
températures de blocage sera observée, conduisant à un pic plus large sur la courbe ZFC. 
 
Expérimentalement, les mesures de ZFC/FC se déroulent de la façon suivante : 
 

 - Mesure ZFC : L’échantillon est refroidi à 5 K en l’absence de champ magnétique 
externe appliqué, les moments magnétiques des nanoparticules sont alors bloqués et 
orientés aléatoirement : il n’y a pas d’aimantation globale. Puis, un faible champ 
magnétique de 10 mT est appliqué et on enregistre l’aimantation de l’échantillon de 5 
à 300 K. Celle-ci augmente jusqu’à la température de blocage, puis diminue lentement. 

 - Mesure FC : l’échantillon qui vient d’être amené à 300 K sous champ faible est à 
nouveau refroidi à 5 K sous un champ magnétique de 10 mT. Les courbes ZFC et FC 
se superposent jusqu’à la température de blocage. Mais cette fois-ci, à basse 
température, l’aimantation de l’échantillon est non nulle puisque tous les moments 
magnétiques sont figés dans la direction du champ magnétique appliqué.  

 

A
im

an
ta

ti
o

n

Température

 ZFC

 FC

 
Figure 9 : Courbes ZFC/FC de nanoparticules avec distribution en taille 

 
La courbe d’aimantation observée lors d’une mesure d’aimantation en fonction du champ 
appliqué dépendra fortement de la température à laquelle elle est réalisée. Elle possède les 
caractéristiques suivantes : 
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  • Cas où 𝑻 > 𝑻𝑩 
 
En l’absence de champ magnétique, cette situation correspond à un état superparamagnétique. 
L’aimantation est donc nulle, le macrospin de chaque nanoparticule changeant incessamment 
de direction. La courbe d’aimantation ne présente ainsi pas d’hystérésis car il n’y a pas 
d’aimantation rémanente (figure 10.a). 
En présence de champ magnétique, l’aimantation M d’un ensemble de N nanoparticules 
identiques, indépendantes et possédant un moment magnétique µ, est décrite par une fonction 
de Langevin comme dans le modèle décrivant le paramagnétisme : 
 

𝑀 = 𝑁𝜇 ×  coth
𝜇𝐻

𝑘𝐵𝑇
−

𝑘𝐵𝑇

𝜇𝐻
                                           (16) 

En présence d’un champ magnétique faible, l’aimantation M varie linéairement avec le champ 
magnétique appliqué H, selon la loi de Curie : 
 

𝑀 =
𝐶×𝐻

𝑇
                                                        (17) 

 
Avec C la constante de Curie définie par : 

𝐶 =
𝑁𝜇2

3𝑘𝐵
                                                      (18) 

 
  • Cas où 𝑻 < 𝑻  𝑩
 

de champ magnétique, les macrospins sont considérés comme bloqués. Mais En l’absence 
chaque macrospin est orienté aléatoirement d’une nanoparticule à une autre. L’aimantation 
globale de l’échantillon est donc nulle. 
En présence d’un champ magnétique très fort, il est possible de forcer les macrospins à 
s’aligner, permettant d’atteindre un plateau correspondant la valeur d’aimantation à saturation 
Ms (figure 10.b). Grâce à celle-ci il est possible de remonter au moment magnétique atomique 
moyen par la relation : 
 

𝑀𝑆 = 𝑁 × 𝜇 = 𝑁 × 𝑛 × 𝜇𝑎𝑡𝑜𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒                                    (19) 
 

Avec N le nombre de nanoparticules dans l’échantillon, n le nombre d’atomes dans une 
𝜇𝑎𝑡𝑜𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒 𝜇𝐹𝑒𝑟 = 2,22 µ𝐵 , nanoparticule et  le moment magnétique d’un atome. Par exemple, 

avec µB le magnéton de Bohr  
Cependant, lorsque l’on réduit la valeur du champ appliqué jusqu’à l’annuler, les macrospins 
n’ayant pas assez d’énergie pour se retourner, ils restent orientés sur leur direction de facile 
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aimantation dans le sens du champ qui avait été appliqué : l’échantillon possède alors une 
aimantation résiduelle à champ nul (Mr). Pour retourner tous les macrospins il est alors 
nécessaire d’appliquer un champ magnétique de sens opposé permettant de vaincre l’énergie 
d’anisotropie 𝐾𝑒𝑓𝑓𝑉 . Cet effet caractérise le phénomène de coercivité, définit par un champ 
coercitif HC. La courbe d’aimantation dessine alors un cycle d’hystérésis (figure 10.b).  

 

 
 

Figure 10 : Courbes d’aimantation d’un ensemble de nanoparticules possédant un comportement 
superparamagnétique au-dessus de 13TB enregistrées à la température T  

a) avec 𝑇 > 𝑇𝐵 et b) avec 𝑇 < 𝑇𝐵 
 
Le schéma de la figure 11 représente l’évolution du comportement magnétique d’une 
nanoparticule isolée en fonction de son volume, pour un temps de mesure fixe. Une première 
dimension caractéristique est le passage de l’état monodomaine à l’état polydomaine. Dans le 
cas du fer, le passage de la présence d’un seul domaine à plusieurs domaines est autour de 14 
nm de diamètre pour une nanoparticule sphérique (des particules possédant une forte 
anisotropie de forme (i.e. nano-bâtonnets ou nano-fils) sont susceptibles de rester 
monodomaines sur des dimensions plus importantes que dans le cas de sphères). Par 
comparaison, elle est de 70 nm pour le cobalt et de 55 nm pour le nickel. 14,15 Cette taille 
critique est définie par : 

𝑑𝑐 =
18𝐸𝑝

8𝜋𝑀𝑠
2
 

                                                  (20) 

Avec MS l’aimantation à saturation et Ep l’énergie totale des parois. 
 
En augmentant la taille de l’objet, le cycle d’hystérésis évolue d’un comportement 
superparamagnétique à un comportement bloqué, avec une augmentation de HC, jusqu’à 
atteindre son maximum. 

 

 

                               

 

 

 

M M 

H H 

Mr 

HC 

Ms a) b) 
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Figure 11 : Schéma montrant les différents domaines magnétiques (à gauche) et les champs coercitifs 
(à droite) d’une nanoparticule en fonction de son diamètre à une température donnée (ligne continue 

comportement SPM et lignes pointillées comportements FM).16  

 

Il faut noter que le champ de retournement (champ coercitif) est maximal dans l’hypothèse 
d’un comportement macrospin associé à une particule monodomaine. Avec l’augmentation de 
taille, l’apparition de domaines dans l’objet magnétique conduit à un retournement par 
création / propagation de paroi qui nécessite une énergie moins importante qu’un 
retournement global à l’unisson des spins constituant un macrospin (modèle de rotation 

17cohérente de Stoner et Wohlfarth ). Dans ce modèle le champ coercitif maximal qui peut être 
obtenu pour une nanoparticule isolée d’anisotropie uniaxiale (amplitude Keff alignée avec le 
champ magnétique appliqué) est donné par l’expression : 
 

𝐻𝐶 = 2
𝐾𝑒𝑓𝑓

𝑀𝑆
                                                  (21) 

 
Maximiser le champ coercitif requiert donc de maitriser la taille des objets, dans la limite 
monodomaine, et d’augmenter l’anisotropie magnétique autant que possible. 
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II. Les aimants permanents 
 
a) Caractéristiques générales 
 
Un aimant permanent est composé d’un matériau à aimantation permanente caractérisé par 
son aimantation à saturation MS, son anisotropie magnétique Keff et sa température de Curie, 
TC. La forme de l’aimant est aussi un paramètre à prendre en compte. En effet, selon une 
configuration en tore ou en cylindre l’aimant induit un champ démagnétisant 𝐻𝑑 = −𝑁 × 𝑀 
plus ou moins fort (N < 0,1 et N = 0,5 respectivement). Il est caractérisé par une courbe 
d’aimantation formant un cycle d’hystérésis. Sa caractéristique principale est l’énergie stockée, 
donnée par le produit (BH), où B est l’induction magnétique définie par B = µ0(H+ M) avec 
µ0 la perméabilité magnétique du vide (égale à 4π.10-7 H/m). La figure suivante présente la 
variation de l’induction B en fonction du champ magnétique appliqué H. L’énergie stockée par 
l’aimant (BH) est équivalente à l’aire définie par le point de fonctionnement (intersection 
entre la droite de charge (load line, qui dépend notamment de la forme du matériau) et le 
cycle d’hystérésis), ici représentée en rouge pour un aimant à la forme optimale (figure 12.b). 
En théorie, cette énergie peut atteindre la valeur maximale de : 

 𝐵𝐻 𝑚𝑎𝑥 =
1

4
𝜇0𝑀𝑆

2 
 

 
Figure 12 : Induction B en fonction du champ magnétique appliqué H, a) pour un aimant en forme de 

tore N < 0,1 et b) pour un aimant en forme de cylindre N = 0,5.18 

De plus, les aimants permanents sont classés par dureté magnétique 𝜅, les aimants durs (ie 
𝜅>1) se désaimantant beaucoup moins facilement que les aimants mous (i.e. 𝜅<0,1) (figure 
15). 

La dureté magnétique 𝜅 d’un matériau est définie par la relation suivante :  

𝜅 = (
𝐾

𝜇0𝑀𝑆
)

1

2                                                      (22) 
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b) Les aimants dans l’industrie 
 
Différents matériaux ont été conçus afin d’augmenter l’énergie stockée. L’introduction des 
terres rares dans la synthèse d’aimants permanents a conduit à un saut qualitatif important car 
cela a notamment permis de réduire la taille des aimants et de fabriquer des moteurs moins 
lourds et de taille réduite, de plus grande puissance et de consommation électrique réduite 
(figure 13). 

 

 

Figure 13 : historique et performance des aimants permanents. Evolution de la taille des aimants pour 
produire une énergie équivalente19 

Actuellement, quatre familles de matériaux pour aimants permanents conduisent à l’essentiel 
des applications sur le marché. Ce sont les alnicos (alliage cobalt-nickel-aluminium), les 
ferrites dures (oxydes de fer), les samarium-cobalt et les néodyme-fer-bore (alliages à partir 
de terres rares). Les critères de choix pour qu’un matériau magnétique soit utilisé en tant 
qu’aimant permanent plutôt qu’un autre sont entre autres : son aimantation rémanente, son 
champ coercitif et l’énergie stockée. Mais toute application industrielle pose aussi le problème 
du coût la matière première (figure 14), de la température maximale d’utilisation (très 
important dans le cas des moteurs où la température de travail peut être élevée), de sa 
résistance à la corrosion et de sa toxicité (important dans le cas de l’exposition à l’homme).  
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Figure 14 : Prix des éléments du tableau périodique (2020)20  

 
Le Tableau 2 regroupe les principaux avantages et inconvénients des principales familles 
commercialisées. La demande en aimants permanents ne cesse de croître dans le secteur 
industriel et la mise au point de matériaux magnétiques de plus en plus performants est un 
réel enjeu. Toute recherche dans ce domaine doit en outre intégrer la faible ressource en 
terres rares et la pression environnementale, pour apporter des solutions durables. 
 
Alliages ferromagnétique Avantages Inconvénients 

Oxydes de fer - Peu couteux 
- Haute résistance à la 

corrosion 

- Faible valeur de 
l’aimantation à 
saturation 

Alnico - Haute température 
d’utilisation 

- Haute résistance à la 
corrosion 

- Facilement 
démagnétisable 

- Présence de cobalt 
- Couteux à produire 

Samarium-cobalt - Haute valeur de 
l’aimantation à 
saturation 

- Présence de cobalt 
- Présence de terres rares 
- Couteux à produire 
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Néodyme-Fer-Bore - Haute valeur de 
l’aimantation à 
saturation 

- Présence de terres rares 
- Couteux à produire 
- Faible température 

d’utilisation (<300°C) 
- Sensible à l’oxydation 

 
Tableau 2 : Avantages et inconvénients des aimants permanents les plus utilisés dans l’industrie7 

 
Ainsi le développement de nouveaux matériaux magnétiques ne comportant pas d’éléments 
toxiques (comme le cobalt), ou de terres rares (62% du marché des terres rares, comme le 
Néodyme ou le Samarium, provient de la Chine) est mis au premier plan.  
 
Pour chacun, il s’agit d’optimiser leur composition et mise en forme afin de maximiser 
l’énergie stockée. Il est donc nécessaire d’augmenter autant que possible l’anisotropie. Dans le 
cas du massif, chaque matériau possède une contribution propre de chaque composante (K) à 
son anisotropie effective (et donc à la valeur de son champ coercitif). Le tableau 3 indique les 
composantes principales à l’anisotropie effective de quelques aimants permanents, avec des 
contributions importantes de la forme ou de la déformation de la maille cristalline.  
 

Aimant KM KF KC 
Aciers   X 

CuNiFe  X  
Poudre de Fe, Fe-Co  X  

Pt-Co X  X 
Ferrites X   
SmCo5 X  X 

 
Tableau 3: Contribution dominante de l’anisotropie au champ coercitif de quelques aimants 

permanents21 
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c)  Les nitrures de fer, une bonne alternative ? 
 
Les nitrures de fer correspondent à une famille de matériaux magnétiques apparaissant comme 
une solution alternative intéressante aux aimants permanents actuellement utilisés dans 
l’industrie. Ce matériau identifié il y a de nombreuses années retrouve un fort intérêt, de par 
sa composition qui en fait le matériau magnétique parmi les plus abordables. Tout d’abord, 
concernant leurs propriétés magnétiques, certaines phases possèdent une aimantation à 
saturation et une anisotropie plus élevée que celle du fer, notamment la phase α’’-Fe16N2, qui 
est un matériau considéré comme semi-dur (figure 15). Et comparativement au fer qu’il est 
très difficile à protéger de l’oxydation (opération pourtant primordiale car les oxydes de fer 
possèdent un moment magnétique réduit par rapport au fer), les nitrures de fer sont plus 
stables. Leur température de Curie est relativement élevée et permet d’atteindre un domaine 
d’applications assez large.  
 

 
Figure 15 : Propriétés magnétiques (anisotropie en fonction de l’aimantation à saturation) et 

classification des matériaux selon leur dureté18 

 
Finalement, le coût relatif des matières premières est très attractif. En effet, le fer et l’azote 
coûtent moins de 10 $/kg par rapport au néodyme ou au samarium qui coûtent entre 100 $ et 
1000 $ le kilo (c’est-à-dire entre 90 et 900 € environ) (figure 14). 
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III. Introduction sur les différentes phases des nitrures de fer 
 
a) Le diagramme de phases  
 
L’azote peut, grâce à sa petite taille s’insérer dans le réseau des différents allotropes du fer : α-
Fe (cc : cubique centrée, la phase la plus stable), γ-Fe (cfc : cubique faces centrées), δ-Fe (cc : 
cubique centrée) et ε-Fe (hcp : hexagonal compact). La figure 16 représente le diagramme de 
phases correspondant aux nitrures de fer. Les principales phases relevées sont : ζ-Fe2N, γ’-
Fe4N et α’’-Fe16N2.  
 

 
 

Figure 16: Diagramme de phases des nitrures de fer (nitruration à pression atmosphérique)22  

 
En 2018, une étude sur le comportement des nitrures de fer sous haute pression (72.5 GPa) 
et à haute température (2200K) a permis de mettre au jour une nouvelle phase plus riche en 
azote qu’en fer : FeN2. 23–26 
 
 
b) Propriétés générales des nitrures de fer 
 
Les nitrures de fer peuvent être utilisés dans de nombreux domaines tels que la catalyse,27–30 
le stockage d’énergie, 31,32 le traitement des cellules cancéreuses,33 l’imagerie médicale34, en 
électrochimie,35 et pour la conception de ferrofluides. 36–38 
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Les nitrures de fer sont ferromagnétiques si le taux d’insertion d’azote reste inférieur à 25% 
(% at.). Par exemple les phases γ'-Fe4N et α''-Fe16N2 ont des valeurs d’aimantation de 2 µB/Fe 
et 2,9 µB/Fe respectivement, que l’on peut comparer avec celle du α-Fe qui est de 2,2 µB/Fe.  
Les revues de Coey39 et Bhattacharrya40 reprennent les propriétés magnétiques et structurales 
de chaque phase nitrure dans le cas de matériaux nanostructurés, ainsi que leur synthèse. Ils 
montrent ainsi que les 4 phases les plus stables et les plus intéressantes à étudier sont (comme 
dans le massif) : ζ-Fe2N, ε-Fe3N, γ’-Fe4N et α’’-Fe16N2. 
 
 
c) Méthodes de synthèse de nitrures de fer 
 
En 1955, Fast et Verrijp41 confrontent une dizaine d’études s’intéressant à la solubilité de 
l’azote dans le fer massif en fonction de la température, et montrent que les résultats obtenus 
sont assez divergents. Cette première approche indique qu’il est difficile de maîtriser, lors 
d’une nitruration, la quantité d’azote exacte introduite dans le fer. 
La nitruration reste cependant un traitement thermochimique très utilisé dans l’industrie, 
notamment pour le traitement de surface des aciers, permettant d’améliorer leurs propriétés 
de résistance à l’usure, de dureté et dans certains cas de résistance à la corrosion.42  
 
Trois principales techniques sont utilisées : 
 

- La nitruration gazeuse : la surface à traiter est mise en contact avec de l’ammoniac 
gazeux.43 

 
- La nitruration liquide : la surface à traiter est mise en contact avec un bain de sels 

fondus composé de cyanures.44 
 

- La nitruration ionique : la surface à traiter est mise en contact avec un plasma de 
diazote et de dihydrogène.45 

 
Ces procédés permettant la nitruration en surface de matériaux massifs se pratiquent à des 
températures extrêmement élevées et sur des durées allant de 20 h à 150 h. Ces techniques de 
nitruration mises en place sont donc énergivores et chronophages, sans parler des sérieuses 
détériorations induites notamment par les hautes températures.46 
 
Cependant, en utilisant la technique de nitruration par voie gazeuse, des méthodes permettant 
de synthétiser des nitrures de fer à des températures plus faibles ont été mises au point. Ainsi, 
Tong et al.46 montrent qu’il est possible d’obtenir des nitrures de fer en réduisant la 
température de nitruration à 300 °C (contre plus de 500 °C selon la littérature courante) si le 
matériau est nanostucturé. Ils ont recours à un pré-traitement mécanique qui engendre une 
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déformation sévère de la couche de surface de la plaque de fer pur à nitrurer (plaque 
d’environ 50 µm d’épaisseur), à l’échelle nanométrique. Ce pré-traitement améliore 
considérablement la cinétique de nitruration. Cette méthode démontre l'importance de la 
nano-structuration des matériaux pour améliorer les techniques de traitement traditionnelles.  
 
Dans cette optique d’optimisation de la cinétique de nitruration, d’autres méthodes de synthèse 
de nitrures de fer à partir de poudres nanométriques ont été mises au point. La plus utilisée 
consiste à réduire des nanoparticules d’oxydes de fer sous un flux de H2 à très haute 
température puis, à nitrurer sous NH3 à température plus basse, les nanoparticules de fer(0) 
obtenues (figure 17). Cette méthode a permis notamment de synthétiser des nanoparticules 
de : ζ-Fe2N47, ε-Fe3N48–51, γ’-Fe4N52, mais l’étape de réduction de l’oxyde entraîne une 
augmentation de la taille (coalescence des nanoparticules) (figure 18). Une méthode 
alternative consiste à utiliser directement des poudres de fer(0) (<10 µm) et à les exposer à 
un flux d’ammoniac à basse température. 53,54 
 

 
 
Figure 17 : Schéma général de la synthèse de nanoparticules de nitrures de fer sous flux d’ammoniac à 

partir de nanoparticules d’oxydes 
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Figure 18 : Schéma montrant l’influence de la réduction sur la morphologie du materiau55 

 
Une autre méthode consiste à broyer des nanoparticules de fer zéro avec une source solide 
d’azote (comme par exemple de la pyrazine) pendant une longue période (288 h) puis à 
chauffer très rapidement (15 min) ce mélange à haute température (400 °C) sous argon. 
Cette méthode a permis de synthétiser des nanoparticules de Fe3N pur avec une taille variant 
de 0,1 à 1 µm.56 
Un autre type de synthèse, consiste à réduire du bromure de fer (II) avec du sodium en 
solution dans l'ammoniac liquide (solvant et source d’azote) à -78 °C pendant 2 h. Cette 
première étape est suivie par un recuit à 573 K pendant plusieurs heures sous vide. Cette 
méthode a permis la synthèse de nanoparticules de ε-Fe3N de 15,4 nm (±4.1 nm).57 
Un dernier exemple de synthèse de nitrures de fer utilise N2 comme source d’azote : des 
micro-bâtonnets de fer sont exposés à un rayonnement laser YAG dans une cellule à enclume 
de diamant, dans de l’azote liquide supercritique sous très hautes pressions (10 GPa) et hautes 
températures (1800 K), ce qui a permis la synthèse de la phase Fe2N.58 
 
La phase de nitrures de fer la plus intéressante en vue de l’élaboration d’aimants permanents 
est la phase α’’-Fe16N2. La suite de ce chapitre correspond donc à une description plus précise 
des données existantes sur cette phase. 
 
 
d) La phase α’’-Fe16N2 : historique, structure, propriétés 
 
La première mention de la phase α’’-Fe16N2 dans la littérature a été faite en 1951 par Jack59. 
Il décrit les propriétés structurales de la phase : 8 cellules unitaires de Fer cc distordues par 
l’incorporation d’azote dans 2 sites octaédriques de la super maille (figure 19).  
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Figure 19 : Structure de α’’-Fe16N2, atomes en noir : azote et atomes en blanc : fer59 

 
C’est seulement 20 ans plus tard qu’est publié un article rapportant les propriétés magnétiques 
de cette phase. 60 Kim et Takashi y annoncent avoir obtenu un matériau sous forme de film 
mince de moment magnétique très élevé (3,0 µB/Fe). Des valeurs de moments magnétiques 
bien plus élevées (3,2 µB/Fe à température ambiante, et de 3,5 µB/Fe à 0 K) sont rapportées 
en 1990 par Sugita61 et son équipe, pour des films d’environ 50 nm produits par épitaxie par 
jet moléculaire sur In0.2Ga0.8As. 
Les nombreux travaux rapportés dans la littérature montrent qu’il est difficile de reproduire 
ces résultats. Les valeurs d’aimantation à saturation obtenues varient de 220 à 315 A.m2.kg-
1
Fe, ce qui correspond à des valeurs de moment magnétique de 2,20 à 3,15 µB/Fe.62 Ces études 

questionnent les valeurs rapportées par Kim et Takashi mais confirment que le moment 
magnétique du fer dans ces phases nitrures reste plus élevé que celui du fer massif avec 
toutefois une valeur théorique ne pouvant pas dépasser 2,7 µB 62,63.  
L'introduction de l'azote dans le fer a deux conséquences principales. Tout d’abord, 
l'hybridation entre les orbitales d du fer et les orbitales sp de l'azote modifie la densité d’états 
de la bande 3d et réduit la différence d'occupation des états de spin ↑ et ↓. D’autre part, 
l’insertion d’azote conduit à une expansion du réseau, réduit le recouvrement 3d-3d et donc la 
largeur de la bande d induite. Ces effets et la brisure de la symétrie cubique du fer cc 
induisent l’augmentation de l’aimantation à saturation et de l’anisotropie.39 
 
Le magnétisme de ce matériau en fait une cible de choix pour son utilisation en tant qu’aimant 
permanent et le nombre de travaux qui lui sont dédiés croit depuis 2010 (figure 20). 
 



Chapitre 1 : Introduction bibliographique 

35 

 

 
Figure 20 : Nombre de publications recherchées citant le sujet α’’-Fe16N2 entre 1971 et 2020 (Science 

Citation Index (SCI)) 

 
Concernant la stabilité de cette phase en fonction de la température, dans le massif une 
transition vers un mélange de phases α-Fe et γ’-Fe4N intervient au-delà de 214 °C (figure 
16). A l’état de nanoparticule, cette température de transition peut être modifiée (augmentée 
ou réduite). 
 
Ainsi, la synthèse de cette phase sous forme de nanoparticules permet d’en modifier les 
propriétés physiques. Dans la publication de Jiang et al. en 201664, la différence entre les 
propriétés magnétiques de la phase α’’-Fe16N2 sous forme de film ou sous forme de 
nanoparticules est explicitée. Notamment, dans le cas de nanoparticules de taille inférieure à 
50 nm, la valeur du champ coercitif augmente fortement (jusqu’à 200 mT à température 
ambiante). L’approche nanométrique pour le développement des nitrures est aussi primordiale 
car le fer massif est très difficile à nitrurer, c’est à dire qu’il est difficile d’obtenir des phases 
homogènes de nitrure de fer. La réduction de taille permet une pénétration de l’azote plus 
facile, et la taille nanométrique d’obtenir un comportement monodomaine essentiel pour 
maximiser le champ coercitif. Les aimants permanents produits seraient alors formés de 
poudres compactées. 
 
 
e) La synthèse de nanoparticules de α’’-Fe16N2 
 
La méthode de synthèse de nanoparticule de α’’-Fe16N2 la plus courante consiste comme pour 
les autres phases, en une réduction de nanoparticules d’oxydes de fer sous flux de dihydrogène 
suivie d’une nitruration sous flux d’ammoniac. Il faut garder à l’esprit que la taille des 
nanoparticules de départ joue un rôle fondamental. En effet, une étude montre la dépendance 
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entre la taille d’une nanoparticule et le type de phase formé sur un même traitement de 
nitruration (figure 21). 55 Et il a été observé que plus une nanoparticule est de petite taille, 
plus l’azote rentre facilement dans la maille.65 Ainsi, réduire la taille des nanoparticules 
utilisées permet d’utiliser une température de nitruration plus faible et donc de limiter la 
coalescence. Un autre paramètre essentiel est la chimie de surface. Il est donc difficile 
d’anticiper le jeu de paramètres de synthèses (temps de réaction, flux d’ammoniac, 
température, etc.…) qui permettra la formation d’un type de phase de nitrure en particulier. 
Ainsi, il est nécessaire de tester un ensemble de conditions différentes afin de déterminer quels 
paramètres sont propres à la réalisation d’une phase plutôt que d’une autre en fonction de la 
morphologie des poudres de fer de départ et de leur état de surface. 
 
 

 
 
Figure 21 : Influence de la taille des nanoparticules d’oxyde de fer de départ en fonction des conditions 

de nitruration 54 

 
L’obtention de la phase α’’-Fe16N2 pure sous forme de nanoparticules est rarement rapportée 
dans les publications, mais plutôt dans les brevets car il s’agit d’un sujet sensible d’un point de 
vue technologique. Voici quatre exemples de publications (Tableau 4) de synthèse de 
nanoparticules de α’’-Fe16N2 pures. 
 
Exemple Point de départ Réduction 

(flux de H2) 
Nitruration 
(flux de NH3) 

Ms 
(A.m2.kg-1) 
A 2K 

Ref 

1 Nanoparticules 
α -Fe2O3 de 10 
à 1000 nm 

290–480 °C 
pendant 3 à 5 h 
(flux de H2) 

120–180 °C 
pendant 8 à 10 h 

 Ogawa et 
al.66 

2 Nanoparticules Conditions non 380 K (106,  Tessier et 
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α -Fe2O3 

d’environ 20 
nm  

précisées 85°C) pendant 
10 jours 

al.53 

3 Nanoparticules 
α -Fe2O3 

d’environ 30 
nm 

500°C pendant 
8h 
(flux de H2) 

130 °C pendant 
100 h 

225 Kikkawa et 
al.67 

4 Nanoparticules 
α -Fe2O3 de 20 
à 40 nm 

270 °C pendant 
3h sous 10 
MPa 
(pression de 
H2) 

130°C pendant 
24 h 

162 Dirba et al.68 

 
Tableau 4 : Exemples de synthèses de nanoparticules de α’’-Fe16N2 (phase pure) 

 
Plusieurs stratégies sont mises en œuvre pour limiter la coalescence des particules lors des 
étapes de chauffage. L’une d’elle correspond au recouvrement de nano-fils de FeOOH d’une 
couche d’alumine pour limiter la coalescence lors des étapes de réduction des nano-fils en Fe 
alpha puis lors de la nitruration en α’’-Fe16N2.69 Le recouvrement de nanoparticules de fer par 
de la silice est aussi utilisé, notamment dans deux exemples de brevets : le premier exemple est 
celui de Takahashi et al.70, où des nanoparticules de FeO sont recouvertes d’une fine couche 
de silice, puis celles-ci sont réduites sous H2 pendant 4 h à 400 °C puis soumises à un flux 
d’ammoniac pendant 20 h à 140 °C. Les nanoparticules obtenues ne contiennent qu’une seule 
phase cristalline : celle de α’’-Fe16N2. Le deuxième exemple est celui de Yamamoto et al.71, des 
nanoparticules de fer alpha de 9,7 nm obtenues par la décomposition du complexe 
pentacarbonyle fer, sont recouvertes d’une couche de silice de 13 nm avant la nitruration. Ils 
utilisent une source d’azote solide (composé de NH4Cl et de NaNH2). La nitruration est 
obtenue par chauffage du mélange de cette source d’azote avec les nanoparticules à 130 °C 
pendant 48 h. Après avoir lavé les particules au méthanol et les avoir centrifugées pour retirer 
toutes les impuretés, ils obtiennent des nanoparticules cœur (9,7 nm) – coquille (13 nm), 
avec au cœur une seule phase cristalline α’’-Fe16N2 et une coquille constituée de silice. 
 
Les différentes méthodes de synthèse de nitrures de fer que nous venons de présenter mettent 
en jeu deux étapes préliminaires consistant à synthétiser puis réduire des particules d’oxydes 
de fer en particules de fer (0). Cette stratégie est simple en comparaison avec les conditions 
de synthèse directe de nanoparticules de fer zérovalent qui sont assez drastiques : la moindre 
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trace d’eau ou d’oxygène réagit instantanément avec la surface du fer, d’autant plus à l’échelle 
nano puisqu’alors la surface de contact est très grande.  
Ces étapes préliminaires sont pourtant des points limitants du contrôle de la morphologie des 
particules de nitrure de fer. En effet, la phase de réduction de l’oxyde de fer qui nécessite une 
gamme de température entre 300 et 500 °C conduit à un phénomène de coalescence/frittage 
qui ne permet plus de contrôler la taille des objets. L’approche que nous allons développer vise 
à supprimer l’étape de réduction des oxydes de fer. Ainsi, nous nous appuierons sur 
l’expérience de notre groupe de recherche pour l’élaboration de nanoparticules de Fer 
zérovalent, aux propriétés de surfaces bien contrôlées pour la nitruration à basse température. 
Nous allons donc dans une seconde partie, présenter les différentes méthodes existantes pour 
synthétiser des nanoparticules de fer zéro. 
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Partie 2 : La synthèse de nanoparticules de fer zéro  
 
 
 
Introduction 
 
La première étape dans la stratégie de synthèse de nitrures de fer choisie pour cette thèse 
correspond à la synthèse de nanoparticules de fer zérovalent. Leur état de surface doit être 
suffisamment réactif afin de maximiser l’interaction entre les nanoparticules et le composé 
azoté qui sera utilisé pour la nitruration lors de la seconde étape. Ainsi la deuxième partie de 
ce chapitre présentera d’abord les principes de la synthèse de nanoparticules en général en 
indiquant les paramètres essentiels au contrôle de la taille, à la distribution en taille et à la 
forme des nanoparticules, puis la synthèse de nanoparticules de fer zérovalent sera abordée, et 
plus spécifiquement l’utilisation du complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 comme précurseur de fer, et 
les exemples de synthèses menant à des nano-bâtonnets ou nano-fils seront précisés. 
 
 

I. Synthèse de nanoparticules et contrôle de forme 
 
a) Généralités sur la synthèse de nanoparticules 
 
Il est possible de classer les techniques de synthèse en deux catégories, selon deux types 
d’approches : la voie de synthèse bottom-up, qui part de l’atome/la molécule pour arriver à la 
nanoparticule (ex : la synthèse par voie organométallique) et la voie de synthèse top-down, 
qui part du massif pour atteindre la taille de nanoparticules (ex : le broyage mécanique).  
De nombreuses méthodes de synthèse de type bottom-up ont été mises au point : des voies 
chimiques en solution, synthèse électrochimique, photo-réduction de sels métalliques… et des 
voies physiques : dépôt/condensation à partir d’une phase vapeur, pyrolyse laser d’un 
précurseur moléculaire…72. 
Dans cette thèse nous avons mis en œuvre une méthode de synthèse bottom-up en solution, 
plus versatile et qui permet d’obtenir de plus grandes quantités de matériau par lot de 
synthèse.  
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b) Principes généraux 
 
La formation des nanoparticules se décompose alors en trois principales étapes : la 
décomposition d’un précurseur (formation in situ d’atomes « libres »)73, la nucléation 
(formation d’un germe) et la croissance (ajout d’un atome sur le germe formé ou coalescence 
de deux germes)74. Ainsi, au début de la synthèse, la concentration en atomes « libres » 
augmente proportionnellement à la décomposition du précurseur, jusqu’à atteindre un niveau 
de sursaturation 𝐶𝑚𝑖𝑛

𝑛𝑢  où les atomes vont commencer à s’agréger pour former des germes 
stables (étape de germination) (modèle de LaMer75) (figure 22).  
 

 
 

Figure 22 : Concentration en atomes libres en fonction du temps de synthèse de nanoparticules, 
 modèle de LaMer75 

 
La concentration en atomes diminue alors brusquement (si les atomes « libres » sont 
engendrés moins vite qu’ils ne sont consommés lors de la germination) et passe sous le seuil 
de nucléation minimale 𝐶𝑚𝑖𝑛

𝑛𝑢 . Il n’y a alors plus de nucléation et on observe uniquement un 
dépôt d’atomes sur les germes (étape de croissance). On constate la formation de 
nanoparticules en solution, soumises à des forces d’attraction (forces de Van Der Waals et 
interactions magnétiques) et de répulsion (forces électrostatiques ou électrostériques induites 
par la présence d’espèces sous forme de polymères76 ou de ligands organiques77 sur la surface 
des nano-objets) qui s’opposent. Lorsque les forces de répulsion sont d’intensités égales ou 
supérieures aux forces d’attraction, alors on obtient une suspension de nanoparticules en 
solution, appelée solution colloïdale (dans le cas contraire les nanoparticules précipitent). Une 
méthode de synthèse en deux étapes vise à séparer l’étape de nucléation de l’étape de 
croissance pour mieux contrôler chacune d’elle. Idéalement, elle consiste à synthétiser les 
germes de nanoparticules, à les isoler puis à les placer dans un nouveau milieu de croissance 
en présence d’un précurseur dont la vitesse de décomposition sera contrôlée. L’enjeu est de 
limiter la concentration des atomes libérés pendant la décomposition du précurseur dans ce 
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nouveau milieu de croissance, de sorte qu’elle reste inférieure à la concentration de 
sursaturation minimum, et donc éviter une nucléation secondaire. Ainsi la seule possibilité de 
nucléation a lieu directement à la surface des germes78,79. Cette méthode a permis, par 
exemple dans le cas de nanoparticules d’oxydes de fer, d’obtenir différents lots de NPs de taille 
moyenne contrôlée, de 8 nm jusqu’à 16 nm de diamètre.80 
La compréhension du mécanisme de croissance du germe est un des points clés pour contrôler 
la taille mais aussi la forme des nanoparticules81. Les principes qui régissent l’étape de 
croissance ne sont toujours pas complètement connus, et (encore moins) maîtrisés, mais 
plusieurs hypothèses ont été proposées qui prennent en compte les paramètres de croissance 
cinétiques et thermodynamiques. 82,83 La thermodynamique indique, en première approche, 
que la forme optimale doit minimiser l’interface entre le nanomatériau et son milieu extérieur. 
Un germe amorphe va donc croitre de manière isotrope et conduire à des NPs sphériques. 
Lors de la croissance d’un germe cristallin, l’atome qui se dépose à la surface cherche à 
minimiser l’énergie de surface du germe en se plaçant sur le site de plus haute énergie, pour 
que seuls les sites de plus faible énergie soient exposés.84 Il s’agit du contrôle de croissance 
thermodynamiquement favorisé, prédictible par calcul théorique, mais observé seulement si 
l’atome a suffisamment d’énergie pour explorer la surface ou en présence d’un mécanisme 
d’échange d’atomes entre la surface et le milieu. Les géométries d’objets idéaux dans le vide 
sont prédites par le théorème de Wulff. Il relie la géométrie de la nanoparticule formée à la 
minimisation d’énergie de surface85. Il décrit la formation de polyèdres caractérisés par des 
facettes externes qui vérifient la relation dite de Miller :  
 

𝑠𝑖×𝑆𝑖

ℎ𝑖
= 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒                                           (23) 

 
Avec si, Si et hi qui sont respectivement la tension de surface d’une facette i, l’aire de la facette 
i et la distance entre la facette i et le centre de la particule.  
Par exemple, dans le cas d’une structure cubique faces centrées (cfc), l’énergie de surface des 
plans [110] est plus élevée que ceux des plans [111]. Le germe cristallisé aura donc tendance 
à n’exposer que les plans [111], en adoptant la forme d’un octaèdre ou d’un tétraèdre.82 
Dans le milieu de croissance des nanoparticules, l’énergie de chaque facette varie selon les 
ligands en surface. La forme thermodynamiquement la plus stable peut être différente de celle 
prédite pour une nanoparticule dans le vide et varie selon les ligands utilisés. Cette approche 
peut être mise à profit pour piloter la forme des objets. 
 
Par exemple, dans le cas de l’argent, la polyvinylpyrrolidone (PVP) et les ions Br- ont 
tendance à stabiliser la face [100]86 et l’acide citrique la face [111]87. Cette orthogonalité 
permet d’obtenir des nanocristaux de forme cubique ou octaédrique en jouant simplement sur 
le ligand introduit lors de l’étape de croissance (figure 23). 
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Figure 23: Morphologies stables des nanoparticules produites par l’ajout d’un agent se liant 

préférentiellement aux faces [100] ou aux faces [111]82  

 
Le modèle de LaMer propose un mécanisme pour la germination et la croissance à partir d’un 
germe isolé. Cependant, la croissance des germes peut également se produire par 
agglomération/coalescence de deux germes. Celle-ci peut se produire aléatoirement ou elle 
peut être dirigée conduisant ainsi à des nanoparticules anisotropes. Le moteur à la fusion de 
deux germes est la réduction de l’énergie de surface des nanoparticules.88,89 
Les ligands introduits en début de synthèse (ou formés in situ par un choix judicieux du 
précurseur) ont habituellement pour rôle d’augmenter les forces répulsives pour maintenir les 
nanoparticules en solution et d’éviter les phénomènes d’agrégation et coalescence. Nous ne 
détaillerons donc pas les mécanismes basés sur la coalescence dirigée. 
 
 
c) Contrôle de forme 1D: le contrôle cinétique 
 
La synthèse contrôlée de nanoparticules anisotropes permet de modifier les propriétés 
physico-chimiques. 90,91 Par exemple il est possible de moduler les propriétés optiques. 
Nikoobakht et al92 ont montré que dans le cas de nano-bâtonnets d’or, plus leur ratio 
longueur/largeur est élevé (mesures réalisées pour un ratio allant de 2,5 à 10), plus le pic de 
la bande de plasmon longitudinal est décalé vers le rouge (valeurs obtenues allant 
respectivement de 700 à 1300 nm) (figure 24). 
 

 

croissance 

croissance 

Atome métallique 
Agent se liant à la face [100] 
Agent se liant à la face [111] 
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Figure 24 : à gauche : photographies MET de lots de nano-batonnêts d’or avec un ratio 
longueur/largeur augmentant de photo a à la photo f. A droite : Valeur de la longueur d’onde maximale 

obtenue en fonction du ratio92 

 
Dans le cas des matériaux magnétiques qui nous intéressent, comme nous l’avons vu dans la 
Partie 1 au paragraphe I.b, l’anisotropie de forme peut venir renforcer l’anisotropie 
magnétique. Forcer la croissance des nanoparticules selon un axe privilégié et choisi, et donc 
créer volontairement de l’anisotropie de forme est donc un réel enjeu 93,94. Ces objets 
unidimensionnels, seront qualifiés de « nano-bâtonnet », si leur ratio longueur/diamètre est 
inférieur à 30 ; au-delà de 100, la terminologie « nanofils » sera utilisée.93  
 
Thermodynamiquement, en l’absence d’interaction spécifique des ligands, un objet 1D n’est 
pas stable car cette forme ne correspond pas à une minimisation du rapport surface/volume de 
l’objet. La croissance anisotrope de nano-objets est alors régie par d’autres phénomènes. Il 
s’agit des aspects de cinétique de croissance (vitesse de production d’atomes, de diffusion de 
ceux-ci en solution, leur vitesse d’adsorption et de diffusion à la surface) qui peuvent aller à 
l’encontre de l’aspect thermodynamique, et qui permettent d’expliquer les cas de diffusion d’un 
atome sur un site thermodynamiquement moins favorable qu’un autre .95,96 La présence de 
ligands, le type d’agent réducteur, le solvant, la température de réaction vont fortement jouer 
sur ces vitesses et sont donc des paramètres essentiels à l’induction d’anisotropie lors de la 
croissance.97–100 Ainsi une décomposition lente du précurseur peut favoriser des croissances 
asymétriques : lorsque la concentration d’atomes en solution est faible (décomposition lente 
du précurseur), il sera peu probable que les atomes se déposent simultanément à tous les sites 
équivalents à la surface d’une nanoparticule. La croissance privilégiée des atomes déposés sur 
certains sites induit une anisotropie de forme. En effet, lorsqu’un atome se dépose sur un 
germe, cet emplacement sera favorisé pour le dépôt de nouveaux atomes en raison d’une 
énergie de surface relativement plus élevée (figure 25) 
 



Chapitre 1 : Introduction bibliographique 
 

44 

 

 
Figure 25: dépôt d’atomes pour une décomposition de précurseur lente.101  

 
La coordination d’espèces moléculaires ou ioniques à la surface des germes conditionne 
également la forme des nanoparticules en ralentissant les cinétiques d’adsorption et/ou de 
diffusion en surface, et en forçant le dépôt d’atomes à certains sites plutôt qu’à d’autres.  
Dans le cadre de la synthèse de nano-objets en une seule étape, un contrôle de forme a ainsi 
été obtenu en testant différents ligands ajoutés dès le début de la synthèse. 102 Par exemple 
l’équipe de Lohse et al.103, a montré que, dans le cas de nanoparticule d’or, la nature de 
l’halogène utilisé joue un rôle crucial sur la croissance : selon leur méthode de synthèse, il 
n’est possible d’obtenir des nano-bâtonnets d’or qu’en présence d’ions bromure. (figure 26) 
 

    
 

Figure 26: Forme d’une nanoparticule d’or en fonction de l’ion halogène ajouté103 

 
Cependant la forme de la nanoparticule finale ne dépend pas uniquement de la phase de 
croissance des nano-objets, mais aussi de la structure initiale du germe.81 Ozdil et al.104 ont 
montré qu’en plaçant des germes de nanoparticules d’or de différentes morphologies et 
structures dans un milieu de croissance identique, la forme finale des nanoparticules était 
différente. Ainsi, même les défauts présents sur le germe initial ont un impact important sur la 
forme finale de la nanoparticule. Il est aussi important de rappeler que l’introduction 
d’anisotropie d’un point de vue cinétique ne peut se faire que sur un germe facetté. Si le germe 
formé est amorphe, sa croissance sera symétrique car il n’y aura pas de préférence pour le 
dépôt d’un atome. 
De nombreuses autres stratégies permettent une croissance orientée pour des matériaux 
amorphes ou cristallins.105 Par exemple, l’utilisation de matrices qui peuvent être soit dures 
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(ex : des membranes dures en oxyde d’aluminium ou en polycarbonate)106,107 soit molles 
(ex : polymères108, cristaux liquides109), ont été développées afin de contrôler la croissance de 
ces matériaux inorganiques (figure 27). Aussi le groupe de Sarmenio et al.109, met en avant 
l’utilisation de cristaux liquides thermotropes pour la synthèse de nanoparticules d’oxydes de 
zinc de forme anisotrope. Selon la température, ils obtiennent différentes morphologies de 
nanoparticules allant de nanoparticules sphériques (de 2,7 nm ou 5,4 nm de diamètre selon 
les ligands) à des nano-bâtonnets de zinc (de largeur d’environ 2,5 nm et de longueur variant 
de 10 à 200 nm). Le zinc cristallisant dans une structure hexagonale, il est plus facile de 
forcer un axe de croissance en particulier. 
 
