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INTRODUCTION GENERALE

Les poudres d’oxydes magnétiques ont suscité beaucoup de travaux depuis plusieurs
décennies et connu de tres nombreuses applications en particulier pour I’enregistrement
magnétique. La réduction de la taille des particules a conduit a des propriétés magnétiques
nouvelles et a des applications potentielles en électronique de spin (ou spintronique), en
catalyse et surtout dans les domaines de la biologie et du biomédical. Les nanoparticules
magnétiques y sont deja utilisées comme agents de contraste en IRM, pour le traitement de
cancer par hyperthermie, pour I’'immobilisation d'enzymes, la séparation des protéines des
cellules, pour la libération controlée de médicaments etc.':#34:2:6.7.8.9.10,11,12,13,14

Pour ces nouvelles utilisations, il est nécessaire de disposer de nanoparticules
fonctionalisées avec une taille et une distribution de taille contrélées et de plus, stables en
suspension. Diverses méthodes de synthése ont été décrites dans la littérature pour préparer
des particules magnétiques avec des tailles de grain nanométriques et généralement
inférieures a 15 nm. Cependant, peu de travaux ont été consacrés a la synthése des
nanoparticules d’oxydes de fer de dimension comprise entre 30 nm et 100 nm car il est tres
difficile d’obtenir des nanoparticules presentant une distribution de taille monodisperse et une
composition homogeéne. Les nanoparticules dans cette gamme de taille ont la plupart du temps
un comportement ferrimagnétique a température ambiante, qu’il serait intéressant d’explorer
dans des domaines d’application comme le biomédical, I’enregistrement magnétique....

Nous avons choisi de nous intéresser a la magnétite Fe;O,4 de structure spinelle inverse
et ferrimagnétique. La présence des cations de fer dans les deux états de valence, Fe** et Fe®",
et l'oxydation facile des Fe®* implique un contrdle soigneux des différentes étapes de la
synthése si on veut obtenir une magnétite steechiométrique et explique que la plupart des
études concernent la maghémite. Néanmoins, des nanoparticules avec une taille supérieure a
30 nm devraient étre moins sensibles a I’oxydation, cette sensibilité étant d’autant plus
importante que la taille est petite.

Dans ce contexte, I’objectif de la premiere partie de cette thése est de mettre au point
la synthése de nanoparticules de magnétite avec un diametre moyen supérieur a 30 nm les

plus monodisperses possibles tout en contrdlant leur steechiométrie.

Un autre aspect essentiel et fondamental pour une utilisation des nanoparticules

magnétiques est la fonctionnalisation de leur surface par greffage de molécules organiques.



Dans un premier temps, la modification de la surface a été surtout étudiée pour obtenir des
nanoparticules monodisperses et des suspensions colloidales trés stables dans le temps. Dans
les travaux récents, les molécules sont également utilisées pour apporter des nouvelles
fonctions aux nanoparticules. Dans le domaine des nanotechnologies et plus particulierement
dans I’approche « bottom-up », les nanoparticules fonctionnalisées sont maintenant
considérées comme des briques de base devant entrer dans la fabrication des futurs dispositifs
miniaturisés. Des assemblages multidimensionnels de nanoparticules pourront étre utilisés
pour la fabrication de dispositifs originaux comme des mémoires de type MRAM (Magnetic
Random Access Memory) et autres dispositifs logiques électroniques. Dans cette approche
« bottom-up », la fonctionnalisation des nanoparticules constitue une étape-clé car elle va
conditionner la mise en forme des nano-objets, leur organisation sous forme de films (auto-
assemblage) ou en volume.

La fonctionnalisation des nanoparticules est également un moyen d’apporter de
nouvelles fonctions aux nanoparticules et ainsi conduire a des nanomatériaux hybrides
multifonctionnels présentant des propriétés (magnétiques, optiques, opto-électroniques...)
nouvelles. En effet, le greffage de molécules fonctionnelles (bioactive, luminescente....) sur
des nanoparticules va permettre de combiner voire coupler les propriétés des molécules a
celles des nanoparticules. Des effets photo-magnétiques induits ont ainsi été mis en
évidence.™ Mais actuellement cette fonctionnalisation est surtout orientée vers des
applications biomédicales et le cahier des charges est tres exigeant. Elle doit permettre
d’assurer une biocompatiblilité des nanoparticules, de les cibler vers des cellules cancéreuses,
de traiter des cancers, de réaliser de I’imagerie par résonance magnétique (IRM)... Cependant
pour ces applications, les nanoparticules fonctionalisées doivent étre de taille contr6lée et les
plus monodisperses possibles pour assurer leur biodistribution et les suspensions de ces
nanoparticules fonctionnalisées doivent étre tres stables méme sous un aimant (cas de I’IRM).

La conception de nanoparticules monodisperses, la mise en place de procédures de
fonctionnalisation par une couche organique stable, contr6lée et avec des proprietés
fonctionnelles modulables (biocompatibilité, luminescentes, ciblantes) et conduisant a des
suspensions stables de nanoparticules fonctionnalisées font partie des défis actuels. La
fonctionnalisation dans le domaine biomédical se fait principalement via une interaction avec
des groupements carboxylates, mais la surface des nanoparticules est généralement modifiee
au préalable par une couche de dextran et/ou de silice.*®*"'® Cependant il s’avére que cette

fonctionnalisation et les interactions de surface peuvent modifier la composition et les



propriétés notamment magnétiques du nano-objet final et qu’il est difficile d’obtenir des
suspensions stables.

Dans ce contexte, un des objectifs de cette thése a été de mettre en place une
méthodologie pour greffer directement (sans couche intermeédiaire) a leur surface et avec une
liaison forte des molécules organiques fonctionnelles et d’observer leur stabilité en
suspension. Nous avons choisi de tester un agent de couplage phosphonate qui a beaucoup été
utilisé pour réaliser des couches autoassemblées (SAM) sur des surfaces et qui maintenant est
utilisé pour greffer des molécules bioactives. L’objectif est donc de montrer que les
phosphonates sont des agents de couplage intéressants pour greffer directement a la surface
des nanoparticules d’oxyde de fer des molécules fonctionnelles et qu’ils permettent de
conserver les propriétés des nanoparticules. Au niveau du greffage, des techniques de dosage
ont été mises au point pour contrdler le taux de molécules greffées et la structure du complexe
formé a la surface du solide a été étudié. Une attention particuliere a été portée sur la
composition des nanoparticules et leurs propriétés magnétiques et thermiques.

Obtenir des nanoparticules de taille calibrée supérieure a 30 nm, fonctionnalisées avec
des groupements phosphonates et avec des taux de greffage contrdlés, conservant leurs

propriétés magnétiques et si possibles stables en suspension est I’objectif de ce travail.

Ce mémoire est divisé en deux parties.

La premiére partie consacrée a la mise en place d’une méthode de synthese de nanoparticules

monocristallines et monodisperses avec une taille supérieure a 30 nm comporte trois

chapitres :

e Dans le premier chapitre, les données structurales et magnétiques relatives a la magnétite
et a la maghémite et les notions fondamentales nécessaires a la compréhension des
propriétés magnétiques de la matiere sont données. Nous rappelons en fin de ce chapitre
les principales méthodes de synthése de nanoparticules d’oxydes de fer.

e Le second chapitre est consacré a la détermination des conditions d’élaboration de
nanoparticules de magnétite de taille contrblée et monodisperses. L’objectif étant
d’obtenir des nanoparticules avec une taille supérieure a 30 nm, nous avons choisi une
méthode de synthése en deux étapes : une coprécipitation en milieu basique suivie d’un
traitement hydrothermal destiné a favoriser la croissance. Plusieurs parametres sont testés

et en particulier le pH, la nature de la base et le rapport molaire base/fer.



e Dans le troisieme chapitre, les nanoparticules de 12 nm et 39 nm selectionnées au niveau

du chapitre 2 sont caractérisées en volume et en surface.

La seconde partie est consacrée a I’étude de la fonctionnalisation des nanoparticules
avec un groupement phosphate ou phosphonate et est partagée en quatre chapitres.

e Le premier chapitre résume les principales voies utilisées pour greffer des molécules a la
surface de nanoparticules d’oxydes de fer en particulier via des groupements phosphate ou
phosphonate, et fait le point sur la nature du complexe de surface suivant I’agent de
couplage phosphate, phosphonate ou carboxylate utilisés. Des généralités sur I’adsorption
sont rappelées.

e Le second chapitre est consacré a I’étude des meécanismes d’interaction de l'acide
orthophosphorique avec la surface des nanoparticules d’oxyde de fer magnétiques.
L’objectif est d’essayer, a I’aide de cette molécule « simple », de déterminer le type de
complexe de surface, I'effet de phosphatation sur les propriétés des oxydes spinelles et
d'évaluer I'application potentielle des nanoparticules a base de magnétite pour
I'élimination de déchets a base de phosphore dans le traitement de I'eau.