 

a)   b)  
 

Figure 27: Croissance contrôlée par templates a) durs b) mous93 

 
En effet, la structure cristalline du matériau utilisé joue là aussi un rôle. En effet, très peu de 
publications décrivent la formation de nanocristaux anisotropes avec une structure cubique 
centrée, comme c’est le cas du fer, car la présence d’une symétrie dans l’arrangement spatial 
des atomes s’oppose à une évolution anisotrope de la morphologie, car il faut en quelque sorte 
forcer le système à « rompre » cette symétrie.101  
 
Le contrôle de forme des nanoparticules magnétiques suscite un fort intérêt en particulier 
dans le domaine des nanotechnologies. Notamment en microélectronique où l’on recherche 
continuellement à réduire la taille des composants.110 La synthèse et le contrôle de forme 
spécifique aux nanoparticules de fer zéro est abordé dans la partie suivante. 
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II. Synthèse de nanoparticules de fer zérovalent 
 
a) Voie organométallique : les différents précurseurs 
 
La synthèse de nanoparticules de fer requiert des méthodes de manipulation strictes en milieu 
sec et anaérobie, à cause de leur forte et rapide capacité à s’oxyder (ce qui modifierait alors 
fortement leurs propriétés magnétiques). Différentes méthodes de synthèse ont été mises au 
point. La revue de Huber13 en cite quelques-unes dont, la décomposition de complexes de fer 
par sonochimie111, la réduction de sels de fer112,113, la réduction de nanoparticules d’oxydes 
de fer sous flux d’hydrogène à haute température114, ou le dépôt physique à partir de la phase 
vapeur (PVD : physical vapor deposition)115. 
 
La voie organométallique étant la méthode de synthèse choisie pour la synthèse de 
nanoparticules de fer, c’est celle-ci que nous allons détailler plus précisément (tableau 5). Le 
complexe pentacarbonyl fer [Fe(CO)5] est le premier ayant été utilisé pour obtenir des 
nanoparticules de fer métalliques116 et l’un des complexes de fer qui reste le plus utilisé : le 
métal étant déjà au degré d’oxydation zéro, une simple thermolyse (décomposition du 
précurseur sous l’effet de la chaleur) permet de libérer l’atome de fer.111,117–119 Par exemple, 
Griffiths et al.117 ont obtenu des nanoparticules de fer métalliques d’environ 16 nm par 
décomposition thermique de ce complexe dans un polymère (figure 28).  
Cependant la décomposition des groupements CO en surface des nanoparticules formant des 
carbures et des oxydes de fer réduit considérablement la valeur de l’aimantation à saturation, 
qui est au mieux de 130 A.m2.kg-1

Fe dans les travaux rapportés par Griffiths et al. En effet, 
[Fe(CO)5] est aussi utilisé pour former des carbures de fer, avec comme source de carbone 
seulement celle qui est présente dans le complexe.120  
Cependant, le groupe de Majetish et al.118 a réussi à obtenir une valeur d’aimantation bien 
supérieure en limitant la formation de carbures et d’oxydes grâce à l’ajout de ligands (jusqu’à 
200 A.m2.kg-1

Fe pour une couche d’oxyde de fer de 0,4 nm).118 Un de ces ligands ajoutés est 
un acide carboxylique : l’acide oléique, avec lequel des nanoparticules de fer de 9 nm de 
diamètre ont été obtenues en chauffant à 100°C pendant 70 min dans le dioctyléther (avec un 
rapport molaire de 1:3 pour le mélange pentacarbonyl fer/acide oléique) (figure 28.b).118 
L’ajout d’un acide carboxylique dans le milieu de synthèse permettant d’obtenir des 
nanoparticules très monodisperses, plusieurs carboxylates de fer comme par exemple l’oléate 
de fer(II) et le stéarate de fer(II) ont été testés en alternative à l’utilisation d’un précurseur 
organométallique.121,122 Dans le cas de l’oléate de fer(II), la décomposition thermique de ce 
précurseur à 380°C permet l’obtention de nanoparticules de fer (0) cubiques de 20 nm 
(figure 28.c).121 Tandis que dans le cas du stéarate de fer(II), la décomposition thermique à 
380°C dans l’acide oléique permet la formation de nanoparticules sphériques de 23 nm de 
diamètre (figure 28.d). 122 
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a)  b)  

c)  d)  
Figure 28 : nanoparticules de fer synthétisées par décomposition thermique a) de [Fe(CO)5] dans un 
polymère117, b) de [Fe(CO)5] avec de l’acide oléique118, c) de l’oléate de fer(II)121 et d) du stéarate 

de fer(II) dans l’acide oléique122 

 
D’autres complexes carbonyl comme le dodécacarbonyl trifer et le nonacarbonyl difer 
([Fe3(CO)12] et [Fe2(CO)9] respectivement) ont aussi été utilisés, mais on observe également 
la formation de carbures de fer et d’oxydes de fer en surface des nanoparticules de fer. 123–126 
Des complexes organométalliques « sandwich » où le fer est lié à deux cycles carbonés ont 
aussi été utilisés. On y retrouve par exemple le ferrocène127 ou le 
(cyclopentadiényl)(cyclohexadiényl) fer (II) [Fe(C5H5)(C6H7)]. La décomposition de ce 
dernier en présence d’oleylamine dans le mésitylène à 110°C pendant 3 jours sous atmosphère 
de dihydrogène permet d’obtenir des nanoparticules d’environ 7 nm.128 (figure 29).  
 

 
 

Figure 29 : Nanoparticules de fer synthétisées par décomposition thermique de [Fe(C5H5)(C6H7)] 
dans l’oleylamine128 
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Le complexe bis(cyclooctatétraène) fer (0) [Fe(C8H8)2] permet également d’obtenir des 
nanoparticules de fer isolées de taille comprise entre 2 et 5 nm, mais uniquement pour une 
concentration faible en fer (environ 2% en poids de Fe dans la polyvinylpyrrolidone (PVP)) 
et à faibles températures (<90°C). Dans le cas contraire, avec une plus forte concentration en 
fer, seules des nanoparticules agglomérées sont obtenues.129 
 

b) Focus sur l’utilisation du complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 comme précurseur 
 
Le complexe bis(bistrimethylsilylamido) Fer (II) {Fe[N(SiMe3)2]2}2 n’est pas à proprement 
parler un complexe organométallique, mais c’est un précurseur de nanoparticules de fer 
intéressant car il est réduit assez facilement par le dihydrogène ou une amine primaire et évite 
la formation de carbures de surface. Dans l’équipe, il a déjà beaucoup été étudié et utilisé pour 
la synthèse de nanoparticules de fer, avec des résultats différents suivant le stabilisant présent 
dans le milieu de synthèse. 
 
Sans stabilisant exogène 
 
La réduction de ce précurseur directement dans le solvant de synthèse (ici le mésitylène) à 
150°C sous dihydrogène pendant 48h permet d’obtenir de très petites particules de l’ordre de 
2 nm de diamètre, avec une aimantation à saturation de 1,92 µB/Fe à 2K (soit 192 
A.m2.kgFe

−1)130, un peu plus faible que la valeur du fer massif (2,22 µB/Fe), ce qui peut 
s’expliquer par la très haute réactivité de particules aussi petites. (figure 30). La structure 
cristalline obtenue correspond à celle du β-Mn.  
 

A)    b)  
 

Figure 30 : a) image MET  et b) cycle d’hystérésis pour les particules obtenues par réduction de 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2 en l’absence de ligands ajoutés mesuré à 2K129 
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Dans une matrice polymère 
 
Lorsque cette synthèse est effectuée dans le toluène, en présence d’un polymère, l’oxyde de 
polydiméthyl-3,5-phénylène (PPO).131 Des nanoparticules de taille, forme et structure 
similaires au cas précédent sont obtenues (sphériques de 1,8 nm de diamètre, β-Mn). Leur 
aimantation à saturation atteint 2,59 µB/Fe à 2K (soit 259 A.m2. kgFe

−1) (figure 31). Cette 
valeur est en accord avec les moments magnétiques de 2,6-2,8 µB/Fe mesurés sur des clusters 
de fer de moins de 300 atomes (≤ 2 nm) par Billas et al.132. Elle est expliquée partiellement 
par la taille réduite des objets. 

 
Figure 31 : Cycle d’hystérésis de nanoparticules synthétisées dans le PPO mesuré à 2K130 

 
Avec un mélange de ligands HDA/AC 
 
Une méthode consiste à utiliser un mélange acide carboxylique(AC)/hexadécylamine(HDA) 
pour réguler la croissance des nanoparticules. Différentes procédures ont été suivies afin 
d’obtenir des nanoparticules avec une surface bien définie et les plus mono-disperses en forme 
et en taille133–135. On retrouve principalement dans la littérature deux acides carboxyliques 
différents : l’acide palmitique (AP) et l’acide oléique (AO). Les synthèses en conditions 
optimisées se déroulent sous 3 bars de dihydrogène pendant 48h à 150°C. Elles permettent la 
formation de nanoparticules cubiques d’environ 10 nm (figure 32) avec une aimantation 
proche de celle du fer massif de 212 A.m2.kg-1

Fe avec l’acide oléique et de 190 A.m2.kg-1
Fe 

avec l’acide palmitique.  
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a) b)   
 

Figure 32 : nanoparticules synthétisées avec a) AO(1)/HDA(2)134 ; b) AP(1,5)/HDA(2)133 

 
Une étude de l’influence des ligands dans ce type de synthèse a été réalisée par L-M. 
Lacroix.133 Il est montré que la morphologie des nanoparticules obtenues varie selon que la 
croissance des germes s’effectue ou non à l’intérieur de superstructures micrométriques 
organiques qui se forment au cours de la réaction de synthèse (le mélange d’acide 
carboxylique et d’amine à longues chaînes s’auto-organise en structures lamellaires, la stabilité 
et la forme dépendent du ratio acide/amine).136 Ainsi, la croissance de nanoparticules 
sphériques s’effectue en dehors de ces super-réseaux organiques et celle de nanoparticules 
facettées, cubiques, à l’intérieur.  
De plus, un mécanisme de croissance prenant en compte l’influence de la concentration en 
acide carboxylique, notamment sur le facettage des nanoparticules, est proposé. Il suppose une 
étape préliminaire se déroulant lorsque les différents réactifs sont mis en contact, avec 
notamment la formation de nouveaux complexes amidures et carboxylates de fer. Ces produits 
vont ensuite se décomposer sous l’effet de la chaleur. Les sites riches en amine se décomposent 
a priori plus vite donnant lieu à l’étape de nucléation, et les sites riches en acides dont la 
cinétique de réduction est plus lente participent à l’étape de croissance. Ainsi, il y a tout 
d’abord la nucléation et la coalescence de germes lorsque le milieu est riche en amines puis la 
croissance des facettes {100} de fer lorsque le milieu devient riche en acide.  
 
Afin de mieux cerner les principes de croissance, L-M. Lacroix et al.137 ont étudié la synthèse 
de nanoparticules de fer en partant de « germes » pré-synthétisés en absence de ligand 
exogène 130 (figure 33) qu’ils ont ensuite placés dans un milieu composé d’un mélange 
AP(1)/HDA(1), et chauffés une seconde fois à 150 °C pendant 48 h soit sous argon (lot 1), 
soit sous dihydrogène (lot 2) (figure 33.a et 33.b respectivement). La croissance correspond 
alors à un processus de maturation d’Ostwald, assisté par les ligands. Sous argon les 
nanoparticules observées ont des formes très aléatoires (figure 33.a) tandis que sous 
dihydrogène, elles sont mono-disperses en taille et en forme (figure 33.b). Le lot 1 est alors 
chauffé une troisième fois à 150 °C pendant 48h mais cette fois-ci sous dihydrogène (figure 
33.c). Des nanoparticules très facettées sont alors formées. Cette méthode est différente de la 
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méthode classique de « croissance par ensemencement » car elle ne met pas en jeu l’ajout de 
précurseur.  

a) b)   

c)  
 

Figure 33 : a) évolution des germes de fer après ajout de ligands et 3 bars de Ar pendant 48 h à 150 
°C; b) évolution des germes de fer après ajout de ligands et 48 h à 150 °C sous H2 ; c) évolution des 

germes de fer après ajout de ligands et 3 bars de H2 pendant 48 h ; 137 

 
 
Avec un mélange de ligands HDA/HDA.HCl 
 
La réduction sous atmosphère de dihydrogène du précurseur {Fe[N(SiMe3)2]2}2 a été testée 
en présence du mélange chlorure d’hexadécylammonium (HDA.HCl)/HDA pendant 48 h dans 
le mésitylène à 150 °C et des nanoparticules de 8,4 nm (± 1.6 nm) ont été obtenues.134,138 
(figure 34) 
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Figure 34 : image MET de nanoparticules synthétisées avec le mélange de ligands HDA.HCl 
(1)/HDA(1) 134 

La synthèse sans dihydrogène a aussi été réalisée, l’hexadecylamine étant suffisante pour 
réduire l’amidure de fer. Dans ce cas-là, on obtient un résultat similaire au précédent. Le 
mélange HDA/HDA.HCl (sans dihydrogène) permet d’obtenir des nanoparticules d’environ 
8,7 nm avec une aimantation proche du fer massif de 212 A.m2.kgFe

−1 à 2 K (figure 35). 139 Il 
s’agit du seul cas de décomposition de l’amidure de fer en l’absence de dihydrogène. 
 

 
 

Figure 35 : image MET de nanoparticules synthétisées avec le mélange de ligands HDA.HCl 
(1.5)/HDA(2)139 
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Précurseur Ligands Conditions Taille Forme Aimantation 

[Fe(CO)5]117  Polymère (poly(4-
vinylpyridine-styrene)) 

150°C sous argon dans le 
dichlorobenzène 

16 nm Sphérique 130 A.m2. kgFe
−1 à T.A 

[Fe(CO)5]118  Acide oléique 
100°C pendant 70 minutes dans le 
dioctyléther 9 nm Sphérique 200 A.m2. kgFe

−1 à 10 K 

Oléate de fer (II)121  Acide oléique 380°C pendant 30 minutes dans 
l’octadecène 

20 nm Cubique x 

Stéarate de fer (II)122  Acide oléique 
380°C pendant 2h dans l’acide 
oléique 23 nm Sphérique x 

[Fe3(CO)12]124   900°C pendant 2h sous flux 
d’argon 

33 nm Sphérique 196 A.m2. kgFe
−1  

[Fe2(CO)9]123  1-dodecylamine 200 °C dans l’octadecène 9 nm Hexagonale x 

[Fe(C5H5)(C6H7)]128  Oleylamine 
110°C pendant 3 jours dans le 
mésitylène sous H2 

7 nm Cabossée x 

[Fe(C8H8)2]129  Polymère (PVP) 90°C pendant plusieurs jours Entre 2 à 5 nm Sphérique x 

{Fe[N(SiMe3)2]2}2
130 x 

150°C pendant 48h dans le 
mésitylène sous H2 

2 nm Sphérique 192 A.m2.kgFe
−1 à 2 K 

{Fe[N(SiMe3)2]2}2
131 Polymère (PPO) 110°C pendant 12h dans le 

toluène sous 3 bars de H2 
1,8 nm Sphérique 259 A.m2. kgFe

−1 à 2 K 

{Fe[N(SiMe3)2]2}2
133 

Hexadecylamine (2 eq) et 
acide palmitique (1.4 eq) 

150°C pendant 48h dans le 
mésitylène sous 3 bars de H2 

13,3 nm Cubique 190 A.m2. kgFe
−1 à 2 K 

{Fe[N(SiMe3)2]2}2
134 Hexadecylamine (2 eq) et 150°C pendant 48h dans le 7,2 nm Cubique 212 A.m2. kgFe

−1 à 2 K 
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acide oléique (1 eq) mésitylène sous 3 bars de H2 

{Fe[N(SiMe3)2]2}2
134 

HDA (1 eq) et chlorure 
d’hexadécylammonium (1 
eq) 

150°C pendant 48h dans le 
mésitylène sous 3 bars de H2 

8,4 nm Cubique x 

{Fe[N(SiMe3)2]2}2
139 

HDA (2 eq) et chlorure 
d’hexadécylammonium (1,5 
eq) 

150°C pendant 48h dans le 
mésitylène sous Ar 8,7 nm Cubique 212 A.m2.kgFe

−1 à 2 K 

 
Tableau 5 : Récapitulatif des synthèses de nanoparticules de fer par voie organométallique ou assimilé 
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c) Synthèses de nano-bâtonnets et nano-fils de fer zérovalent 
 
Nous avons vu au paragraphe I.c (Partie 2) qu’il est possible de privilégier la croissance selon 
une direction donnée en adaptant les paramètres de réaction, et que c’est un véritable défi 
dans le cas de matériaux dont la structure cristallographique est symétrique suivant les trois 
directions de l’espace. 133 Compte tenu de la structure cubique centrée du fer, obtenir des 
nanoparticules de fer anisotropes n’est donc pas trivial et peu de publications traitent de la 
synthèse de nanoparticules de fer (0) sous forme de nanofils140–144 et encore moins sous 
forme de nano-batônnets.  
 
La synthèse de nano-fils 
 
Concernant la synthèse de nano-fils, on peut retrouver plusieurs méthodes différentes. L’une 
d’elles utilise une méthode d'impression de forme : dans un premier temps des nano-batônnets 
d'oxydes de fer sont synthétisés puis ils sont réduits à l’état solide sous dihydrogène à haute 
température afin d'obtenir des nano-batônnets de fer (0). Cette méthode possède tout de 
même des limites car, lors de la réduction sous H2, la forme est très altérée.145 (figure 36). 
 

    
Figure 36 : Image MEB de nanofils d’oxyde de fer (à gauche, échelle 1µm) et Image MET après leur 

réduction sous dihydrogène 145 

 
Une autre méthode consiste en le dépôt chimique en phase vapeur de FeCl2 sur un substrat 
SiO2/Si en présence de nanoparticules d’oxyde de fer. Le contrôle de forme est assez limité : le 
diamètre des nanofils formés varie de 100 à 500 nm et leur longueur varie de 5 à 35 µm.143 
(figure 37).  
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Figure 37 : Image MEB de nano-fils de fer.143 

 
La valeur de l’aimantation à saturation n’est pas mentionnée. Cependant, selon l’angle θ formé 
entre le champ magnétique appliqué et la direction principale du nano-fil (figure 38.a), la 
valeur du champ coercitif obtenue évolue de manière conséquente, allant de 10 mT à 60 mT 
selon que l’angle est droit ou nul (figure 38.b). 
 

a) b)  
 

Figure 38 : a) Schéma indiquant l’angle formé entre la direction du champ magnétique appliqué et la 
direction principale du nano-bâtonnet et b) graphique montrant la valeur du champ coercitif en 

fonction de l’angle θ143 

 

 Angle θ (°) 
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Figure 39 : Cycles d’hystérésis de nanofils de fer selon un champ magnétique appliqué perpendiculaire 

ou parallèle à la direction principale des nanofils144 

 
La saturation est plus difficile à atteindre dans le cas d’un champ magnétique appliqué 
perpendiculaire à la direction principale d’un nanofil de fer (figure 39).144 La forme du 
nanofil induisant une direction d’aimantation privilégiée. 

 
La synthèse de nano-bâtonnets 

 
Concernant la synthèse de nano-bâtonnets, seuls deux cas ont été, à notre connaissance, 
rapportés dans la littérature. L’un de ces cas concerne la synthèse de nano-batônnets par 
décomposition de La0.5Sr0.5FeO3 par ablation laser pulsée (PLD : pulsed laser decomposition) 
sous atmosphère réductrice. Des nano-bâtonnets de α-Fe de 20 nm sur 250 nm sont obtenus 
de manière spontanée dans une matrice LaSrFeO4.140 (figure 40) Une aimantation à 
saturation de 203 A.m2.kg-1

Fe est obtenue. Une étude sur l’influence de l’angle θ entre le 
champ magnétique appliqué et la direction principale du nano-bâtonnet est également réalisée. 
Cette dernière montre que la valeur du champ coercitif varie de 340 mT à 1000 mT selon 
que l’angle est droit ou nul. 
 

 
 

Figure 40 : Image MEB de nanofils de fer.140 
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L’autre méthode a été mise au point par le groupe de Park et al. 146 La méthode de synthèse 
utilisée consiste en l’agrégation dirigée de nanoparticules de fer formées par décomposition du 
complexe pentacarbonyl fer. Les valeurs d’aimantation à saturation et d’anisotropie ne sont pas 
rapportées dans cet exemple. (figure 41) 
 

 
 

Figure 41 : Image MET de nano-batônnets de fer (0)146 

Même si le nombre d’étapes de synthèse est très conséquent, favorisant donc l’oxydation des 
nano-objets formés, le diagramme de diffraction électronique montre que ces nano-bâtonnets 
de 2 nm de largeur et de 11 nm de longueur possèdent une structure cubique centrée 
correspondant à la structure du α-Fe. A notre connaissance, il s’agit de la seule publication 
mentionnant la synthèse de nano-bâtonnets de fer alpha ayant une longueur inférieure à 15 
nm. 
  



Chapitre 1 : Introduction bibliographique 

59 

 

Conclusion 
 

Dans ce premier chapitre nous venons de voir pourquoi les nitrures de fer constituent une 
bonne alternative aux aimants permanents actuellement utilisés dans l’industrie. La phase α’’-
Fe16N2 apparaissant comme la plus prometteuse étant donné ses propriétés magnétiques, les 
quelques méthodes existantes de synthèse de nanoparticules de α’’-Fe16N2 y ont été décrites. 
Cette étude bibliographique montre que l’échelle nanométrique permet d’accéder à des 
propriétés magnétiques différentes de celle du massif et surtout facilite l’incorporation de 
l’azote dans la structure cristalline du fer. La méthode de synthèse la plus rapportée dans la 
littérature se décompose en deux étapes : la réduction de nanoparticules d’oxydes de fer 
(commerciales ou synthétisées en laboratoire) sous dihydrogène puis leur nitruration sous 
ammoniac gazeux. Cette étude montre aussi que l’étape de recuit à haute température des 
nanoparticules d’oxydes de fer est une étape fortement destructrice et perturbatrice, favorisant 
la coalescence des nanoparticules et est donc à limiter le plus possible. Pour pallier cet 
inconvénient, nous avons décidé dans le cadre de cette thèse, de synthétiser directement des 
nanoparticules de fer zérovalent. C’est pourquoi nous avons également détaillé, dans une 
seconde partie de ce chapitre, les méthodes de synthèse, les mécanismes de nucléation et les 
mécanismes de croissance contrôlés des nanoparticules et avons détaillé plus particulièrement, 
la synthèse de nanoparticules de α-Fe et leur contrôle de forme (les nanoparticules 
métalliques de fer anisotropes possédants des propriétés magnétiques intéressantes pour 
l’application visée). 
En comparant les différentes possibilités de synthèse de nanoparticules α-Fe, la voie de 
synthèse organométallique via la décomposition thermique du précurseur métallique 
bis(bistrimethylsilylamido) Fer (II) semble être une méthode adéquate pour synthétiser les 
nanoparticules de fer zérovalent d’intérêt pour notre projet. Elle permet en effet d’obtenir des 
nanoparticules de forme et de taille contrôlée, en assez grandes quantités, avec des propriétés 
magnétiques proches de celles du fer massif, ce qui suggère une réactivité de surface 
importante. Ainsi, la méthodologie choisie pour la synthèse de nanoparticules de nitrures de 
fer choisie est la suivante : exposer des nanoparticules de fer zérovalent, préalablement 
synthétisées par décomposition du précurseur bis(bistrimethylsilylamido) Fer (II), à une 
source gazeuse d’azote (N2 ou NH3). Cette méthode devrait permettre de limiter la 
coalescence et ainsi d’obtenir des nanoparticules de α’’-Fe16N2 de forme mieux définie. 
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Introduction 
 
 
L’obtention de nanoparticules de fer (0) avec un contrôle de la chimie de surface est 
expérimentalement très complexe car elle nécessite des conditions drastiques, le fer s’oxydant 
extrêmement rapidement au contact de l’air. Afin d’éviter l’oxydation des nanoparticules, les 
réactifs, les solvants et les produits de synthèse sont manipulés en boîte à gants (BàG) et les 
synthèses sont réalisées dans des bouteilles de type Fisher Porter complètement étanches et 
adaptées pour être mises sous pression (jusqu’à 6 bars). Les analyses magnétiques et 
structurales sont également réalisées en conditions inertes. 
Ce second chapitre décrit l’ensemble des synthèses de nanoparticules de fer (0) réalisées au 
cours de cette thèse. Les nanoparticules synthétisées présentant de bons résultats en termes de 
monodispersité en taille et en forme seront ensuite choisies pour être utilisées pour l’étape de 
nitruration (chapitre 3 et 4).  
Les synthèses de nanoparticules de fer zérovalent présentées dans le chapitre 1 via le complexe 
bis(bistrimethylsilylamido) fer (II) {Fe[N(SiMe3)2]2}2 ont d’abord été sélectionnées. En effet, 
elles permettent d’obtenir des nanoparticules de fer métalliques de taille et de forme 
monodisperses, ayant des propriétés magnétiques proches du fer massif dont on peut attendre 
une grande réactivité de surface. Différentes voies de synthèse de nanoparticules ont été mises 
en œuvre afin d’obtenir un large panel de nanoparticules à tester, toutes de taille inférieure à 
10 nm environ, afin de maximiser l’entrée d’azote dans la structure en ayant un rapport 
surface sur volume élevé. Par la suite, un autre amidure de fer a été synthétisé, le 
bis(bisdiphenylamido) fer (II) {Fe[NPh2]2}2, qui a permis d’obtenir des nanoparticules avec 
un état de surface caractérisé par la présence de ligands et de sous-produits de réaction 
différents.  
Les deux précurseurs de fer choisis vont tout d’abord être introduits, puis dans une seconde 
partie nous décrirons les nanoparticules de fer zérovalent obtenues par réduction du complexe 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2 en absence de ligands ajoutés, et en présence de différents ligands ajoutés. 
Ces résultats seront comparés à ceux décrits dans la littérature. Enfin dans une troisième 
partie, nous reprendrons ces différentes voies de synthèse en les appliquant au complexe 
{Fe[NPh2]2}2, qui est pour la première fois utilisé comme précurseur pour la synthèse de 
nanoparticules de fer zérovalent.  
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Partie 1 : Les complexes utilisés pour la synthèse de 
nanoparticules de fer zérovalent 
 
Deux complexes amidure de fer ont été testés pour la synthèse de nanoparticules de fer 
zérovalent. Selon le complexe, les ligands liés sur le fer sont plus ou moins coordinants, ce qui 
devrait permettre une décomposition plus ou moins rapide du complexe. Ils sont susceptibles 
d’engendrer au cours de la réaction des sous-produits de propriétés et réactivité différentes, ce 
qui devrait induire un état de surface différent.  
 

I. Le complexe bis(bistrimethylsilylamido) fer (II) {Fe[N(SiMe3)2]2}2 
 
Le complexe bis(bistrimethylsilylamido) fer (II) {Fe[N(SiMe3)2]2}2 (figure 1) est 
directement acheté à la startup Nanomeps. Il a été choisi car, comme nous l’avons vu au 
chapitre précédent, il permet d’obtenir des nanoparticules avec une aimantation à saturation 
proche de celle du fer massif, voire au-delà1, ce qui suggère que les ligands de surface 
perturbent peu les propriétés électroniques de surface, et que ces nanoparticules seront 
vraisemblablement particulièrement réactives. Ce complexe est le précurseur habituellement 
utilisé dans l’équipe pour la synthèse de nanoparticules à base de fer. 

 
Figure 1 : Structure cristalline du complexe de fer {Fe[N(SiMe3)2]2}2 

2
 

 

II. Le complexe bis(bisdiphénylamido) fer (II) {Fe[NPh2]2}23 
 
Le complexe bis(bisdiphenylamido) fer (II) {Fe[NPh2]2}2 est synthétisé au laboratoire. Deux 
voies de synthèse ont été utilisées : la première est directement tirée de la publication de 
Olmstead et al2, où la source de fer de départ est le bromure de fer anhydre, FeBr2. Cependant 
nous n’avons pu obtenir qu’un rendement assez faible en suivant cette voie de synthèse (15 à 
20%) (figure 2). (Echantillon II-A) 
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Figure 2 : Schéma de synthèse du complexe bis(bisdiphénylamido) fer (II) {Fe[NPh2]2}2 selon le 
protocole de Olmstead et al.2 

 
La deuxième méthode a été mise au point au laboratoire (Echantillon II-B), en s’inspirant de 
protocoles utilisés pour la synthèse d’autres complexes amidures de fer(II)4. Supposant que 
l’amine HNPh2 est plus acide que HN(SiMe3)2, nous avons fait réagir le complexe 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2 avec de la diphénylamine afin d’observer la métathèse des groupements -
N(SiMe3)2 et NPh2. 
Expérimentalement, lorsqu’on ajoute la diphénylamine dans des quantités stœchiométriques à 
une solution diluée du complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 dans le toluène, instantanément un 
produit rouge se forme et, après quelques heures, cristallise. L’étude de ces cristaux par 
diffraction des rayons X, montre que la substitution n’est pas totale : il reste un groupement -
N(SiMe3)2 dans le complexe (figure 3). 
 

 
 

Figure 3 : Structure cristalline du complexe obtenu lors de la réaction entre {Fe[N(SiMe3)2]2}2 et la 
diphénylamine en solution. Echantillon II-C 
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Pour forcer la substitution complète, le mélange est chauffé à reflux pendant plusieurs heures 
et la quantité de diphénylamine est augmentée (quasiment quadruplée) (figure 4). On obtient 
alors le complexe {Fe[NPh2]2}2 par cristallisation dans le pentane, comme l’atteste la structure 
obtenue par diffraction des rayons X. (figure 5) 
 

 
 

Figure 4 : Schéma de synthèse du complexe bis(bisdiphénylamido) fer (II) {Fe[NPh2]2}2 

 

 
Figure 5 : Structure cristalline du complexe {Fe[NPh2]2}2. Echantillon II-3B 

 
Cette seconde méthode est la voie de synthèse que nous avons finalement privilégiée car elle 
permet d’obtenir le complexe {Fe[NPh2]2}2 avec un meilleur rendement (environ 85%). Si 
l’on regarde au niveau du coût des réactifs, cette seconde synthèse est plus onéreuse, environ 
65€/g contre 45€/g pour la première voie de synthèse, ce qui est principalement dû au coût 
du complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 qui est de 55 €/g en 2020. Cependant, en prenant en 
compte le temps total de synthèse (et donc le coût de la main d’œuvre) et le rendement 
obtenu, la seconde méthode est économiquement beaucoup plus avantageuse. 
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Partie 2 : Synthèse de nanoparticules de fer zérovalent à partir 
du complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2  
 
 
 

I. Synthèse de nanoparticules sans ligand ajouté d’après Lacroix et al5 
 
Lors de la réduction du précurseur de fer(II) {Fe[N(SiMe3)2]2}2 seul dans le mésitylène à 
150 °C pendant 48 h sous dihydrogène (figure 6), on obtient de très petites nanoparticules de 
diamètre d’environ 2 nm et très bien dispersées, Echantillon II-1 (figure 7). 
 

 
 

Figure 6 : Décomposition du précurseur de fer (II) {Fe[N(SiMe3)2]2}2 dans le mésitylène sous 
pression de dihydrogène en l’absence de ligand ajouté 

 
On suppose que lors de l’étape d’hydrogénation du complexe de fer, il se forme de 
l’hexaméthyldisilazane (HMDS). Ce ligand évite l’agglomération de nanoparticules de fer en 
solution et leur confère une très bonne solubilité. Il est donc très difficile de les faire 
précipiter. Du fait de leur petite taille (1,61 nm ± 0,44 nm), ces nanoparticules sont 
superparamagnétiques à température ambiante (figure 8). 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 7 : Image MET, barre d’échelle 50nm (à gauche) et histogramme de taille des nanoparticules 
provenant de la réduction de {Fe[N(SiMe3)2]2}2 sous dihydrogène (à droite) Echantillon II-1 
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Il n’est donc pas possible de les récupérer par piégeage magnétique. Le solvant est alors 
simplement évaporé et les nanoparticules récupérées sous la forme d’une poudre noire bien 
sèche. La teneur en fer est déterminée par analyse ICP (environ 35% de fer). Ces 
nanoparticules sont très réactives et ne peuvent être conservées, même en boite à gants. Leurs 
propriétés magnétiques et structurales ont donc été étudiées immédiatement après synthèse.  
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Figure 8 : a) Mesures d’aimantation en fonction du champ appliqué pour différentes températures, des 

nanoparticules provenant de la réduction de {Fe[N(SiMe3)2]2}2 sous dihydrogène ; b) Zoom sur le 
centre du cycle pour T=2,5 ; 5 ; 10 K. Echantillon II-1 

 
Les mesures de cycle d’hystérésis (figure 8) effectuées à 8 températures différentes allant de 
2,5 K à 300 K montrent que le maximum de l’aimantation à saturation (de 209 A.m2.kgFe

−1) 
est obtenu aux basses températures de 2,5 K et 5 K. Sur la figure 8.b on observe que le cycle 
commence à s’ouvrir vers 5 K, ce qui permet d’obtenir une idée approximative de la 
température de blocage. C’est un comportement typique de nanoparticules super-
paramagnétiques. 
La structure cristalline de ces nanoparticules, déterminée par WAXS, correspond à la phase β-
Mn. Ces caractérisations sont donc en adéquation avec les résultats déjà publiés.5 
 
Cette méthodologie de synthèse a été mise en œuvre dans les mêmes conditions opératoires 
mais en utilisant l’anisole comme solvant au lieu du mésitylène. Les nanoparticules obtenues 
sont légèrement plus petites mais possèdent la même structure β-Manganèse. (figure 9) 
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Figure 9 : Image MET et distribution en taille de nanoparticules synthétisées par décomposition du 
complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 dans l’anisole sous dihydrogène, barre d’échelle 50 nm. Echantillon II-2. 

 

Cependant, la différence importante entre cet échantillon et le précédent est la mesure de 
l’aimantation à saturation, et la température de blocage. En effet, la synthèse dans l’anisole 
permet d’obtenir une aimantation à saturation de 249 A.m2.kg-1

Fe qui est supérieure à celle du 
massif (220 A.m2.kgFe

−1)(figure 10). Sachant que les espèces présentes en surface (nature et 
quantité) peuvent modifier la valeur de l’aimantation des nanoparticules (cf chapitre 1 avec 
l’exemple de la décomposition du complexe pentacarbonyl fer et les groupements CO en 
surface), nous nous sommes penchés sur l’état de surface des nanoparticules et notamment sur 
la quantité d’hydrures qu’il peut y avoir à leur surface. En effet, des calculs théoriques réalisés 
par le Pr. Romuald Poteau sur des clusters de fer montrent l’influence des ligands en surface. 
Si les ligands de type amine et acide carboxylique induisent une très faible réduction du 
moment magnétique local, cet effet est beaucoup plus marqué dans le cas des hydrures de 
surface, conduisant à la décroissance du moment magnétique total des nanoparticules.6 
Nous avons donc titré la quantité d’hydrures de surface par le protocole décrit par Kelsen et 
al7 (voir partie expérimentale sur le titrage des hydrures de fer). Dans le cas de la synthèse 
dans le mésitylène, le nombre d’hydrures par atomes de fer de surface obtenu est autour de 
0,8 et dans le cas de la synthèse dans l’anisole il est autour de 0,2. Ainsi, les nanoparticules 
synthétisées dans l’anisole possèdent a priori une surface plus nue que celles dans le 
mésitylène, ce qui concorde avec une aimantation à saturation plus élevée (annexe 1), se 
rapprochant des valeurs déterminées pour des clusters de fer de même taille préparés dans 
l’ultravide.9 
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Figure 10 : cycles d’hystérésis de NPs de fer synthétisées par la décomposition du complexe 

{Fe[N(SiMe3)2]2}2 dans l’anisole sous dihydrogène 

 

II. Synthèse de nanoparticules de fer zérovalent avec un mélange de 
ligands HDA/HDA.HCl d’après Meffre et al10 

 
Comme décrit par Meffre et al10 et rapporté au chapitre 1 partie 2, cette synthèse de 
nanoparticules de fer consiste en la réduction du complexe de fer (II) en fer zéro à l’aide du 
mélange HDA/HDA.HCl qui joue le rôle de réducteur et de stabilisant. (figure 11) 
 

 
 

Figure 11 : Schéma de la synthèse de FeNPs via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA/HDA.HCl 

 

A la fin de la réaction, la solution obtenue est noire et un dépôt solide blanc est observé en 
haut de la bouteille Fisher Porter (BFP). Le solvant est alors évaporé sous vide. Le solide noir 
est redispersé dans le toluène, collecté sur un aimant, lavé, séché et récolté pour analyse 
(Echantillon II-3). Le premier surnageant (Echantillon II-3S) et le dépôt blanc sont également 
récupérés pour être analysés en spectroscopie IR (Echantillon II-3blanc). Cette analyse permet 
d’identifier le dépôt blanc à NH4Cl (figure 12). Par analogie avec le travail de K. Gharbi11 et 
P. Mathieu12, nous supposons que ce produit résulte de la réaction entre le chlorure 
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d’hexadecylammonium, et l’hexaméthyldisilazane (HMDS), tous deux présents au cours de la 
réaction (schéma réactionnels : figures 13 et 14). L’étude du spectre IR du surnageant (figure 
12) confirme cette hypothèse puisque la vibration d’élongation νN-H caractéristiques de 
l’HMDS (attendue à 1174 cm-1) n’est pas observée alors que des pics attribuables à une 
liaison Si-C sont bien présents à 1247 cm-1. Cette analyse confirme aussi la formation de 
l’imine par l’observation de la vibration d’élongation νC=N à 1670 cm-1 et de la vibration de 
déformation (N=CR-H) hors du plan à 834 cm-1 attestant ainsi du rôle réducteur joué par la 
HDA, comme décrit par Meffre et al.10 
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Figure 12 : à gauche, spectre infra-rouge du dépôt blanc (Echantillon II-3blanc) formé comparé au 
spectre de NH4Cl ; à droite spectre infra-rouge du surnageant de la synthèse de nanoparticules via 

{Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA/HDA.HCl en comparaison au spectre de la HDA. Echantillon II-3S 
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Figure 13 : Schéma réactionnel proposé pour la formation de nanoparticules via 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA/HDA.HCl 11 

 

 
Figure 14 : Schéma réactionnel de la formation de NH4Cl et de l’amine silylée pendant la synthèse de 

nanoparticules via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA/HDA.HCl 
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Figure 15 : Image MET et distribution en taille de nanoparticules de fer synthétisées via 

{Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA/HDA.HCl, barre d’échelle 50 nm. Echantillon-II-3 

 
Les observations en microscopie (MET) de la poudre obtenue dispersée dans le toluène 
révèlent la présence de nanoparticules cubiques d’une taille d’environ 10 nm. La couche 
d’oxyde que l’on peut voir à la surface des nanoparticules est probablement due à une 
exposition des grilles de microscopie à l’air avant leur introduction dans le microscope. (figure 
15) 
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Figure 16 : Spectre infra-rouge des nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA/HDA.HCl 
Echantillon II-3 

La superposition du spectre infra-rouge de l’Echantillon II-3 et du chlorure d’ammonium 
NH4Cl pur, montre qu’il reste une quantité significative de NH4Cl dans la poudre. (figure 
16). On peut aussi voir des pics supplémentaires (cf tableau 1) caractéristiques d’une longue 
chaîne alkyle. La présence importante de ligands dans la poudre est aussi confirmée par 
l’analyse élémentaire (ICP) qui donne un pourcentage massique en fer de 30%. 
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υ (cm-1) Intensité Type de signal composé 
2913 forte CH2 élongation 

asymétrique 
Chaîne alkyle linéaire  

2846 forte CH2 élongation 
symétrique 

Chaîne alkyle linéaire  

717 moyenne CH2 déformation dans le 
plan (balancement ou 
rocking) 

Chaîne alkyle linéaire  

 
Tableau 1 : Principaux signaux détectés en spectroscopie IR des nanoparticules synthétisées via 

{Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA/HDA.HCl et ne correspondant pas à NH4Cl. Echantillon II-3 
 

La longue chaîne alkyle pourrait appartenir à la HDA ou à HDA.HCl introduits en début de 
réaction, ou à l’amine silylée formée en cours de synthèse (figure 14). Mais les pics 
correspondant à la vibration d’élongation de la liaison N-H de la HDA et/ou de HDA.HCl 
et/ou de l’amine silylée formée sont masqués (s’ils existent) par ceux de la N-H de NH4Cl, ce 
qui ne permet pas de conclure. Toutefois, la HDA et l’amine silylée étant très solubles dans le 
solvant de lavage, leur présence est peu probable dans l’Echantillon II-3. Nous considérerons 
donc par la suite que la poudre contient, outre les NPs de fer, des traces de HDA.HCl et de 
NH4Cl. 
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Figure 17 : Diagramme WAXS des nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA/HDA.HCl.  
(Echantillon II-3) 

 

L’analyse structurale (WAXS) des nanoparticules, confirme la synthèse de nanoparticules de 
structure α-Fe (figure 17). Elle confirme également comme l’analyse infra-rouge (figure 16) 
la présence d’une quantité significative de NH4Cl cristallisé autour des nanoparticules. Et on 
n’observe pas d’oxyde de fer cristallisé. 
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Figure 18 : Mesure magnétique de l’Echantillon II-3 à 5K et 300K 

 
L’aimantation à saturation est de 193 A.m2.kgFe

−1 à 5K et le cycle obtenu est centré, avec un 
champ coercitif de 16 mT. Ces éléments permettent de confirmer la synthèse de 
nanoparticules de fer zérovalent, qui ne sont donc pas ou très peu oxydées (figure 18). La 
couche d’oxyde observée en surface en microscopie est donc uniquement formée lors de 
l’exposition à l’air des grilles MET. 
 