e Dans le troisieme chapitre, I’influence des agents de couplage phosphonate et carboxylate
sur le greffage d’une moléculé stilbéne est comparée. Le mode d’interaction de ces
groupements avec la surface des nanoparticules et I’influence de ce greffage sur les
propriétés des nanoparticules (magnétique, thermique et en suspension) sont étudiés.

e Dans le dernier chapitre, apres des rappels bibliographiques sur les nanoparticules
fonctionnalisées dans le domaine biomédical et pour I’IRM, une étude du greffage de
molécules biocompatibles a la surface des nanoparticules de 8,5 et de 39 nm via un
groupement phosphonate est menée et les résultats préliminaires des mesures des temps de

relaxation sont commentés.
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PARTIE 1

Synthése de nanoparticules a base de

magnétite monodisperses

L’objectif de la premicre partie de ces travaux est de développer la synthése de
nanoparticules de magnétite avec un diamétre moyen supérieur a 30 nm les plus
monodisperses possibles tout en controlant leur stcechiométrie, avant d’étudier leur
fonctionnalisation dans la partie 2.

Apres un rappel de la structure, des propriétés magnétiques de la magnétite et de la
maghémite ainsi que les différentes méthodes de synthése de nanoparticules d’oxyde de fer
dans un premier chapitre ; le deuxiéme chapitre est consacré a la détermination des conditions
expérimentales permettant d’atteindre les objectifs de composition et de taille fixés. Puis dans
le dernier chapitre, les meilleurs lots de nanoparticules issues de 1’optimisation des conditions

de synthese sont caractérisés en volume et en surface.
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Partie 1 - Chapitre | - Les oxydes de fer et leurs propriétés magnétiques
Chapitre I

Les oxydes de fer et leurs propriétés magnétiques

Nous présentons, dans ce chapitre, les données structurales et magnétiques relatives a
la magnétite et a la maghémite, toutes deux de structure spinelle. Nous explicitons ensuite les
notions fondamentales nécessaires a la compréhension des propriétés magnétiques de la
matiere. Nous décrivons les propriétés magnétiques de la magnétite et de la maghémite et
montrons ensuite comment elles sont modifiées quand les dimensions du matériau diminuent
pour se situer dans le domaine nanométrique. Nous rappelons en fin de chapitre les

principales méthodes de synthese utilisées pour obtenir des nanoparticules d’oxydes de fer.
I.1  Structure cristalline de la magnétite et de la maghémite

La magnétite et la maghémite, de formule chimique respective Fe;O4 et y-Fe,0s,
adoptent la structure spinelle. Celle-ci fut décrite pour la premiére fois par Bragg' et
Nishikawa® en 1915 et doit son nom au minéral MgAlL,Oq4. Les spinelles ont pour formule
chimique générale AB,X,4 dans laquelle A et B représentent les cations et X les anions. Ils
cristallisent dans le systéme cubique appartenant au groupe d’espace Fd3m. Les 32 anions X
(anions oxygénes O%) composent le réseau cubique d’empilement compact (cubique a faces
centrées) qui délimitent les sites tétraédrique et octaédrique dans lesquels différents cations
peuvent venir se placer. La maille consiste en 32 atomes d’oxygenes qui générent 64 sites
tétraédriques dont seulement le huitiéme est normalement occupé (sites A) et 32 sites

octaédriques dont la moitié peut étre occupée (sites B).

La structure spinelle est construite a 1’aide d’octaedres FeOg et de tétracdres FeOq
(Figure I1.1). Chaque octaedre est relié a six autres octaédres par six cotés et a six différents
tétra¢dres par six sommets. Quand a I’environnement tétraédrique du fer, chaque tétracdre est
relié a douze octaédres par ses quatre sommets (Figure 1.2). L’environnement de 1’oxygene est
constitu¢ de quatre atomes de fer, trois en sites octaédriques et un en site tétraédrique. Les
atomes d’oxygeéne définissent des couches a empilement compact de type cubique a face
centrées (cfc : ABC).? Les formes macroscopiques des cristaux de magnétite font apparaitre

les faces (111) et (110) (Figure 1.3).
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zp

¥

Figure I.1 Structure spinelle : les sites tétraédriques sont représentés en bleu, les sites octaédriques en
vert et les atomes d’oxygéne en rouge. La maille élémentaire est représentée en trait plein noir.