En conclusion, nos résultats sont en parfait accord avec les travaux déjà publiés.10 La synthèse 
de nanoparticules par réduction du complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 en présence du mélange de 
ligands HDA/HDA.HCl permet d’obtenir des nanoparticules de fer zérovalent, monodisperses 
en taille et en forme, et avec une aimantation à saturation proche du fer massif. Elles semblent 
donc être une source de nanoparticules de fer adaptée pour l’étape de nitruration.  
 
 

III. Synthèse de nanoparticules dans un mélange de AC/HDA 
 
La synthèse de nanoparticules de fer zérovalent en présence d’un mélange d’hexadecylamine et 
d’acide carboxylique est une méthode alternative à la précédente qui permettra d’obtenir des 
nanoparticules avec un état de surface différent. La réduction du précurseur de fer s’effectue 
grâce à la présence de dihydrogène, et la croissance et la stabilisation des nanoparticules grâce 
aux ligands (figure 19). D’après les données de la littérature, les nanoparticules de fer 
métalliques obtenues par cette voie de synthèse possèdent des propriétés magnétiques (entre 
195 A.m2.kgFe

−1 et 210 A.m2.kgFe
−1) proches de celles du fer massif (220 A.m2.kgFe

−1). 
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Figure 19 : Schéma général de la synthèse de nanoparticules de fer (0) via un mélange Acide 
carboxylique/HDA 

 
Le ratio précurseur de fer (1 équivalent de fer) / acide carboxylique (1 équivalent) / 
hexadecylamine (2 équivalents) sont les conditions qui ont été définies comme de 
« référence » pour la suite de cette partie (figure 19). Elles correspondent à celles rapportées 
par Dumestre et al.14 
 
a) Synthèse en présence d’acide palmitique d’après L-M. Lacroix et al.15 
 
L’optimisation des paramètres de synthèse a été effectuée par Lacroix et al.15 Ces derniers ont 
montré que le ratio entre les réactifs correspondant à 1 équivalent de fer/ 1 équivalent d’acide 
palmitique / 2 équivalents d’hexadecylamine permettait d’obtenir des nanoparticules cubiques 
monodisperses en forme et en taille (figure 20).  
Selon ce protocole, nous avons obtenu également des nanoparticules de forme cubique d’une 
taille de 8,34 nm ± 0,91 nm (figure 21). (Echantillon II-4) 
 

 
 

Figure 20 : Schéma de la synthèse {Fe[N(SiMe3)2]2}2 / HDA/ PA 
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Figure 21 : Image MET (barre d’échelle 50nm) de nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2 
/ HDA/ PA et la distribution en taille correspondante. Echantillon II-4 

 
Après séparation magnétique et lavages au toluène, la poudre noire obtenue est analysée par 
ICP et spectroscopie infra-rouge afin d’étudier sa composition. Sa teneur massique en fer est 
de 35%. La matière organique correspond majoritairement à un amide comme l’atteste le 
spectre IR rapporté figure 22 et le tableau 2. 
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Figure 22 : Spectre infra-rouge de la poudre obtenue via {Fe[N(SiMe3)2]2}2 / HDA/ PA après lavages 
et comparé à celui de l’acide palmitique. Echantillon II-4 
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Longueur d’onde (cm-1) Intensité Type de signal Composé 
3305 Faible - 

moyenne 
-N-H stretching Amide secondaire 

2960-2820 Très forte -C-H  Chaîne carbonée 
1635 Forte - 

moyenne 
-C=O Amide secondaire 

1551 Forte - 
moyenne 

N-H déformation dans le 
plan 

Amide secondaire 

1500 -800  Faible - 
moyenne 

C-C stretching Chaîne carbonée 

 
Tableau 2 : Principaux signaux détectés par spectroscopie IR des nanoparticules synthétisées via 

{Fe[N(SiMe3)2]2}2 / HDA/ PA. Echantillon II-4 
 

 
 

Figure 23 : amide probablement formé lors de la synthèse de nanoparticules via {Fe[N(SiMe3)2]2}2 / 
HDA/ AP (masse molaire 480 g.mol-1) 

 
L’amide probablement formé (figure 23) proviendrait de la condensation de l’acide palmitique 
et de l’hexadecylamine. Plusieurs études ont également mis en évidence la formation d’un 
amide lors de la synthèse de nanoparticules utilisant un mélange d’acide carboxylique et 
d’amine à longue chaîne.16,17 Ces résultats obtenus sont en accord avec les résultats de L-M. 
Lacroix.15 
 
La quantité de ligands résiduelle étant très élevée, l’accès à la surface des nanoparticules peut 
être difficile et la nitruration de ces nanoparticules peut sembler plus difficile en comparaison 
avec des nanoparticules de fer ayant une surface moins encombrée. Un autre acide 
carboxylique est alors testé afin de voir s’il est possible d’obtenir une teneur en fer plus 
importante dans l’échantillon, tout en préservant le contrôle de taille. 
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b) Synthèse avec l’acide oléique d’après la thèse de F. Dumestre18 : émergence de formes 
anisotropes 

 
L’acide oléique est un autre acide carboxylique utilisé dans ce type de synthèse de 
nanoparticules de fer zérovalent.8,14 Le protocole est légèrement différent par rapport à la 
synthèse avec l’acide palmitique : après l’introduction de 3 bars de dihydrogène dans la 
bouteille Fisher-Porter, la solution est laissée à température ambiante sous agitation, sous 
pression statique de dihydrogène pendant 20 minutes avant d’être placée dans le bain d’huile à 
150°C pendant 48 heures. (figure 24) Cette étape préliminaire est spécifiée dans la thèse de 
F. Dumestre pour l’utilisation de l’acide oléique mais pas dans les travaux de L-M. Lacroix 
concernant l’utilisation de l’acide palmitique, nous verrons plus loin l’importance de cette 
étape. 
 

 
 

Figure 24 : Schéma de la synthèse {Fe[N(SiMe3)2]2}2 / HDA/ OA 
 
Après la synthèse, l’analyse GC-MS du surnageant préalablement filtré sur silice (Echantillon 
II-5S) montre que les principaux composés présents sont : l’hexadecylamine, l’oleyl-1-ol silylé 
(Oleoyloxytrimethylsilane) et le stéaryl-1-ol silylé (Stearyloxytrimethylsilane). La présence de 
l’amide n’est pas observée, mais étant très lourd (>500 g/mol) il est peut-être resté sur la 
colonne dans les conditions de l’analyse. 
On observe donc une réduction de la fonction acide carboxylique en alcool et une 
hydrogénation partielle de la double liaison. L’hydrogénation d’alcène par des nanoparticules 
de fer est déja rapportée dans la littérature.7 En spectroscopie IR, des traces de HDA 
résiduelles sont effectivement observées et on détecte un amide comme précédemment avec 
l’acide palmitique (tableau 3, figure 25a). 
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Figure 25 : Spectre infra-rouge du surnageant des nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2 / 
HDA/ OA. Echantillon II-5S, a) comparaison avec le spectre de l’hexadécylamine b) comparaison avec 

l’oléate d’ammonium 
 
Longueur d’onde (cm-1) Intensité Type de signal Composé 
3330 Faible à 

moyenne 
-N-H étirement libre Amide secondaire 

3310 Faible -N-H étirement lié Amide secondaire 
3256 et 3170 Très faible -N-H étirement Amine primaire 
2960-2820 Très forte -C-H  Chaine carbonée linéaire 

 
1635 Forte à 

moyenne 
-C=O Amide secondaire 

1608 Très faible N-H déformation dans 
le plan 

Amine primaire 

1533 Forte à 
moyenne 

N-H déformation dans 
le plan 

Amide secondaire  

1500 -800  Moyenne à 
faible 

C-C étirement Chaine carbonée linéaire 
 

Tableau 3 : Principaux signaux détectés en analyse IR des nanoparticules synthétisées via 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2 / HDA/ OA. Echantillon II-5S 

 
Les intensités relatives des bandes dans la région 1550 à 1400 cm-1 indiquent l’absence 
d’oléate d’ammonium (figure 25b). L’analyse en spectroscopie IR de la poudre magnétique 
obtenue (figure 26) montre que la teneur en matière organique est plus faible en comparaison 
avec les observations faites sur l’échantillon avec l’acide palmitique, ce qui est en accord avec 
l’analyse élémentaire qui donne un pourcentage massique de fer de 85% en moyenne. Ces 
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nanoparticules semblent donc plus adaptées pour l’étape de nitruration ayant moins de ligands 
en excès et donc une surface plus accessible.  
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Figure 26 : Spectre infra-rouge des nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2 / HDA/ OA 
après lavages. Echantillon II-5 

 
L’analyse en MET révèle que les nanoparticules de fer synthétisées en présence d’acide oléique 
ont une morphologie différente de celles obtenues avec l’acide palmitique. En effet, on observe 
des nanoparticules de forme allongée, avec une différence d’environ 2,7 nm entre la longueur 
(valeur moyenne de 10,4 nm) et la largeur (valeur moyenne de 7,7 nm) (figure 27 et tableau 
4), soit un rapport d’aspect de 1,3. Dans les travaux de F. Dumestre, d’où est extrait ce 
protocole de synthèse, le lavage des nanoparticules au toluène n’avait pas été effectué. Les 
clichés de microscopie étaient donc difficiles à analyser car la surface des nanoparticules était 
moins distincte. Il est donc difficile de conclure sur la forme exacte des nanoparticules 
obtenues par F. Dumestre14. 
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Figure 27 : a) Image MET de {Fe[N(SiMe3)2]2}2 / HDA/ OA, barre d’échelle 50 nm, b) distributions 

en taille : longueur 10,39 ± 2,85 nm et largeur 7,67 ± 2,07 nm. Echantillon II-5D 
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Figure 28 : Image MET (à gauche) et transformée de Fourier correspondante (à droite) de 
l’Echantillon II-5I. (direction du faisceau [001]) 

 

 
 

Figure 29 : Simulation de l’image de microscopie via la transformée de Fourier de l’image MET de la 
figure 28 

 
L’analyse des clichés de microscopie par transformée de Fourier montre que leur cœur 
correspond à du fer cc (figure 28). Celui-ci est monocristallin. Les plans observés sont des 
plans (101), la direction d’observation de l’échantillon étant [001], la face exposée des 
nanoparticules correspond au plan (100) (figure 29). 
 
La forme allongée de ces nanoparticules étant observée pour la première fois, lors de ce type 
de synthèse, des analyses morphologiques et magnétiques supplémentaires ont été effectuées. 
Tout d’abord, concernant les analyses morphologiques, une tomographie en microscopie 
électronique en transmission a été effectuée pour savoir si nous étions en présence de 
plaquettes (2D) ou de parallélépipèdes (3D). Cette étude consiste à déposer une goutte de 
solution colloïdale sur une grille de MET, à l’insérer dans un microscope MET et à prendre 
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une série de photographies à différents angles en tournant le porte-échantillon (cf annexe 2). 
Un logiciel de reconstruction d’image permet alors d’obtenir une reconstruction 3D des nano-
objets sous la forme d’une vidéo. La tomographie a permis d’affirmer que les nanoparticules 
synthétisées n’étaient pas plates, mais bien parallélépipédiques. (figure 30) 
 
a) 

 
 

 
 
 
 

    b) 
 
 
 

Figure 30 : a) images de la reconstruction 3D des nanoparticules (angles : 0°, 45°, 90°C, 180°, 270°, 
315°) ; b) Schéma indiquant la forme des nanoparticules de fer observée par tomographie (a=7,67 

nm ; c= 10,39 nm) 
 
Etude du comportement magnétique des pavés 
 
Les nanoparticules synthétisées possèdent un ratio longueur/largeur d’environ 1,3 (tableau 4). 
La valeur de ce ratio, selon plusieurs modèles théoriques19,20, serait suffisante pour observer 
expérimentalement un impact sur la valeur du champ coercitif. 
 
En effet, selon la taille de la nanoparticule considérée, on observe une augmentation de la 
valeur de l’anisotropie (contribution significative de l’anisotropie de surface) et donc du 
champ coercitif. Dans le cas d’une nanoparticule sphérique de fer, c’est l’anisotropie magnéto-
cristalline qui apporte la contribution la plus importante à la valeur du champ coercitif. Mais 
le modèle de Sato19 montre qu’en modifiant la forme du matériau, l’anisotropie de forme (KF) 



Chapitre 2 : Synthèse de nanoparticules de fer(0) 
 

98 

 

peut atteindre des valeurs très supérieures à celle de l’anisotropie magnéto-cristalline. En effet, 
ce modèle montre que KF dépend de l’aimantation à saturation du matériau et des facteurs 
démagnétisant NX et NZ par la relation :  
 

𝐾𝐹 = 0,5  𝑁𝑋 − 𝑁𝑍  𝑀𝑆 
2                                               (1) 

 
Pour un parallélépipède rectangle de longueur c et de côté a, les facteurs de champ 
démagnétisant sont selon les axes x, y et z : 
 

𝑁𝑥 = 𝑁𝑦 =
𝑛

 2𝑛+1 
  et  𝑁𝑧 =

1

 2𝑛+1 
  avec 𝑛 =

𝑐

𝑎
                                     2  

 
Ce modèle peut être illustré avec l’un des travaux de Mohaddes-Ardabili et al21, qui ont 
montré expérimentalement que l’anisotropie globale de nano-fils de fer dépendait directement 
de leur ratio longueur/diamètre (figure 31).  

 
 

Figure 31 : Valeur du champ coercitif en fonction du ratio longueur/diamètre de nanofils de fer (avec 
diamètre constant égal à 20nm)21 

 
Dans le cas du fer, la forte aimantation à saturation va induire une contribution forte de 
l’anisotropie de forme. Avec le modèle précédent et en considérant le rapport de forme 
d’environ 1,3, nous estimons KF à 25.104 J.m-3, soit plus de 3 fois la valeur de l’anisotropie 
magnétocristalline du massif (7,8.104 J.m-3). Dans cette hypothèse, un champ coercitif de 
l’ordre de 250-300 mT est attendu à basse température, pour un ensemble de particules 
indépendantes et alignées parallèlement au champ magnétique. 
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Dans notre cas, la synthèse de nanoparticules de fer en forme de parallélépipèdes a été répétée 
plus d’une dizaine de fois (tableau 4). En moyenne, on observe une aimantation à saturation 
Ms autour de 200 A.m2.kg-1 à 5K. Celle-ci est conforme aux valeurs déjà mesurées avec ce 
type de ligands. Le champ coercitif est de l’ordre de 80 mT à 5K.  
 

Echantillon E II-
5A 

E II-
5B 

E II-
5C 

E II-
5D 

E II-
5E 

E II-
5F 

E II-
5G 

E II-
5H 

E II-
5I 

Ms (5K) (A.m2.kg-

1
Fe) 197 196 190 193 196 195 202 213 216 

Ms (300K) (A.m2.kg-

1
Fe) 

193 192 185 190 193 192 199 205 211 

Hc (5K) (mT) 51 73 35 62 90 80 81 77 50 
Hc (300K) (mT) 7 10 10 2 8 8 8 18 12 
Longueur (nm) 10,53 11,80 9,33 10,39 10,49 9,08 9,74 12,26 10,90 
Largeur (nm) 8,24 9,14 7,41 7,67 8,02 6,36 7,62 8,76 7,80 

Ratio 
longueur/largeur 

1,28 1,29 1,26 1,35 1,31 1,43 1,28 1,40 1,40 

Volume (nm3) 715 985 510 612 675 367 565 941 663 
 

Tableau 4 : Données expérimentales relatives à la synthèse des pavés concernant leurs propriétés 
magnétiques et de forme 

 
Les valeurs de l’aimantation à saturation et du champ coercitif concernant l’Echantillon II-5F 
sont assez représentatives de ce que l’on observe en moyenne pour cette synthèse. (figure 32) 
Les cycles d’hystérésis à 5K sont réalisés après un field cooling (refroidissement sous champ) 
à 5T depuis la température ambiante. Ces cycles étant centrés, cela confirme l’absence de 
couche d’oxyde (ferrimagnétique ou antiferromagnétique) d’épaisseur significative.  
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Figure 32 : Cycle d’hystérésis des nanoparticules en forme de pavés (Echantillon II-5F), avec une vue 
plus large du cycle en insert 

La valeur du champ coercitif est dans le cas des pavés plus élevée que dans la synthèse avec 
l’acide palmitique, de l’ordre de 15 à 30 mT pour des particules de forme cubique de même 
volume. 
Un effet est donc perceptible pour des ensembles de nanoparticules orientées de manière 
aléatoire. Cependant, pour pouvoir conclure quant à un effet de la forme sur le champ 
coercitif, il faut étudier les propriétés magnétiques d’une nanoparticule « isolée », afin 
d’éliminer les interactions dipolaires inter-particules, qui peuvent masquer les propriétés 
individuelles en réduisant le champ coercitif.  
Pour ce faire, nous avons tenté de préparer des échantillons de particules diluées dans une 
matrice d’acide stéarique. Cette étude a été menée sur l’Echantillon II-5I. La gélule préparée en 
boite à gants est ensuite placée dans le cryostat. Le premier objectif est de tenter d’aligner les 
nanoparticules. La température est fixée à 80 °C, au-dessus du point de fusion de l’acide 
stéarique (69,3 °C), et un champ magnétique de 5 T est appliqué. Après un délai d’attente 
pour permettre l’alignement physique des nanoparticules, la température est abaissée en 
dessous du point de fusion de l’acide afin de figer les particules dans la matrice et réaliser les 
mesures. 
Une légère augmentation de la valeur de l’aimantation rémanente est observée suivant que les 
NPs sont alignées ou non (figure 33). Il est donc possible de les orienter, mais pas 
suffisamment pour observer un effet vraiment significatif, qui permettrait de remonter à leurs 
propriétés intrinsèques. On peut notamment constater que l’aimantation rémanente passe de 
0,35MS à 0,58MS. Cependant elle est loin d’atteindre la valeur espérée (aimantation 
rémanente égale à l’aimantation à saturation). Le champ coercitif croit faiblement de 55 mT à 
75 mT. Cette valeur reste faible par rapport à celle attendue d’un point de vue théorique (250 
à 300 mT). Ceci peut être dû à la persistance d’agglomérats en solution malgré la sonication 
préalable de l’échantillon (les nanoparticules ayant tendance à s’attirer magnétiquement), ce 
qui ne permet pas d’aligner toutes les nanoparticules. De plus, l’échantillon présente une petite 
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population de nanoparticules sphériques et cubiques qui n’ont pas été éliminées malgré les 
lavages, ce qui peut aussi en partie expliquer les difficultés à se rapprocher du cycle théorique. 
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Figure 33 : Cycle d’hystérésis des nanoparticules en forme de pavés dilués fortement dans de l’acide 
stéarique, avec ou sans alignement préalable des nanoparticules (Echantillon II-5I) 

 
D’autres essais sont en cours afin d’améliorer le processus d’orientation. En parallèle, nous 
avons commencé des mesures d’holographie magnétique au CEMES en collaboration avec C. 
Gatel afin de tenter d’observer l’aimantation locale d’un nano bâtonnet et son comportement 
en fonction de la température. 
 
 
Etude du contrôle de forme des nanoparticules de fer zéro via un mélange AC/HDA 
 
Dans la partie précédente, nous avons montré la possibilité d’obtenir des nanoparticules de Fe 
métallique de forme allongée et probablement monocristalline. On peut noter que l’obtention 
de formes allongées est relativement fréquente pour des matériaux dont la structure cristalline 
est hexagonale. Elle est très peu fréquente pour des matériaux de structure cristalline cubique, 
et c’est uniquement la seconde fois qu’elle est obtenue pour une synthèse en solution sans 
template.22 Cet effet n’avait pas été observé par les différents expérimentateurs qui ont réalisés 
des synthèses dans notre groupe avec des protocoles très proches avec des mélanges AC/HDA 
(acide carboxylique / hexadecylamine). Le ratio entre la longueur et le côté est ici 
relativement limité. La question posée est de comprendre l’origine de cette forme, et s’il 
possible de moduler le rapport d’aspect. 
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Influence du ratio acide oléique/HDA : 

 
Dans le chapitre 1, nous avons vu que l’acide carboxylique et l’hexadecylamine possèdent deux 
rôles bien distincts dans la formation des nanoparticules : l’hexadecylamine favorise la 
nucléation et l’acide carboxylique contrôle la croissance des particules. Ainsi jouer sur le ratio 
de ces deux ligands permettrait d’avoir un contrôle de forme et de taille des nanoparticules. 
Cela a notamment été démontré dans les synthèses avec le précurseur de cobalt amidure 
équivalent [Co{N(SiMe3)2}2(thf)] dans les travaux de Liakakos et al.23 et par L-M. Lacroix et 
al15 sur la synthèse de nanoparticules de fer dans un mélange AP/HDA. Différents tests ont été 
réalisés en changeant ce ratio tout en gardant une quantité de fer correspondant à 1 
équivalent. (figure 34). 
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Figure 34 : Images MET de différentes synthèses avec les ratios suivants (HDA/OA); II-5 (2/1), II-6 
(2/0,5), II-7 (2/1,5), barre d’échelle: 50nm, II-8 (1/2), II-9 (1,5/1,5) and II-10 (4/2), barre 

d’échelle: 100nm. Les histogrammes de taille correspondants sont positionnés juste au-dessous de 
chaque image MET 

 

Dans un premier temps, nous avons fait varier les concentrations des ligands dans le système 
HDA/AO. 5 ratios différents HDA/OA permettent d’obtenir des morphologies 
différentes (figure 34): 
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  • ratio 2/0,5 : (Echantillon II-6) la diminution de la concentration en acide 
oléique par rapport aux conditions de référence induit la formation de nanoparticules moins 
bien définies et de taille inférieure (centrée sur un diamètre de 3,9 nm) de forme plutôt 
sphérique. Ce résultat illustre bien l’action de l’acide oléique sur la croissance des 
nanoparticules : ici la nucléation est privilégiée par rapport à la croissance.  
  • ratio 2/1,5 : (Echantillon II-7) l’augmentation de la concentration en acide 
oléique par rapport aux conditions de référence induit la formation de nanoparticules plus 
grosses (19,7 nm) et avec une forme bien définie. Dans ce cas la croissance est favorisée par 
rapport à la nucléation. Cependant le ratio longueur/ largeur reste similaire à celui obtenu 
dans les conditions de référence.  
  • ratio 1/2 : (Echantillon II-8) l’inversion du ratio HDA/acide oléique favorise 
considérablement la croissance avec l’obtention de nano-objets très gros (autour de 50 à 80 
nm). Cependant, au lieu d’observer de gros parallélépipèdes, il y a la formation de 
parallélépipèdes de parallélépipèdes. Il ne s’agit pas d’agglomération de cubes, mais bien d’un 
nano-objet qui croit dans les trois directions de l’espace.  
  • ratio 1,5/1,5 : (Echantillon II-9) avec l’utilisation d’une quantité 
d’hexadecylamine équivalente à celle de l’acide oléique on obtient des nanoparticules bien 
définies, anisotropes et légèrement plus grosses que dans les conditions de référence, mais avec 
une polydispersité en forme et en taille plus élevée. (longueur moyenne de 10,4 nm, largeur 
moyenne de 10 nm). 
  • ratio 4/2 : (Echantillon II-10) en doublant la quantité de ligand par rapport 
au fer, on obtient des nanoparticules beaucoup plus grosses, ressemblant énormément au cas 
où la synthèse a lieu dans un milieu riche en acide oléique.  
 
En conclusion, on observe qu’augmenter la quantité d’acide oléique permet d’obtenir des 
nanoparticules plus grosses et plus facettées. Lorsque les réactifs sont mis en contact dans la 
bouteille Fisher-Porter en boîte à gants, la solution passe rapidement du vert (couleur du 
précurseur de fer) à une couleur marron puis noire. Ainsi, avant même d’avoir démarré le 
chauffage du milieu réactionnel des réactions ont lieu entre le précurseur de fer, l’acide et 
l’amine, donnant lieu, entre autres à la formation de carboxylates et d’amidures de fer. On 
suppose que les nouveaux complexes amidures de fer formés vont se décomposer sous l’effet 
de la chaleur pour donner lieu à l’étape de nucléation et ensuite, les carboxylates de fer ayant 
une cinétique de décomposition plus lente, vont alimenter progressivement l’étape de 
croissance. 
Ce résultat est tout à fait concordant avec les travaux de L-M. Lacroix et al15 sur la synthèse 
de nanoparticules de fer (0) dans un mélange d’AP et d’HDA.15 Pour expliquer ce phénomène, 
les auteurs formulent l’hypothèse que la croissance des nanoparticules cubiques de fer a lieu 
dans une superstructure organique où la croissance des facettes [100] est favorisée dans un 
milieu riche en acide (voir chapitre 1). Concernant l’influence de la concentration en acide 
carboxylique, ils observent une augmentation de la taille moyenne des nanoparticules en 
fonction de l’augmentation de la concentration en acide palmitique et montrent qu’un milieu 
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plus riche en acide carboxylique favorise la croissance des nanoparticules tandis qu’un milieu 
riche en amine favorise la nucléation et la coalescence.  
Il a été montré par ailleurs dans la thèse de F. Dumestre concernant le système AO/HDA que 
si l’on réalise ce type de synthèse sans hexadecylamine, il n’est pas possible d’obtenir des 
nanoparticules et dans le cas de l’hexadecylamine seule, des nanoparticules de fer, de forme 
non contrôlée et non facettées sont obtenues.  
Ainsi ici dans le cas extrême où la concentration en acide est très élevée, cela ne permet pas 
d’obtenir des parallélépipèdes plus gros ou d’augmenter le ratio longueur/largeur, mais cela 
favorise la formation de parallélépipèdes de parallélépipèdes (surcroissance lente), comme si 
chacune des faces d’un parallélépipède avait subi de la croissance.  
De plus, le dernier échantillon (Echantillon II-10) montre que l’augmentation de la quantité 
de ligand par rapport au fer, tout en gardant le même ratio entre l’acide et l’amine, favorise la 
formation de nanoparticules beaucoup plus grosses : ainsi la totalité du fer ajouté dans la 
synthèse se retrouve sur le barreau aimanté en fin de synthèse. 
 
Influence de l’eau :  

 
L’acide oléique et l’acide palmitique utilisés lors des synthèses décrites ci-dessus n’ont pas été 
préparés de la même façon : l’acide palmitique, solide à température ambiante, est séché en 
présence de P2O5 avant d’être introduit en boîte à gants tandis que l’acide oléique, liquide à 
température ambiante est rentré directement en boîte à gants sans purification préalable 
(pureté indiquée >99%). Nous nous sommes donc posé la question de la quantité résiduelle 
d’eau éventuellement piégée dans cet acide. Ce taux d’eau a été mesuré par la méthode de Karl 
Fisher, il est d’environ 1000 ppm. Afin de savoir si l’eau introduite dans les réactions avec 
l’acide oléique a un effet sur la forme des nanoparticules, deux tests sont effectués. Le premier 
consiste à sécher l’acide oléique sur tamis moléculaire 3Å de façon à abaisser le taux d’eau 
résiduelle à moins de 25 ppm (Echantillon II-11). Le deuxième consiste à ajouter de l’eau en 
quantité contrôlée lors d’une synthèse avec l’acide palmitique (Echantillon II-12).  
Dans le cas de la synthèse avec l’acide oléique séché par nos soins (figure 35.a), la 
morphologie des nanoparticules n’est plus aussi régulière. On peut observer un ratio de 
cubes/parallélépipèdes un peu plus élevé. Dans le cas de l’acide palmitique humide, une 
majorité de cubes est toujours obtenue, mais la présence d’eau induit une forte polydispersité 
en taille et en forme (figure 35.b). 
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a)  b)  

c)  d)  
 
Figure 35 : Image MET de nanoparticules de fer synthétisées via a) l’acide oléique sec (Echantillon II-
11) ; b) l’acide oléique à 1000ppm d’eau (Echantillon II-5) ; c) l’acide palmitique sec (Echantillon II-

4); d) l’acide palmitique humide (Echantillon II-12). Barre d’échelle 50 nm. 
 
Les deux tests effectués montrent que la présence d’eau dans l’état initial a un effet sur la 
forme des nanoparticules. Pourtant, même si tous les réactifs sont complètement secs, il y aura 
toujours de l’eau résiduelle dans le milieu, issue de la condensation entre l’acide oléique et 
l’hexadecylamine pour former l’amide observé dans la poudre finale. Ce qui fait la différence 
c’est la présence d’eau au temps  t = 0 qui permettrait la formation des superstructures 
organiques préliminaires. Dans leurs travaux, le groupe de Chen et al17 affirme que cette 
présence d’eau a une influence sur les superstructures organiques qui se forment lors de 
mélanges d’acides et d’amines (d’acide oléique et d’oleylamine dans leur cas), et notamment 
sur leur stabilisation. L’équipe de Wu et al.16 a, quant à elle, ajouté volontairement de l’eau 
dans une réaction de synthèse de nanoparticules dans des conditions similaires, pour mieux 
comprendre les conséquences de la présence d’eau mais cela n’a pas modifié la taille des 
nanocristaux formés. Dans notre cas, la présence d’eau fait partie des facteurs inducteurs 
d’anisotropie, mais ne permet pas à elle seule de rendre compte des résultats observés. 
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Augmentation du temps de réaction : 

 

a)  b)  
 

Figure 36 : Image MET d’une synthèse de nanoparticules via {Fe[N(SiMe3)2]2}2 / HDA/ OA avec un 
temps de chauffage a) de 72 h (barre d’échelle 100 nm) et b) de 96 h. (respectivement Echantillon II-

13 et Echantillon II-14) 
 
Un autre paramètre est la durée de réaction à 150 °C, en reprenant les conditions 
expérimentales pour le système {Fe[N(SiMe3)2]2}2 / HDA/ OA. Lorsque l’on passe de 48h à 
72 h, l’aspect global des nanoparticules ne semble pas très impacté (forme de pavés), et seule 
leur taille semble légèrement plus élevée (figure 36.a) (Echantillon II-13). Cependant, lorsque 
le temps de réaction à 150 °C est prolongé jusqu’à 96 h on observe la formation de 
nanoparticules beaucoup plus grosses, de l’ordre de 2,5 µm a priori de forme cubique qui ne 
sont plus parallélépipédiques (figure 36.b) (Echantillon II-14). Cela montre que la maturation 
du système se poursuit, et peut permettre d’obtenir des objets de grande dimension mais au 
détriment de l’anisotropie. 
 
Influence du temps d’attente avant le chauffage : 

 
Nous observons un changement de couleur, dès la mise en contact des réactifs en boîte à gants 
à température ambiante, celle-ci passant du vert au marron, puis au noir. Cela montre que 
même à température ambiante, le milieu de synthèse évolue. Le temps qui s’écoule avant le 
chauffage de la solution peut avoir son importance sur la quantité des espèces préliminaires 
formées. Afin de tester son influence, la synthèse a été reproduite plusieurs fois en modifiant 
le temps d’avant chauffage. 
Sans l’étape d’agitation sous pression statique de dihydrogène à température ambiante la 
formation de parallélépipèdes n’est pas observée (Echantillon II-15). En lieu et place, nous 
avons obtenu un mélange de cubes (forme majoritaire) et de sphères. Cependant, le fait de 
rajouter cette étape à la synthèse en présence l’acide palmitique n’induit pas d’anisotropie 
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(Echantillon II-16). A l’inverse, l’augmentation du temps de pause sous pression statique de 
dihydrogène de 20 minutes à 40 minutes avant le chauffage de la bouteille Fisher Porter ne 
modifie pas de façon significative la morphologie des nanoparticules (Echantillon II-17). 
(figure 37). 
 
 

‘ 
 

Figure 37 : Image MET de nanoparticules de fer zéro synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2 / HDA/ OA 
avec 40 minutes d’agitation à température ambiante avant le chauffage. (Echantillon II-17) 

 
Le temps d’attente avant le chauffage est donc une condition sine qua non pour induire 
l’anisotropie de forme. L’hypothèse de compréhension de ce phénomène est que pendant cette 
période d’attente une organisation intermoléculaire se forme via les ligands en présence et /ou 
les complexes intermédiaires formés in situ, pouvant servir de matrice molle. A priori 20mn 
suffisent à la mise en place de ces structures. Dans le cas de l’acide oléique, la chaîne carbonée 
présente moins de degrés de liberté compte tenu de la double liaison de configuration CIS, ce 
qui peut contribuer à rigidifier la matrice. Ceci pourrait induire une anisotropie dans les 
matrices en comparaison avec l’acide palmitique qui possède une chaine carbonée saturée 
complètement linéaire. Dans tous les cas, la présence de cette double liaison est la différence 
principale entre ces deux acides, c’est pourquoi comprendre son comportement pendant la 
synthèse serait intéressant pour mieux saisir son impact sur l’induction d’anisotropie (l’autre 
différence correspondant à la longueur de la chaine qui est légèrement plus longue dans le cas 
de l’acide oléique).  
 
 
Changement de l’acide carboxylique : 

 
D’autres acides carboxyliques, ayant des caractéristiques différentes, et donc des possibilités 
différentes d’auto-organisation en solution, ont été testés en suivant les mêmes conditions de 
synthèse que pour le système {Fe[N(SiMe3)2]2}2 / HDA/ OA (tableau 5) : 
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- Acide stéarique (acide octadécanoïque) : acide carboxylique avec une chaine carbonée 
linaire saturée de 18 carbones. Cet acide est similaire à l’acide oléique mais sans 
insaturation. 

- Acide linoléique (acide octadéca -9(Z), 12(Z)- diénoïque): acide carboxylique avec 
une chaine carbonée linéaire de 18 carbones possédant deux insaturations CIS. Cet 
acide est similaire à l’acide oléique mais avec une insaturation CIS supplémentaire.  

- Acide élaïdique (acide octadéc-9(E)-énoïque): acide carboxylique avec une chaine 
carbonée linéaire de 18 carbones possédant une insaturation TRANS. Il s’agit de 
l’isomère de l’acide oléique. 

- Acide undéc-10-énoïque (acide undécylénique) : acide carboxylique possédant une 
chaine carbonée linéaire de 11 carbones avec une insaturation en position terminale. 

- L’acide adamantanoïque (acide 1-adamantane carboxylique) : acide carboxylique très 
encombré, ne possédant pas d’insaturation. 

 

Echantillon Acide carboxylique utilisé  

Echantillon 
II-5 

 

 

Echantillon 
II-4 

 

 

Echantillon 
II-18 

 

 

Echantillon 
II-19 
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Tableau 5 : Images MET des échantillons II-5 : AO, II-4 : AP, II-18 : acide linoléique, II-19 : acide 
élaidique, II-20 : acide undécylénique, II-21 : acide stéarique et II-22 : acide 1-adamantane 

carboxylique. Barre d’échelle 50 nm. 

 

Cette étude confirme que la présence d’une insaturation dans la structure de l’acide 
carboxylique est nécessaire pour induire de l’anisotropie de forme. En effet, dans le cas des 
acides linoléique (Echantillon II-18), élaïdique (Echantillon II-19) et undécylénique 
(Echantillon II-20) une population de nanoparticules de forme allongée est toujours obtenue 
alors que dans le cas des acides stéarique (Echantillon II-21) et 1-adamantane carboxylique 
(Echantillon II-22) et palmitique (Echantillon II-4) seules des nanoparticules sphériques ou 
cubiques plus ou moins régulières sont obtenues. Dans le cas particulier de l’acide 1-
adamantane carboxylique, très encombré, (Echantillon II-22) la formation de petites 
nanoparticules est privilégiée. Cet acide est déjà connu pour stabiliser les nanoparticules de 
petite taille.24  
Ici, seuls les acides carboxyliques solides à température ambiante (acide palmitique, acide 
élaïdique, acide 1-adamantane carboxylique et acide undecylénique) ont été séchés au 
préalable sinon, ils sont utilisés tels quels (acide linoléique et acide oléique). Cette étape de 
séchage peut limiter l’émergence de l’anisotropie comme vu précédemment. Cette étude 
confirme toutefois le rôle primordial d’une insaturation (C=C) pour l’émergence de formes 
anisotropes. 
 
 
 
 

Echantillon 
II-20 

 

 

Echantillon 
II-21 

 

 

Echantillon 
II-22 
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Influence d’un alcène simple dans le milieu de synthèse 

 
Pour décorréler la fonction acide carboxylique de la fonction alcène, et ainsi contrôler la 
concentration de l’un indépendamment de l’autre, nous avons ajouté un alcène lors de la 
synthèse de nanoparticules en présence d’acide palmitique et hexadécylamine. L’alcène choisi 
est le norbornène (figure 38) car il s’agit d’un alcène fréquemment utilisé dans l’équipe de par 
l’accessibilité et la réactivité de sa double liaison, notamment pour déterminer la concentration 
d’hydrures de surface.  
 
 

 
 

Figure 38 : Formule topologique du norbornène 
 
 

Pour ce premier test, la quantité de norbornène introduite a été choisie de sorte que l’on ait 
une concentration en liaison insaturée identique à la synthèse dans l’acide oléique. L’analyse 
GC-MS du surnageant filtré sur silice après la synthèse montre que le norbornène introduit 
est complètement hydrogéné en norbornane. 7 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Chapitre 2 : Synthèse de nanoparticules de fer(0) 
 

112 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 39 : a) image MET de nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2 / HDA/ PA/ 

norbornène (Echantillon II-23) et distribution en taille ; b) image MET de nanoparticules synthétisées 
via {Fe[N(SiMe3)2]2}2 / HDA/ PA (Echantillon II-4) et distribution en taille.  

(barre d’échelle : 50 nm) 
 
 

En présence de norbornène on voit distinctement que les nanoparticules obtenues sont 
anisotropes (figure 39. a) en comparaison avec la même synthèse sans norbornène (figure 39. 
b). La présence d’une insaturation est donc un point clé pour la formation de nanoparticules 
de fer anisotropes, et permet d’invalider l’hypothèse de contrôle d’anisotropie via la formation 
de superstructures auto-organisées dans le milieu de synthèse, sans que l’on puisse expliquer à 
ce stade pourquoi les autres acides insaturés ne permettent pas un aussi bon contrôle que 
l’acide oléique. La réaction étant ici conduite en milieu strictement anhydre, le rôle de l’eau 
apparait également comme secondaire dans l’induction de l’anisotropie. 
 
Cette synthèse a été reproduite avec une quantité de norbornène plus élevée. Voici le cas, 
figure 40.c, avec 5 équivalents de norbornène (Echantillon II-24). On observe une très grande 
majorité de nanoparticules sphériques, très monodisperses en taille (environ 8 nm) et en 
forme et quelques nanoparticules parallélépipèdiques. Dans ce cas là également, l’analyse GC-
MS montre qu’à la fin de la synthèse la totalité du norbornène est hydrogéné. 
La synthèse a également été reproduite avec une quantité de norbornène plus faible (0,5 eq.) 
et dans ce cas-là on observe un ratio pavé/cubes plus petit que pour un équivalent de 
norbornène (Echantillon II-25, figure 40.a). 
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L’augmentation ou la diminution de la quantité de norbornène et donc de la concentration 
d’insaturation dans le milieu de synthèse n’a pas permis d’obtenir des nanoparticules avec un 
ratio longueur/largeur plus élevé (figure 40). A ce stade, le ratio idéal acide/insaturation est 
donc de 1/1 (Echantillon II-23, figures 39.a et 40.b) et il correspond à celui fournit par l’acide 
oléique qui possède une insaturation. Cette observation permet, a posteriori, de comprendre 
pourquoi l’acide linoléique ne permettait pas d’obtenir une forte proportion de bâtonnets. 
 

a)  b)   

c)  
 

Figure 40 : images MET de nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2 / HDA/ PA/ 
Norbornène avec une quantité de liaisons insaturées introduites de a) 0,5 eq. ; b) 1 eq. et c) 5 eq. 

(Respectivement Echantillon II-25, Echantillon II-23 et Echantillon II-24) 
(barre d’échelle : 50 nm) 
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Partie 3: Synthèse de nanoparticules de fer zérovalent à partir du 
complexe {Fe[NPh2]2}2 
 
 
 
L’objectif est de déterminer le rôle potentiel du dérivé silylé dans la stabilisation, et la chimie 
de surface des nanoparticules de fer(0) synthétisées dans la partie II de ce chapitre en 
remplaçant le complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 par le complexe {Fe[NPh2]2}2. Celui-ci se réduit 
plus facilement sous pression de H2 que son homologue silylé, mais nous avons tout de même 
travaillé à 150°C pour qu’une comparaison directe avec les résultats obtenus à partir du dérivé 
silylé soit possible.  
 
Afin d’avoir une surface la plus propre possible pour faciliter l’incorporation de l’azote dans le 
fer, la mise au point d’un complexe de fer possédant des ligands moins coordinants et 
permettant de s’affranchir de la formation de NH4Cl a été un des moteurs de cette étude.  
 

I. Synthèse de nanoparticules sans ligand ajouté 
 

Lors de la décomposition du complexe de fer (II) {Fe[NPh2]2}2 dans le mésitylène à 150°C 
pendant 48h sous dihydrogène (reproduction des conditions de synthèse de l’Echantillon II-1, 
figure 41), on obtient une solution limpide et incolore et un dépôt noir sur le barreau aimanté 
(Echantillon II-26). 
 

 
 

Figure 41 : Décomposition du précurseur de fer (II) {Fe[NPh2]2}2 sous pression de dihydrogène en 
absence de ligand supplémentaire 

 
L’analyse ICP montre que cette poudre est constituée de fer à 95%, ce qui en première analyse 
confirme l’interaction faible des sous-produits de la réaction avec la surface. N’étant 
redispersable dans aucun solvant, la poudre a été observée par MEB (figure 42). Des 
nanoparticules d’une dizaine de nanomètres distinguables les unes des autres mais fortement 
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agglomérées sont observées. Ce résultat est très différent de celui obtenu avec le précurseur 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2 avec lequel l’on obtient des nanoparticules beaucoup plus petites (taille 
inférieure à 2 nm) et très stables en solution. 
La diphénylamine et ses dérivés hydrogénés sont donc en première approche moins 
coordinants que l’hexaméthyldisilazane à la surface du fer. Cependant, ce résultat expérimental 
ne coïncide pas aux modélisations théoriques réalisées par le Pr. Romuald Poteau (annexe 1). 
En effet, en simulant la stabilisation de petits clusters de fer par différentes amines, la 
diphénylamine s’est avérée être un meilleur stabilisant que l’hexamethyldisilazane. Ainsi, seule 
la cinétique de réaction peut expliquer ce comportement.  
 
 

 
 

Figure 42 : Image SEM des nanoparticules synthétisées par décomposition du complexe {Fe[NPh2]2}2 
dans le mésitylène sous dihydrogène (barre d’échelle : 10 nm). Echantillon II-26 

 
Le surnageant de synthèse (Echantillon II-26S) a été étudié en GC-MS. On observe trois pics 
attribués à la diphénylamine, la dicyclohexylamine et la cyclohexylphenylamine. On observe 
donc une hydrogénation partielle des ligands du complexe de départ (figure 43). Les 
nanoparticules de fer ont déjà été utilisées en catalyse pour la réduction d’alcènes, avec de très 
bons résultats observés dans le cas du cyclohexène et cyclopentène, mais jamais à notre 
connaissance pour la réduction de noyaux aromatiques et seulement pour des objets de très 
petite taille (environ 2 nm).7 Nos résultats (hydrogénation partielle du ligand) sont donc en 
accord avec une activité catalytique décroissante lorsque la taille des NPs augmente. Les 
germes seraient donc très actifs au moment de leur formation puis au fur et à mesure de leur 
croissance leur activité catalytique diminuerait. Ce qui expliquerait pourquoi nous observons 
une hydrogénation partielle des ligands : le temps de présence des germes de petite taille serait 
trop court. 
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Figure 43 : Analyse GC-MS du surnageant de synthèse des nanoparticules synthétisées par 

décomposition du complexe {Fe[NPh2]2}2 dans le mésitylène sous dihydrogène. Echantillon II-26S 
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Figure 44 : Analyses des nanoparticules synthétisées par décomposition du complexe {Fe[NPh2]2}2 

dans le mésitylène sous dihydrogène : a) spectroscopie Mössbauer ; b) cycles d’hystérésis à 5 K et 300 
K. Echantillon II-26 

 
L’analyse Mössbauer décrit un sextuplet concordant avec la présence de nanoparticules 
métalliques et l’analyse magnétique quant à elle décrit un cycle d’hystérésis atteignant une 
aimantation à saturation de 217 A.m2.kgFe

−1 à 2,5 K (figure 44). Cette nouvelle méthode de 
synthèse mise au point pendant cette thèse permet donc d’obtenir des nanoparticules 
métalliques d’une dizaine de nanomètres, avec une aimantation à saturation quasiment 
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identique à celle du fer massif (220 A.m2.kgFe
−1). De plus, la surface des nanoparticules étant 

moins encombrée (quantité de ligands résiduelle plus faible), ce matériau est intéressant pour 
la nitruration car il permettra une interaction plus efficace avec la source d’azote. Cependant, 
l’agglomération des nanoparticules pourrait empêcher une nitruration en profondeur. 
 
Cette synthèse a également été reproduite dans l’anisole (Echantillon II-27), et le résultat 
obtenu est très similaire : à la fin de la synthèse, les nanoparticules sont concentrées sur le 
barreau et sont très difficiles à disperser (figure 45.a). L’analyse structurale (figure 45.b) et 
l’analyse magnétique (figure 46.b) décrivent un comportement typique de grosses 
nanoparticules de α-Fe, et le surnageant est composé des mêmes sous-produits de réaction : de 
la diphénylamine et ses dérivés hydrogénés (figure 46.a). Ce résultat diffère encore de celui 
obtenu avec le complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 . De petites nanoparticules de structure β–Mn 
(taille <2 nm), avec une valeur de l’aimantation à saturation supérieure à celle du fer massif 
étaient observées, lors de sa décomposition dans l’anisole. Les objets obtenus selon l’un et 
l’autre précurseur de fer étant encore morphologiquement et structuralement différents, il 
n’est pas étonnant que les propriétés magnétiques divergent. 
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Figure 45 : a) Image MET (barre d’échelle = 50 nm) et b) analyse structurale de l’Echantillon II-27 
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Figure 46 : Analyse GC-MS du surnageant de synthèse (à gauche) et cycles d’hystérésis à 300 K et 5 

K (à droite) de l’Echantillon II-27 
 
 

II. Synthèse de nanoparticules en présence de l’HMDS 
 
Une synthèse a été faite en utilisant le complexe {Fe[NPh2]2}2 avec deux équivalents 
d’hexamethyldisilazane (Echantillon II-28). Les observations par microscopie électronique 
mettent en évidence formation de nanoparticules bien définies et bien stabilisées en forme de 
grains de riz d’une longueur moyenne de 3,2 nm (figure 47). 
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Figure 47 : image MET de nanoparticules synthétisées via {Fe[NPh2]2}2 / HMDS, barre d’échelle 50 
nm, et distribution en taille correspondante. Echantillon II-28 

 
Cette expérience montre le rôle stabilisant de l’hexamethyldisilazane. En effet, contrairement à 
la décomposition du précurseur {Fe[NPh2]2}2 seul, on obtient une solution colloïdale noire 
opaque à la fin de la réaction. Dans ce cas-là, l’analyse par GC-MS du surnageant de synthèse, 
préalablement filtré sur silice, montre qu’il n’y a que deux sous-produits de réaction présents : 
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l’hexamethyldisilazane et la dicyclohexylamine. Ces résultats obtenus pour l’Echantillon II-28 
(nanoparticules de fer beaucoup plus petites et hydrogénation totale de la diphénylamine en 
comparaison avec l’Echantillon II-26), confortent l’hypothèse de l’effet de la taille sur les 
propriétés catalytiques des nanoparticules car l’hydrogénation totale de la diphénylamine est 
observée. 
Les nanoparticules sont caractérisées par une aimantation à saturation de 212 A.m2.kg-1

Fe à 5 
K, champ coercitif de 20 mT et une structure cristalline cc (figure 48). Ces propriétés 
magnétiques et structurales concordent avec la présence de nanoparticules métalliques.  
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Figure 48 : Cycles d’hystérésis à 300 K et 5 K (à gauche) et structurale (à droite)  
de l’Echantillon II-28 

 

Ces résultats suggèrent que le complexe {Fe2(NPh2)3N(SiMe3)2]} que nous avons synthétisé 
dans le chapitre II (cf figure 3, Ch. II) pourrait être un précurseur intéressant pour la synthèse 
de nanoparticules. 
 
 

III. Synthèse de nanoparticules avec le mélange HDA.HCl/HDA 
 
Ce second précurseur de fer a été testé pour la première fois dans la synthèse de 
nanoparticules en présence du mélange HDA/HDA.HCl (figure 49). Le point intéressant que 
nous souhaitons souligner est le changement de ligands -N(SiMe3)2 en -NPh2 qui permettrait 
d’éviter la formation de NH4Cl, formé lors de la réaction entre le chlorure d’ammonium de 
l’hexadecylamine et l’hexamethyldisilazane. (figure 14) 
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Figure 49 : Schéma réactionnel de la synthèse de FeNPs via {Fe[NPh2]2}2/HDA/HDA.HCl 
 
Après la synthèse, une solution noire opaque est obtenue. Un aimant est placé pendant 
plusieurs heures sur la bouteille Fisher-Porter pour séparer les nanoparticules du surnageant. 
Cependant assez peu de nanoparticules sont récupérées (la synthèse a été effectuée avec peu 
de précurseur de départ), et seule une grille MET a pu être réalisée (Echantillon II-29). Les 
nanoparticules obtenues sont sphériques mais assez polydisperses en taille, allant de 2 à 8 nm. 
(figure 50) Dans le surnageant de la synthèse (figure 51), on peut apercevoir quelques petites 
nanoparticules. Le fond de la grille est très sombre comme si la décomposition du complexe 
n’était pas totale.  
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Figure 50 : Image MET des nanoparticules après lavages synthétisées via 
{Fe[NPh2]2}2/HDA/HDA.HCl, barre d’échelle 50 nm, et distribution en taille. Echantillon II-29 
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Figure 51 : Image MET du surnageant de la synthèse de nanoparticules via 
{Fe[NPh2]2}2/HDA/HDA.HCl, barre d’échelle 50 nm. Echantillon II-29 

 
L’analyse par spectroscopie infra-rouge de la poudre montre les signaux caractéristiques de la 
diphénylamine et de l’hexadecylamine, dont notamment les bandes de vibrations N-H entre 
3100 et 3400 cm-1, les déformations dans le plan des CH2 de la chaîne carbonée de la HDA à 
1465 cm-1 et les déformations dans le plan des C-H des cycles aromatiques de la 
diphénylamine à 741 et 687 cm-1. (figure 52) L’absence de HDA.HCl suggère la formation de 
complexes de chlorure de fer, ce qui pourrait expliquer l’aspect des grilles de MET et le faible 
rendement en NPs. Ceci est confirmé par l’observation par analyse WAXS de liaisons Fe-Cl 
dans le résidu solide obtenu par évaporation à sec du surnageant de synthèse.  
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Figure 52 : Spectre Infra-rouge des nanoparticules de fer après lavages synthétisées via 

{Fe[NPh2]2}2/HDA/HDA.HCl en comparaison aux spectres de la HDA et diphénylamine. Echantillon II-
29 
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Figure 53 : Cycles d’hystérésis à 5 K et 300 K des nanoparticules synthétisées avec le complexe 

{Fe[NPh2]2}2 et un mélange HDA/HDA.HCl Echantillon II-29 

 

Les mesures d’aimantation effectuées sur l’échantillon à 5 K sous un champ variant de -5 T à 
+5 T décrivent un cycle d’hystérésis qui ne sature pas mais qui est centré. L’aimantation à 5 T 
et 5 K est fortement diminuée par rapport à la valeur du fer massif (142 A.m2.kg-1

Fe). Ces 
caractéristiques montrent que l’échantillon présente une partie de matière moléculaire, 
probablement des complexes de chlorures de fer (figure 53).  

 

 

IV. Synthèse de nanoparticules avec le mélange Acide Carboxylique/HDA 
 
La synthèse de nanoparticules dans un mélange d’acide carboxylique et d’hexadecylamine a été 
réalisée avec le complexe {Fe[NPh2]2}2 (Echantillon II-30). En prenant l’acide oléique comme 
acide carboxylique et les ratios des conditions de référence, on obtient une solution noire 
opaque. Peu de nanoparticules peuvent être collectées magnétiquement.  Des analyses en MET 
des nanoparticules récupérées (figure 54.a) et du surnageant ont été effectuées. (figure 54.b).  
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Figure 54 : images MET de nanoparticules synthétisées via {Fe[NPh2]2}2 / HDA/ OA suivant le ratio 
des conditions de référence a) recueillies sur le barreau b) restantes en solution dans le surnageant et 

distribution en taille correspondante. Echantillon II-30 
 
Les nanoparticules attirées par l’aimant sont très polydisperses en forme et en taille (mélange 
de quelques nanoparticules cubiques et de nanoparticules en forme de ver) alors que le 
surnageant, qui contient à la quasi-totalité du fer, contient principalement des nanoparticules 
sphériques d’un diamètre d’environ 4 nm, trop petites pour être attirées par l’aimant et 
amorphes d’après l’analyse WAXS. On observe donc qu’en changeant le précurseur de fer tout 
en utilisant les mêmes conditions de réaction, la forme des nanoparticules obtenues est très 
différente. En effet, dans le cas du complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 et avec un mélange 
d’hexadecylamine et d’acide oléique dans les mêmes proportions, on obtenait des 
parallélépipèdes (Echantillon II-5). Pour comprendre les facteurs jouant sur l’anisotropie il 
faudrait pouvoir suivre in situ la formation des nanoparticules avec un outil d’analyse 
permettant de connaître la formation des complexes intermédiaires formés du tout début de la 
réaction (avant le chauffage) jusqu’à la fin. Lorsque que l’on compare l’aspect de la solution 
avant le chauffage selon le précurseur utilisé on se rend en effet compte que les auto 
organisations organiques qui se forment avant le chauffage sont sûrement assez différentes : 
dans le cas du complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 la solution est noire opaque que dans le cas de 
{Fe[NPh2]2}2 la solution est marron limpide. Les ligands coordonnés au centre métallique 
influent considérablement sur la formation des espèces chimiques intermédiaires et donc sur la 
nature du milieu de croissance du germe, ce qui va directement impacter sur sa forme, ce qui 
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peut introduire ou non de l’anisotropie. De plus, nous avons vu dans le premier chapitre 
qu’une production lente d’atomes permettait d’induire de l’anisotropie. Dans le cas du 
complexe {Fe[NPh2]2}2  la cinétique de formation des premiers germes est beaucoup plus 
rapide qu’avec le complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2, étant donné qu’au bout de seulement 2 heures 
de réaction, on peut observer un amas de poudre noire sur le barreau magnétique et une 
solution surnageante limpide et incolore. La cinétique n’est donc pas favorable à la formation 
d’anisotropie. Ceci permet de montrer que de nombreux facteurs régissent l’émergence 
d’anisotropie, et que la présence seule d’une insaturation ou d’eau sont des facteurs nécessaires 
mais non suffisants. 
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Conclusion 
 
Ce chapitre décrit l’ensemble des synthèses de nanoparticules de fer réalisées au Laboratoire 
de Chimie de Coordination (LCC) pendant cette thèse. Nous avons obtenu un panel de 
nanoparticules de diverses tailles, formes, compositions de surface, structures cristallines, 
propriétés magnétiques. 
En conclusion, lors de la synthèse de nanoparticules avec le complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 sans 
ajout de ligands en début de réaction, il y a formation de très petites particules. 
L’hexamethyldisilazane libéré pendant la décomposition du précurseur parait être un bon 
stabilisant des nanoparticules, ce qui permet d’obtenir une solution colloïdale stable. L’ajout de 
ligands supplémentaires permet de jouer sur les phases de nucléation et de croissance des 
nanoparticules et permet d’obtenir des nanoparticules plus ou moins grosses. Selon le type de 
ligand utilisé, l’état de surface des nanoparticules synthétisées est alors sensiblement différent. 
Par exemple, dans le cas du mélange de ligands HDA/HDA.HCl, l’analyse IR et l’analyse WAXS 
permettent de montrer que le sous-produit de réaction NH4Cl est présent dans la poudre ce 
qui n’est pas le cas pour un mélange acide carboxylique/HDA. 
 
Un mélange d’acide carboxylique et d’amine permet de forcer une croissance des 
nanoparticules et, en modifiant les ratios de ces ligands, il est possible de moduler la forme des 
nanoparticules : sphères, cubes, parallélépipèdes ou surcroissances de parallélépipèdes. La 
formation de nanoparticules de fer de forme allongée étant très rarement observée dans la 
littérature, une étude plus approfondie sur le contrôle de forme a été réalisée, compte tenu de 
l’intérêt de l’anisotropie de forme pour le développement d’aimants permanents. Celle-ci a 
permis notamment de montrer que la présence d’une insaturation sur l’un des ligands de 
synthèse était un paramètre clé pour l’introduction d’anisotropie.  
 
Lorsque l’on change de complexe de fer en utilisant le précurseur {Fe[NPh2]2}2 sans ligands, 
on obtient d’assez grosses nanoparticules, avec une surface très propre. Les ligands du 
précurseur de fer (la diphénylamine) stabilisent très peu ou pas la surface des nanoparticules 
et ne régulent pas la croissance. Cependant, ce résultat expérimental ne coïncide pas avec les 
modélisations théoriques réalisées par le Pr. Romuald Poteau (annexe 1). En effet, en simulant 
la stabilisation de petits clusters de fer par différentes amines, la diphénylamine s’est avérée 
être un meilleur stabilisant que l’hexamethyldisilazane. Ainsi, seule la cinétique de réaction 
peut expliquer ce comportement. Il est tout de même possible de moduler cette croissance et 
de permettre une meilleure stabilisation des nanoparticules en solution par l’ajout de ligands 
supplémentaires (tel que l’ hexamethyldisilazane ou le mélange de ligands HDA/AO).  
 
Nous avons pu apporter des éléments de réponse par le titrage des hydrures de surface de 
deux lots de nanoparticules, synthétisés par la décomposition du précurseur 
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{Fe[N(SiMe3)2]2}2 seul, présentant des propriétés magnétiques très différentes. Dans un cas la 
synthèse a été réalisée dans le mésitylène, avec une aimantation à saturation autour 203 
A.m2.kg-1

Fe et dans l’autre cas dans l’anisole, avec une aimantation à saturation beaucoup plus 
élevée de 249 A.m2.kg-1

Fe. Il s’est avéré que dans le premier cas la concentration en hydrures 
de surface était 4 fois plus élevée. Ce résultat coïncide avec les résultats des calculs théoriques 
qui décrivent un moment magnétique total qui diminue lorsque le taux de couverture de la 
surface par les hydrures croît. 
 
L’ensemble de ces synthèses nous permet d’accéder à un panel de nanoparticules de fer 
zérovalent avec des propriétés variées à tester pour l’étape de nitruration sous N2 (chapitre 3) 
et sous NH3 (chapitre 4). 
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Introduction 
 
Les deux sources d’azote qui ont été choisies pour la synthèse de nitrures de fer à partir de 
nanoparticules de fer zérovalent sont l’ammoniac et le diazote. Ce dernier possède plusieurs 
avantages par rapport à l’ammoniac : c’est un gaz non corrosif, non toxique et très abondant 
dans la nature (il compose à 78% l’atmosphère terrestre). Cette molécule diatomique 
comportant une triple liaison covalente est tellement stable qu’elle est considérée comme un 
gaz inerte et elle très souvent utilisée pour remplacer l’atmosphère terrestre lors de réactions 
chimiques sensibles à l’oxygène ou l’eau. Cependant, il peut tout de même former des nitrures 
par réaction directe avec certains métaux alcalins ou alcalinoterreux.1–3 De plus, le diazote est 
aussi connu pour être capable de s’adsorber et de se dissocier à la surface du fer lors de la 
synthèse de NH3 par le procédé Haber-Bosch (figure 1), qui est toujours aujourd’hui la voie 
de synthèse principale de l’ammoniac. Cette synthèse a lieu dans des conditions assez extrêmes 
sous hautes pressions (entre 15 et 25 MPa) et hautes températures (entre 400 et 500°C) en 
présence de dihydrogène.4–6  
 
 

 
 

Figure 1 : Schéma réactionnel simplifié du procédé Haber-Bosch7 

 
Lors de ce procédé, des phases de nitrures de fer intermédiaires se forment en surface, 
notamment Fe4N.8 L’insertion de l’azote dans le fer zéro cubique centré se décompose a priori 
en 4 étapes : l’adsorption de N2 en surface du fer, qui a été mise en évidence 
expérimentalement,9 puis la dissociation du diazote en deux atomes d’azote, l’insertion de 
l’atome d’azote dans la structure du fer et enfin sa diffusion. Des calculs théoriques sur ces 
différentes étapes montrent que l’adsorption de N2 à la surface du fer cc et sa dissociation 
sont énergétiquement favorables, mais plus ou moins selon la face exposée ou les défauts 
présents. Toujours selon ces calculs, l’étape d’insertion est la plus couteuse en énergie et donc 
la plus difficile à surmonter.10–15 Par exemple, la figure 2 montre que la face (100) du fer est 
plus favorable aux étapes d’adsorption, de dissociation et d’insertion de N2 que la face (110). 
Nous pouvons aussi remarquer que la cinétique de la réaction est également plus favorable 
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lorsque ce sont les faces (100) qui sont exposées. Cette différence est importante à prendre en 
compte étant donné que certaines nanoparticules de fer zérovalent que nous avons 
sélectionnées pour l’étude de nitruration sont de structure cc et facettées, leur face exposée 
étant (100) (voir chapitre 2). 
 
 

 
Figure 2 : Diagramme d’énergie de l’incorporation de N2 dans la maille cc du fer selon une approche 

sur une face (100) ou (110). Eb3 correspond à l’énergie nécessaire au passage d’un atome d’azote d’un 
site octaédrique à un autre.10 

 
Quelques méthodes sont présentées dans la littérature quant à l’utilisation de N2 comme 
source d’azote pour la formation de nitrures de fer sous forme de film ou de nanostructures. Il 
y a par exemple la méthode de nitruration par dépôt physique en phase vapeur (PVD) d’une 
cible de fer pur en présence d’un flux de N2/Ar16–18 , ou par contact d’une surface de fer avec 
un plasma d’azote19 ou encore la réaction entre une source de fer exposée à un rayonnement 
laser et de l’azote liquide supercritique20. 
Concernant en particulier la phase d’intérêt α’’-Fe16N2, en mettant en contact un mélange de 
nanoparticules de fer (0) de 2 à 50 nm avec un plasma d’azote pendant 15 minutes à 300°C, 
Maki et al21 réussissent à obtenir une aimantation à saturation de 233,5 A.m2.kg-1

Fe. Ils 
supposent donc avoir obtenu la phase α’’-Fe16N2, seule phase de nitrures de fer ayant une 
aimantation à saturation supérieure à celle du fer massif.  
 
Dans ce chapitre, nous allons décrire les différents tests de nitruration des NPs de fer décrites 
au Chapitre 2 que nous avons effectués avec le diazote gazeux comme source d’azote. Deux 
procédés ont été mis en œuvre : un mode d’exposition sous pression en bouteille Fisher-Porter 
(P <3bars, T < 150°C), et un mode d’exposition sous flux qui a lieu dans un four permettant 
d’atteindre des températures très élevées (jusqu’à 800°C). Nous avons sélectionné plusieurs 
lots de nanoparticules tous élaborés à partir du précurseur de fer {Fe[N(SiMe3)2]2}2 en 
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Etat de transition 

Processus d’incorporation de N2 dans la maille du fer 

Etape d’adsorption 

Etape de dissociation 

Etape d’insertion 

Etape de diffusion 



Chapitre 3 : Réactivité de FeNPs vis-à-vis du diazote 
 

134 

 

l’absence ou en présence de différents systèmes de ligands, afin de mettre en évidence une 
relation éventuelle entre la réactivité observée, la morphologie et la chimie de surface des 
nanoparticules. 
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Partie 1 : Etude de la réactivité de FeNPs sous pression statique 
de diazote 
 
 
 
Les tests sous pression statique de diazote ont été effectués dans des bouteilles Fisher Porter 
d’un volume d’environ 20 cm3. Les réactions sont conduites en phase sèche sans agitation. 
Entre 20 à 30 mg de nanoparticules de fer sont introduits dans la bouteille en boite à gants. 
Celle-ci est ensuite purgée de l’atmosphère d’argon, puis mise sous pression dynamique de N2 
pendant 1 à 2 minutes avant d’être fermée pour être placée dans un bain d’huile ou de sable 
préalablement équilibré à la température choisie pour la réaction. 
A la fin du temps de chauffage, la bouteille Fisher Porter est mise sous vide, puis rentrée en 
boîte à gants. La poudre récupérée est analysée par microscopie électronique, WAXS et 
mesures magnétiques. 
 
 

I. FeNPs élaborées sans ligand ajouté 
 
Une solution colloïdale de nanoparticules d’une taille d’environ 2 nm, synthétisées à l’aide du 
complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 et sans ajout de ligands dans le mésitylène (Echantillon II-1), a 
été tirée sous vide pendant plusieurs heures afin de retirer le solvant de synthèse. La poudre 
résultante a été placée sous une atmosphère de 3 bars de diazote dans un bain d’huile à 150°C 
pendant une semaine. (Echantillon III-1) Lorsque la bouteille Fisher Porter atteint la 
température imposée, la valeur de la pression dans la bouteille est de 4,5 bars (figure 3). 
 

 
 

Figure 3 : Schéma de réaction entre des nanoparticules synthétisées à l’aide du complexe 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2 sans ajout de ligands et N2 sous pression 

 
Les clichés de microscopie montrent l’absence d’évolution morphologique significative, 
l’absence de phénomène d’agglomération des nanoparticules, et que leur taille n’a pas été 
modifiée par le chauffage. (figure 4) 
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Figure 4 : Image MET des nanoparticules après exposition à 3 bars de N2 à 150 °C pendant 7 jours, 
barre d’échelle 50 nm, et distribution en taille correspondante. Echantillon III-1 

 
L’analyse structurale par diffusion des rayons-X aux grands angles ne montre aucune 
modification de la structure β-Mn des nanoparticules (figure 5). Cependant, on observe une 
chute de l’aimantation à saturation à 5 K entre avant et après exposition à N2 (figure 6). Ce 
phénomène pourrait être expliqué par l’incorporation d’azote dans la maille sans modification 
structurale mais ne constitue pas une preuve en soi. En effet, ce type de nanoparticules est très 
réactif et toute trace d’oxygène résiduelle peut également induire une oxydation de surface 
partielle et la dégradation de leur aimantation. Afin de lever l’ambiguïté, une mesure d’EXAFS 
sous atmosphère contrôlée aurait pu conclure quant à la présence d’azote au sein des 
nanoparticules, car cette méthode permet de connaître des informations sur l’environnement 
local des atomes de fer. 
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Figure 5 : Analyse structurale de nanoparticules avant (ligne rouge continue) et après (ligne noire 

continue) exposition à 3 bars de N2 à 150 °C pendant 7 jours. Echantillon III-1 
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Figure 6 : Cycle d’hystérésis ( a) 5 K; b) 300 K) de nanoparticules synthétisées via 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2 avant (Echantillon II-1) et après (Echantillon III-1) exposition à N2 à 150 °C 

pendant 7 jours 

 
Afin de forcer la nitruration, nous avons répété ce protocole à plus haute température (260 
°C). Nous avons observé les mêmes résultats : aucune modification de morphologie (figure 7), 
ni de structure cristalline (figure 8), et une aimantation également dégradée (figure 9). 
Cependant nous pouvons noter que le moment magnétique porté par chaque particule semble 
un peu plus élevé que pour l’échantillon précédent (aimantation à bas champ plus forte pour 
ce dernier échantillon). Cette petite variation peut être due à un effet d’interaction et de 
densification du matériau (réduction de la distance moyenne inter-nanoparticule). Il est donc 
difficile à ce stade de conclure. 
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Figure 7 : Image MET de nanoparticules après exposition à 3 bars de N2 à 260 °C pendant 7 jours, 
barre d’échelle 50 nm, et distribution en taille correspondante Echantillon III-2 
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Figure 8 : Analyse structurale de nanoparticules avant (courbe noire) et après (courbe rouge) 

exposition à 3 bars de N2 à 260°C pendant 7 jours. Echantillon II-1 et Echantillon III-2 
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Figure 9 : Cycle d’hystérésis (à 5 K, à gauche ; à 300 K à droite) de nanoparticules synthétisées via 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2 exposées à une pression de N2 à 150 °C pendant 7 jours (Echantillon III-1) et 

exposées à une pression de N2 à 260 °C pendant 7 jours (Echantillon III-2) 

 
Il est particulièrement surprenant de n’observer ni agglomération, ni coalescence, ni 
modification structurale pour une phase cristalline qui est non classique pour le fer, et pour 
des nanoparticules de taille aussi petite après une exposition à des températures aussi élevées 
(figure 4 et figure 7). Si évolution il y a, celle-ci est faible et peu significative. Elles sont donc 
particulièrement stables, ce que nous n’avions pas anticipé. Une explication à la stabilité de ces 
nanoparticules pourrait être la présence du sous-produit de réaction, l’hexamethyldisilazane 
qui limiterait la coalescence, sans pour autant former une coquille de protection étant donné 
qu’il a été montré que ces nanoparticules sont très réactives à l’oxygène, et sont de bons 
catalyseurs d’hydrogénation de liaisons insaturées et donc qu’elles possèdent une surface assez 
accessible.22 Les particules initiales étant directement séchées après la synthèse, la quantité de 
HMDS résiduel est importante (taux massique de fer d’environ 35%, mesuré par analyse ICP). 
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II. FeNPs élaborées en présence d’un mélange HDA.HCl/HDA 
 
 
Des nanoparticules cubiques de 10,3 nm élaborées dans le mélange de ligands HDA.HCl/HDA, 
lavées une dizaine de fois au toluène puis tirées sous vide pour retirer le solvant (Echantillon 
II-4) sont exposées à une pression de 3 bars de N2 à 150 °C pendant une semaine (figure 
10). Les clichés de microscopie sur l’Echantillon III-3 montre que les particules ont été 
fortement corrodées, leur forme et leur taille ont fortement évolué après traitement. 
 

a)   b)   
 

Figure 10 : Image MET de nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA.HCl/HDA avant 
(Echantillon II-3) et après (Echantillon III-3) exposition à N2 à 150 °C pendant 7 jours 
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Figure 11 : Cycle d’hystérésis ( a) 5 K; b) 300 K) de nanoparticules synthétisées via 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA.HCl/HDA avant (Echantillon II-3) et après (Echantillon III-3) exposition à N2 

à 150 °C pendant 7 jours 

 

En comparant les cycles d’aimantation des échantillons avant et après traitement sous N2, on 
voit que l’aimantation à saturation après traitement chute à 120 A.m2Kg-1

Fe à 300 K. Et à 5 K, 
le cycle ne sature pas et le champ coercitif est très faible (figure 11). Afin de comprendre 
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pourquoi les nanoparticules de fer ont subi une telle corrosion, nous avons d’abord analysé ces 
poudres en spectroscopie infra-rouge pour voir l’excès de ligands présents en surface et 
comment il évolue avec le traitement sous N2 (figure 12.a). 
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Figure 12 : a) Spectre infra-rouge des nanoparticules synthétisées via 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA.HCl/HDA avant exposition à N2 à 150 °C pendant 7 jours 

(Echantillon II-3) et après (Echantillon III-3) ; b) Spectre infra-rouge de [Fe(NH3)6]Cl2 (en 
noir) et Fe(NH3)2Cl2 (en rouge)1 

 
Sur la figure 12.a on peut observer l’évolution du spectre infra-rouge. Le spectre de 
l’Echantillon II-3 (avant exposition à N2) correspond exactement à celui du chlorure 
d’ammonium. Cependant, celui de l’Echantillon III-3 (après exposition à N2) est complètement 
différent. NH4Cl a donc réagit d’une façon ou d’une autre. 
Une étude par spectroscopie infra-rouge des complexes [Fe(NH3)6]Cl2 et Fe(NH3)2Cl2 a été 
réalisée par Widenmeyer et al23. Les spectres IR correspondants sont présentés figure 12.b et 
le détail de chaque vibration est reporté tableau 1 pour le composé [Fe(NH3)6]Cl2. 
 
υ (cm-1) Intensité Type de signal 
3328 moyenne N-H élongation asymétrique 
3253 moyenne N-H élongation symétrique 
3163 faible 2δ asymétrique (HNH) 
1597 moyenne δ asymétrique (HNH) 
1407 faible δ symétrique (HNH) 
1234 forte δ symétrique (HNH) 
618 moyenne Ρr (NH3) 
 

Tableau 1 : caractéristiques des différents signaux infra-rouge du complexe [Fe(NH3)6]Cl2 
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En comparant les figures 12.a et 12.b, on voit que l’allure du spectre IR de l’Echantillon III-3 
présente des similitudes fortes avec celles des spectres des complexes [Fe(NH3)6]Cl2 et 
[Fe(NH3)2]Cl2. Le premier complexe semble mieux correspondre par rapport à l’intensité 
relative des pics à 1597 cm-1, 1407 cm-1 et 1234 cm-1. Mais il peut s’agir d’un mélange des 
deux complexes. 
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Figure 13: Analyse WAXS des nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA.HCl/HDA 
après (Echantillon III-3) exposition à N2 à 150°C pendant 7 jours en comparaison avec a) 

[Fe(NH3)6]Cl2 ; b) α-Fe et Fe3O4 ; c) α-Fe et NH4Cl ; d) α-Fe et FeCl2 

 
L’analyse WAXS de l’Echantillon III-3 donne plusieurs informations structurales (figure 13) : 

- Une grande majorité de l’échantillon se trouve toujours sous la forme de α-Fe, et 
on peut voir quelques traces d’oxyde Fe3O4. 

- Le diagramme de diffraction des rayons X simulé à partir de la structure de 
[Fe(NH3)6Cl2] donnée dans la base ICSD ne correspond pas à celui de l’Echantillon 
III-3, notamment le pic intense à 12° dans le cristal n’est pas observé 
expérimentalement: ce complexe de fer observé en spectroscopie IR, est donc sous 
forme amorphe dans l’échantillon. 
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- La présence de chlorure de fer, FeCl2 sous forme cristalline est difficile à certifier. 
En effet, on a un bon accord vers 16°, un accord acceptable vers 7° mais un peu 
décalé et l’amplitude de celui vers 22° ne correspond pas. 

- La présence de NH4Cl sous forme cristalline dans le matériau est assez probable, 
les pics étant assez concordant. 

 
Lors du chauffage, le NH4Cl restant autour des particules a pu réagir avec le fer pour donner 
ce mélange de complexes de fer ([Fe(NH3)6Cl2], [Fe(NH3)2]Cl2, et FeCl2) dans le matériau 
final. Dans cette hypothèse N2 ne jouerait aucun rôle. Afin de confirmer cette hypothèse, un 
lot similaire de nanoparticules a été soumis à la même élévation de température mais sous 
argon (Echantillon III-4). L’atmosphère de la bouteille Fisher Porter est donc constituée d’un 
bar d’argon (de la boîte à gants). 
L’analyse de microscopie de ce nouvel échantillon (figure 14) montre également une forte 
corrosion des nanoparticules. 
 

a)  b)  
 

Figure 14 : Image MET de nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA.HCl/HDA ; a) 
avant (Echantillon II-4) et b) après (Echantillon III-4) chauffage sous Ar à 150 °C pendant 7 jours 

(barre d’échelle : 50 nm) 
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Figure 15 : Analyse infra-rouge des nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA.HCl/HDA 

après chauffage sous N2 à 150 °C pendant 7 jours (Echantillon III-3) et sous Ar à 150 °C pendant 7 
jours (Echantillon III-4) 

Les spectres infra-rouges des Echantillon III-3 et Echantillon III-4 (figure 15) sont 
complètement superposables, ce qui indique que les espèces en surface sont probablement 
similaires. L’analyse WAXS (figure 16) montre que les deux lots ont exactement les mêmes 
composants cristallins.  
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Figure 16 : Analyse WAXS des nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA.HCl/HDA 
après chauffage sous N2 à 150 °C pendant 7 jours (Echantillon III-3) et sous Ar à 150 °C pendant 7 

jours (Echantillon III-4) 

N2 n’a donc pas d’effet pour ce type de réaction. Une réaction de surface entre les 
nanoparticules de fer et le chlorure d’ammonium suffit à rendre compte des résultats observés. 
Bremm et al24 ont d’ailleurs déjà observé la formation de complexes de chlorures de fer 
similaires lors de la mise en contact de NH4Cl avec une source de fer, notamment la 
formation de [Fe(NH3)2]Cl2 à 450 °C. Ils proposent l’équation de réaction suivante : 
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𝐹𝑒 + 2 𝑁𝐻4𝐶𝑙  →  [𝐹𝑒 𝑁𝐻3 2]𝐶𝑙2 + 𝐻2                                       1  

Le chlorure d’ammonium se décompose en NH3 et HCl à 338 °C à pression atmosphérique. 
HCl est probablement la source de corrosion des nanoparticules. Les particules de fer 
possédant une surface riche en NH4Cl ne sont donc pas exploitables pour la synthèse de 
nitrures de fer.  
 
Dans le cas de la synthèse de nanoparticules via HDA.HCl, on n’observe pas de formation de 
chlorures de fer. Ceci peut s’expliquer par la formation en phase gaz du NH4Cl par la réaction 
entre HDA.HCl et l’HMDS provenant de la décomposition du précurseur de fer (cf chapitre 2, 
figure 14), qui se dépose en haut de la bouteille Fisher Porter. Il y a ainsi très peu de NH4Cl 
en solution ce qui limite son contact avec le fer.  
 
Dans le cas présent du recuit, nous nous trouvons en phase sèche et les restes de NH4Cl se 
trouvent en contact direct du fer. Cette configuration favorise les réactions entre le fer et 
NH4Cl. 
 
 
 

III. FeNPs synthétisées dans le mélange AC/HDA 
 
 
 
Afin d’éviter la présence de NH4Cl à la surface des nanoparticules et donc la formation de 
chlorures de fer, nous avons reproduit la synthèse précédente en changeant la nature des 
ligands stabilisants. Ainsi, des nanoparticules synthétisées dans un mélange d’acide oléique et 
d’hexadecylamine (Echantillon II-5) ont été placées dans une bouteille Fisher Porter mise sous 
une pression de 3 bars de N2 pendant 7 jours à 150 °C dans un bain d’huile. 
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Figure 18 : Image MET de nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/AO/HDA ; a) avant 
(Echantillon II-5) et b) après (Echantillon III-5) exposition à N2 à 150 °C pendant 7 jours. Barre 

d’échelle 50 nm 

 
On peut observer que la morphologie des nanoparticules est modifiée : la forme 
parallélépipédique laisse place à des nanoparticules cubiques avec les coins arrondis, 
légèrement plus petites que la largeur des pavés initiaux. 
Cette étape de chauffage a permis aux atomes constituant les nanoparticules de se réarranger 
afin de se placer dans une configuration moins énergétique pour se rapprocher ainsi des 
polyèdres de Wulff. Cela confirme a posteriori que l’anisotropie de forme est bien d’origine 
cinétique. 
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Figure 19 : Cycles d’hystérésis à 300 K et 5 K (à gauche) et analyse WAXS (à droite) de l’Echantillon 

III-5 

 
Les analyses magnétiques et structurales (figure 19) sont caractéristiques de nanoparticules de 
fer (0) bien cristallisées. Il n’y a pas de modification significative du moment magnétique 
atomique. Ces mesures confirment l’absence d’introduction d’azote dans la maille cristalline du 
fer, ou sinon à très moindre échelle et non perceptible. Pourtant, les images de microscopie 
montrent qu’il y a eu une redistribution des atomes. Cela laisse supposer qu’ils sont réactifs et 
que l’on est dans de bonnes conditions pour qu’ils interagissent avec N2. Ainsi, une 
augmentation de pression de N2 pourrait permettre d’observer de la nitruration. Ce lot de 
nanoparticules est donc intéressant pour des tests supplémentaires afin de provoquer une 
nitruration du matériau. 
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Partie 2 : Etude de la réactivité de FeNPs sous flux de diazote 
 
 
 
Le traitement sous flux a été réalisé dans un four au LPCNO puis au CEMES selon la 
méthodologie suivante. Les échantillons sont préparés en boîte à gants. Les nanoparticules 
sont mises dans des petits piluliers qui sont insérés dans un tube en verre fermé de chaque 
côté par des robinets (figure 20). Ce tube est alors installé dans le four (lui-même installé 
dans une sorbonne) et connecté d’une part, au système d’introduction des gaz (bouteilles et 
débimètres massiques pour le contrôle des flux) et d’autre part au système d’évacuation à la 
sortie. Après purge du circuit, le débit du flux gazeux est ajusté et la montée en température 
est déclenchée. Les paramètres du four (débit du flux gazeux, rampe de température, 
température maximum et durée du palier, rampe de refroidissement) sont pilotés par 
ordinateur sous LabVIEW. 
Une fois le chauffage terminé, le tube est rentré en boîte à gants et l’échantillon est aussitôt 
récupéré pour être analysé en microscopie, en DRX et au VSM. 
 

 
Figure 20 : Schéma du four avec entrée et sortie des gaz de part et d’autre (voir description complète 

dans la partie expérimentale) 

 
 

I. Nanoparticules de fer synthétisées sans ligand exposées sous flux de 
diazote 

 
Un lot de nanoparticules synthétisées sans ligand en partant du complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 
a été exposé à un flux d’azote à 150°C pendant 5 heures. L’analyse structurale effectuée sur le 
produit final montre que la structure de l’échantillon n’a pas été modifiée. On observe 
cependant un grand pic vers 5° correspondant à de l’agglomération de nanoparticules. 
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Figure 21 : Diagramme WAXS de nanoparticules synthétisées sans ligands (en rouge) puis 

exposées à un flux de diazote à 150 °C pendant 5 h (en noir) 

 
Comme dans l’expérience en pression statique, l’absence de formation de nitrure peut être 
expliquée par la forte présence de matière organique en surface, le complexe de fer 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2 formant de l’HMDS lors de sa décomposition, qui n’est pas retiré 
totalement en fin de synthèse. 
 
 

II. FeNPs synthétisées via AC/HDA 
 
Comme sous pression, un lot de nanoparticules synthétisées via un mélange d’acide oléique et 
d’hexadecylamine (conditions de référence – Echantillon II-6) a été placé sous N2, mais cette 
fois-ci sous flux. Le protocole a été le suivant : une montée en température qui dure environ 
20 minutes de 20 °C à 150 °C sous flux d’argon, puis un palier à 150 °C pendant 5 h sous 
flux d’azote et une descente en température sous flux d’argon.  
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Figure 22 : Image MET de nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/AO/HDA avant 

(Echantillon II-5) et après (Echantillon III-7) exposition à un flux de N2 à 150°C pendant 5 heures 

 
Ce lot de nanoparticules (Echantillon III-7) a réagit de la même façon que ce soit sous flux que 
sous pression : on observe un changement de forme, les nanoparticules adoptant une 
configuration thermodynamiquement plus stable (figure 22). On peut tout de même 
remarquer que ce phénomène est assez rapide étant donné que le traitement sous flux ne dure 
que 5 h. 
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Figure 23 : Analyse WAXS des nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/AO/HDA après 

exposition à un flux de N2 à 150 °C pendant 5 h (Echantillon III-7) en comparaison avec le fer alpha 

La structure cristalline des nanoparticules après l’exposition au flux de N2 est la même que 
juste avant traitement (α-Fe) : aucune phase cristalline de nitrure de fer ne s’est formée 
(figure 23).  
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Conclusion 
 
Dans ce chapitre, trois systèmes de nanoparticules avec des tailles et des environnements de 
surface différents ont fait l’objet d’un traitement sous diazote soit sous pression statique soit 
sous flux continu. Pour un même lot, aucune influence du mode opératoire (sous flux ou sous 
pression de diazote) n’a été observée.  
Cependant entre chaque système, différents comportements ont été observés. Tout d’abord 
concernant les nanoparticules synthétisées sans ligand ajouté, étonnamment, ce sont les plus 
stables thermiquement. Même avec un chauffage supérieur à 250 °C aucune agglomération ni 
changement de structure significatif n’a été observé. 
Concernant les nanoparticules synthétisées dans un mélange d’hexadécylamine et de chlorure 
d’hexadecylammonium, la présence de sous-produits de réaction s’est révélée problématique. 
Le chlorure d’ammonium formé lors de leur synthèse, réagit avec la surface de fer lors 
chauffage des nanoparticules et conduit à la formation de chlorures de fer. 
Enfin, concernant les nanoparticules de fer synthétisées dans un mélange d’acide oléique et 
d’hexadecylamine, on observe une modification de la forme des nanoparticules après le 
chauffage, les atomes se réorganisant selon une configuration thermodynamiquement plus 
stable.  
Dans les différentes conditions étudiées dans ce chapitre, il n’a pas été observé d’incorporation 
d’azote dans la maille du fer. Cependant, la mobilité des atomes observée après traitement 
thermique sous pression à 150 °C dans les lots de nanoparticules synthétisées via un mélange 
d’acide et d’amine peut laisser supposer qu’une augmentation de la pression de N2 pourrait 
permettre la synthèse d’une phase de nitrure de fer. Il faudrait alors passer sur des systèmes de 
type autoclave, les bouteilles Fisher Porter ne pouvant supporter que des pressions limitées 
(inférieures à 5 bars). Une autre alternative serait d’accroitre la température de réaction sous 
flux, le four permettant d’atteindre 800 °C. Toutefois, notre objectif étant le développement 
d’un procédé à moindre coût énergétique et garantissant l’intégrité des nanoparticules, nous 
n’avons pas exploré cette voie. 
Il serait aussi envisageable de nettoyer la surface par un flux de dihydrogène, à température 
modérée, pour retirer les ligands présents en surface et ainsi favoriser le contact entre le 
diazote et la surface de fer. 
Pour autant, ce lot de nanoparticules parait être adéquat pour la suite des tests de nitruration 
sous ammoniac (chapitre 4).  
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Introduction 
 
L’ammoniac étant une source d’azote beaucoup plus réactive que le diazote, nous avons décidé 
de l’utiliser pour réaliser différents tests de nitruration supplémentaires. Nous avons vu dans 
le chapitre 1 que l’ammoniac est la source la plus commune pour la formation de nitrures de 
fer. Cependant comme nous l’avons vu au chapitre 1, dans les exemples proposés par la 
littérature pour la formation de la phase α’’-Fe16N2, quasiment uniquement des nanoparticules 
d’oxydes de fer sont utilisées comme matériau de départ selon le procédé décrit en figure 1. 
 

 

 
 

Figure 1: Schéma général de la synthèse de nanoparticules de nitrures de fer sous flux d’ammoniac à 
partir de nanoparticules d’oxydes 

 
Cette méthode possède un inconvénient majeur : l’étape de réduction des oxydes qui favorise 
la coalescence des nanoparticules et limite donc le contrôle de taille et de forme. Par 
conséquent, pour éviter ces inconvénients, nous proposons de partir de nanoparticules de fer 
zéro que nous avons ensuite exposées sous flux d’ammoniac, dans le même dispositif que celui 
utilisé pour évaluer la réactivité des NPs sous flux de diazote et décrit au chapitre 3. 
Des tests mettant en jeu des nanoparticules de fer zéro sous une pression d’ammoniac en 
bouteille Fisher Porter ont aussi été réalisés. Cependant, nous nous sommes heurtés à des 
problèmes techniques d’étanchéité. Ces tests devront être reproduits dans des dispositifs de 
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type autoclave avec des joints adaptés, afin de permettre de travailler dans des conditions de 
sécurité, de température et de pression contrôlées tout au long du processus. 
Seulement deux systèmes de nanoparticules métalliques de fer parmi ceux présentés dans le 
chapitre 2 ont fait l’objet de traitement sous NH3. En effet, nous avons décidé de ne pas 
réaliser de traitement sur les nanoparticules synthétisées dans un mélange d’hexadécylamine et 
de chlorure d’hexadecylammonium puisque la présence de NH4Cl en surface provoque des 
réactions parallèles parasites. Ainsi, dans une première partie, seront présentés les résultats 
obtenus avec des nanoparticules synthétisées sans ajout de ligands et dans une seconde partie 
ceux obtenus pour des nanoparticules synthétisées dans un mélange acide carboxylique/amine.  
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I. Réactivité de NPs de fer synthétisées sans ligand ajouté 
 
Dans cette partie, les nanoparticules traitées sont issues de la décomposition seule du 
complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 dans le mésitylène (Echantillon II-1). Cette synthèse permet de 
former des nanoparticules très petites de l’ordre de 2 nm comme décrit au chapitre 2, II.a). 
Celles-ci sont utilisées à l’état brut, c’est-à-dire directement après la synthèse, sans lavage ou 
traitement post synthèse mis à part l’évaporation du solvant (l’échantillon contient 35% en 
masse de fer). 
 
Les nanoparticules sont exposées pendant une heure sous flux de dihydrogène à 200°C puis 
pendant cinq heures sous flux d’ammoniac, également à 200°C (figure 2). Le but de 
l’utilisation préliminaire d’un flux d’hydrogène n’est pas de réduire une phase éventuelle 
d’oxyde mais simplement l’élimination des ligands de surface, dont la décomposition pourrait 
entraîner la formation de carbures de fer ou une couche de carbone en surface. 
 

 
Figure 2 : Schéma réactionnel de la nitruration de nanoparticules synthétisées à partir du complexe 

{Fe[N(SiMe3)2]2}2 seul. (Echantillon IV-1) 
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Figure 3 : cycles d’hystérésis de nanoparticules synthétisées à partir du complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 
seul avant (courbe rouge)/après (courbe noire) exposition à un flux d’ammoniac. Echantillon IV-1 

enregistrés à 2,5 K (à gauche) et 300 K (à droite) 
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La poudre récupérée en fin de traitement a été mesurée au VSM. On observe une chute 
significative de l’aimantation à saturation à basse température, passant de 190 à 95 A.m2.kg-1

Fe 
et l’ouverture du cycle d’hystérésis à 2,5 K avec un champ coercitif de 20 mT (figure 3).  
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Figure 4: Mesure magnétique de l’Echantillon IV-1 enregistré à 2,5 K selon les protocoles ZFC et FC (à 
gauche) et courbe d’aimantation selon le protocole ZFCFC mesurée sous un champ magnétique de 5 

mT (à droite). 

 
La figure 4 montre que les courbes d’aimantation mesurées selon les protocoles ZFC et FC 
ont un très léger décalage de 1 mT. A noter que l’anisotropie de ce système est très renforcée 
par rapport à l’échantillon de référence avant nitruration. Cela est observé à la fois sur le 
champ coercitif, le champ de fermeture du cycle supérieur à 2 T, et l’accroissement de la 
température de blocage qui passe d’une valeur inférieure à 4 K à une valeur de 7,8 K.  
D’un point de vue structural (figure 5), on observe une structure β-Mn altérée : une perte 
d’amplitude et un décalage du signal vers les petits angles. Dans l’espace réel (figure 6), on 
observe une distance courte vers 0,170 nm qui peut correspondre à la valeur de la longueur 
de liaison Fe-N. La liaison Fe-O étant très proche de celle-ci, il est impossible de les 
différencier par ce type d’analyse. Cependant, en supposant qu’il n’y ait pas eu d’entrée d’air 
avant, pendant et après le traitement sous ammoniac, on peut considérer qu’il s’agit d’un effet 
de nitruration. Cette hypothèse est, de plus, confortée par l’accroissement de la liaison Fe-Fe 
(de 0,255 nm à 0,266 nm) (figure 6) et par l’analyse magnétique. En effet, celle-ci ne montre 
pas de décalage significatif de cycle, comme ceux habituellement observé lorsqu’il s’agit de 
nanoparticules d’oxyde de fer. En conclusion, on peut supposer qu’il y a eu insertion d’azote, 
ce qui aurait fait gonfler la structure Mn-β sans vraiment la détruire. Une mesure d’EXAFS 
pourrait permettre de conclure définitivement sur la structure des nanoparticules obtenues en 
donnant des détails sur l’environnement des atomes de fer. 
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Si l’on écarte l’hypothèse d’une oxydation, ce résultat montre que ce type de nanoparticules est 
assez réactif pour incorporer de l’azote malgré la quantité importante de ligands. Il serait 
intéressant de renouveler ce traitement sous pression statique d’ammoniac cette fois, ce qui 
permettrait de réduire fortement la quantité d’ammoniac utilisée.  
 
Dans le chapitre précédent, les traitements sous flux et sous pression de diazote sur ce même 
lot de nanoparticules de fer n’ont pas permis d’observer un changement de structure, 
cependant le traitement a été réalisé à 150 °C afin de pouvoir comparer les résultats avec les 
essais sous pression (ceux-ci ayant été réalisés à 150 °C). Il apparait donc intéressant de 
reproduire ce traitement à 200 °C mais avec du diazote afin de comparer la réactivité des 
deux gaz sur des traitements identiques. 
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Figure 5 : Diagramme WAXS de nanoparticules de fer synthétisées à partir du complexe 

{Fe[N(SiMe3)2]2}2 seul avant (Echantillon II-1 en noir) et après (Echantillon IV-1 en rouge) 
exposition à 1 h de flux sous H2 à 200 °C puis 5 h de flux sous NH3 à 200 °C 
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Figure 6 : Fonction de distribution radiale de nanoparticules de fer synthétisées à partir du complexe 

{Fe[N(SiMe3)2]2}2 seul avant (Echantillon II-1 en noir) et après (Echantillon IV-1 en rouge) 
exposition à 1h de flux sous H2 à 200 °C puis 5 h de flux sous NH3 à 200 °C 
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II. Réactivité de NPs de fer synthétisées en présence d’un mélange 
HDA/AC 

 
Après avoir montré la réactivité de toutes petites nanoparticules élaborées sans ligand ajouté, 
nous nous sommes penchés sur la réactivité de nanoparticules plus grosses, de structure cc. 
Les lots de nanoparticules utilisés dans cette partie ont été synthétisés via la décomposition du 
précurseur {Fe[N(SiMe3)2]2}2 en présence d’un mélange d’amine et d’acide carboxylique 
(synthèses présentées au chapitre 2, II.d). L’amine utilisée est l’hexadécylamine. Nous verrons 
en premier lieu les échantillons synthétisés en présence de l’acide oléique puis ceux synthétisés 
en présence de l’acide palmitique. Le protocole utilisé dans le paragraphe précédent a été 
choisi comme protocole de référence et a donc été testé sur chaque lot.  
 

a) Avec un lot de nanoparticules {Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA/AO 
 
Ainsi, un lot de nanoparticule de type Echantillon II-5 a été exposé pendant 1h sous 
dihydrogène à 200°C, puis pendant 5h sous NH3 à 200°C selon un mode opératoire similaire 
à l’échantillon précédent. (figure 7) 
 

 
Figure 7: Paramètres de synthèse permettant d’obtenir la phase Fe2N seule à partir de nanoparticules 

de fer synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/OA/HDA. Echantillon IV-2 

 
La poudre récoltée après le traitement (Echantillon IV-2) n’est plus dispersable. La réalisation 
d’une grille de microscopie pour une étude MET simple est donc impossible. Pour tout de 
même observer l’échantillon, la poudre sèche a été déposée sur scotch carbone pour une étude 
par microscopie électronique à balayage (MEB) (figure 8). Cette analyse montre qu’une 
nano-structuration est préservée à l’intérieur de l’échantillon. En effet, on peut apercevoir des 
objets de forme identique d’une dizaine de nanomètres qui correspondent à la taille des 
nanoparticules de l’échantillon de départ. La faible température de traitement permet donc de 
limiter la coalescence des nanoparticules, ce que l’on retrouve rarement dans la littérature 
lorsqu’il s’agit de la synthèse de nitrures de fer.  
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Figure 8 : Photo de microscopie électronique à balayage (MEB) de l’Echantillon IV-2, à gauche barre 

d’échelle = 100 nm et à droite barre d’échelle = 10 nm 

 
Par analyse WAXS, la présence d’oxyde de fer ou de fer(0) n’est pas mise en évidence, mais il 
est tout de même possible qu’il y en ait des traces dans l’échantillon, et que ces phases ne soit 
pas détectées, dû à la présence majoritaire de la phase Fe2N. Dans la littérature, la phase 
cristalline Fe2N existe sous la forme hexagonale ε-Fe2N1 et la forme orthorhombique ζ-Fe2N2 
(figure 9). 
 

a) b)  
 

Figure 9 : a) structure cristalline de ε-Fe2N et b) structure cristalline de ζ-Fe2N. Les boules blanches 
représentent les atomes de fer et les points noirs les atomes d’azote.3 

 
Ces deux structures cristallines se distinguent par la concentration en azote légèrement 
supérieure de la phase ζ-Fe2N par rapport à la phase ε-Fe2N. En étudiant ces deux phases, 
Kano et al4 ont montré expérimentalement que pour la composition Fe1,99N ils obtenaient une 
structure cristalline ζ-Fe2N et pour la composition Fe2,04N la structure ε-Fe2N. Ils supposent 
que le passage de la phase ε- à la phase ζ- se produit lorsque le ratio yN=N/Fe atteint 0,5. 
L’ajout d’azote dans la structure hexagonale conduit à une expansion du réseau et à une perte 
de symétrie conduisant à la formation d’une structure orthorhombique. Les deux structures 
sont donc très proches, et seuls les deux pics de diffraction vers 26° et 32° permettent de les 
différencier (figure 10). Pour l’échantillon IV-2, le pic à 29,80° se superpose parfaitement avec 
un pic de la structure ε-Fe2N, tandis que l’on observe un décalage vers les petits angles de la 
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structure ζ-Fe2N (figure 11). Ces exemples se retrouvent plusieurs fois sur le diagramme, on 
peut supposer que l’échantillon se trouve sous la forme ε, mais on ne peut conclure 
formellement. Il peut également s’agir d’un mélange des deux phases. 

 
Figure 10 : Diagramme de diffraction des rayons X réalisé par Kano et al4 de 3 échantillons de nitrures 

de fer ayant des ratios fer/azote différents 
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Figure 11 : Diagramme WAXS de l’Echantillon IV-2 en comparaison avec la structure de ζ-Fe2N (ref. 
ICSD 152811) et de ε-Fe2N (ref. ICSD 44612), avec à gauche l’ensemble du digramme et à droite un 

zoom sur la région des 30°. 

 

Les mesures magnétiques correspondant à l’Echantillon IV-2, à une température de 2,5 K après 
FC présentent un cycle d’hystérésis possédant une aimantation de 105 A.m2.kg-1

Fe à 5 T et un 
champ coercitif de 70 mT (figure 12). A 300 K, l’assemblée de nanoparticules présente 
encore un cycle d’hystérésis magnétique avec un champ coercitif de 2mT et une aimantation 
de 68 A.m2.kg-1

Fe à 5 T. Notre échantillon décrit le comportement d’un matériau 
ferromagnétique, avec une valeur d’aimantation à 5 T de fois plus faible de que celle de 
l’échantillon avant le traitement de nitruration. 
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Figure 12 : Cycles d’hystérésis enregistrés à 2,5 K et 300 K de nanoparticules synthétisées via 

{Fe[N(SiMe3)2]2}2/OA/HDA sous flux de H2/Ar pendant 1 h à 200 °C puis sous flux de NH3 pendant 
5 h à 200 °C Echantillon IV-2  

 
Plusieurs articles rapportent les propriétés magnétiques des phases ε-Fe2N et ζ-Fe2N sur la 
base de calculs théoriques ou de mesures expérimentales (tableaux 1 et 2). Très peu de calculs 
théoriques décrivent la phase ε-Fe2N et les résultats concernant la phase ζ-Fe2N sont assez 
divergents (état ferromagnétique ou paramagnétique). Expérimentalement, Mekata et al5 ont 
montré que les propriétés magnétiques de la phase ε étaient très dépendantes de la quantité 
d’azote introduite, en mesurant pour les compositions ε-FeN0,399, ε-FeN0,435, ε-FeN0,471, ε-
FeN0,479 et ε-FeN0,490 un moment magnétique respectivement de 1,3 ; 1,1 ; 0,56 ; 0,39 et 
0,08 µB. Ainsi, il suffit que la concentration en azote soit légèrement différente d’un 
échantillon à un autre pour observer une modification plus ou moins conséquente des 
propriétés magnétiques. 
 

Publication Phase Etat magnétique constaté 
Rao et al6 (2018) ζ-Fe2N Ferromagnétique 
Chen et al7 (2015) ζ-Fe2N Paramagnétique 
Fang et al8 (2011) ζ-Fe2N Ferromagnétique 
Fang et al8 (2011) ε-Fe2N Ferromagnétique 
Eck et al9 (1999) ζ-Fe2N Paramagnétique 

 
Tableau 1 : Propriétés magnétiques calculées pour les phases ζ-Fe2N et ε-Fe2N 
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Publication Phase Etat magnétique constaté 
Kano et al4 (2011) ζ-Fe2N Antiferromagnétique 

Hinomura et al10 (1998) ζ-Fe2N Antiferromagnétique 
Bainbridge et al11 (1973) ζ-Fe2N Paramagnétique 

Mekata et al5 (1972) ζ-Fe2N Ferromagnétique 
Mekata et al5 (1972) ε-Fe2N Ferromagnétique 
Rechenbach12 (1996) ζ-Fe2N Paramagnétique 

 
Tableau 2 : Propriétés magnétiques mesurées pour les phases ζ-Fe2N et ε-Fe2N 

 
Dans notre cas, à 5K, nous observons un comportement ferromagnétique et une aimantation à 
saturation de 105 A.m2.kg-1

Fe (soit 1,05 µB) ce qui est plus faible que ce qui est obtenu par 
calculs théoriques (2,9 µB d’après Fang et al) mais cela reste cohérent avec les mesures 
expérimentales de Mekata et al5. Cependant, les valeurs des aimantations à saturation 
expérimentales étant très rarement fournies dans la littérature, il est difficile de comparer plus 
avant. 
L’Echantillon IV-2 a également été analysé par spectroscopie Mössbauer à une température de 
5K. Le spectre rapporté en figure 13 a pu être modélisé en prenant en compte 4 composantes 
correspondant à une phase Fe2N paramagnétique (courbe rouge), à une phase Fe2N 
ferromagnétique (courbe verte), à des traces de fer(0) ferromagnétique (courbe bleue) et à 
des traces d’oxydes de comportement superparamagnétique (en cyan). L’échantillon analysé 
possède des caractéristiques magnétiques mélangeant un comportement paramagnétique et un 
comportement ferromagnétique. 
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Figure 13 : Analyse Mössbauer à 5 K de nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/OA/HDA 

sous flux de H2/Ar pendant une heure à 200 °C puis sous flux de NH3 pendant 5 h à 200 °C 
(Echantillon IV-2) 

 
L’analyse Mössbauer de notre échantillon se rapproche fortement des résultats obtenus par 
Mekata et al5 pour la phase ε-FeN0,48  (figure 14). Ces auteurs rapportent que, selon la 
quantité d’azote incorporée, les spectres obtenus évoluent d’un sextuplé bien défini à un 
spectre en forme de V sans réelle structure, en accord avec une réduction du caractère 
ferromagnétique et du moment magnétique local. Il est à noter que la phase orthorhombique 
ne présente qu’un doublet paramagnétique à basse température. 
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Figure 14 : Analyses Mössbauer effectuées sur les échantillons ε-FeN0,40 ; ε-FeN0,435 ; ε-FeN0,48 ; ε-

FeN0,49 et ζ-FeN0,5 à différentes températures5 

L’analyse détaillée de notre spectre fait apparaitre une composante de type ε-FeNx avec  x < 
0.5 (73 % de la contribution). Une contribution due à une phase paramagnétique est 
également probable (pour moins de 9%). Il est toutefois difficile d’être absolument affirmatif 
quant à la nature de cette contribution. Elle pourrait correspondre à des nano-domaines 
superparamagnétiques de ε-FeNx, ou bien la phase paramagnétique de ζ-FeN0,5. Nous pouvons 
également identifier des contributions dues à du fer métallique résiduel (pour moins de 7%) 
et à de l’oxyde de fer (maghemite ou magnetite, pour environ 11%). 
Notre protocole de nitruration a été répété plus de 5 fois et a montré une parfaite 
reproductibilité. A notre connaissance, le protocole expérimental publié le plus proche du 
nôtre pour la formation de poudres de Fe2N est celui de Tessier et al13, où une poudre de fer 
commerciale est exposée à un flux d’ammoniac pendant 24h à des températures comprises 
entre 420°C et 450°C (figure 15). La structure ζ-Fe2N a été obtenue dans ce cas. Cependant, 
les propriétés magnétiques n’y sont pas rapportées.  
Sachant que la taille des nanoparticules de fer que nous avons utilisées comme matériau de 
départ est environ 100 fois plus petite, il n’est pas étonnant d’obtenir une phase Fe2N à des 
température et durée de synthèse plus faibles. 
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Figure 15 : Protocole expérimental pour la synthèse de ζ-Fe2N selon Tessier et al.13 

Des tests de résistance de la phase ε-Fe2N à l’air et à l’eau ont été effectués : 
- Après la synthèse de la phase ε-Fe2N via le protocole de référence, une analyse 

structurale a été effectuée sur de la poudre laissée à l’air libre pendant 2 semaines 
(Echantillon IV-3)  

- Après la synthèse de la phase ε-Fe2N via le protocole de référence, la poudre 
obtenue a été plongée dans l’eau pendant environ 1h30 puis séchée (Echantillon IV-
4).  

L’analyse par DRX (figure 16) ne met en évidence aucune altération de la structure dans un 
cas comme dans l’autre. 
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Figure 16 : Analyse structurale de poudre de Fe2N après exposition à l’air (Echantillon IV-3 en noir) 

ou à l’eau (Echantillon IV-4 en bleu) 
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Les propriétés magnétiques de la poudre ayant été mise dans l’eau (figure 17), ne semblent 
pas avoir affectées. On observe une aimantation de 114 A.m2.kg-1

Fe à 5T et un champ coercitif 
de 80 mT. Ces résultats sont cohérents par rapport à ceux obtenus pour l’Echantillon IV-2. Il 
en est de même pour la poudre ayant été laissée à l’air libre, son aimantation à 5T est de 114 
A.m2.kg-1

Fe  mais son champ coercitif est un peu plus faible (55 mT). 
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Figure 17 : Cycles d’hystérésis à 2,5 K et 300 K de Fe2N après exposition à l’air (Echantillon IV-3) ou à 
l’eau (Echantillon IV-4) 

Ainsi, les mesures structurales et magnétiques concordent pour affirmer que la phase formée 
n’a pas été modifiée par contact avec l’air ou l’eau. 
Afin d’obtenir des images plus précises des nanoparticules après nitruration, une goutte d’une 
solution colloïdale composée de nanoparticules de fer (0) (Echantillon II-5) dans du toluène a 
été déposée sur une grille résistante à la chaleur (grille de nickel recouverte d’un film de 
SiO2) et a été traitée avec le même protocole de nitruration. De cette façon il est possible 
d’observer les nanoparticules après nitruration en microscopie haute résolution. Il faut 
cependant garder à l’esprit que dans ce cas, la réactivité des nanoparticules peut être 
différente. En effet, sur la grille, seule une monocouche de nanoparticules est mise en contact 
avec les gaz réactifs tandis que dans le cas de la poudre, une étape de diffusion au sein de 
l’échantillon est nécessaire pour nitrurer la totalité de la poudre. Ainsi, les nanoparticules 
déposées sur grille étant très isolées les unes des autres, elles sont susceptibles de subir une 
nitruration plus violente.  
Les grilles ont été observées au CEMES par le Dr. M-J. Casanove sur un microscope TECNAI. 
Celles-ci subissent un rapide passage à l’air juste avant leur insertion dans le microscope. Les 
clichés de microscopie obtenus ont pu confirmer les observations précédentes réalisées au 
MEB. La nitruration n’induit pas de coalescence des nanoparticules, et préserve la nano-
structuration de l’échantillon. 
Sur la grille, deux types de nanoparticules sont observés. Chaque type est bien distinct, séparé 
spatialement dans des zones différentes de la grille.  
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- Le premier type de nanoparticules observé correspond à des nanoparticules dont la 
forme parallélépipédique initiale est conservée (figure 18). Elles sont légèrement 
plus grosses et semblent creuses. L’intérieur des NPs est beaucoup plus clair et il 
est difficile de conclure sur sa composition. La piste d’un oxyde de fer est 
privilégiée car certaines des distances interatomiques correspondant à de la 
magnétite sont observées. Mais la qualité de l’observation ne permet pas de 
conclure formellement. Si la magnétite était effectivement présente au sein de 
l’échantillon, celle-ci aurait pu se former lors du passage à l’air de la grille. Cela 
accréditerait l’hypothèse que les nanoparticules ne soient pas nitrurées jusqu’au 
cœur et que la couche de nitrure formée laisse diffuser le dioxygène jusqu’au coeur 
de fer. L’extérieur des NPs correspond à une couronne polycristalline de Fe2N. Cet 
effet de nanoparticules creusées après traitement ressemble à un effet Kirkendall. 
Cet effet a déjà été observé lors de l’oxydation violente de nanoparticules de fer. Il 
n’a cependant pas été reporté dans la littérature avec l’ammoniac. 
 

- Le deuxième type de nanoparticules correspond à des nanoparticules homogènes de 
nitrures de fer Fe2N, plus petites que les NPs de fer initiales (figure 19). 
Contrairement aux précédentes, elles ne semblent pas creusées et certaines sont 
monocristallines.  

 

 
 
Figure 18 : Image de microscopie haute résolution de l’Echantillon IV-2 (barre d’échelle à gauche : 20 

nm, barre d’échelle à droite 5 nm) 
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Figure 19 : Image de microscopie de l’Echantillon IV-2 (barre d’échelle 5 nm) 

Ces résultats de HREM permettent de voir comment évolue la morphologie des nanoparticules 
lors de la nitruration. Elle permet aussi de confirmer les résultats obtenus en WAXS sur la 
structure de l’échantillon, car de nouveau la phase Fe2N est observée. Les plans ont été 
indexés sur la base de la phase ε-Fe2N, mais la précision n’est pas suffisante pour exclure la 
phase ζ-Fe2N. La surface des nanoparticules est donc assez réactive pour réagir avec 
l’ammoniac et ainsi former des nitrures. Ce lot de particules II-5, préparé avec un mélange 
HDA/AO parait être adapté pour les tests de nitruration sous ammoniac. C’est pourquoi nous 
avons décidé de poursuivre les tests de nitruration avec ce lot de nanoparticules. 
Afin d’accéder à d’autres phases nitrure de fer et surtout de limiter l’introduction d’azote dans 
la structure cristalline du fer, nous avons apporté différentes modifications sur la procédure 
expérimentale en prenant garde de ne modifier qu’un paramètre à la fois : 

- Diminution de la température lors de l’exposition au flux d’ammoniac 
- Diminution du temps d’exposition au flux d’ammoniac 
- Elimination de l’étape de « nettoyage », c’est-à-dire la suppression de l’étape sous 

flux de H2. 

Les phases cristallines formées lors de ces tests sont répertoriées figure 20 telles qu’elles ont 
pu être identifiées par diffraction des rayons X. En règle générale, ces nouveaux protocoles 
conduisent à des phases moins riches en azote.  
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Figure 20: Différentes conditions de nitruration sous flux d’ammoniac appliquées aux nanoparticules synthétisées avec un ajout de HDA/AO. Echantillon IV-2, 

Echantillon IV-5, Echantillon IV-6, Echantillon IV-7, Echantillon IV-8, Echantillon IV-9 
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La réduction de la température à 170 °C (Echantillon IV-5) ne permet pas la formation de 
nitrures de fer sur le lot de nanoparticules choisi initialement. Cependant nous avons vu dans 
le chapitre 1 que cette température (et même de plus faibles, jusqu’à 150 °C) pouvait conduire 
à la formation de nitrures de fer mais sur des périodes d’exposition beaucoup plus longues 
(environ 15h). Dans notre cas, une très faible quantité d’azote peut avoir commencé à 
diffuser ou s’insérer dans la couche de surface sans que ceci ne soit détectable par les 
techniques de rayons X. Ainsi, réaliser ce protocole avec une durée trois fois plus longue 
pourrait peut-être permettre d’insérer une quantité détectable d’azote dans la structure 
cristalline des nanoparticules de fer. 
La réduction du temps d’exposition à l’ammoniac (Echantillons IV-6 et IV-7) conduit 
uniquement à des mélanges de phases nitrure moins riches en azote (ε-Fe3N, γ-Fe4N) (figure 
21) sans qu’il soit possible de déterminer s’il s’agit d’un mélange de NPs ou d’un gradient de 
phases au sein de chaque particule. Une étude HREM sur un échantillon obtenu par 
nitruration d’un dépôt sur grille de microscopie n’a apporté aucune information car celui-ci 
bougeait trop sous le faisceau électronique.   
La comparaison entre les Echantillons IV-2 et IV-8 d’une part, IV-7 et IV-9 d’autre part montre 
que l’élimination de l’étape de nettoyage rend plus difficile l’insertion de l’azote, mais ne 
l’empêche pas. Ainsi l’analyse structurale de l’échantillon IV-8 montre qu’il est composé de γ-
Fe4N et de Fe (0). Cette étape n’est donc pas forcément nécessaire et l’éliminer permet même 
en limitant l’introduction de l’azote d’accéder à des phases plus pauvres en azote, mais elle 
suppose une grande reproductibilité dans l’étape de purification des NPs de fer afin de 
s’assurer d’un taux reproductible de ligands résiduels d’un lot à l’autre. 
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Figure 21 : Diffractogramme WAXS de nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/OA/HDA 

sous un flux de H2 pendant 1 h à 200 °C un de flux de NH3 pendant 30 min à 200 °C,  
Echantillon IV-7 
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Afin d’homogénéiser les échantillons constitués de plusieurs phases, nous avons réalisé des 
recuits sur ces échantillons en les chauffant sous argon pendant 3 heures à 200°C. Cependant 
nous n’avons pas détecté de modification structurale après recuit. 
 
b) Avec un lot de nanoparticules {Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA/AP 
 
En exposant à l’ammoniac un lot de NPs, obtenues par décomposition du complexe 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2 en présence du mélange des ligands hexadecylamine et acide palmitique 
(Echantillon II-4), dans les mêmes conditions de traitement que le protocole de référence de 
l’Echantillon IV-2, on obtient un mélange de phases Fe2N et α-Fe (Echantillon IV-10). Comme 
la teneur massique en fer est plus faible dans ce lot de nanoparticules que pour celles 
préparées en présence d’acide oléique, nous supposons que cet excès de ligand n’a pas été 
totalement éliminé par le traitement sous H2 et que sa décomposition thermique 
(probablement pour former une couche de carbone voir des carbures de surface) limite 
l’insertion d’azote dans certaines zones de l’échantillon.  
 
Au niveau des propriétés magnétiques, les cycles d’hystérésis avant /après nitruration sont 
assez similaires (figure 22), atteignant la même aimantation à saturation à 5 K (200 A.m2.kg-
1
Fe). On peut quand même noter les différences suivantes : 

- A 5 K, après traitement, les nanoparticules saturent moins rapidement et possèdent un 
champ coercitif légèrement supérieur. 

- A 300 K, après traitement, l’aimantation est légèrement plus basse passant de 196 à 
172 A.m2.kg-1

Fe. 

Ces modifications peuvent s’expliquer par la présence de Fe2N, mais montrent que la 
proportion Fe2N/Fe est faible car le comportement du fer domine. 
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Figure 22 : Cycles d’hystérésis de l’échantillon à 5 K (à gauche) et à 300 K (à droite) avant et après 

exposition à l’ammoniac. Echantillon IV-10 
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Lorsque le même échantillon est exposé pendant 15 heures à 180 °C sous flux d’ammoniac 
sans traitement préalable à l’hydrogène, l’analyse structurale ne met en évidence aucune phase 
nitrure (figure 23). L’étape de prétraitement sous H2 apparait donc comme déterminante et il 
serait intéressant, pour cet échantillon d’en allonger la durée.  
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Figure 23 : Analyse structurale de nanoparticules avant et après exposition à un flux d’ammoniac à 

180 °C pendant 15 h. (Echantillon IV-11) 
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Conclusion 
 
Dans ce chapitre nous avons décrit les tests d’exposition à un flux d’ammoniac de différents 
lots nanoparticules de fer (0). Le premier lot correspond à de très petites nanoparticules 
(environ 1,5 nm) de structure β-Mn, avec beaucoup de ligands en surface mais a priori très 
réactives compte tenu de leur taille. Le second lot correspond à des nanoparticules plus 
grosses ( 8 - 10 nm) et de structure cc, mais plus « propres », la surface étant plus accessible 
car moins encombrée. 
L’ammoniac s’est avéré, sans surprise, être une source d’azote beaucoup plus réactive que le 
diazote.  
Dans le premier cas, l’analyse structurale du nanomatériau obtenu montre une distance dans 
l’espace réel qui correspondrait à une liaison Fe-N, et un profil dans l’espace réciproque 
légèrement modifié, ce qui pourrait suggérer l’insertion d’azote dans la structure. Les 
propriétés magnétiques de l’échantillon sont aussi impactées par une réduction de 
l’aimantation et une augmentation de la coercivité à basse température. 
Dans le second cas, nous avons observé différentes phases de nitrures de fer telles que ε-Fe2N 
ou ζ-Fe2N, ε-Fe3N et γ-Fe4N. Nous avons remarqué que le type de ligand utilisé pendant la 
synthèse jouait sur la réactivité de surface et la diffusion de l’azote. En effet, la nitruration est 
ralentie lorsque l’on utilise des nanoparticules synthétisées avec l’acide palmitique, en 
comparaison avec celles élaborées dans l’acide oléique. Pourtant, la taille et la morphologie des 
nanoparticules synthétisées en présence d’acide palmitique ou d’acide oléique sont assez 
proches : d’un côté nous avons des nanoparticules cubiques de 8,7 nm de côté et de l’autre des 
parallélépipèdes de dimensions 8x10nm et elles présentent le même facettage (100). Ainsi, on 
peut supposer que la différence de réactivité de ces deux lots vis-à-vis de l’ammoniac ne 
repose que sur la réactivité de surface et des ligands (nature et quantité piégée autour des 
nanoparticules). 
En modifiant les conditions de température, le temps d’exposition à l’ammoniac, le nettoyage 
ou non de la surface des nanoparticules à l’aide d’un flux d’hydrogène, il est possible de gérer, 
et notamment diminuer, la quantité d’azote que l’on incorpore dans les nanoparticules.  
Plusieurs difficultés ont été rencontrées pour la synthèse des nitrures de fer. L’une d’entre elles 
a été le temps. En effet, pour tester le plus grand nombre de paramètres et pouvoir ainsi 
trouver les conditions nécessaires à la synthèse d’une phase de nitrures de fer pure, il faut 
beaucoup de nanoparticules. Or, la durée d’une synthèse de nanoparticules (ce qui correspond 
à environ 80mg de poudre) correspond à une semaine complète, sans tenir compte du temps 
de caractérisation (microscopie, analyse magnétique, analyse structurale…). Cela a donc limité 
le nombre de tests et il a fallu faire preuve de stratégie afin de choisir au mieux les conditions 
de traitement sous diazote ou ammoniac pour éviter de gaspiller du temps. 
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Mais la plus grande difficulté reste que l’ensemble des manipulations se déroulent sous 
conditions inertes. Elles ont toutes été réalisées sous argon, que ce soit la synthèse des 
complexes, la synthèse des nanoparticules, les analyses magnétiques, les analyses structurales, 
les tests sous flux et sous pression. La moindre trace d’air oxyde immédiatement des 
nanoparticules et compromet la nitruration. Il s’agit d’un travail long et minutieux, reposant 
sur la manipulation de très petites quantités. 
Maintenant que nous avons prouvé que les nanoparticules de fer(0) préparées par voie 
organométallique étaient capables d‘activer la liaison N-H et d’incorporer l’azote, l’objectif est 
d’affiner les conditions expérimentales pour synthétiser des phases moins nitrurées, pures, 
dont notamment la phase α’’-Fe16N2 d’intérêt pour les applications dans le domaine des 
aimants.  
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Introduction 
 
 
Une approche totalement différente des précédentes consiste à décomposer directement le 
précurseur de fer en présence d’une source d’azote pour réaliser une nitruration « one pot ». 
Cette approche est inspirée de Cloud et al.1, qui utilisent une méthode de dépôt chimique en 
phase vapeur impliquant directement un complexe de fer, le Fe[N(t-Bu)2]2, en présence 
d’ammoniac gazeux, permettant la formation d’un film de nitrure de fer Fe4N à température 
ambiante (25°C). Cet exemple permet de montrer que NH3 est capable de se comporter 
comme source d’azote permettant de conduire à la formation de nitrures de fer.  
Concernant le diazote, même s’il est très abondant dans la nature (78% de l’atmosphère 
terrestre) il est très difficile à utiliser tel quel par sa forte stabilité fournie par la triple liaison 
N-N et l’absence de moment dipolaire. Cependant, plusieurs études montrent que de 
nombreux complexes de fer sont capables d’activer les molécules de N2 afin de les rendre 
capable d’être des sources potentielles d’azote.2 C’est le cas des complexes présentés en figure 
1, qui sont performants comme catalyseurs pour la conversion de N2 en NH3.3 Un mécanisme 
hypothétique de transformation de N2 en NH3 à l’échelle atomique est décrit par le cycle de 
Chatt en présence de protons.4 Ce modèle utilise le molybdène comme centre métallique et 
propose différents intermédiaires Mo(NxHy). 
Les complexes amidures de fer sont présentés comme de bons candidats, ce qui pourrait 
concorder avec l’utilisation des complexes {Fe[N(SiMe3)2]2}2 et {Fe[NPh2]2}2 que nous 
employons au laboratoire.5–7 
 

 
Figure 1 : Exemples de complexes de fer utilisés comme précurseurs catalytiques pour la conversion de 

N2 en NH3
3 

 
Le diazote est capable de se lier au centre métallique via plusieurs approches. Les deux les plus 
communes sont représentées figure 2. Dans le cas du fer, le couplage le plus observé est μ-1,2-
N2. 
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a) b)  
 

Figure 2 : Les deux principaux modes de coordination entre le diazote et un centre métallique : a) μ-
1,2-N2 ; b) μ-η2 :η2-N2 2 

 
Le développement de complexes moléculaires permettant l’activation de N2 est un domaine de 
recherche très actuel. Une des motivations principales pour trouver des complexes permettant 
d’activer N2 est de répondre à la demande croissante de la production mondiale en ammoniac 
en trouvant une alternative au procédé Haber-Bosch, qui requiert des conditions extrêmes de 
synthèse en termes de pression et de températures. Par exemple, une méthode consiste à 
comprendre comment la nitrogénase, enzyme capable de catalyser la réduction de N2 en NH3, 
procède.8 
 
Dans notre cas, l’idéal serait de réussir à activer N2 grâce au complexe amidure de fer, puis 
que celui-ci se décompose pour libérer l’atome de fer et permette ainsi la formation de 
nitrures de fer. Par conséquent, les sources d’azotes que nous avons décidé d’utiliser 
directement sur un précurseur de fer sont l’ammoniac et le diazote gazeux. N’étant pas 
équipés au laboratoire pour la gestion de mélanges gazeux, nous avons choisi, pour démarrer 
cette étude, la seule voie de synthèse de nanoparticules de fer maitrisée au laboratoire qui 
n’implique pas la présence d’hydrogène comme agent réducteur, à savoir la synthèse en 
présence du mélange de ligands HDA.HCl/HDA.9 De plus, cette synthèse de nanoparticules 
met en jeu, dans le mécanisme réactionnel proposé la formation d’un hydrure de fer, 
permettant potentiellement l’activation de N2. 
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I. Synthèse de nanoparticules de fer en présence de N2 
 
Afin de voir s’il était possible d’intégrer directement de l’azote dans la structure des 
nanoparticules de fer pendant leur synthèse, l’atmosphère d’argon habituellement utilisée pour 
la synthèse de nanoparticules via le complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 et le mélange de ligands 
HDA.HCl/HDA a été remplacée par une atmosphère de 3 bars de N2 (Echantillon V-1). 
Comme pour la synthèse conduite sous argon, la solution passe progressivement au marron 
clair au noir, et un dépôt blanc se forme près du col de la bouteille de FP. Celui-ci est retiré 
en fin de synthèse, puis les NPs formées sont purifiées par lavage selon la procédure 
habituelle. Elles sont facilement collectées à l’aide d’un aimant. 
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Figure 3: Image MET de nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA/HDA.HCl sous N2 et 
distribution en taille correspondante. Echantillon V-1 

 
Les observations par MET montrent que la taille et la forme des nanoparticules restent 
similaires à celles des nanoparticules de fer synthétisées sous une atmosphère de 1 bar d’argon, 
mais avec la particularité d’avoir une distribution en taille plus étroite (figure 3). De plus, 
elles semblent mieux facettées, ce qui est peut-être dû à un effet d’adsorption du diazote sur 
les facettes du fer. En effet, une étude se basant sur le théorème de Wulff montre que la 
présence de N2 favorise la proportion des faces (100) aux faces (110), et donc favorisant la 
formation de grandes facettes (100) (figure 4).10  
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Figure 4: Forme de Wulff obtenue pour des nanoparticules de fer sous différentes températures et 

pression de N2
10 
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Figure 5: Nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA/HDA.HCl sous N2 (Echantillon V-
1) a) Analyse WAXS; b) Analyse magnétique à 5 K après FC et 300 K 

 
L’analyse structurale WAXS montre la présence exclusive de Fer alpha (figure 5.a). L’absence 
des pics caractéristiques de la structure de NH4Cl indique que, s’il y en a, il est uniquement 
sous forme amorphe. L’analyse ICP montre d’ailleurs qu’il reste une importante quantité de 
ligands dans le matériau car le taux massique de fer n’est que de 60%. Cependant l’analyse 
infra-rouge (figure 6) ne détecte que quelques pics vers 2900-3000 cm-1 correspondant à la 
chaîne alkyle de HDA.HCl, celui-ci n’est pas éliminé lors des lavages au toluène car il y est 
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insoluble. Les mesures magnétiques concordent avec ces résultats car le cycle d’hystérésis 
correspond à celui de nanoparticules de fer métalliques. Les cycles d’hystérésis sont 
parfaitement symétriques et ne présentent aucun décalage. Ils sont caractérisés par un très 
faible champ coercitif de 10 mT (figure 5.b). 
Les différentes techniques de caractérisation mises en œuvre montrent donc que l’échantillon 
est composé de nanoparticules de fer facettées, de structure cc, et qu’il reste des ligands 
HDA.HCl en surface. Le facettage et la morphologie, différente de celle observée sous argon, 
suggèrent une interaction de l’azote avec la surface mais nous ne pouvons conclure quant à la 
formation éventuelle de nitrure de fer en surface de ces NPs. Il est intéressant de noter que les 
nanoparticules sont toujours métalliques avec une aimantation proche du massif. 
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Figure 6 : Analyse infra-rouge des nanoparticules issues de la réaction entre {Fe[N(SiMe3)2]2}2 et 

HDA/HDA.HCl sous N2 (Echantillon V-1) 

 

 

II. Synthèse de FeNPs en présence de NH3 
 
a) Avec NH3 comme atmosphère  
 

Nous avons donc décidé de réaliser cette synthèse de nanoparticules de fer sous atmosphère 
d’ammoniac au lieu de l’atmosphère d’argon afin de voir si une nitruration en one pot était 
envisageable (figure 7). Sachant que l’ammoniac est une amine, cela revient à augmenter le 
ratio amine/chlorure de fer. Selon la publication de référence de Meffre et al9 décrivant la 
synthèse de nanoparticules via HDA/HDA.HCl, passer d’un ratio de 2/1,5 à un ratio de 6/1,5 
ne permet pas d’observer de changement significatif sur la forme des nanoparticules. Si ce 
comportement est préservé durant cette synthèse, la présence de NH3 ne devrait pas a priori 
modifier la forme des nanoparticules.  
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On peut également se demander si la HDA peut être remplacée par une autre amine, comme 
l’ammoniac, et ainsi réaliser la synthèse directement avec un mélange NH3/HDA.HCl. 
Cependant, lorsque l’on regarde le mécanisme réactionnel proposé, un H en alpha de l’azote 
est nécessaire. Avec l’ammoniac, il n’y en a pas.  
 

 
 
Figure 7 : Schéma de synthèse de nanoparticules de fer en suivant le protocole de synthèse de Meffre 

et al.9 sous pression d’ammoniac 

 
A la fin de la réaction, on peut noter que la présence de NH3 a eu un effet d’une manière ou 
d’une autre sur la synthèse car il n’y a pas de NH4Cl (dépôt blanc) formé en haut de la 
bouteille Fisher Porter. Un aimant est placé sur la bouteille et un amas noir est attiré. Cet 
aimant est alors laissé sur la bouteille pendant 48h puis l’amas est récupéré et lavé 5 fois au 
toluène, le surnageant étant limpide et transparent dès le troisième lavage. Des observations 
par microscopie ont été effectuées sur le surnageant de synthèse (figure 8.a) et sur l’amas 
magnétique (figure 8.b).  
 
 

a)  b)  
 
Figure 8 : Image MET de la synthèse de nanoparticules sous pression d’ammoniac : a) surnageant de 

synthèse ; b) solide récupéré avec l’aimant. (Echantillon V-2) 

 
Les clichés de microscopie montrent l’absence de nanoparticules individuelles et la présence de 
gros amas. L’analyse structurale du matériau en WAXS montre qu’il ne s’agit pas de fer 
cristallin, mais de différentes espèces dont NH4Cl et FeCl2 (figure 9). 
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Figure 9: diagramme WAXS de nanoparticules synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA/HDA.HCl 

sous NH3 (Echantillon V-2) et sa comparaison à différents composés de référence : a) α-Fe, b) FeCl2, 
c) [Fe(NH3)6]Cl2, d) [Fe(NH3)2]Cl2 e) NH4Cl. 
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Figure 10: Analyse magnétique de l’amas récupéré après réaction entre 

{Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA/HDA.HCl sous NH3 (Echantillon V-2) selon le protocole FC sous 5 T 

 

L’analyse magnétique confirme qu’il ne s’agit pas de fer métallique (figure 10). Ce 
comportement est similaire à celui observé dans le chapitre III avec la formation de phases 
étendues lamellaires FeCl2(NH3)2. 
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Figure 11: analyse infra-rouge des produits de la réaction entre {Fe[N(SiMe3)2]2}2/HDA/HDA.HCl 

sous NH3 (Echantillon V-2) a) du surnageant ; b) du solide ; c) agrandissement de b). 
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L’analyse IR du solide récupéré présente de très faibles signaux (figure 11.b). Si l’on zoom sur 
le spectre, alors quelques signaux, notamment ceux à 3124, 3032 et 1402 cm-1 concordants 
avec le spectre IR de NH4Cl peuvent être identifiés (figure 11.c). Ainsi, même si l’on 
n’observe pas de NH4Cl en haut de la bouteille Fisher Porter, il se forme pendant la synthèse 
car il est détecté en WAXS et par spectroscopie IR. Le spectre du surnageant (figure 11.a) 
présente des signaux, ceux de la HDA et la bande de vibration correspondant à l’élongation 
d’une liaison Si-C. 
 

b) Avec NH3 synthétisé in situ 
 
Lors de la synthèse de nanoparticules de cobalt par hydrogénation du complexe 
{Co[N(SiMe3)2]2(THF)}, dans un mélange de HDA et d’acide laurique (AL), Liakakos et al11 
ont montré que le complexe [Co(AL)2(NH3)2] (figure 12) se forme dans l’étape précédant 
l’introduction de H2 dans le cas d’une addition lente du précurseur de cobalt au mélange de 
ligands (0,05 mmol/min). La présence ou non de ce complexe intermédiaire est déterminante 
pour le contrôle de la forme des NPs de cobalt issues de cette synthèse et montre la formation 
in situ d’ammoniac. Liakakos et al11 ont également testé différentes vitesses d’addition du 
précurseur pour la synthèse de nanoparticules de fer avec le complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 en 
présence de HDA et d’AL dans l’anisole. Dans ce cas-là, les complexes de fer intermédiaires 
n’ont pas été identifiés mais les auteurs ont observé une différence en terme de taille d’objet : 
avec une addition lente, les cubes obtenus sont de 10 nm et dans le cas d’une addition rapide 
leur taille avoisine les 130 nm (figure 13). Aucune analyse magnétique ou structurale n’a été 
rapportée. 
 

 
Figure 12 : Complexe formé lors de la synthèse de nanoparticules via le mélange HDA (0,36 eq.) /AL 

(2,04 eq.) /{Co[N(SiMe3)2]2(THF)} (1 eq.), cas d’une addition lente du précurseur11 
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Figure 13 : Images MET de nanoparticules de fer synthétisées via {Fe[N(SiMe3)2]2}2/ LA/ HDA avec 
un ratio de 0,5/0,36 : a) vitesse d’addition du précurseur lente ; b) vitesse d’addition du précurseur 

rapide. Barre d’échelle de 100 nm.11 

 
Ces résultats nous ont poussé à reproduire le protocole habituel de synthèse de nanoparticules 
de fer via HDA/OA/{Fe[N(SiMe3)2]2}2 mais en effectuant une addition lente du précurseur, 
afin de voir si l’ammoniac formé in situ pouvait permettre la formation de nitrures de fer. 
Cette synthèse a donné des nanoparticules cubiques de 6,4 nm (figure 14), alors 
qu’habituellement elle permet la formation de nanoparticules en forme de pavé de 8 nm sur 
10 nm environ. Ce résultat montre que la vitesse d’addition est aussi un paramètre de 
synthèse qu’il convient de maitriser, afin de contrôler la forme des nanoparticules de fer. 
Cependant ce résultat n’est pas similaire aux observations de Liakakos et al11 car dans le cas 
d’une addition lente les nanoparticules formées étaient beaucoup plus grosses (environ 130 
nm, figure 13.b) que dans le cas d’une addition rapide (10 nm, figure 13.a). Cette différence 
de réactivité peut s’expliquer les ratios acide/amine/précurseur utilisés qui sont très différents. 
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Figure 14 : image MET de nanoparticules de fer synthétisées avec addition lente du précurseur de fer 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2/AO/HDA avec un ratio de 1/1/2 et distribution en taille correspondante 
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La caractérisation structurale (figure 15.a) met en évidence une seule phase cristalline 
présente dans le matériau correspondant à du fer alpha, et les mesures magnétiques (figure 
15.b) montrent un cycle d’hystérésis typique des nanoparticules de fer métallique. La présence 
de nitrures de fer sous forme cristalline est donc exclue tandis que la présence de couche 
mince de surface ou amorphe ne peut être détectée. 
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Figure 15 : a) analyse structurale ; b) mesures magnétiques (5 K après FC à 5 T, et 300 K) de 
nanoparticules synthétisées avec addition lente du précurseur {Fe[N(SiMe3)2]2}2. (Echantillon V-3) 

Il pourrait être intéressant de reproduire cette synthèse avec des ratios acide/amine différents 
pour favoriser la formation in situ d’ammoniac. 
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Conclusion 
 
 
Ce dernier chapitre décrit une approche alternative à ce que l’on peut retrouver dans la 
littérature pour la formation de nitrures de fer, sous la forme de « one pot synthesis ».  
Nos premiers tests ont consisté à utiliser une source d’azote gazeuse pendant la synthèse des 
nanoparticules. Pour ce faire, nous avons utilisé une synthèse de nanoparticules de fer dont 
l’atmosphère présente durant la synthèse ne joue pas de rôle critique dans la formation des 
nanoparticules afin de pouvoir modifier ce paramètre. Nous avons commencé par remplacer 
l’atmosphère d’argon par une pression de diazote, mais cela n’a pas permis de mettre en 
évidence la formation de nitrures de fer. Nous avons cependant obtenu des nanoparticules 
métalliques et magnétiques parfaitement calibrées, et observé que la présence d’azote joue sur 
le facettage des nanoparticules, favorisant la formation de facettes étendues. Dans une seconde 
approche, nous avons reproduit la synthèse précédente en remplaçant l’argon/l’azote par une 
pression d’ammoniac. Dans ce cas-là, nous n’avons même pas observé la formation de 
nanoparticules. Le complexe de fer {Fe[N(SiMe3)2]2}2 se décompose en différentes espèces 
dont NH4Cl et FeCl2 pour former de gros amas. 
Le deuxième test consiste à synthétiser directement la source d’azote dans le milieu de 
synthèse des nanoparticules. La décomposition lente du précurseur {Co[N(SiMe3)2]2(THF)} 
en présence d’un mélange acide carboxylique/amine permettant la formation in situ 
d’ammoniac11, nous avons reproduit cette synthèse en utilisant le complexe de fer 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2. L’analyse structurale et les mesures magnétiques des nanoparticules 
obtenues ont montré qu’il s’agissait de nanoparticules cristallines de fer. La formation 
éventuelle de nitrures cristallins n’a pas pu être mise en évidence. 
Les trois expérimentations présentées ci-dessus n’ont pas permis de former des nanoparticules 
de nitrures de fer. Elles restent cependant intéressantes car elles montrent d’une part les 
répercussions du changement de l’atmosphère présente durant de la synthèse de NPs par de 
l’azote ou de l’ammoniac sur leur formation, et d’une autre part, les conséquences que peut 
avoir la vitesse d’addition du précurseur de fer sur la forme/ taille des NPs. 
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Conclusion générale 
 
 
 
Ce travail de thèse porte sur l’étude de la nitruration de nanoparticules de fer(0) dans des 
conditions de température et de pression douces. L’objectif étant de développer des aimants 
permanents performants « verts », c’est la phase de nitrure de fer α’’-Fe16N2 qui est la plus 
intéressante. Celle-ci possède des propriétés magnétiques proches de celles des aimants 
permanents utilisés de nos jours, et les éléments qui la composent sont à la fois non toxiques 
et très abondants dans la nature. 
Dans la littérature, les nanoparticules de nitrures de fer sont majoritairement synthétisées en 
partant de nanoparticules d’oxydes de fer qui sont ensuite réduites sous dihydrogène puis 
exposées à un flux d’ammoniac. L’étape de réduction nécessite l’utilisation de hautes 
températures (>500°C) et amène à la coalescence des particules. Eviter ce phénomène de 
coalescence et garder l’échantillon sous forme de nanoparticules pourrait permettre de faciliter 
l’introduction d’azote car la surface de contact entre la source d’azote et le fer est ainsi 
maximisée. De plus, cela permet aussi d’associer les propriétés magnétiques singulières des 
nanoparticules induites par leur petite taille à celles des nitrures de fer. Pour lever ce verrou 
nous avons proposé de partir directement de nanoparticules de fer(0) pour procéder à leur 
nitruration. 
Le cœur du travail de thèse a donc été d’identifier des nouvelles approches de synthèse et un 
procédé parfaitement reproductible. Dans cette démarche, le premier objectif correspond à la 
synthèse d’objets bien définis avec un contrôle de la chimie de surface, paramètre clé de la 
future réactivité. Le deuxième objectif concerne la mise en place de différents protocoles de 
nitruration, avec plusieurs approches, qui permettent de former des phases de nitrure de fer 
tout en gardant la morphologie. Pour ce faire nous avons été amenés à mettre au point divers 
outils techniques, des protocoles nouveaux pour la nitruration, les études de la chimie de 
surface, et des propriétés physiques, avec un large panel de techniques expérimentales, tout 
cela en essayant de limiter les risques d’oxydation. 
Concernant le premier objectif, nous avons présenté l’ensemble des synthèses de 
nanoparticules de fer(0) effectuées en travaillant avec deux complexes de fer et différents 
systèmes de ligands stabilisants. A noter que dans ce travail assez systématique, nous nous 
sommes attachés à essayer de comprendre la chimie de surface, et d’identifier et d’éliminer les 
produits résiduels entre les nanoparticules susceptibles de réagir pendant la phase de 
nitruration. 
Le complexe bis(bistrimethylsilylamido) fer (II) {Fe[N(SiMe3)2]2}2, était déjà utilisé dans 
notre équipe, pour synthétiser de manière reproductible des nanoparticules de fer (0). Celui-
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ci a été réduit dans différentes conditions : tel quel sans ligands ajoutés ou avec un mélange de 
ligands. Deux d’entre eux ont été testés : un mélange d’hexadecylamine et 
hexadecylammonium et un mélange d’acide carboxylique et d’amine. Avec ce premier 
précurseur, le fait marquant, totalement original et inattendu est l’obtention de nanoparticules 
anisotropes en forme de pavés (parallélépipèdiques rectangles de base carrée). Le rapport 
longueur / largeur reste limité autour de 1.3. Il n'est obtenu que dans le cas particulier du 
mélange acide oléique/hexadecylamine, les nanoparticules de fer synthétisées présentent une 
anisotropie de forme, très rarement observée pour des nanoparticules de fer (0). Une étude 
sur le contrôle de forme de ces nanoparticules parallélépipédiques a donc été développée, 
montrant que dans ces conditions de synthèse, le paramètre déterminant pour l’obtention 
d’une nanoparticule de forme allongée est la présence d’une insaturation sur l’un des ligands 
lors de la synthèse. Les mesures magnétiques mettent en évidence un effet d'augmentation 
d’anisotropie magnétique (en relation avec la forme), avec une augmentation du champ 
coercitif. Cependant, des mesures sur des systèmes dilués ou sur un objet unique sont requises 
afin d'atteindre une bonne précision. 
Un deuxième complexe, le bis(bisdiphenylamido) fer (II), a été synthétisé au laboratoire. 
Celui-ci a été choisi pour la nature des produits issus de sa décomposition, moins réactifs que 
ceux issus de {Fe[N(SiMe3)2]2}2. L’étude menée en parallèle sur les deux précurseurs a 
permis d'identifier le rôle de l’hexamethyldisilazane dans la stabilisation des nanoparticules 
dans les synthèses sans ligands. Nous avons pu également mettre en évidence la corrélation 
entre la chimie de surface et les propriétés magnétiques, notamment la quantité d’hydrures de 
surface qui conduisent à une réduction du moment magnétique de surface. 
Pour le deuxième objectif, l’insertion d’azote dans les nanoparticules de fer a été réalisée selon 
plusieurs protocoles, avec différentes sources d’azote. 
Enfin, les trois derniers chapitres décrivent l’ensemble des tests de nitruration effectués. La 
première source d’azote envisagée a été le diazote soit sous pression ou bien sous flux 
(chapitre 3). Les nanoparticules synthétisées en présence des ligands hexadecylamine et 
hexadecylammonium se sont révélées inadaptées. En effet, le chlorure d’ammonium, sous-
produit de réaction, est encore présent et réagit à température modérée (150 °C) avec celles-
ci pour former des complexes moléculaires du type [Fe(NH3)6]Cl2 et Fe(NH3)2Cl2. Les 
nanoparticules synthétisées sans ligands et celles produites en présence d’un mélange acide 
carboxylique/amine, se sont avérées non réactives vis-à-vis du diazote aux températures 
testées, que ce soit sous pression ou sous flux. Elles ont cependant montré une certaine 
résistance à la chaleur, en ne montrant aucun signe de coalescence, cela de manière très 
surprenante pour des nanoparticules de très petite taille. 
Afin de forcer la nitruration, nous avons changé de source d’azote en utilisant l’ammoniac au 
lieu du diazote (chapitre 4). Des résultats probants ont été obtenus en travaillant dans un four 
sous flux. Plusieurs protocoles ont été testés, avec ou sans étape préliminaire de traitement 
sous dihydrogène (phase de nettoyage de la surface) puis de réaction en température, dans des 
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conditions de température aussi douces que possible. Ainsi, nous avons montré que l'insertion 
de l'azote dépendait de la nature des ligands. Celle-ci est accélérée après un pré-traitement, et 
une température plus élevée. En jouant sur ces paramètres nous avons montré la formation 
des phases (ε,ζ)-Fe2N, ε-Fe3N et γ-Fe4N. En particulier nous avons réussi à synthétiser la 
phase Fe2N quasiment pure. Les tests de nitruration sur grille de microscopie et l’observation 
en MEB de la poudre après traitement ont montré que la nano-structuration des échantillons 
est préservée et que le phénomène de coalescence peut être maitrisé. Pour ces phases, nous 
avons montré que l’insertion d’azote conduisait à une diminution du moment magnétique, et 
une augmentation du champ coercitif. Des mesures plus fines seront nécessaires pour 
quantifier et comprendre l’influence sur l'anisotropie magnétique. 
Enfin, dans une dernière approche exploratoire (chapitre 5), nous avons envisagé la technique 
one pot, en introduisant une source d’azote directement pendant la synthèse des 
nanoparticules. Ainsi nous avons montré la possibilité de former des nanoparticules de fer très 
bien définies et métalliques sous pression de N2 sans observer d’insertion d’azote. La dernière 
voie, qui consiste à se placer sous atmosphère de NH3 ou bien essayant d’engendrer du NH3 
in situ, n'a pas permis de former des nitrures. Néanmoins cette approche mérite d’être poussée 
plus avant. 
Ces travaux de thèse nous ont donc permis d'ouvrir la voie à la synthèse de nanoparticules de 
nitrures de fer de taille et forme contrôlées. Le traitement sous flux de NH3 parait le plus 
efficace, et de plus, permet de traiter des quantités suffisantes pour envisager l'étape de mise 
en forme. Un travail d’optimisation reste à accomplir. Dans notre travail exploratoire, nous 
avons privilégié les conditions de forte nitruration afin de facilement identifier les protocoles 
efficaces à la formation de nitrures de fer. Dans le futur, il s’agira, sur le système de 
nanoparticules en forme de pavé, de travailler sur la cinétique d’insertion / de diffusion de 
l’azote, en réduisant la température afin d'atteindre la phase recherchée. Une étape de recuit 
sous atmosphère inerte sera éventuellement nécessaire pour conduire à des particules 
homogènes. Idéalement, nous souhaiterions réaliser des études avec un suivi des propriétés 
structurales in situ (durant la nitruration). Les autres procédés que nous avons testés ont 
malheureusement montré leurs limites. De nouvelles pistes peuvent être envisagées. L’une 
d’elles consiste à commencer des tests sous pression d’ammoniac en utilisant un autoclave 
compatible à l’ammoniac. Une autre consiste à réaliser la nitruration non pas sous voie sèche 
comme nous avons travaillé, mais sous pression, dans un système de type autoclave, avec les 
nanoparticules en solution. 
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I. Procédure générale 
 
a) Origine des réactifs de synthèse : 
 

- Gaz de synthèse : Tous les gaz utilisés, H2 (99.999%, < 3 ppm H2O, < 2 ppm O2, < 1 
ppm CO, < 1 ppm CO2), N2 (99.999%, < 3 ppm H2O, < 2 ppm O2), NH3 (99.999%,< 
3 ppm H2O, < 2 ppm O2), Ar (99.999% , < 3 ppm H2O, < 2 ppm O2) sont achetés 
chez Air Liquide. L’argon utilisé pour la boîte à gants est purifié par passage sur un 
catalyseur au cuivre, et celui utilisé sur les rampes à vide est purifié par passage sur un 
tamis moléculaire activité et catalyseur au cuivre. 

 
- Solvants de synthèse : Le mésitylène (>99%, Fisher) est distillé à reflux sur sodium 

sous atmosphère d’argon. L’anisole (>99%, Sigma Aldrich) est séché sur tamis (3Å). 
Le toluène, le tétrahydrofurane (THF) et le pentane sont purifiés sur colonne à la 
machine de purification Braun (SPS-800). Avant leur utilisation, tous les solvants sont 
dégazés par la méthode de congélation-décongélation répétée trois fois. 

 
- Complexes métalliques : Le bis triméthylsilylamidure de fer {Fe[N(SiMe3)2]2}2 a été 

acheté chez Nanomeps, et le bromure de fer(II) (FeBr2) chez Sigma Aldrich (98%). 
 

- Les produits organiques : Le chlorure d’ammonium de l’hexadécylamine, HDA.HCl, a 
été synthétisé selon la procédure de Meffre et al avec de l’hexadecylamine (HDA) 
(98%, Sigma Aldrich) et une solution d’acide chlorhydrique 2M (HCl) dans le 
diéthyéther (Acros).1 Les acides oléique (Alpha Aesar, 99%), palmitique (Sigma 
Aldrich, 99%), stéarique (Fluka, >99,5%), undécylénique (Sigma Aldrich, 98%), 
élaidique (Sigma Aldrich, >99%), linoléique (Alfa Aesar, 95%) et adamantane 
carboxylique (Sigma Aldrich, 99%), la diphénylamine (Sigma Aldrich, >99%), le n-Buli 
(Sigma Aldrich, 1,6M dans l’hexane) et le norbornène (Alfa Aesar, 99%) sont séchés 
soit sous vide en présence d’un piège à P2O5 pendant au moins une nuit à température 
ambiante dans le cas des solides, soit utilisés tels quels. 

 
 
b) Matériel utilisé pour la synthèse : 
 

- Bouteille Fisher Porter (BFP) : il s’agit d’un dispositif composé d’une tête 
permettant la mise sous pression et d’une bouteille (différents volumes 
disponibles). La pression maximale supportée est de 6 bars. Un joint Teflon entre 
la tête et la bouteille permet l’étanchéité du système (cf figure 1). 
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Figure 1 : Photo d’un système Fisher Porter, composé d’une tête, d’un joint et d’une bouteille 

 
 

- Boîte à gants (BàG) Braun : <1 ppm H2O, <1 mmol O2 
 

- Coulomètre Karl Fisher (KF coulometer de Metrohm) : il s’agit d’un dispositif 
permettant de tester la teneur en eau d’un produit (à l’exception des cétones et des 
aldéhydes). Les solvants sont testés avant synthèse et sont utilisés seulement si le 
taux d’eau est  <5ppm. 

 
- Four (figure 2) : interface de contrôle LabView. Le flux s’écoule de part et d’autre 

du four, une solution aqueuse d’acide chlorhydrique pour piéger l’ammoniac est 
placée en sortie. 
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Figure 2 : Image du montage sous flux, composé un four et d’un dispositif permettant de 
contrôler l’arrivée des gaz (en haut) et d’un long tube se glissant à l’intérieur du four (en 

bas) 
 

- Aimant : la décantation magnétique permettant de séparer les nanoparticules du 
surnageant a été effectuée avec un aimant NdFeB (N42, 1.3T). 

 
- Cuve à ultrasons : utilisée pour la dispersion des nanoparticules en solution, il 

s’agit d’une Fisher scientific Trans sonic T460. 
 
 
 
c) Techniques et équipements utilisés pour la caractérisation des particules : 
 
Les analyses effectuées sur le DRX (LPCNO), MEB (AIME), MET (JEOL 1011), VSM 
(CEMES et LPCNO), IR, RMN, GC-MS (LCC) ont été réalisées par moi-même. Les autres 
analyses ont été réalisées soit par le personnel des plateformes techniques respectives, soit par 
les Dr. P. Lecante (WAXS), M-J. Casanove (HRTEM) ou P. Fazzini (holographie). 
 

Four 

Tube 

Interface 
de contrôle 
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- Microscope électronique en transmission (MET) : microscopes JEOL 1011, 
JEOL 1400 et METJEOLJEM2100f à l’UMS Raimond Castaing. Procédure pour la 
préparation des échantillons : dépôt d’une ou plusieurs gouttes de solution 
colloïdale sur une grille de cuivre de 3,05 mm (400 Mesh) de chez Pelanne 
Instruments recouverte d’un film de carbone. Cette grille est alors séchée sous vide 
à l’aide d’une pompe à vide secondaire pour un minimum de 12h à 10-4 mTorr. 
Les distributions en taille effectuées à partir des clichés de microcopie ont été 
acquises via le logiciel open source ImageJ. Un minimum de 150 NPs ont été 
mesurées pour obtenir une statistique suffisante. Elles sont ensuite analysées et 
modélisées sous la forme de distributions Gaussiennes via le logiciel Origin. Les 
tailles sont données sous la forme : moyenne +/- déviation standard. Les études de 
haute résolution ont été effectuées avec Digital Micrograph. 

 
- HRTEM : sur un microscope FEI TECHNAI F20 à 200kV au CEMES. Les 

analyses sont effectuées sur des grilles de nickel recouvertes de SiO2 où une ou 
plusieurs gouttes de solution colloïdale ont été déposées. 

 
- Spectromètre Infra-Rouge (IR) : utilisation d’un spectromètre Bruker Alpha FT-

IR placé en boîte à gants au LCC. Les échantillons sont directement analysés entre 
4000 et 400 cm-1 sous la forme de poudre en mode réflectance totale atténuée 
(Attenuated Total Reflectance - ATR). Les spectres IR ont tous été tracés sous 
Origin. 

  
- Vibrating Sample Magnetometer (VSM) au LPCNO et au CEMES. Procédure 

pour la préparation des échantillons : une gélule pour VSM est remplie de 2 à 5 
mg de poudre en boîte à gants, puis scellée avec de la graisse. L’échantillon est 
ensuite transféré jusqu’au VSM via un porte échantillon et est rapidement installé 
dans l’appareil pour la mesure. Les cycles d’aimantation sont effectués à différentes 
température (un à 5K et un à 300K au minimum) entre -5 et 5T, effectués 
systématiquement après FC sous 5T. Toutes les données issues des mesures 
magnétiques ont également été traitées via le logiciel Origin. Procédure pour les 
mesures magnétiques sur échantillon dilué : Afin de déterminer le comportement 
magnétique d’une nanoparticule isolée, une gélule pour VSM complétée de 1µg de 
fer dilué dans de l’acide stéarique a été réalisée selon la procédure suivante : 1 mg 
de fer a été inséré dans une bouteille Fisher Porter avec 2g d’acide. La Bouteille est 
ensuite placée dans un bain d’huile à 80°C afin de faire fondre complètement 
l’acide puis elle est placée dans un bain à ultrasons afin de disperser les 
nanoparticules de fer dans l’acide. Une fois l’acide refroidit, il cristallise avec les 
nanoparticules dispersées. Une gélule pour VSM est complétée de 2mg de cette 
poudre. 
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- SQuID : les analyses magnétiques effectuées au LCC ont été réalisées sur un 
magnétomètre du type super quantum interferometer device (SQuID, MPMS 
Quantum Design). Les échantillons sont dans ce cas là préparés dans des gélules en 
gélatine, toujours en boite à gants. Toutes les données issues des mesures 
magnétiques ont également été traitées via le logiciel Origin. 

 
- Analyse WAXS (Wide Angle X-ray Scattering) : En boite à gants, les échantillons 

sous forme de poudre sont insérés dans des capillaires de Lindemann (allant de 0.5 
à 2 mm de diamètre), scellés sous atmosphère d’argon et apportés au CEMES. Les 
échantillons sont irradiés avec un rayonnement de molybdène (Kα=0.071069 nm). 
Les diagrammes WAXS ont été tracés sous Origin. L'intensité diffusée a été 
enregistrée par un diffractomètre à deux axes dédié, équipé d'un détecteur à semi-
conducteurs à haute résolution en énergie permettant l'élimination de la 
fluorescence du fer à l'étape de mesure par filtrage électronique. Le temps de 
collecte des données était généralement de 20 heures pour un ensemble de 457 
mesures collectées à température ambiante dans la plage 0 °< θ <65 ° pour des 
valeurs s équidista π θ / λ  

 
- Microscopie électronique à balayage (MEB) : a été réalisée à l’AIME (Atelier 

Interuniversitaire de Micro-Electronique de Toulouse) sur un microscope JEOL 
7800F et au Centre Raimond Castaing sur un microscope JEOL 6700F équipé 
d’un canon à émission de champ ou Field Emission Gun (FEG). Les échantillons 
ont été déposés sur scotch carbone puis collés sur un plot métallique d’aluminium 
puis séchés sous vide secondaire (10-5 mbar) pendant une nuit avant 
l’observation. 

 
- Analyse DRX sur poudre : elles ont été réalisées au LPCNO sur les échantillons 

non sensibles à l’air (après nitruration dans le four) avec un diffractomètre 
Panalytical Empyrean (Co Kα = 1,789010).  

 

- Analyse DRX sur cristaux : elles ont été réalisées au LCC par L. Vendier soit sur 
un diffractomètre Bruker Kappa APEX II : diffractomètre quatre cercles (géométrie 
Kappa) à détecteur bidimensionnel de type CCD (APEX II). Equipement basse 
température azote liquide : Cryostream (Oxford Cryosystems) permettant 
d’atteindre les 90 K soit sur un diffractomètre Gemini d’Agilent : diffractomètre 
quatre cercles (géométrie Kappa) à détecteur bidimensionnel de type CCD (EOS), 
double anode Cu et Mo. Equipement basse température azote liquide : Cryojet 
(Oxford Instruments) permettant d’atteindre les 90 K. Equipement basse 
température hélium : Helijet (Oxford Instruments) permettant de descendre 
jusqu’à 15 K. 
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- GC-MS : Les échantillons sont filtrés sur silice puis dilués au moins 10 fois dans 

du dichlorométhane avant d’être injectés dans l’appareil GCMS-QP2010 Ultra 
équipé d’un détecteur à ionisation de flamme et d’une colonne Zebron ZB-
5MSplus (30 mL x 0.25 mm ID x 0.25 μm df) 5% polysilarylene – 95% 
polydimethylsiloxane. L’hélium est utilisé comme gaz porteur. L’analyse a été 
réalisée en utilisant une température réglée de 30 to 250 °C (15 °C∙min−1). 

 
- Analyse élémentaire ICP-AES : les analyses élémentaires concernant le fer ont 

été effectuées par ionisation de l’échantillon dans un plasma induit par haute 
fréquence suivie d’une analyse chimique par spectrométrie d’émission atomique 
(ICP-AES, Perkin Elmer OPTIMA 2100 DV ICP) une fois les poudres digérées 
dans de l’eau régale (mélange volumique HCl/HNO3 de 1/3), puis diluées dans de 
l’eau milliQ (18,2 MΩ, pH = 6,5-7). 

 
- Analyse élémentaire CHN : les analyses élémentaires des éléments carbone, 

hydrogène et azote sont effectuées au service microanalyse du LCC sur un 
analyseur ICAP7600ICP-OES de chez thermoScientific et sur un PerkinElmer 
2400 série II de chez thermoscientific également. Les échantillons sont préparés en 
boîte à gants et scellés dans des ampoules en verre. 

 
- Analyse RMN : les analyses RMN ont été effectuées sur les spectromètres Brucker 

Avance 400 MHz et Avance 300 MHz. Les déplacements chimiques des noyaux 
ont été référencés au tétraméthysilane (TMS) à 0 ppm. Les spectres RMN ont été 
traités avec le logiciel MESTRENOVA  
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II. Données expérimentales du Chapitre 2 
 
a) Synthèses de complexes 
 
Echantillon II-A : LLH114 
 
Synthèse du complexe [Fe(NPh2)2]2 selon la procédure modifiée de Olmstead et al.2 : Une solution 
de diphenylamine (338 mg, 2 mmol) dans 15mL de THF est placée dans un bain de glace 
sous agitation. n-BuLi (1,25 mL, 2 mmol) y est ajouté goutte à goutte sous flux d’argon. La 
solution est laissée dans le bain de glace sous agitation pendant 1 heure. Puis, la solution est 
rentrée en boîte à gants et FeBr2 (216 mg, 1 mmol) est ajouté avec 5 mL de THF. La solution 
est laissée sous agitation à température ambiante pendant la nuit. Les composés volatils sont 
ensuite retirés sous pression réduite et un résidu noir est obtenu. Il est lavé 3x10 mL avec du 
toluène chaud, filtré et laissé cristalliser avec un peu de pentane à température ambiante. Des 
cristaux rouge foncé sont obtenus (voir analyse structurale dans le chapitre 2, partie 1). Ils 
sont ensuite rincés avec 3x10 mL de pentane et séchés. 61,1 mg sont récupérés, soit un 
rendement de 15,6%.  
 
Echantillon II-B : LLH66 
 
Synthèse du complexe [Fe(NPh2)2]2 selon la procédure modifiée de Merrill et al.3 : Le complexe 
vert {Fe[N(SiMe3)2]2}2 (376,6 mg, 0,5 mmol) est ajouté à une solution incolore de HNPh2 
(846,1 mg, 5 mmol) dans le toluène (10 mL). Immédiatement la solution devient rouge 
foncé. Puis, la solution est mise à reflux pendant 6h à 110°C. La solution résultante est séchée 
sous vide afin de retirer le solvant et un résidu noir est obtenu. Pour retirer les traces 
restantes du sous-produit de réaction, l’hexamethyldisilazane (HMDS), le résidu obtenu est 
chauffé à 180°C sous vide pendant 3 minutes, puis il est dilué dans 20 mL de toluène et laissé 
cristalliser 2 jours à température ambiante. Le surnageant est retiré et les cristaux obtenus 
sont lavés 3 fois avec 10 mL de pentane et séchés. Finalement, des cristaux rouge foncé sont 
obtenus (masse récupérée : 333 mg, soit un rendement de 85%) et analysé par IR, Mössbauer 
(un doublet, RMN (triplet à 7,23 ppm, doublet à 7,05 ppm et un triplet à 6,91 ppm), VSM, 
ICP-AES, CHN (carbone : 71,25%, hydrogène : 4,98%, azote : 6,97%), voir analyse structurale 
dans le chapitre 2, partie 1. 
 
Echantillon II-C : LLH38 
 
Synthèse du complexe [Fe2(NPh2)3(SiMe3)] : Le complexe vert {Fe[N(SiMe3)2]2}2 (376,6 mg, 
0,5 mmol) est ajouté à une solution incolore de HNPh2 (338,4 mg, 2 mmol) dans le toluène 
(20 mL). Immédiatement la solution devient rouge foncé et est laissée à cristalliser pendant 
48h à température ambiante. Les cristaux formés sont lavés au toluène (5x10mL) et analysés 
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par ICP (% en fer), CHN (carbone : 64.99%, hydrogène : 6,21%, azote : 7,10%), IR, DRX 
(voir chapitre 2) 
b) Synthèses de nanoparticules de fer (0) via le complexe [Fe(N(SiMe3)2)2]2 
 
Synthèse de nanoparticules sans ligands via le complexe [Fe(N(SiMe3)2)2]2 selon la procédure 
modifiée de Lacroix et al4 
 
Echantillon II-1 : LLH15 
 
Dans une BFP, le complexe vert {Fe[N(SiMe3)2]2}2 (376,6 mg, 0,5 mmol) est ajouté à 20 
mL de mésitylène en boîte à gants, pour donner une solution verte. La BFP est mise sous 3 
bars de dihydrogène (5 minutes sous pression dynamique) puis placée dans un bain d’huile à 
150 °C pendant 48 h sous agitation. La solution noire obtenue est alors séchée sous vide pour 
retirer le solvant. 71 mg d’une poudre noire brillante sont obtenus (54,4%Fe). La poudre est 
analysée par MET, IR, WAXS et VSM. 
 
Echantillon II-2 : LLH145 
 
Même procédure que ci-dessus en remplaçant le mésitylène par l’anisole.  
 
Echantillon II-3 : LLH4 
 
Synthèse de nanoparticules de fer avec le complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 et le mélange de ligand 
HDA/HDA.HCl selon la procédure modifiée de A. Meffre1: le complexe vert {Fe[N(SiMe3)2]2}2 
(376,6 mg, 0,5 mmol), HDA.HCl (416,9 mg, 1,5 mmol) et HDA (482,9 mg, 2 mmol) sont 
placés dans une BFP avec 20 ml de mésitylène. La solution obtenue est marron. La BFP est 
ensuite placée dans un bain d’huile préchauffé à 150 °C pendant 48 h sous agitation. La 
solution obtenue est noire et un dépôt blanc est observé en haut de la bouteille. La BFP est 
dépressurisée et rentrée en boite à gants, le dépôt blanc est retiré, et un aimant est posé sur la 
BFP pour effectuer une décantation magnétique. Un amas de poudre noir est récupéré, et lavé 
au toluène (10x10mL) et analysé (LLH4P, 71 mg, 24%Fe) ; le surnageant est séché et analysé 
(LLH4S) et le dépôt blanc (LLH4blanc) est analysé par MET, IR, WAXS et VSM. 
 
 
Procédure Générale “de référence” pour la synthèse de nanoparticules de fer avec le complexe 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2 et un mélange d’acide carboxylique et d’hexadecylamine :  
 
Exemple avec l’acide palmitique : dans une BFP l’acide palmitique (512,84 mg, 2 mmol) est 
ajouté à une solution incolore de HDA (865,8 mg, 4 mmol) dans le mésitylène (20 mL). Puis 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2 (376,6 mg, 0,5 mmol) est ajouté à l’état solide. Une solution marron est 



Partie expérimentale 

215 

 

obtenue. La BFP est ensuite pressurisée à 3 bars de dihydrogène (5 minutes dynamiques puis 
20 minutes statiques) puis placée dans un bain préchauffé à 150 °C pendant 48 h sous 
agitation. La couleur de la solution passe progressivement de marron à noire. Après 
refroidissement à température ambiante, la BFP est dépressurisée et rentrée en BàG. Un amas 
de poudre est récupéré à l’aide d’une décantation magnétique, puis il est lavé au toluène 
(10x10mL). Le produit est enfin séché et analysé par MET, IR, WAXS et VSM (94 mg de 
poudre récupérée, 24%Fe). Le surnageant est quant à lui récupéré puis filtré sur silice, dilué et 
analysé par GC-MS. 
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Référence Acide carboxylique Ratio HDA/Acide Paramètre modifié dans 
la synthèse de référence 

Quantité de poudre 
récupérée mg, (%Fe) 

Echantillon II-4 : LLH27 Acide palmitique 2/1 —  94 
Echantillon II-5 : LLH5, 
LLH59 Acide oléique 2/1 — 26, (85%Fe) 

Echantillon II-6 : LLH58 Acide oléique 2/0,5 Ratio amine/acide — 
Echantillon II-7 : LLH73 Acide oléique 2/1,5 Ratio amine/acide — 
Echantillon II-8 : LLH61 Acide oléique 1/2 Ratio amine/acide — 
Echantillon II-9 : LLH122 Acide oléique 1,5/1,5 Ratio amine/acide 84 
Echantillon II-10 : 
LLH127 Acide oléique 4/2 Ratio amine/acide — 
Echantillon II-11 : 
LLH115 Acide oléique 2/1 Acide oléique séché sur 

tamis (25 ppm H20) 19 
Echantillon II-12 : 
LLH125 Acide palmitique 2/1 Acide palmitique 

humidifié — 

Echantillon II-13 : LLH62 Acide oléique 2/1 Temps de réaction de 72h 
avec acide oléique — 

Echantillon II-14: LLH138 Acide oléique 2/1 Temps de réaction de 96h 
avec acide oléique — 

Echantillon II-15 : LLH43 Acide oléique 2/1 AO/HDA sans temps 
d’attente 60 (59%Fe) 

Echantillon II-16 : LLH50 Acide palmitique 2/1 PA/HDA avec temps 
d’attente 108 (23%Fe) 

Echantillon II-17 : LLH45 Acide oléique 2/1 AO/HDA temps d’attente 25 (77%Fe) 
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de 40 min 
Echantillon II-18 : LLH56 Acide linoléique 2/1 — 31 (60%Fe) 
Echantillon II-19 : LLH55 Acide élaïdique 2/1 — 36 (75,4%Fe) 
Echantillon II-20 : LLH64 Acide undécylénique 2/1 — — 
Echantillon II-21 : LLH44 Acide stéarique 2/1 — — 

Echantillon II-22 : LLH72 Acide carboxylique 
adamantane 2/1 — — 

Echantillon II-23 : 
LLH116 Acide palmitique 2/1 Ajout d’1 eq. de 

norbornène 29 
Echantillon II-24 : 
LLH126 Acide palmitique 2/1 Ajout de 5 eq. de 

norbornène — 
Echantillon II-25 : 
LLH133 Acide palmitique 2/1 Ajout de 0.5 eq. de 

norbornène 30 
 

Tableau 1 : Ensemble des différents paramètres testés pour la synthèse dite de référence 
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c) Synthèses de nanoparticules de fer (0) via le complexe [Fe(NPh2)2]2 
 
 
Echantillon II-26 : LLH104 
 
Synthèse de nanoparticules de fer via complexe [Fe(NPh2)2]2 sans ligand ajouté : Dans une BFP, le 
complexe rouge [Fe(NPh2)2]2 (397,27 mg, 0,5 mmol) est dilué dans 20 mL de mésitylène ; la 
solution obtenue est rouge. La BFP est alors est pressurisée à 3 bars de dihydrogène (5 
minutes dynamiques puis 20 minutes statique) puis est placée dans un bain d’huile à 150 °C 
pendant 48 h sous agitation. En fin de réaction, le mélange réactionnel est composé d’un amas 
noir fixé sur le barreau aimanté (LLH104P) et d’un surnageant limpide incolore (LLH104S). 
La BFP est dépressurisée et rentrée en BàG. Le surnageant est mis de côté et l’amas noir est 
récupéré, lavé avec 2x10 mL de pentane puis séché, 52 mg de poudre ont été récupérés et 
analysés (71%Fe). Le surnageant est séché et analysé en RMN et GC-MS. 
 
Echantillon II-27 : LLH142 
 
Synthèse de nanoparticules de fer via le complexe [Fe(NPh2)2]2 sans ligand ajouté : Dans une BFP, 
le complexe rouge [Fe(NPh2)2]2 (397,27 mg, 0,5 mmol) est dilué dans 20 mL d’anisole. La 
solution rouge obtenue est pressurisée à 3 bars de dihydrogène (5 minutes dynamiques puis 
20 minutes statique) puis est placée dans un bain d’huile à 150 °C pendant 48 h sous 
agitation. La solution obtenue est composée d’un amas noir fixé sur le barreau aimanté 
(LLH142P) et d’un surnageant limpide incolore (LLH142S). Le surnageant est mis de côté et 
l’amas noir est récupéré, lavé avec 2x10 mL de pentane puis séché (masse=56 mg) et analysé. 
Le surnageant est séché et analysé en RMN et GC-MS. 
 
Echantillon II-28 : LLH118 
 
Synthèse de nanoparticules de fer avec le complexe [Fe(NPh2)2]2 et de l’hexamethydisilazane 
(HMDS): Dans une BFP, le complexe rouge [Fe(NPh2)2]2 (196,1 mg, 0,25 mmol) est ajouté 
à une solution incolore de HMDS (161,39 mg, 1 mmol) dans 10 mL de mésitylène. La 
solution obtenue est rouge. La BFP est alors pressurisée à 3 bars de dihydrogène (5 minutes 
dynamiques, 20 minutes statiques) puis est placée dans un bain d’huile à 150 °C pendant 48 h 
sous agitation. La BFP est dépressurisée et rentrée en boite à gants avec un aimant pour 
effectuer une décantation magnétique. Un amas de poudre noire est récupéré, lavé au toluène 
(3x20mL et 5 minutes d’ultrasons) et analysé par MET, IR, WAXS et VSM. (masse= 29 mg) 
 
Echantillon II-29 : LLH101 
 
Synthèse de nanoparticules de fer avec le complexe [Fe(NPh2)2]2 et le mélange de ligand 
HDA/HDA.HCl selon une procédure modifiée de A. Meffre1: le complexe rouge [Fe(NPh2)2]2 
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(196,1 mg, 0,25 mmol), HDA.HCl (208,4 mg, 0,75 mmol) et HDA (241,5 mg, 1 mmol) 
sont placés dans une BFP avec 10 mL de mésitylène. La solution obtenue est marron. La BFP 
est placée dans un bain d’huile préchauffé à 150 °C pendant 48 h sous agitation. En fin de 
réaction, la solution obtenue est noire. La BFP est dépressurisée et rentrée en boite à gants 
avec un aimant pour effectuer une décantation magnétique mais très peu de produit est 
récupéré. 
 
Echantillon II-30 : LLH108 
 
La procédure “de référence” est suivie ici pour la synthèse de nanoparticules de fer avec un mélange 
d’acide oléique et d’HDA avec le complexe [Fe(NPh2)2]2 8 mg d’une poudre noire sont récupérés. 
 
Procédure générale du titrage des hydrures par atomes de surface de fer. 
 
Une fois la synthèse de nanoparticules terminée, celle-ci est dégazée par la méthode de 
congélation-décongélation 3 fois de suite afin de retirer le dihydrogène dissout. Puis 5 
équivalents de norbornène (pour un équivalent en fer) sont ajoutés directement dans le brut 
de réaction. La solution est laissée en boîte à gants sous agitation pendant 24h. Elle est ensuite 
filtrée sur silice et analysée par GC-MS. 3 injections sont réalisées. 
La concentration en norbornène est déduite de l’intégration du pic du norbornane du 
chromatogramme (valeur moyenne sur les 3 essais). La quantité d’hydrures de surface dans la 
solution correspond à : 

𝑛ℎ𝑦𝑑𝑟𝑢𝑟𝑒 = 2 × 𝑛𝑛𝑜𝑟𝑏𝑜𝑟𝑛𝑎𝑛𝑒 
Pour calculer le nombre d’hydrures par atome de surface de fer, il faut tout d’abord 
déterminer le pourcentage d’atomes de surface d’une nanoparticule pour une taille donnée. 
Voici, tableau 2 les résultats de calculs théoriques réalisés par le Pr. Romuald Poteau pour des 
nanoparticules de structure polytétraédrique. 
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Taille FeNPs Nombre 
d’atomes 

Nombre d’atome de 
surface 

𝐴𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 (% d’atomes de 
surface) 

1 91 71 78.02 
1.45 144 97 67.36 
1.60 180 113 62.78 
1.75 236 141 59.75 
2.00 352 184 52.27 
2.60 763 329 43.12 
 

Tableau 2 : Nombre d’atomes, nombre d’atomes de surface et pourcentage d’atomes de surface pour 
différentes tailles de nanoparticules polytétraédriques. 

 
La quantité d’hydrures par atomes de surface de fer 𝐻𝐹𝑒 est calculée grâce à la relation 
suivante : 

𝐻𝐹𝑒 =
𝑛ℎ𝑦𝑑𝑟𝑢𝑟𝑒

𝑛𝐹𝑒 × 𝐴𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒
                                                            1  

Avec 𝑛ℎ𝑦𝑑𝑟𝑢𝑟𝑒𝑠 le nombre de moles d’hydrures de surface, 𝑛𝐹𝑒 le nombre de moles de fer total 
et 𝐴𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 le pourcentage d’atomes de fer de surface. 
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III. Données expérimentales du Chapitre 3 
 

a) Procédure générale décrivant l’exposition à une pression de diazote des FeNPs  
 
20 mg de nanoparticules de fer (0) ont été introduits dans une BFP de 20 cm3 en boîte à 
gants. La BFP est pressurisée à une pression de 3 bars de diazote, puis placée à 150 °C. Au 
bout de 7 jours, la BFP est ramenée à température ambiante, N2 est évacué et les 
nanoparticules sont ensuite récupérées en boîte à gants et analysées par IR, WAXS, VSM et 
ICP-AES. Les différents essais sont rapportés tableau 3. Le même procédé est reproduit, à titre 
de contrôle, sous pression d’argon (Echantillon III-4) à partir de nanoparticules synthétisées 
via le protocole de l’Echantillon II-3. 
 

Echantillon Nanoparticules de 
départ Température (°) Gaz 

Echantillon III-1 : 
LLH21 

FeNPs synthétisées sans 
ligands ajoutés avec le 

complexe 
[Fe(N(SiMe3)2)2]2 

150 °C N2 

Echantillon III-2 : 
LLH22 

FeNPs synthétisées sans 
ligands ajoutés avec le 

complexe 
[Fe(N(SiMe3)2)2]2 

260 °C N2 

Echantillon III-3 : 
LLH6 

FeNPs synthétisées via 
le complexe 

{Fe[N(SiMe3)2]2}2 et 
le mélange de ligand 

HDA/HDA.HCl 

150 °C N2 

Echantillon III-5 : 
LLH149 

FeNPs synthétisées via 
le complexe 

{Fe[N(SiMe3)2]2}2 et 
le mélange de ligand 

HDA/AO 

150 °C N2 

 
Tableau 3 : Ensemble des conditions réalisées sous pression de diazote pour différents lots de 

nanoparticules de fer (0) 
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b) Procédures décrivant l’exposition de nanoparticules FeNPs à un flux d’azote 
 

Exposition sous flux de diazote de FeNPs synthétisées sans ligands 
 
Echantillon III-6 : CeLH3 
Exposition de l’Echantillon II-1 à un flux de N2 : 20 mg de l’Echantillon II-1 ont été placés dans 
un tube en quartz hermétique résistant à de hautes températures en boîte à gants. Ce tube est 
ensuite placé dans un four et connecté à un dispositif permettant d’introduire un flux ou un 
mélange de flux gazeux. Le protocole appliqué est le suivant : une montée en température qui 
dure environ 20 minutes de 20 °C à 150 °C sous flux d’argon (500ml/min), puis un palier de 
5 h à 150 °C sous flux d’azote (500 ml/min) et une descente en température sous flux 
d’argon (500 ml/min). Les nanoparticules sont ensuite récupérées en boîte à gants et 
analysées par IR, WAXS, VSM et ICP-AES. 
 

Exposition sous flux de diazote de FeNPs synthétisées avec ligands 
 
Echantillon III-7 : même procédure que ci-dessus, pour 20 mg de l’Echantillon II-5. 
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IV. Données expérimentales du Chapitre 4 
 

a) Exposition de FeNPs (l’Echantillon II-1) synthétisées sans ligands à un flux d’ammoniac 
 
Echantillon IV-1 : LPCNO27 
20 mg de l’Echantillon II-1 ont été placés dans un tube hermétique en quartz résistant à de 
hautes températures en boîte à gants. Ce tube est ensuite placé dans un four et connecté à un 
dispositif permettant d’introduire un flux ou un mélange de flux gazeux. Le protocole appliqué 
est le suivant : une montée en température qui dure environ 20/30 minutes de 20°C à 200°C 
sous flux d’argon (500ml/min), puis un palier d’1h à 200 °C sous flux de dihydrogène/argon 
(respectivement 250ml/min et 250ml/min), ensuite un palier de 5h à 200°C sous ammoniac 
(500 ml/min) et une descente en température sous flux d’argon (500ml/min) d’environ 
20/30 minutes (figure 3). Les nanoparticules sont ensuite récupérées en boîte à gants et 
analysées par IR, WAXS, VSM et ICP-AES. 

 
Figure 3 : Protocole de traitement suivi pour la synthèse de Fe2N (Echantillon IV-1), l’étape 1 

correspond au pré-traitement de la poudre sous H2/Ar et l’étape 2 au traitement de la poudre sous 
NH3. 

 

b) Exposition à un flux d’ammoniac de FeNPs synthétisées avec ligands 
 
Echantillon IV-2 : le protocole ci-dessus a été reproduit en partant de l’Echantillon II-5. 
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Echantillon IV-5 à IV-9 :  
Echantillons réalisés à partir de 20 mg de l’Echantillon II-5 selon le protocole ci-dessus avec 
variations indiquées dans le tableau 4. 

Référence Modification effectuée sur 
l’étape 1 

Modification effectuée sur 
l’étape 2 

Echantillon IV-5 : 
LPCNO18 — Flux de NH3 à 170 °C 
Echantillon IV-6 : 
LPCNO22 — Flux de NH3 pendant 1 h 
Echantillon IV-7 : 
LPCNO28 — Flux de NH3 pendant 30 min 
Echantillon IV-8 : 
LPCNO9 Pas d’étape 1 — 
Echantillon IV-9 : 
LPCNO29 Pas d’étape 1  Flux de NH3 pendant 30 min 
 
Tableau 4 : Ensemble des différentes modifications effectuées sur l’étape 1 et l’étape 2 du protocole de 

l’Echantillon IV-2 

 
Echantillon IV-10 :  
Même protocole que ci-dessus (figure 3) mais à partir de 20 mg de l’Echantillon II-4. 
Echantillon IV-11 :  
Correspond à l’Echantillon II-4 exposé à un flux d’ammoniac pendant 15 h à 180 °C. 
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V. Données expérimentales du Chapitre 5 
 
Tests de nitruration « one pot » 
 
Echantillon V-1 : LLH17 
Synthèse de nanoparticules de fer avec le complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 et le mélange de ligand 
HDA/HDA.HCl sous pression de N2 selon une procédure modifiée de A. Meffre1: le complexe vert 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2 (376,6 mg, 0,5 mmol), HDA.HCl (416,9 mg, 1,5 mmol) et HDA (482,9 
mg, 2 mmol) sont placés dans une BFP avec 20 mL de mésitylène. La BFP est ensuite 
pressurisée à 3 bars de N2 avant d’être placée dans un bain d’huile préchauffé à 150 °C 
pendant 48 h sous agitation. En fin de réaction, la solution obtenue est noire et un dépôt 
blanc est observé en haut de la bouteille. La BFP est dépressurisée, puis rentrée en boite à 
gants avec un aimant pour effectuer une décantation magnétique. Un amas de poudre noire est 
récupéré, et lavé au toluène (10x10mL) et analysé par MET, IR, WAXS et VSM. (masse= 50 
mg, 60%Fe) 
 
Echantillon V-2 : LLH32 
Synthèse de nanoparticules de fer avec le complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 et le mélange de ligand 
HDA/HDA.HCl sous pression de NH3 selon une procédure modifiée de A. Meffre1: le complexe vert 
{Fe[N(SiMe3)2]2}2 (376,6 mg, 0,5 mmol), HDA.HCl (416,9 mg, 1,5 mmol) et HDA (482,9 
mg, 2 mmol) sont placés dans une BFP avec 20 mL de mésitylène. La BFP est ensuite 
pressurisée à 3 bars de NH3 avant d’être placée dans un bain d’huile préchauffé à 150 °C 
pendant 48 h sous agitation. La solution obtenue en fin de réaction est noire. La bouteille est 
purgée pour éliminer l’ammoniac, puis rentrée en boite à gants avec un aimant pour effectuer 
une décantation magnétique. Un amas noir est récupéré (47,5 mg, 41%Fe), et lavé au toluène 
(4x10 mL) et analysé par MET, IR, WAXS et VSM. 
 
Echantillon V-3 : LLH13 
Synthèse de nanoparticules de fer avec le complexe {Fe[N(SiMe3)2]2}2 et un mélange d’acide 
carboxylique et d’amine, avec une addition lente du précurseur métallique : de l’acide oléique (564,9 
mg, 2 mmol) est ajouté à une solution incolore de HDA (865,8 mg, 4 mmol) dans le 
mésitylène (20 mL). Puis {Fe[N(SiMe3)2]2}2 (376,6 mg, 0,5 mmol) à l’état liquide est ajouté 
dans la solution précédente goutte à goutte pour avoir une vitesse d’introduction de 0,05 
mmol de complexe par minute. La BFP est ensuite pressurisée à 3 bars de dihydrogène (5 
minutes dynamiques puis 20 minutes statiques) puis placée dans un bain préchauffé à 150 °C 
pendant 48 h sous agitation. La couleur de la solution passe progressivement de marron à 
noire. Après refroidissement à température ambiante, la BFP est purgée pour éliminer le 
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dihydrogène, entrée en boite à gants et un amas de poudre est récupéré à l’aide d’une 
décantation magnétique, puis il est lavé au toluène (10x10 mL). Le produit est enfin séché et 
analysé par MET, IR, WAXS et VSM. (masse récupérée = 51 mg, 50%Fe) 
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Référence des échantillons 
 
Echantillon II-A : LLH114 
Echantillon II-B : LLH66 
Echantillon II-C : LLH38 
 
Echantillon II-1 : LLH15 
Echantillon II-2 : LLH145 
Echantillon II-3 : LLH4 
Echantillon II-3S : LLH4S 
Echantillon II-3blanc : LLH4blanc 
Echantillon II-4 : LLH27 
Echantillon II-5A: LLH5 
Echantillon II-5B: LLH26 
Echantillon II-5C: LLH45 
Echantillon II-5D: LLH59 
Echantillon II-5E: LLH74 
Echantillon II-5F: LLH87 
Echantillon II-5G: LLH91 
Echantillon II-5H: LLH97 
Echantillon II-5I: LLH140 
Echantillon II-5J: LLH146 
Echantillon II-5S : LLH117, LLH59 
Echantillon II-6 : LLH58 
Echantillon II-7 : LLH73 
Echantillon II-8 : LLH61 
Echantillon II-9 : LLH122 
Echantillon II-10 : LLH138 
Echantillon II-11 : LLH115 
Echantillon II-12 : LLH125 
Echantillon II-13 : LLH62 
Echantillon II-14 : LLH138 

 
Echantillon II-15 : LLH43 
Echantillon II-16 : LLH50 
Echantillon II-17 : LLH45 
Echantillon II-18 : LLH56 
Echantillon II-19 : LLH55 
Echantillon II-20 : LLH64 
Echantillon II-21 : LLH44 
Echantillon II-22 : LLH72 
Echantillon II-23 : LLH116 
Echantillon II-24 : LLH126 
Echantillon II-25 : LLH133 
Echantillon II-26 : LLH104 
Echantillon II-26S : LLH104S 
Echantillon II-27: LLH142 
Echantillon II-28 : LLH118 
Echantillon II-29 : LLH101 
Echantillon II-30 : LLH108 
Echantillon II-31 : LLH90 
Echantillon II-32 : LLH40 
Echantillon II-33 : LLH107 
 
Echantillon III-1 : LLH21 
Echantillon III-2 : LLH22 
Echantillon III-3 : LLH6 
Echantillon III-4 : LLH11 
Echantillon III-5 : LLH149 
Echantillon III-6 : CeLH3 
Echantillon III-7 : LPCNO12 
 

Echantillon IV-1 : LPCNO27 
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Echantillon IV-2 : LPCNO24 
Echantillon IV-3 : LPCNO13 
Echantillon IV-4 : LPCNO20 
Echantillon IV-5 : LPCNO10 
Echantillon IV-6 : LPCNO22 
Echantillon IV-7 : LPCNO28 
Echantillon IV-8 : LPCNO9 
Echantillon IV-9 : LPCNO29 
Echantillon IV-10 : LPCNO5 
Echantillon IV-11 : LPCNO11 
 

Echantillon V-1 : LLH17 
Echantillon V-2 : LLH32 
Echantillon V-2S: LLH32S 
Echantillon V-3: LLH13 
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Correlation between surface chemistry and magnetism in iron 
nanoparticles 
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To shed light on the factors governing the stability and surface properties of iron nanoparticles, a series of iron 

nanoparticles has been produced by hydrogenation of two different iron amido complexes: the bis(trimethylsilyl)amido 

Fe(II), [Fe(N(SiMe3)2)2]2, and the bis-diphenylamido Fe(II), [Fe(NPh2)2]. Nanostructured materials of bcc structure, or 

nanoparticles displaying average sizes below 3 nm and a polytetrahedral structure, have been obtained. Depending on the 

synthesis conditions, the magnetization of the nanoparticles was either significantly lower than that of bulk iron, or much 

higher as for clusters elaborated under high vacuum conditions. Unexpectedly, hydrogenation of aromatic groups of the 

ligands of the [Fe(NPh2)2] precursor has been observed in some cases. Confrontation of the experimental results with DFT 

calculations made on polytetrahedral Fe91 model clusters bearing hydrides, amido and/or amine ligands at their surface, has 

shown that amido ligands can play a key role in the stabilisation of the nanoparticles in solution while the hydride surface 

coverage governs their surface magnetic properties. This study indicates that magnetic measurements give valuable 

indicators of the surface properties of iron nanoparticles in this size range, and beyond, of their potential reactivity. 
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Introduction 

 

With the growing demand for sustainable and greener 

technologies, the abundant and environment friendly iron 

element has become one of the most attractive of the 

transition metals and is the focus of a large research effort. 

During the past few years new applications have been 

discovered for iron-containing materials at the nanoscale 

especially in nanomagnetism
1
 and nanocatalysis.

2,3
 This 

suggests that controlling the size, shape and surface state of 

iron nanoparticles (NPs) is a pressing issue to allow the 

development of e.g. new powerful magnets or selective 

catalytic processes. As for any synthesis, the synthesis of NPs 

starts from the choice of a proper starting material and, 

concerning iron(0) NPs, finding an appropriate iron source is 

still an active field of research. As well, identification of the key 

parameters that govern the iron(0) NPs stabilization during 

their growth, their final surface state and magnetic properties 

remains a challenge. Given the extreme air and water 

sensitivity of iron, especially at the nanoscale, working in air 

tight conditions and in dry organic solvents is mandatory which 

points to the use of metal organic complexes as iron sources. 

Three main classes of metal-organic complexes have been 

investigated with their specific advantages and drawbacks: 

olefinic and aromatic derivatives (relatively inert),
4,5

 carbonyl 

derivatives (easily accessible but risk of carbon and oxygen 

contamination),
6–9

 and the bis(trimethylsilyl)amido Fe(II) 

complex [Fe(N(SiMe3)2)2]2 (commercially available but 

expensive and difficult to handle). When exposed to an 

hydrogen atmosphere, amido complexes are expected to 

release the corresponding amine in the course of the reaction, 

a type of ligand often used to control the stability and 

morphology of NPs in colloidal solutions.
10–13

 [Fe(N(SiMe3)2)2]2 

has been reported by our group and others to afford iron NPs 

of controlled size and shape, and deprived of any surface 

oxidation, affording systems particularly adapted to investigate 

surface magnetism at the nano-scale.
14–19

 Surface effects are 

best observed on NPs which display a high enough proportion 

of surface atoms, namely those having a size below 3 nm.
20,21

 

In this size range, analysis of the data published so far on iron 

NPs prepared by hydrogenation of [Fe(N(SiMe3)2)2]2, shows 

that NPs of identical size and structure can display different 

magnetic features.
14,17

 This clearly points to the influence of 

adsorbed surface species, which vary depending on the 

synthesis conditions, and also suggests that magnetic 

measurements could be good indicators of surface properties. 

In catalysis this would be helpful to predict the potential 

reactivity of new iron(0) NPs and beyond, help understand 

their catalytic performances. The NPs prepared by 

hydrogenation of [Fe(N(SiMe3)2)2]2 were demonstrated to 

display surface hydrides and to be efficient hydrogenation 

catalysts.
22

 As a consequence, the effect of surface hydrides on 

magnetization can be questioned. From a theoretical point of 

view, if surface magnetism depletion was found upon 

adsorption of H on Fe(hkl) slabs, it still remained above the 

value of bulk bcc iron, and no clear influence on magnetism is 

expected from the majority of ligands (like amines or 

carboxylic acids, or adsorbed Cl atoms).
23,24

 

This motivated us to set up a dual experimental and 

theoretical investigation to try and answer these questions. 

Especially we looked for an alternative amido complex to avoid 

any side reaction that may originate from the bis-

trimethylsilylamido ligand of [Fe(N(SiMe3)2)2]2.
25,26

 Among the 

few non silylated amido complexes of Fe(II) reported so far in 

the literature, we chose the bis-diphenylamido iron (II) 

complex [Fe(NPh2)2] for its stability and crystallinity which 

facilitated its purification, characterization and handling.
27

 We 

here report on the synthesis of a set of iron(0) NPs with 

varying chemical environments, the interaction of which with 

the surface has been theoretically studied. Given the size and 

the chemical complexity of the experimental systems, our 

theoretical contribution does not aim at reproducing 

experimental data, but at providing trends. Confrontation 

between magnetic measurements and the trends deduced 

from the theoretical calculations shed light on the key 

parameters that govern stability and magnetization values in 

these systems. 

Results 

Synthesis and characterisation of the iron NPs 

First, hydrogenation of [Fe[N(SiMe3)2]2]2 in mesitylene 
(Scheme 1, Table S1) was carried out to confirm the results 
described by Lacroix et al.

17
. Iron NPs, easy to disperse in 

organic solvents, were obtained as a black powder (Sample 1). 
Wide-angle X-Ray scattering (WAXS) data (Figures S1 and S2) 
and Transmission electronic microscopy (TEM) images (Figure 
S3) confirmed their polytetrahedral β-Mn structure and 
average size (1.6 ± 0.4 nm). Titration of surface hydrides led to 
a value of 0.80 ± 0.03 H/surface iron atom.  

To try and evidence the possible effect of silylated by-products 
on the magnetic properties of the iron NPs, a new, silicon free 
amido complex was used for comparison purposes: 
[Fe(NPh2)2]2. This bis-diphenylamido iron (II) complex was 
prepared by reacting FeBr2 and LiNPh2 as described by 
Olmstead et al.

27
 or by metathesis between [Fe[N(SiMe3)2]2]2 

and diphenylamine (DPA) following a procedure adapted from 
the work of Merrill et al.

28
. Both methods led to dark red 

crystals in respectively moderate to good yields from which 
the complex [Fe(NPh2)2]2 was unambiguously identified by 
elemental analysis, nuclear magnetic resonance and infra-red 
spectroscopy. 

Hydrogenation of [Fe(NPh2)2]2 was first attempted in the same 
conditions as for sample 1 to allow for a direct comparison of 
the results (sample 2, Scheme 1). This precursor readily 
decomposed at 150°C in mesitylene affording an insoluble 
black powder that was easily collected on the magnetic stirring 
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bar and a colourless transparent solution. This solution was 
analysed by gas chromatography coupled to mass 
spectrometry (GC-MS) to identify the by-products issued from 
the diphenylamido ligand (Figure S4). Three compounds could 
be evidenced: diphenylamine, cyclohexylphenylamine and 
dicyclohexylamine. Analysis of the powder by inductively 
coupled plasma - optical emission spectroscopy (ICP-OES) 
indicated a very high iron content (96.7 w%). The morphology 
of the powder was investigated by scanning electron 
microscopy (SEM) (Figure 1, top left and S5). Images collected 
at different magnifications showed a multiscale structuring of 

the powder from micron large flakes down to grains no larger 
than 10 nm and relatively homogeneous in size. This analysis 
was confirmed by the TEM investigation of a few flakes that 
could be dispersed in toluene, drop casted on a TEM grid and 
were thin enough to be observed (Figure S6). The structural 
WAXS analysis of sample 2 (Figures S1 and 2) indicated a bcc 
structure with cell parameters identical to those of the 
reference bcc-Fe bulk structure. 

 

 

 
Scheme 1 Synthetic pathways for the samples synthesized in this work. Duration (48h), temperature (150°C) and hydrogen pressure (3 bar) 
were identical for all samples. PPO = polydimethylphenylene oxide, HMDS = hexamethyldisilazane. Structure / size (nm) / magnetization 
(A.m

2
.kgFe

-1
) / hydride coverage (number of hydrides per Fe surface atom) are reported below the name of each sample 

 

 

To limit the growth and coalescence of the NPs, we used a 
polymeric matrix, choosing one that had already been 
reported for the stabilization of ultrasmall iron and cobalt 

NPs:
15,29,30

 poly-(-2,6-dimethyl-1,4-phenyleneoxide) (PPO) 
keeping all reaction parameters identical but the solvent. 

Figure 1 Clockwise from top left: SEM analysis of sample 2 (scale bar = 10 nm), TEM analysis of sample 3 (scale bar = 50 
nm), sample 4 (scale bar = 50 nm), sample 5 (scale bar = 50 nm), sample 6 (scale bar = 100 nm) and sample 7 (scale bar = 
20 nm )
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Indeed, as PPO is not soluble in mesitylene, a more polar aromatic solvent, 

anisole, was used instead (sample 3, Scheme 1). The metal 
over polymer ratio was fixed to 5 w%. At the end of the 
reaction, drop casting of the black colloidal solution obtained 
on a TEM grid allowed the observation of well dispersed NPs 
with an average size of 2.0 nm ± 0.9nm (Figure 1). WAXS data 
were collected and studied in direct and reciprocal spaces 
(Figures S1 and S2, respectively). They indicated a β-Mn 
structure, as frequently observed for iron NPs with sizes below 
5 nm.

14,17
 For comparison purposes, the same procedure was 

reproduced, this time using [Fe[N(SiMe3)2]2]2 as a precursor. 
Indeed experiments previously reported in the literature were 
carried out at lower temperature (110°C) and for a shorter 
reaction time (12h) precluding any direct comparison.

15
 The 

black shiny material recovered (sample 4, Scheme 1) was 
analyzed according to the same procedures and methods than 
sample 3. TEM images (Figure 1) showed well dispersed NPs 
with an average diameter of 1.6 ± 0.6nm. As for sample 1, 
WAXS investigations indicated a β-Mn structure (Figures S1 
and S2). 

To investigate any possible solvent effect, iron NPs were also 
synthesized by hydrogenation of [Fe[N(SiMe3)2]2]2 in anisole 
instead of mesitylene (sample 5, Scheme 1). The NPs obtained 
displayed an average diameter of 1.5 ± 0.4 nm (Figure 1), and a 
β-Mn structure (Figures S1 and S2). Comparatively to sample 1, 
a much lower quantity of surface hydrides was found for this 
sample, namely 0.16 ± 0.03 H/surface iron atom. 

In comparison, in the absence of PPO, hydrogenation of the 
bisdiphenylamido iron (II) complex in anisole (sample 6, 
Scheme 1) only led to a black magnetic powder consisting in 
strongly aggregated NPs of bcc structure as evidenced by 

WAXS (see Figures S1 and S2). This is similar to what was 
observed following its hydrogenation in mesitylene in the 
absence of polymer (sample 2). These NPs could not be 
dispersed preventing any size determination by TEM Figure 1 
shows a typical TEM image of a large ensemble.  

Lastly, to investigate the potential role of hexamethyl-
disilazane (HMDS) during the synthesis (sample 7, Scheme 1), 
hydrogenation of the bisdiphenylamido iron (II) complex was 
also performed in the same conditions as for sample 2 but in 
the presence of 2 molar equivalents of HMDS per iron atom. 
This led to a black colloidal solution from which GC-MS analysis 
indicated that DPA had been fully hydrogenated (Figure S7). 
Traces of 1,3,5-trimethylcyclohexane were also detected 
indicating that the solvent was also subject to hydrogenation. 
TEM analysis showed well dispersed prolate NPs with 4.9 nm 
in length and 3.5 nm in width (Figure 1). WAXS analysis 
revealed a bcc structure in this case. 

It is noteworthy that when the coherence length of the 
crystallites could be obtained by analysis of the RDF extracted 
from the WAXS data (Figure S2), it was in perfect agreement 
with the mean diameter determined from TEM images 
indicating structurally well-defined objects (see Table 1). Also, 
no trace of oxidation could be detected by WAXS for any of the 
seven samples.  

The magnetic properties of these samples were thoroughly 
studied (see section 6 in SI) and the main data extracted from 
the hysteresis cycles and fit of the zero field cooled / field 
cooled (ZFC/FC) curves are reported in Table 1 

 

Table 1 Main magnetic data extracted from the VSM analysis of samples 1-7, mean diameters (d) determined either from magnetic data analysis or from TEM images and 

coherence length (λc) extracted from their WAXS RDF (see Figure S2). (agg.) indicates the presence of large aggregates of nanoparticles.  

Sample Ms (A.m
2
.kgFe

−1)
a 

± 5% 

TB  (K)
b
 

± 0.1 

d (nm)
c
 Keff (J.m

-3
)

c 

± 10% 

d (nm) from TEM 

(± 0.1nm) 

λc (nm) 

WAXS 

(± 0.1nm) 

1 203** / 1.5 ## 6.3 10
5 ## 1.6 1.5 

2 205** >300 / / ≤10nm (agg.) > 6 

3 214* 12.2 
&

 2.2 # 3.8 105 # 2.0 1.6 

4 280* 11.3 & 1.7 # 7.9 105 # 1.6 1.5 

5 249** 9.1 
&& 1.7 

## 8 10
5 ## 1.5 1.5 

6 210** >300 / / (agg.) > 6 
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7 212** / / / 4.9 (length) 
3.5 (width) 

3.0 

a: measured at 2.5(*) or 5K(**); b: from FZC/FC curves recorded at 10mT(&) or 2.5mT(&&); c from the fit of ZFCFC(#) or from M(H) curves in superparamagnetic

All samples displayed the ferromagnetic behaviour 
characteristic of metallic iron; especially no trace of iron oxide 
could be detected. Samples 2 and 6 displayed a hysteretic 
behaviour at r.t. as expected for nanostructured iron powders 
of bcc structure, with saturation magnetization values reaching 
respectively 205 ± 10 and 210 ± 11 A.m

2
.kgFe

-1
 while samples 1, 

3-5 and 7 displayed the characteristic superparamagnetic 
transition of iron NPs with mean sizes below 5nm. The mean 
sizes determined from the fit of the experimental magnetic 
data where all in good to excellent agreement with those 
determined from TEM images (see Table 1), and with the 
coherence length of the crystallites (Table 1 and Figure S2). 
Interestingly samples 3 and 4 exhibited saturation 
magnetization values largely above that of bulk iron 
(respectively 280 ± 14 and 249 ± 13 A.m

2
.kgFe

-1
), while those 

determined for samples 1, 3 and 7 were all below that of bulk 

iron (2.22 μB = 222 A.m
2
.kgFe

-1
 at 5K). Slight variations in the 

effective magnetic anisotropy values were also observed in the 
range 3.8 – 7.9 10

5
 J.m

-3
 (± 10%). 

The results obtained from this comparative study evidenced 

the crucial effect of the precursor on the final properties of the 

nanomaterials, and the key role of HMDS on the stabilization 

of ultrasmall NPs. Interestingly, most of these systems 

displayed NPs with average sizes of ca. 1.6 nm, a size at which 

surface magnetism is the main contributor to the magnetic 

properties. However, only two synthesis protocols led to 

samples with the enhanced magnetization expected in this size 

range
31

 while the others led to samples with bulk-like 

magnetization. It is noteworthy that given the air sensitivity of 

the nanomaterials, each synthesis was repeated at least 2 

times, and reproduced by different operators, to rule out any 

artefact that might have arisen due to adventitious oxidation. 

The variations in saturation magnetization between samples, 

as reported herein, were repeatedly observed. This, as well as 

the fact that no oxide traces could be detected either by 

structural and magnetic measurements, points to the 

implication of surface chemical species. 

To go further, theoretical calculations were thus performed in 

order to determine how HMDS, DPA, or H may interact with 

the iron(0) NPs surface, and their influence on the magnetic 

properties. 

 

Theoretical calculations 

DFT investigations were performed to assess the possible 

effect of the geometry of the iron NPs or of their surface 

composition on their magnetic properties. The structural, 

energy and magnetic moments of bulk bcc iron at the chosen 

DFT level of calculation (see experimental section for details) 

are given in Table S2. As well known,
32

 whereas in the case of 

iron cohesive energies were overestimated, the lattice 

constant and magnetization were both very accurate. The NPs 

synthesized display mean sizes in the range 1.5 to 2.0 nm, 

which corresponds to approximately 200 to 300 metal atoms, 

a somewhat too large size for DFT calculations. Given also the 

necessity to stabilize the surface with numerous hydrides and 

ligands, more affordable 91 iron atoms models were built as 

presented in Figure S15.  

Yet, ferromagnetism in iron clusters and nanoclusters is size-

dependent,
33,34

 and the magnetization of these models was 

expected to be higher than the experimental values reported 

in this study. But relevant trends could be extrapolated from 

these models to larger NPs.  

A comparison of relative energies and magnetic 
properties for seven 91-atoms isomers is reported 
in Figure S15. All isomers have magnetic 
moments per atom close to 2.8

Figure 2 (a) magnetization colour maps of B2-Fe91 models with 
various surface compositions (the colour scale, between 1.2 μB 
and 3.2 μB, is given on the left). Magnetic moments of light red 
core atoms in HMDS- and DPA-protected Fe91H32NPs are ca. 2.10 
μB, instead of ca. 2.20 μB in Fe91 and 2.15 μB in Fe91H32). (b) B2-
Fe91 model with τsurf = 0.5 and 6 surface stabilizers. First line: 
adsorption energy per HMDS or DPA ligand (in kcal.mol

-1
); second 

line: magnetic moment per iron atom (in μB).
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regime(##). 

 

μB. The lowest energy isomer (B1) was made from a 

parent 175-atoms bcc rhombic dodecahedron (RDD), 

sliced down to 91 atoms. Its cohesive energy is 3.97 

eV (bulk: 4.85 eV) and as expected its magnetization 

is higher than the bulk one (2.73 μB vs. 2.21 μB). 

However, as shown in Figure 2, its RDF profile could 

not fit the WAXS data collected from samples 1 and 

3-5. Among the other isomers, the Finnis-Sinclair 

Fe91 cluster of Wales and co-workers
35

 (B2) is ca. 24 

kcal.mol
-1

 less stable that the RDD-derived one. Its 

cohesive energy is 3.95 eV and its magnetic moment 

per atom is 2.82 μB far above that of bulk iron 

(2.22μB). It is a polytetrahedral compound which 

RDF profile fits the WAXS data collected from 

samples 1 and 3-5 (see Figure 2, the discrepancy 

between intensities is related to their difference in 

size). The RDF profile of a β-Mn spheroidal cluster 

also optimized at the DFT level of calculation is 

reported in Figure 2 (isomer B6). It is very similar to 

the experimental and B2 profiles. Given that it lays 

66 kcal.mol
-1

 above B2, all studies were then 

performed on this slightly prolate B2 model, which 

presents 65 surface atoms and diameters of ca. 1.0 

nm and 1.2 nm for its minor and major axis, 

respectively. 

Most iron atoms in the core of B2 have a magnetic 

moment (2.20 μB) close to that of bulk iron, whereas 

it is slightly higher for a couple of them (ca. [2.5-2.7] 

μB) as well observed in the magnetization colour 

map given Figure 3a. Interestingly, this difference is 

related to their coordination number (CN) and local 

environment. It is shown in Figure S16 in terms of 

coordination polyhedra: all atoms with a magnetic 

moment of 2.20 μB have a local icosahedral 

environment (CN: 12). Such environment-related 

behaviour was also observed for a hypothetical β-

Mn-type phase of bulk iron (see Table S2 and Figure 

S17). The high magnetization of this Fe91 cluster 

stems from surface atoms with local magnetic 

moments close to 3.2 μB. 

The first question addressed by this DFT study was 

the possible effect of the amines on magnetic 

properties. Do they quench or increase 

magnetization? Given previous experimental 

quantitative analysis
22

 and the results reported 

herein from samples 1 and 5 at first an intermediate 

hydride surface coverage (τsurf) value of 0.5 (i.e. 0.5 

H per surface Fe atom) was randomly grafted on 

three-fold coordination (μ3) surface sites. This led to 

32 hydrides as B2 has 65 surface atoms. The average 

dissociative adsorption energy per hydride is -14.6 

kcal.mol
-1

. The 32 hydrides significantly decrease the 

average magnetic moment per atom by 0.18 μB 

(2.64 vs. 2.82 μB). Whereas they do not impact the 

magnetic properties of core atoms, they lower the 

magnetization of atoms on which they are 

coordinated by ca. [0.2-0.4] μB/Fesurf. This can be 

seen on the magnetization colour maps of B2-Fe91 

and B2-Fe91H32 plotted in Figure 3a. Then, 6 HMDS 

or DPA ligands were coordinated on the B2-Fe91H32 

model, on the same surface sites for better 

comparison. A study of the equilibrium composition 

of H and ligands was beyond the scope of this 

theoretical study. But six is large enough to reveal 

the effect of the ligands on the magnetization of the 

metal core (see Figure 3b), although it is likely that 

the surface of this nanocluster can afford more 

ligands. The adsorption energy per ligand is 

moderate, of the order of magnitude of the 

dissociative adsorption energy of hydrides (HMDS: -

13.2 kcal.mol
-1

 and DPA: -10.4 kcal.mol
-1

). Both sets 

of 6 ligands involve the same slight decrease of the 

magnetic moment per atom, by 0.02 μB. Contrarily 

to hydrides the effect of which is mainly observed on 

the coordination site, coordination of 6 HMDS or 

DPA ligands induces a small decrease of the 

magnetic moment of some core atoms below the 

bulk value (light red atoms in Figure 2a). It is 

noteworthy that adsorption energies and magnetic 

moments should not differ much between DPA, 

cyclohexylphenylamine and dicyclohexylamine, the 

main by-products of the hydrogenation reaction. 

Figure 3 Simulated RDF profile for the rhombic dodecahedron B1-
Fe91 (green dashed dotted line) and polytetrahedral B2-Fe91 and 
B6-Fe91 clusters (blue plain line and light blue dotted line), 
compared with the experimental RDF profile of Sample 1 (red 
dashed line). Geometries, magnetic moments and cohesive 
energies of all Fe91 isomers considered in this study (B1-B7), are 
reported in Figure S15.
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In summary, with such surface composition it is the 

hydrides that have the greatest influence on 

magnetization, whilst HDMS or DPA have a similar 

and moderate impact (-0.02 μB). e.g. the average 

magnetic moment is lowered by 0.2 μB between the 

naked Fe91 cluster and the HMDS-protected B2-

Fe91H32 cluster reported in Figure 3 (2.82 vs. 2.62 

μB). 

Considering that the amine ligands are in their 

amido form in the iron complexes used to generate 

the NPs, the magnetization of the Fe91H32 clusters 

stabilized by amido forms of DPA and HMDS were 

also determined. The results are reported in Figure 

S19. There is almost no effect on the magnetic 

properties. It is however noteworthy that whereas 

adsorption energies of HMDS and its amido 

counterpart are similar (the latter being only slightly 

more stable at the surface), from a thermodynamics 

point of view the amido form of DPA is significantly 

more stable on the surface, by ~5 kcal.mol
-1

/ligand, 

than the amine itself. This energy difference is large 

enough to support the idea that DPA lays on the 

surface as σ-donor diphenylamido ligands. Yet, π-

interaction of phenyl groups with the surface are 

likely to occur, but it was not observed on the 

chosen coordination sites. 

We further investigated the possible adsorption of 

solvent molecules and their eventual effect on the 

global magnetization of the Fe91H32 cluster. It was 

found that with an adsorption energy per molecule 

of -16.7 kcal.mol
-1

, anisole which is π-coordinated on 

the surface could compete on iron sites with the 

stabilizing ligands. Furthermore, they tend to reduce 

the magnetic moment by 0.07 μB per iron atom (see 

also Figure S19). The same trend is expected for 

mesitylene. 

We shall now examine the relationship between the 

number of surface hydrides and the magnetic 

moment. Several surface hydride coverages were 

considered on B2, yielding a series of Fe91Hn species 

(n=1-98, i.e. τsurf = 0.02-1.51 given the model has 65 

surface atoms). The magnetic moment per atom is 

reported in Figure 4 as a function of τsurf. It 

decreases regularly from the bare NP (on the left) to 

its hydride-saturated counterpart (on the right). Two 

cases were considered for τsurf = 0.49, namely 32 

surface hydrides, or 29 surface hydrides and 3 

hydrides in tetrahedral sites of the core. Both exhibit 

the same magnetic moment, 2.64 μB. The 0.3 μB 

decrease observed between the bare NP and the 

(τsurf = 1.0)-NP (i.e. Fe91H65) is an interesting point of 

reference. 

Discussion 

Stabilization of iron NPs 

The two precursors used to prepare the iron NPs 

reported herein led to very different nanomaterials. 

Especially, the silylated derivative [Fe[N(SiMe3)2]2]2 

afforded well dispersed iron NPs of very small sizes 

even in the absence of external stabilizer (samples 1 

and 5) while in such conditions only large, ill-

stabilized NPs were obtained from the 

diphenylamido iron complex (samples 2 and 6). 

When exposed to a hydrogen atmosphere, amido 

complexes are expected to release the 

corresponding amine in the course of the reaction, a 

class of ligands often used in NPs synthesis and 

stabilization.
10–13

 Contrarily coordination of amido 

ligands at the surface of NPs was only seldom 

discussed.
36

 Here, DFT calculations showed that: 1) 

adsorption of the diphenylamido ligand is 

significantly more favourable on the iron surface 

than that of DPA, 2) adsorption of the 

bis(trimethylsilyl) amido ligand is only slightly more 

favoured than that of HMDS and 3) adsorption 

energies of all amines are comparable. Based on 

thermodynamics considerations, the [Fe(NPh2)2] 

complex should easily afford ultrasmall iron NPs 

stabilized by diphenylamido ligands. This is in 

striking contrast with the experimental results (see 

samples 2 and 6) as only large, ill-stabilized NPs were 

formed when using this precursor in the absence of 

PPO. If persistence of amido ligands at the surface of 

the NPs cannot be fully discarded, confrontation 

between experimental data and theoretical 

calculations suggest that kinetics effect could be the 

reason for the larger size of the NPs formed. It 

suggests that decomposing the bis-diphenylamido 

complex in milder conditions could afford NPs of 

smaller size. 

Well dispersed and well defined NPs of much 

smaller size (1.6 ± 0.2 nm) were obtained upon 

Figure 4 Evolution of the magnetic moment per Fe atom of B2-
Fe91Hn as a function of τsurf.
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hydrogenation of [Fe(N(SiMe3)2)2]2 in the same 

conditions of temperature, pressure and reaction 

time, in good agreement with previous literature 

data.
18

 Interestingly, when hexadecylamine was 

introduced in the medium at the beginning of the 

reaction, only ill defined NPs were obtained.
37

 In 

comparison, adding HMDS to the reacting medium 

with [Fe(NPh2)2]2 (sample 7) limited the coalescence 

of the NPs whilst in the sole presence of DPA and its 

hydrogenated by-products only large polycrystalline 

objects were obtained. This suggests that DPA and 

derived amines interact less efficiently with the iron 

surface than HMDS and its amido counterpart. 

However, as DFT calculations showed that the 

adsorption energies of all these amines are not 

significantly different, stabilization by the 

bis(trimethylsilyl) amido ligand should not be 

discarded and is supported by the more acidic 

character of HMDS in comparison to that of the 

alkylamines or even phenylcyclohexylamine.
38

 

Ultrafine iron NPs were reported to efficiently 

catalyse the hydrogenation of alkenes and 

alkynes
22,39

 but to our knowledge, no hydrogenation 

of aromatic rings was reported so far. Detection of 

cyclohexylphenylamine and dicyclohexylamine by 

GC-MS analysis in samples 2 and 7 was at first rather 

unexpected. Note that an excess of H2 was still 

present in the reactor at the end of the synthesis but 

that full conversion into dicyclohexylamine was 

seldom reached. This indicates that the species 

responsible for the hydrogenation of DPA was no 

more active at the end of the synthesis. We can thus 

conclude that the ca. 10 nm large NPs observed in 

the nanostructured powder recovered at the end of 

the synthesis are not the active species. It suggests 

that decomposing the bis-diphenylamido complex in 

milder conditions could afford NPs of interest for 

catalytic applications. 

 

Relation between surface species and magnetic 

properties 

To discuss the effect of the surface species on the 

magnetic properties of iron at the nanoscale, we 

shall here focus on samples with sizes below 5nm 

(samples 1, 3-5 and 7) which are the best adapted to 

point a correlation between surface state and 

magnetization values. Moreover, the atomic packing 

was that of β-Mn in all of these samples as very 

often observed for NPs in this size range,
14,30,40

 with 

similar inter-atomic distances, affording an 

opportunity to directly correlate surface state and 

magnetic properties. DFT calculations showed that 

adsorption of aromatic molecules on the surface 

may induce a drop in surface magnetization. As all 

samples were prepared in aromatic solvents, we will 

first assume that the differences observed are from 

a different origin. The results reported in Table 1 and 

on Scheme 1 show that the two precursors give very 

different results, especially concerning their 

saturation magnetizations, and effective anisotropy. 

Samples 3 and 7, prepared from [Fe(NPh2)2], both 

display magnetization values below that of bulk iron. 

Based on the results from DFT calculations, we 

assume that these low magnetization values are due 

to the presence of hydrides and diphenylamido 

ligands at the surface of the NPs. Concerning the 

NPs prepared from [Fe(N(SiMe3)2)2]2 (samples 1, 4 

and 5) important variations are observed despite 

identical size and structure, once again pointing to 

surface chemistry effect. From theoretical 

calculations and measurements made on bare iron 

clusters prepared in the gas phase, a magnetic 

moment per atom of circa 2.8 μB is expected for 1.6 

nm large iron clusters.
31,33,41

 Here sample 4 presents 

a saturation magnetization value in perfect 

agreement with these previous reports. However, 

sample 1 presents a much lower magnetization 

value. Supposing that the polymeric matrix provides 

only steric stabilisation i.e. that it does not 

chemically interact with the surface, we explored 

the possible effect of the amido ligand or 

corresponding amine resulting from the precursor, 

as well as that of hydrides. DFT calculations carried 

out on model clusters revealed that local magnetic 

moments are very sensitive to hydrides adsorption 

in comparison to amine/amido adsorbates. 

Moreover, due to their steric hindrance, it is 

believed that the amine/amido ligands represent 

only a limited fraction of the adsorbed species, 

contrarily to hydrides. We thus inferred that the 

variation in hydride coverage from one sample to 

the other was the principal factor governing the 

magnetization of the NPs. Hydride titration was thus 

carried out for two typical samples, samples 1 and 5, 

which differ only by the solvent used for the 

synthesis. In perfect agreement with the above 

hypothesis, sample 1 which presented the lowest 

saturation magnetization of the two (2.03 ± 0.1 vs 

2.49 ± 0.12 μB) also displayed the highest hydride 

per surface iron atom ratio (0.80 vs 0.16). 

Moreover, the iron NPs prepared from 

[Fe(N(SiMe3)2)2]2 in the presence of PPO (sample 4), 

a stabilizer that can be considered as inert towards 

the metal surface, showed different magnetic 

properties that can be attributed to a different 

surface chemistry induced by the nature of the iron 

precursor. Indeed, the high magnetization values 

recorded for sample 4 indicates that the quantity of 

ligands, and especially hydrides, is negligible at the 

surface of the NPs. This suggests that PPO either 

limited the presence of hydrides or was able to 

scavenge hydrides from the surface, possibly being 

partially hydrogenated in the process. 
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Concerning sample 3, also prepared in the PPO 

matrix but using [Fe(NPh2)2]), its comparatively low 

magnetization indicates that ligands are still present 

at the surface, such as the diphenylamido ligand 

which was shown by DFT calculation to present the 

highest adsorption energy. This suggests that 

hydrogenation of DPA into the more weakly 

interacting cyclohexyl derivatives did not take place. 

Unfortunately, analysis of the solution by GC-MS 

could not be performed due to the presence of the 

polymer and it is not possible to conclude on these 

hypotheses. However, these results support well the 

idea that the nature of the iron precursor plays a key 

role in the control of the surface chemistry and its 

influence on the magnetic properties of the iron NPs 

here described. 

Note that the effective magnetic anisotropy was also 

influenced. As a general tendency, it increased with 

size reduction and enhanced magnetism. A more 

refined analysis would require theoretical 

calculations including spin orbit coupling effects. 
 

Experimental 

Computational details  

DFT calculations of metal nanoclusters. Software: 

Vienna ab initio simulation package, VASP;
43,44

 spin 

polarized DFT; exchange-correlation potential 

approximated by the generalized gradient approach 

proposed by Perdew, Burke, and Ernzerhof (PBE);
45

 

projector augmented waves (PAW) full-potential 

reconstruction;
46,47

 PAW data sets for Fe treating the 

(n-1)d and ns states (i.e. 8 valence electrons); kinetic 

energy cutoff: 500 eV; Γ-centered calculations;
48

 

Gaussian smearing (σ) of 0.02 eV width, energies 

being therefore extrapolated for σ = 0.00 eV; 

supercell size: 30.5×30.75×31 Å
3
 (ensures a vacuum 

space of ca. 18 to 20 Å between periodic images of 

Fe91Hn metal clusters, and of 10 to 12 Å in the case 

of Fe91HnL6 compounds, with L= HMDS or DPA); 

atoms positions were optimized until the criterion of 

the residual forces on any direction being less than 

0.02 eV/Å was met. Magnetic moments are as 

usually calculated as the expectation value of the 

total spin angular momentum, i.e.  

µ𝐵 𝑛↑ − 𝑛↓  

DFT calculations of bulk properties. Also calculated 

with VASP, at the same level of theory (i.e. PBE 

functional). bcc: (20×20×20) Γ-centered k-point grids 

for optimization and energy calculations; β-Mn type 

(polytetrahedral): (6×6×6). Optimization: Gaussian 

smearing of 0.02 eV width for the partial 

occupancies; forces less than 0.02 eV/Å. Single-point 

calculation of magnetization and energy properties 

at optimized geometries, using the tetrahedron 

method proposed by Blöchl for the k-space 

integration.
49

 The hypothetical “β-Mn” phase of iron 

has been adapted from β-Mn cif coordinates. Both 

bcc and β-Mn lattice constants were determined by 

fitting the volume dependence of the static lattice 

energy to a Murnaghan equation of state.
50

  

Analysis of magnetic moments per atom. Calculated 

after projection of the PAW wavefunction in a 

minimal Slater-type Orbital basis set. It was achieved 

with the Lobster software, using the pbeVASP-fit 

basis set.
51–53

 Charge spilling (a criterion that 

assesses the quality of the projection) systematically 

lower than 1.0%; it involves that the sum of atomic 

magnetic moments is very close to the VASP global 

magnetization. Magnetization colour maps made 

with Jmol
54

 (dark blue: 3.2 μB; white: 2.2 μB, i.e. bulk 

bcc value; dark red 1.2 μB).  

Miscellaneous. 3D coordinates of some bare and 

hydrogen-covered clusters as well as theoretical RDF 

profiles generated with the in-house polyhedra and 

NPManip softwares.
55

 

Adsorption energies (* stands for adsorbed) 

𝐸𝑎𝑑𝑠 H = 1 𝑛 [𝐸 𝑛H* − 𝐸 NP − 𝑛 2 𝐸 H2 ] 

𝐸𝑎𝑑𝑠 H = 1 𝑛 [𝐸 𝑛LH* − 𝐸 NP − 𝑛𝐸 LH ] 
for amido fragments 

𝐸𝑎𝑑𝑠 L = 1 𝑛 [𝐸 𝑛L*, nH* − 𝐸 NP − 𝑛𝐸 LH ] 
Cohesive energies 

𝐸𝑐𝑜ℎ L = 1 𝑁 [𝐸unit cell − 𝑁𝐸at] 
Characterization techniques 

Iron content in the samples was determined by 

inductively coupled plasma-optical emission 

spectrometry (ICP-OES, PerkinElmer Optima 2100 

DV ICP), after digesting the samples into a mixture of 

HNO3: HCl (1:3 ratio v/v) and diluting them with 

ultrapure water. 

C, H and N contents were determined on a ICAP 

7600ICP-OES analyser (Thermoscientific) on a 

PERKIN ELMER 2400 série II analyser 

(Thermoscientific). Results reported herein are the 

average of two independent measurements.  

FTIR spectra were recorded in ATR mode on a 

Bruker Alpha FT-IR spectrophotometer placed in a 

glove box. Data are reported in wave numbers (cm
–

1
) with (s) (m) and (w) indicating respectively strong, 

medium and weak absorptions. 

1H NMR spectra were obtained on a Bruker Avance 

400 spectrometer, ATMA observation BB (19F-15N) 

measuring head, decoupling. 1H, diam. 5 mm at T = 

293 K, SampleXpress sample changer with 60 

positions. Chemical shifts are reported in parts per 

million (ppm) downfield from tetramethylsilane and 

are referenced to the residual solvent resonance as 

the internal standard. 

GC-MS analysis were carried out on a GC-MS-

QP2010 Ultra instrument equipped with a flame 

ionization detector and a Zebron ZB-5MSplus 

column (30 mL x 0,25 mm ID x 0,25 µm df) 5% 

polysilarylene – 95% polydimethylsiloxane. Helium 
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was used as carrier gas. Analysis was performed 

using a temperature set from 30 to 250°C (15 

°C/min
-1

). Samples were diluted in dichloromethane. 

Structural powder characterizations were 

performed by Wide Angle X-Ray Scattering (WAXS). 

The fine powder was introduced into a thin walled 

Lindemann capillary of 1-mm diameter subsequently 

sealed under argon. The samples were irradiated 

with graphite-monochromated molybdenum Kα 

radiation (0.071069 nm). The scattered intensity was 

recorded by a dedicated two-axis diffractometer 

equipped with a high energy resolution solid-state 

detector allowing for removal of the fluorescence 

from iron at the measurement step by electronic 

filtering. Time for data collection was typically 20 

hours for a set of 457 measurements collected at 

room temperature in the range 0°< θ <65° for 

equidistant s values [s = 4π(sinθ/λ)]. Treatment of 

the data was carried out according to a previously 

published procedure
56

 to allow the analysis of the 

radial distribution function (RDF) of the particles. 

Magnetic measurements were performed on a 

Vibrating Sample Magnetometer (VSM, Quantum 

Device PPMS Evercool II). VSM studies were carried 

out on compact powder samples that were prepared 

and sealed under argon atmosphere. 

For analysis by Transmission electron microscopy 

(TEM), samples were prepared by the drop casting 

method on 3.05 mm copper grids of 400 meshes 

from Pelanne instruments coated with a collodion 

film thickness of around 20 to 50 nm. TEM images 

were recorded on a MET Jeol JEM 1011 and 1400 

instrument, size distributions were acquired by 

measuring a minimum of 250 objects using the open 

source ImageJ software. Sizes are given as mean ± 

standard deviation according to a Gaussian fit of the 

corresponding size distribution.  

For analysis by Scanning electron microscopy (SEM), 

the NPs (in powder form) were deposited on carbon 

adhesive tapes. SEM images were recorded on a 

SEM JEOL 7800F. 

Synthesis Reactants, solvents and products were 

stored and manipulated in a glove-box under argon 

(<1ppm H2O, <1ppm O2). All syntheses were 

performed in Fisher-Porter or Schlenk tubes using 

classical argon-vacuum line techniques. Mesitylene 

(Fisher, > 99%) was dried over sodium (Riedel-de 

Haën, 99%), distilled and degassed by 3 freeze-

pump-thaw cycles. Anisole (Alfa Aesar, 99%) was 

degassed by 3 freeze-pump-thaw cycles then dried 

over molecular sieve (4Å). Toluene and pentane 

(99%, VWR prolabo) were purified through a 

MBraun SPS-800 purification machine and degassed 

by 3 freeze-pump-thaw cycles. [Fe[N(SiMe3)2]2]2 

(Nanomeps), diphenylamine (DPA) (Sigma Aldrich, > 

99%), norbornene (Alfa Aesar, 99%) and HMDS 

(Sigma Aldrich, > 99%) were used without any 

additional purification. H2 (< 3.000 ppm H2O, < 2.000 

ppm O2, < 1.000 ppm CO, < 1.000 ppm CO2, < 10.000 

ppm N2) and Ar ( < 3 ppm H2O, < 2 ppm O2) were 

purchased from Air Liquide. Poly-(-2,6-dimethyl-1,4-

phenyleneoxide) (PPO, average MW: 30000) 

(Aldrich) was dried under vacuum over P2O5 (Sigma 

Aldrich, > 98%) at 80°C for one night before use.  

The [Fe(NPh2)2]2 complex was prepared by 

metathesis between [Fe[N(SiMe3)2]2]2 and DPA 

(method 1, adapted from reference
17

) or directly 

from FeBr2 and LiNPh2 (method 2, adapted from 

reference
18

). 

Method 1: The green iron complex [Fe[N(SiMe3)2]2]2  

(376.6 mg, 0.5 mmol) was added to a colourless 

solution of DPA (846.1 mg, 5 mmol) in 20 ml of 

toluene. Immediately the colour of the solution 

changed to dark-red. This solution was stirred 

magnetically for 4h at 110°C, then dried under 

vacuum leading to a black red residue. In order to 

fully remove the by-product hexamethyldisilazane 

(HMDS), the residue was heated at 180°C under 

vacuum for 3 minutes. It was then diluted in 20 mL 

of toluene, and after 2 days settling at room 

temperature, the supernatant was removed and the 

dark-red crystals obtained were washed with 

pentane (3x10mL), dried and stored in the glove-

box. Yield: 85% 

Method 2: A solution of DPA (338 mg, 2 mmol) in 

THF (15mL) was put in an ice bath under stirring. n-

BuLi (1.25 mL, 2 mmol) was added dropwise. The 

solution was left in the ice bath with stirring for 1 h. 

Then, FeBr2 (216 mg, 1 mmol) was added in 5mL of 

THF. The solution was left under stirring overnight. 

The volatile compounds were removed under 

reduced pressure and a black residue was obtained. 

This residue was extracted with hot toluene (3 x 10 

mL), the extracts were filtrated over a syringe filter 

(Ø 25 mm, 0.45 µm pores size) and crystallization 

was induced by adding a small quantity of pentane. 

Dark-red crystals were obtained which were treated 

as mentioned above. Yield: 16% 

ICP-OES and CHN analysis (experimental/calculated 

values in at%): Fe(13.5/14.2), C(71.3/73.5), 

H(5.0/5.15), N (7.0/7.15). 
1
H NMR (in C6D12): 7.23 

(t,16H), 7.05 (d, 16H), 6.91 (t, 8H); FTIR (ATR mode): 

3100-2980cm
-1

 (w), 1581 cm
-1

 and 1477 cm
-1

 (s), 

1058 cm
-1

, (m), 750 cm
-1

 (s). 

Sample 1. A green solution of [Fe[N(SiMe3)2]2]2 

(376.62 mg, 0.5 mmol) in mesitylene (20 mL) was 

pressurized under 3 bars of H2 and heated for 48h at 

150°C. The solution progressively turned black. After 

cooling to r.t., and evacuation of excess H2, the 

solution was evaporated to dryness and the black 

shiny product obtained was analysed by TEM, WAXS, 

VSM and ICP-OES.  

Sample 2. A red solution of [Fe(NPh2)2]2 (392.3 mg, 

0.6 mmol) in mesitylene (20 mL) was pressurized 
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under 3 bars of H2 for 48h at 150°C upon which time 

a black material precipitated and deposited on the 

magnetic stirring bar. After cooling to r.t., and 

evacuation of excess H2, the colourless transparent 

supernatant was removed. The insoluble black 

material was washed with toluene (2x10mL) and 

dried. The black powder obtained was analysed by 

ICP-OES, TEM, SEM, VSM and WAXS. The 

transparent supernatant of the reaction was 

analysed by GC-MS. 

Sample 3. [Fe(NPh2)2]2 (78.5 mg, 0.11 mmol) was 

added to a solution of PPO (223 mg) in anisole (10 

mL). The red solution obtained was pressurized 

under 3 bars of H2 and heated during 48h at 150°C. 

The solution progressively turned black. The reacting 

medium was then treated as for sample 1. The black 

shiny product obtained was analysed by TEM, WAXS, 

VSM and ICP-OES. 

Sample 4. [Fe[N(SiMe3)2]2]2 (75.32 mg, 0.11 mmol) 

was added to a solution of PPO (223 mg) in anisole 

(10 mL). The brown solution obtained was 

pressurized under 3 bars of H2 during 48h at 150°C. 

The solution progressively turned black. The reacting 

medium was then treated as for sample 1. The black 

shiny product obtained was analysed by TEM, WAXS, 

VSM and ICP-OES. 

Sample 5. A green solution of [Fe[N(SiMe3)2]2]2 

(376.62 mg, 0.5 mmol) in anisole (20 mL) was 

pressurized under 3 bars of H2 for 48h at 150°C. The 

solution progressively turned black. The reacting 

medium was then treated as for sample 1.  The black 

shiny product obtained was analysed by TEM, WAXS, 

VSM and ICP-OES. 

Sample 6. A red solution of [Fe(NPh2)2]2 (196.1 mg, 

0.25 mmol) in anisole (10 mL) was pressurized under 

3 bars of H2 for 48h at 150°C upon which time a 

black material precipitated and deposited on the 

magnetic stirring bar. The reacting medium was then 

treated as for sample 2. The black powder obtained 

was analysed by ICP-OES, WAXS, VSM and TEM. 

Sample 7. [Fe(NPh2)2]2 (196.1 mg, 0.25 mmol) was 

added to a solution of HMDS (162.4 mg, 1 mmol) in 

mesitylene (10 mL). The red solution obtained was 

pressurized under 3 bars of H2 for 48h at 150°C upon 

which time a black material precipitated and 

deposited on the magnetic stirring bar. The reacting 

medium was then treated as for sample 2. The black 

powder obtained was analysed by ICP-OES, TEM, 

VSM and WAXS analysis. The transparent 

supernatant of the reaction was analysed by GC-MS. 

Hydride titration was performed following the 

protocol reported by Kelsen and al.
22

 On the crude 

colloidal solution of NPs in mesitylene, three freeze-

pump cycles were performed in order to remove the 

dihydrogen possibly dissolved into the solvent. Then, 

5 equivalents (with respect to the total number of 

iron atoms) of 2-norbornene were added. After 

stirring during 24h at room temperature, the sample 

was filtered over silica and analyzed by GC-MS in 

order to determine the conversion of 2-norbornene 

into norbornane. The quantity of reactive surface 

hydrides was calculated from the conversion value. 

Knowing the proportion of surface atoms in each 

sample (60% for sample 1 and 63% for sample 5), 

the number of hydride per iron surface atom could 

be calculated: 0.80 H/surface iron atom for sample 1 

and 0.16 H/surface iron atom for sample 5. Each 

titration was reproduced 3 times. 

Conclusions 

In this work, a series of iron NPs was prepared from 

two different amido iron complexes 

([Fe(N(SiMe3)2)2]2 and [Fe(NPh2)2]2) and fully 

characterized by TEM, SEM, VSM and WAXS to 

evidence their morphology, structure and magnetic 

properties. They divided into two categories: NPs of 

β-Mn structure and average sizes in the range 1.5-2 

nm, and larger, ill-defined and aggregated NPs of bcc 

structure. The use of the new amido iron precursor, 

[Fe(NPh2)2]2, allowed shedding light on the 

stabilization of iron NPs, suggesting amido surface 

ligands could play a yet underestimated role. Thus, 

amido ligands might be interesting to investigate as 

a new class of ligands for iron based NPs in line with 

the work reported by Egerberg et al. on lithium 

pyridine stabilized iron NPs.
42

 

Magnetic measurements, supported by DFT 

calculations, indicated that size reduction effects 

were easily counter balanced by surface 

coordination of amines and hydrides on the surface 

of the NPs. Hydride titration confirmed the 

theoretical prediction stating that these are the 

species responsible for the variations in 

magnetization observed. More precisely, the 

decrease in saturation magnetization value was 

clearly correlated to the increase in hydride surface 

coverage both theoretically and experimentally. 

These results suggest that the magnetization can be 

a good probe to investigate hydride surface 

coverage and might be a valuable indicator of the 

reactivity of iron NPs in hydrogenation reaction. In 

this work, hydrogenation of the phenyl rings of the 

diphenylamido ligand and of mesitylene was 

observed in some cases. Investigating whereas this 

was the result of molecular intermediate species, 

clusters or nanoparticles was out of the scope of this 

work but this observation opens new possible 

applications of the [Fe(NPh2)2]2 complex for the 

design of hydrogenation catalysts. 
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1. List of the samples reported in this work  

Sample number Precursor Solvent Stabilizing agent added 

1 [Fe[N(SiMe3)2]2]2 Mesitylene - 

2 [Fe(NPh2)2]2 Mesitylene - 

3 [Fe(NPh2)2]2 Anisole PPO 

4 [Fe[N(SiMe3)2]2]2 Anisole PPO 

5 [Fe[N(SiMe3)2]2]2 Anisole - 

6 [Fe(NPh2)2]2 Anisole - 

7 [Fe(NPh2)2]2 Mesitylene HMDS 

Table S1: Reaction conditions for each sample. Duration (48h), temperature (150°C) and 

hydrogen pressure (3 bar) were identical for all samples. PPO = polydimethylphenylene 

oxide, HMDS = hexamethyldisilazane 

 

2. Potential by-products formed upon hydrogenation of the two iron precursors 
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Scheme SI1: tentative schemes for the hydrogenation of a) [Fe[N(SiMe3)2]2]2 andb) 

[Fe(NPh2)2]2 complexes showing the potential by-products formed that might 

interact with the surface. The Fe atoms thus generated will nucleate and form the 

nanoparticles. Hydrogen potentially dissociates (more or less easily depending on 

the ligands present at the surface) into hydrides as in c). It is noteworthy that all 

steps a (or b) and c can occur simultaneously and that the amine can also dissociate 

leading to surface amido ligands as described in Figures SI19. 

 

3. WAXS analysis of the samples described in this work 
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Figure S1: WAXS diagrams in reciprocal space in comparison with the bcc-Fe data 

(PDF-01-071-4648). 
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Figure S2: Radial Distribution Functions in comparison with that of a β-Mn reference 

cluster of 101 atoms. 

 

4. Complementary data on sample 1 (TEM) 
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Figure S3: TEM images of sample 1 and corresponding size distribution (scale bar 50nm)  
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5. Complementary data on sample 2 (GC analysis, SEM and TEM images) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Experimental : 
12.22 min 

Experimental : 
12.57 min 

Experimental: 
10.90 min 
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Figure S4: from top to bottom: GC analysis of the supernatant and mass spectra of the 

product corresponding to retention time of respectively 10.90, 12.22 and 12.57 min and 

comparison to the reference mass spectra from the NIST data base 

 

    

Figure S5 : SEM images of sample 2 (left scale bar 1 µm ; right scale bar 100 nm) 

 

    

Figure S6: TEM images of sample 2 (scale bar 100nm) 
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6. Complementary data on sample 7 (GC analysis) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Experimental : 
3.23 min 

Experimental : 
3.42 min 



Annexes 
 

256 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure S7: From top to bottom : GC analysis of the supernatant of sample 7 and mass spectra 

of the products corresponding to retention times of respectively 3.23, 3,42, 3,94, 5,86 and 

10.21 min and comparison to the reference mass spectra from the NIST data base 

7. Magnetic measurements 

Magnetic measurements were performed with a Vibrating Sample Magnetometer (VSM, 

Quantum Device PPMS Evercool II). VSM studies were carried out on compact powder 

samples that were prepared and sealed under argon atmosphere. Magnetization 

measurements were normalized by the Fe mass within the sample, determined by 

inductively coupled plasma- optical emission spectrometry (ICP-OES).  

Experimental : 
3.94 min 

Experimental : 
5.86 min 

Experimental : 
10.21 min 
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For the low temperature measurements, magnetization curves were recorded after a field 

cooling (FC) from 300K down to 2.5 or 5K, under a magnetic field of 5T. These hysteresis 

loops were compared with those recorded after a zero field cooling (ZFC) procedure (cooling 

from r.t. down to the low temperature in the absence of magnetic field). This procedure 

should unveil exchange phenomena which occur in the case of ferromagnetic metallic Fe / 

ferrimagnetic Fe oxide interface. Such an interface may induce an asymmetric hysteresis 

loop at low temperature, when measured after a FC procedure. We didn’t observe such 

phenomenon on any of the samples studied, which allowed concluding that the NPs are 

metallic. 

Data were analyzed following the procedures described in reference (1) using the fitting 

procedure of the low temperature ZFCFC, or by fitting the isothermal magnetization curves 

in the superparamagnetic regime. Either procedure allowed estimating the magnetic NP size 

and the effective magnetic anisotropy. 

 

VI. Sample 1 
Magnetic measurements evidenced a saturation magnetization reaching 203 A.m2.kgFe

−1 at 

5K after FC (Figure S8) and a coercive field of 19mT at 5K. The NPs displayed a 

superparamagnetic behaviour with a blocking temperature below 5K. Analysis of the zero 

field cooled / field cooled (ZFC/FC) magnetization recorded at 10mT evidenced a Curie Weiss 

behaviour, with 𝜃 = -3K indicative of weak dipolar interactions. The isothermal 

magnetization curves were analyzed with modified Langevin functions, using a NP diameter 

centered at 1.5nm, and an effective magnetic anisotropy Keff = 6.3 105J.m-3 (See Table 1, and 

Figure S8). 
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Figure S8: Magnetic investigation of sample 1. Top: ZFC/FC curves recorded at 10mT (in 

black). Inset showing the variation of the inverse of the magnetization versus temperature. 

In green, fit of the low temperature data with a simple Curie-Weiss law. Bottom left: 

hysteresis loops measured at 5K after FC; Bottom right: magnetization curves recorded at 

10, 25, 50, 100, 200 and 300K (dots), showing a superparamagnetic behaviour, and fit of the 

data (solid lines). 
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VII. Sample 2 
The main features of the magnetic properties are shown in Figure S9 and reported in Table 

1. For this nanostructured iron powder of bcc structure, the hysteresis cycle recorded at 5K 

after a FC displayed only a very small coercive field (13mT) and a magnetization of 205 
A.m2.kgFe

−1 at 5T. Note that this hysteresis loops is symmetric, which confirms the absence of 

Fe oxide domains. 

 

 

Figure S9 : Hysteresis cycle recorded from sample 2 (inset: enlargement showing the limited 

coercivity of the sample). Low temperature data were collected after a field cooling from 

300K down to 5K under a magnetic field of 5T. 

 

VIII. Sample 3 
Magnetic measurements evidenced a superparamagnetic behaviour (Figure 10) with a 

blocking temperature at 12.2K. The variation of the inverse of the magnetization against the 

temperature followed a straight line crossing the x axis at -4.5K. This value is indicative of 

limited magnetic dipolar couplings between the nanoparticles, in agreement with their good 

dispersion in the polymer matrix. A good fit of the ZFC/FC curve could be achieved taking 

into account a narrow log normal size distribution centred on a diameter of 2.2 ± 0.16 nm 

The value of the effective magnetic anisotropy constant was extracted from this fit : Keff = 3.8 

105 J.m-3. The hysteresis cycle (Figure S10) recorded at 2.5K after a FC procedure from 300K 

in a magnetic field of 5T was symmetrical and showed a relatively large coercive field 

(103mT) for Fe nanoparticles. This hysteresis loop exactly superimposed on the one 

recorded after a ZFC sequence, thus confirming the metallic ferromagnetic character of the 

iron nanoparticles. After correction of the diamagnetic contribution from the polymer 

matrix, the value of the saturation magnetization measured at 5T (214 A.m2.kgFe
−1) is very 

close to that of bulk iron (2.22μB = 222 A.m2.kgFe
−1 at 5K). 
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Figure S10: Magnetic investigations on sample 3. Left: hysteresis loops measured at 2.5K 

according to ZFC (black) and FC from r. t. under 5T (red) protocols. Right: ZFC/FC curves 

recorded at 10mT (in black) and fit of the data (in red). Inset showing the variation of the 

inverse of the magnetization versus temperature. In green, fit of the low temperature data 

with a simple Curie-Weiss law. 

 

IX. Sample 4 
Magnetic measurements (Table 1) according to a ZFC/FC procedure evidenced a 

superparamagnetic behaviour (Figure S11) with a blocking temperature at 11.3 K. The 

variation of the inverse of the magnetization against the temperature followed a straight line 

crossing the x axis at 7K indicative of limited magnetic dipolar couplings between the 

nanoparticles in agreement with the good dispersion of the nanoparticles in the polymer 

matrix as for sample 3. A good fit of the ZFC/FC curve could be achieved taking into account 

a narrow log normal size distribution centred on a diameter of 1.7 ± 0.15 nm, leading to a Keff 

value of 7.9 105 J.m-3. The hysteresis cycle recorded at 2.5K was symmetrical and showed a 

small coercive field (37mT). Hysteresis loops recorded after ZFC and FC procedures 

superimposed, thus confirming the metallic character of the NPs. After correction of the 

diamagnetic contribution from the polymer matrix, the value of the saturation 

magnetization could be determined: 280 A.m2.kgFe
−1 (at 5T). This value is far above that of 

bulk iron. 



Annexes 
 

261 

 
Figure S11: Magnetic investigation of sample 4. Left: hysteresis loops measured at 2.5K 

according to ZFC (in black) and FC from r. t. under 5T (in red) protocols. Right: ZFC/FC curves 

recorded at 10mT (in black) and fit of the data (in red). Inset showing the variation of the 

inverse of the magnetization versus temperature. In green, fit of the low temperature data 

with a simple Curie-Weiss law. 
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X. Sample 5 
The low temperature hysteresis loop confirmed the metallic character of the NPs. The 

saturation magnetization could be determined at 249 A.m2.kgFe
-1 (at 5T). This value is above 

the bulk iron. Magnetic measurements (Table 1) according to a ZFC/FC procedure evidenced 

a superparamagnetic behaviour (Figure S12) with a blocking temperature at 9.1 K. The 

variation of the inverse of the magnetization against the temperature followed a straight line 

crossing the x axis at -12 K indicative of some dipolar magnetic couplings between the 

nanoparticles. Dipolar interactions are here too strong to apply the ZFCFC fitting procedure. 

The fitting of the isothermal magnetization curves in the superparamagnetic regime allowed 

us to determine the average particle size 1.7 nm and the effective magnetic anisotropy Keff = 

8 105 J.m-3
. 

 

 
Figure S12 : Magnetic investigation of sample 5. Top: ZFC/FC curves recorded at 2.5mT (in 

black). Inset showing the variation of the inverse of the magnetization versus temperature. 

In green, fit of the low temperature data with a simple Curie-Weiss law. Bottom Left: 

hysteresis loops measured at 5K measured after FC. Bottom right: magnetization curves 
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recorded at 25, 50, 100, 200 and 300K (dots), showing a superparamagnetic behaviour, and 

fit of the data (solid lines).   
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XI. Sample 6 
The magnetic properties were typical of metallic Fe (symmetric hysteresis loops) with a 

saturation magnetization of 210 A.m2.kgFe
−1, a value close to that of bulk iron as reported in 

Table 1 and Figure S13. Note that this nanomaterial displayed a hysteretic behaviour at r. t. 

as a result of the high packing density. 

 

Figure S13 : Magnetic investigation of sample 6. Hysteresis loops measured at 5K (after FC) 

and 300K. 

 

XII. Sample 7 
The magnetization measured at 5K (212 A.m2.kgFe

−1) was very near the bulk one (see Figure 

S14). Note that the hysteretic behaviour vanishes at r. t.. 
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Figure S14: Magnetic investigation of sample 7. Hysteresis loops measured at 5K (after FC) 

and 300K.  
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8. Supplementary Information associated to the theoretical part 

XIII. 8.1. Bulk properties 

Table S2: Comparison of bcc bulk solid properties with experimental data and other 

theoretical studies. The β-Mn phase does not exist for bulk iron. It has been optimized 

theoretically for the purpose of comparison with the experimental polytetrahedral 

nanoclusters reported and theoretically investigated in the present paper. 

 bcc β-Mn type 

unit cell 

 

1 atom 

This work: a = b = c = 

2.83 Å 

exp2: 2.87 Å 

PBEsol functional3:  

2.786 Å 

M06-L functional3: 

2.856 Å 

 

20 atoms 

a = b = c = 6.2 Å 

 

cohesive energy, Ecoh / eV 

This work: 4.85 

exp: 4.28 

PW functional4: 4.78  

PBEsol functional3:   

5.67 

M06-L functional3: 5.03 

This work: 4.72 

magnetic moment per atom, μ  / 

μB 

This work: 2.21 

exp2: 2.22 

This work: 2.40 
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magnetization colour maps, 

defined w.r.t. the PBE bulk solid 

value 

(atomic values in μB) 

white: 2.21 μB 

blue: > 2.21 μB 

red:  < 2.21 μB 

 

 

 

 

XIV. 8.2. Various bare Fe91 models 

 

Figure S15. Bare Fe91 models considered in this study. B1: size-adapted rhombic 

dodecahedron; B2: Finnis-Sinclair optimal polytetrahedral structure5; B3: spherical β-

W-based isomer; B4: spherical α-Mn-based isomer; B5: oblate bcc spheroid; B6: 

spherical β-Mn isomer; B7: bcc cube6 (this isomer studied in a previous study has 

determined the choice of 91-atoms isomers).  Second line (red values): energies (in 

kcal/mol) given w.r.t. B1. Third line (in blue): magnetic moments per atom (in μB 

units).  
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XV. 8.3. Magnetic properties 

 

 

Figure S16. Bare Fe91 cluster: coordination polyhedra, coloured with the 

magnetization scale used all throughout the theroretical part of this paper. CN stands 

for coordination number. 

 

 

Figure S17. β-Mn phase of bulk iron: coordination polyhedra (same colour scale as in 

Figure S16). On the contrary to the bare Fe91 case, the lower the CN, the higher the 

atomic magnetic moment. It can be understood in terms of interatomic distances 

between the central atom and its neighbours (see Figure S18). 
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XVI. 8.4. Simulated interatomic distances histograms  

 

Figure S18. Histogram of the interatomic distances between the central atom and its nearest 

neighbours in the calculated β-Mn-type phase of iron and in the Fe91 cluster. The shapes of 

coordination polyhedra are also shown. Atoms around CN=12 iron atoms exhibit the same 

distorted icosahedron structure. The higher magnetic moment in the bulk is probably due to 

a lower packing efficiency, as evidenced by the histogram (plain black line, second peak at 

2.6 Å vs. plain red line, second peak at 2.5 Å). The CN=14 coordination polyhedra differ in 

Fe91 and in the bulk. And the difference in the magnetic moment seems also related to the 

packing efficiency, which is weaker for the bulk (dashed black line) than for the cluster 

(dashed red line), in line with a higher magnetization in the bulk for such site. 

 

XVII. 8.5. Ligand-protected Fe91 models  
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Figure S19. Fe91 model with τsurf = 0.5 and 6 surface stabilizers. First line: magnetic moment 

per iron atom (in μB) ; second line: adsorption energy (in kcal/mol). Adsorption energies for 

amines correspond to the reaction: 6 Amine + Fe91H32 → Fe91H32(Amine)6, whilst for amides 

it has to be considered as dissociative adsorption energies of amines on the iron NP surface, 

i.e.: 6 Amine + Fe91H32 →  Fe91H38(Amide)6. (the a exponent in the chemical formula stands 

for amide). The dissociative adsorption energy of H2 per surface hydride is given for Fe91H32 (see 

computational details) 
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ANNEXE 2 : TOMOGRAPHIE 
 

La tomographie est une technique de microscopie permettant d’observer en 3 dimensions un 
dépôt de nanoparticules sur une grille MET (figure 1). L’observation classique d’un 
échantillon au microscope électronique à transmission permet d’obtenir une vue en 2D de 
l’échantillon, tandis que la tomographie donne des précisions supplémentaires sur l’épaisseur 
de l’échantillon. Ainsi, elle permet également de distinguer, lors de l’observation de 
nanoparticules carrées et rectangulaires (avec a, b et c les tailles des cotés selon x, y et z) s’il 
s’agit : 

- De nanoparticules carrées et rectangulaires en forme de plaquettes (respectivement 
avec a=b≠c, avec c<<a et a=b≠c, avec a<b et c<<a) 

- D’un mélange de nanoparticules cubiques (a=b=c) et de nanoparticules en forme 
de pavés(a=b≠c, avec c>a). 

- De nanoparticules uniquement en forme de pavés (a=b≠c, avec c>a), mais qui 
seraient orientés différemment. 

 
 
 
 
 
 
 
Figure 1 : à gauche, représentation d’un cliché de microscopie MET, à droite représentation 3D de ce 

même échantillon. 

 
Cette technique consiste en premier lieu à prendre une série de clichés à différents angles en 
tournant le porte échantillon dans le microscope (figure 2). Puis dans un second temps, un 
logiciel de reconstruction d’image permet alors d’obtenir une reconstruction 3D des nano-
objets sous la forme d’une vidéo (figure 3). 
Au cours de cette thèse, cette analyse a été effectuée par le Dr. Pier-Francesco Fazzini au 
Centre de MicroCaractérisation Raimond Castaing sur un microscope électronique à 
transmission JEOL 2100F (200Kev). Les reconstructions 3D ont été réalisées à l’aide des 

Vue 3D Vue en TEM classique 



Annexes 
 

274 

logiciels open source IMOD et Tomviz. Le traitement des images a été effectué sur le logiciel 
open source ImageJ (pour améliorer le contraste et filtrer le bruit). 

 
Figure 2 : Schéma décrivant l’obtention des clichés de microscopie sous différents angles, grâce à une 

rotation du porte échantillon de -70° à 70° 

 

 
Figure 3 : Schéma décrivant l’étape de reconstruction 3D en partant des clichés de MET grâce au 

logiciel IMOD 
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Abstract 
The need in permanent magnets is increasing steadily because they are used in many electronic devices 
in our daily life. However, they are composed of materials that are either toxic (like cobalt) or 
extremely polluting to extract (like neodymium or samarium) and rare in Europe. To reduce our 
dependence on rare earths and have more environment friendly and sustainable materials at our 
disposal, the study of new magnetic phases is essential. 
Among the suitable materials, iron nitrides are very promising and especially the α’’-Fe16N2 phase. 
This semi-hard material has a saturation magnetization greater than bulk iron, a magnetic anisotropy 
close to that of rare earths-based magnetic materials, and it is constituted by inexpensive and non-toxic 
elements. All the above make this phase ideal for the development of new permanent magnets. 
Thus the subject of this thesis is the study of the nitriding process of iron (0) nanoparticles in order 
to obtain the α’’-Fe16N2 phase. Producing this material at the nanometric scale has several advantages: 
1) a higher surface/volume ratio which increases reactivity and should facilitate the incorporation of 
nitrogen, which allows to use milder treatment conditions (<200°C) and to have a better shape 
control; 2) the reduction in size should induce an increase of the anisotropy of the nitride phase, and 
therefore a harder magnet. 
The procedure proposed for the formation of these nanoparticles starts with the controlled synthesis of 
iron (0) nanoparticles, and, in a second part, with the study of the reactivity of these nanoparticles 
with a nitrogen source (dinitrogen or ammonia). Two types of gas phase treatment were implemented: 
a pressure process and a flow process. 
Firstly, we studied the synthesis of iron nanoparticles. Two precursors, iron (II) bis 
trimethylsilylamide {Fe[N(SiMe3)2]2}2 and bis (bisdiphenylamido) iron (II) {Fe[NPh2]2}2 were 
compared. Several synthetic routes have been followed: decomposition of the precursor alone, addition 
of different ligands or synthesis in the presence of a polymer matrix; and various parameters were 
tested (temperature, ratio of reactants, synthesis time, etc.). This optimization work, mainly carried 
out based on electron microscopy analysis and magnetic measurements, has enabled us to obtain 
nanoparticles whose surface properties are in line with the treatments allowing the incorporation of 
nitrogen, and of parallelepiped shape. 
The treatment of nanoparticles of iron (0) by exposure to N2 or NH3 confirmed that ammonia has a 
stronger reactivity towards the iron surface and made it possible to synthesize different phases of iron 
nitride such as Fe3N, Fe4N and Fe2N, often in the form of phase mixtures. However, the optimization 
of the synthesis parameters made it possible to form the Fe2N phase with a high degree of purity 
which could be fully characterized by DRX, VSM, ICP-AES and high-resolution microscopy. 
This work validates the choice of the two-step synthesis strategy and makes it possible to select the 
best suited iron nanoparticles to the formation of iron nitride phases. 



 

 

Résumé 
Actuellement, la demande en aimants permanents croit régulièrement car ceux-ci sont utilisés dans de 
nombreux dispositifs électroniques de la vie quotidienne. Cependant, ils sont composés de matériaux 
soit toxiques (comme le cobalt) soit extrêmement polluants à extraire (comme le néodyme ou le 
samarium) et rares en Europe. Pour réduire notre dépendance vis-à-vis des terres rares, et disposer de 
matériaux plus respectueux de l’environnement, l’étude de nouvelles phases magnétiques est donc 
cruciale. 
Parmi les matériaux envisageables, les nitrures de fer sont très prometteurs et en particulier la phase 
α’’-Fe16N2. En effet, ce matériau semi-dur possède une aimantation à saturation supérieure à celle du 
fer massif et une anisotropie comparable à celle des matériaux magnétiques composés de terres rares. 
De plus, les éléments qui le composent ne présentent aucune toxicité. Ces caractéristiques le rendent 
idéal pour l’élaboration d’aimants permanents. 
Ainsi ce travail porte sur l’étude de la nitruration de nanoparticules de fer comme voie d’accès 
potentielle à la phase α’’-Fe16N2. Elaborer ce matériau à l’échelle nanométrique possède plusieurs 
avantages : 1) un ratio surface/volume plus important qui augmente la réactivité et a priori facilite 
l’incorporation d’azote, ce qui permet d’être dans des conditions de traitement plus douces (<200°C) 
et d’avoir un meilleur contrôle de forme ; 2) la réduction de taille induit a priori une augmentation de 
l’anisotropie de la phase nitrurée, et donc un durcissement de l’aimant. 
Le protocole de synthèse proposé pour la formation de ces nanoparticules s’articule donc en deux 
étapes : tout d’abord la synthèse contrôlée de nanoparticules de fer (0) et dans une deuxième partie 
l’étude de la réactivité en phase sèche de ces nanoparticules vis-à-vis d’un composé azoté (diazote ou 
ammoniac). Deux types de traitement en phase gaz ont été mis en œuvre : un procédé sous pression et 
un procédé sous flux. 
Nous avons donc d’abord étudié la synthèse de nanoparticules de fer. Deux précurseurs, le bis 
triméthylsilylamidure de fer (II) {Fe[N(SiMe3)2]2}2 et le bis(bisdiphénylamido) fer (II) {Fe[NPh2]2}2 
ont été comparés. Plusieurs voies de synthèse ont été mises en œuvre : décomposition seule du 
précurseur, ajout de différents ligands ou synthèse en présence d’une matrice polymère ; et différents 
paramètres ont été testés (température, ratio des réactifs, temps de synthèse…). Ce travail 
d’optimisation, principalement mené sur la base d’analyses en microscopie électronique et de mesures 
magnétiques, nous a permis d’obtenir des nanoparticules de forme parallélépipédique dont les 
propriétés de surface sont en adéquation avec les traitements permettant l’incorporation de l’azote.  
Le traitement de nanoparticules de fer (0) par exposition à N2 ou NH3 a confirmé la plus grande 
réactivité de l’ammoniac et a permis de synthétiser différentes phases de nitrures de fer comme Fe3N, 
Fe4N et Fe2N, souvent sous forme de mélanges de phases. L’optimisation des paramètres de synthèse a 
toutefois permis de former la phase Fe2N avec un grand degré de pureté. Elle a donc pu être 
complètement caractérisée par DRX, VSM, ICP-AES et microscopie haute résolution. 
Ce travail valide le choix de la stratégie de synthèse en deux étapes, et a permis de sélectionner les 
nanoparticules de fer les mieux adaptées à la formation des phases de nitrures de fer. 
 