Figure 1.2 Environnement du fer dans un site tétraé¢drique (2 gauche) et du fer dans un site octaédrique
(a droite) de la structure spinelle. Les sites tétraédriques sont représentés en bleu, les sites octaédriques
en vert et les atomes d’oxygéne en rouge.
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(a) (b) () (d)

Figure 1.3 Formes les plus courantes de cristaux de magnétite : (a) et (¢) octaédrique, (b)
rhombodecaédrique et (d) twinned (jumelé).*

La magnétite est un oxyde mixte de Fe** et de Fe’" de structure spinelle inverse

(Fe* )™ [Fe** Fe*" 1° O,. Les sites tétraédriques sont occupés par un cation trivalent et les

sites octaédriques par les cations divalent et trivalent. Son paramétre de maille est égal a
0,8396 = 0,0001 nm a température ambiante.’

La maghémite y-Fe,Os; est obtenue par oxydation de la magnétite. Le fer se trouve
enticrement dans 1’état trivalent ce qui se traduit par 1’apparition de lacunes cationiques,

notées O, dans les sites octaédriques. La formule de la maghémite peut s’écrire de la maniére

suivante :

(Fe*) ™ [Fel¥, 03] °™® O, (groupe d’espace Fd3m)

ou
(Fe) " [Fel', Ogs Fe) 1 O3, (groupe d’espace P4,32)

En effet, les lacunes en sites octaédrique peuvent s’organiser de plusieurs fagons
suivant les conditions d’¢élaboration.®”®%!° Trois distributions de lacunes ont été identifiées
pour la maghémite (Figure [.4) :

- De manicre aléatoire sans déformation de la maille ce qui permet la conservation
du groupe d’espace Fd3m. Toutes les positions sont identiques avec un taux d’occupation de
5/6.°

- De maniére analogue au cation Li" dans la structure Feg[LisFe 2]Os3, toujours
sans déformation de la maille mais selon le groupe d’espace P4,32. 1l s’agit d’un ordre partiel
sur les sites octaédriques.” Toutes les positions de type 2 et 3, données dans la figure 1.4 sont
équivalentes, avec une occupation statistique de 1/3. Les positions de type 1 (Figure 1.4) sont

complétement occupées.
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- De fagon totalement ordonnée avec le passage d’une maille cubique a une maille
tétragonale selon le groupe d’espace P432,2. Toutes les lacunes se trouvent en position de
type 3. Les positions de type 1 et 2 sont compleétement occupées par les cations de fer (Figure
L.4).

L’ordre des lacunes est visible par spectroscopie IR. Dans une phase désordonnée le
caractere statistique de la distribution des cations et des lacunes entraine un €largissement des
bandes d’adsorption dii a un étalement des fréquences des vibrations différentes d’une maille
a une autre. Les bandes d’adsorption d’une phase ordonnée sont plus fines er plus

11,12,1
nombreuses.' 1313

Type3 | ==

Type 2 |=m-

Typel |-,

Figure 1.4 Représentation schématique de 1’ordre des lacunes cationiques représentées par des cercles
vides pour la position octaédrique dans y-Fe,05.°

-14-



Partie 1 - Chapitre | - Les oxydes de fer et leurs propriétés magnétiques

I.2  Propriétés magnétiques des nanoparticules d’oxydes spinelles

I.2.1 Introduction au magnétisme

a. Généralités

Les champs magnétiques sont produits par des courants électriques. A 1’échelle
atomique, les orbites électroniques ou spin des électrons créent des champs magnétiques,
donc des moments magnétiques élémentaires. Le résultat de I’alignement plus ou moins
rigoureux des aimants ¢lémentaires dans un corps solide se présente comme une aimantation
M qui est le moment magnétique par unité de volume. Pour réaliser cet alignement, il sera en

général nécessaire d’appliquer un champ magnétique H; on peut alors définir la susceptibilité

magnétique  d’un matériau par : ¥ = M/H ou ) est la susceptibilité par e’

De facon trés générale, les composés solides se partagent, d’un point de vue
magnétique, en deux grandes familles, les magnétiques non ordonnés (magnétisme non-
coopératif) et les magnétiques ordonnés (magnétisme coopératif).

Dans le premier cas (magnétisme non-coopératif), les interactions entre atomes dans le
réseau cristallin sont faibles (absence d’interactions a longue distance) et donc incapables de
développer un ordre magnétique. Ces matériaux ne présentent donc pas d’aimantation
spontanée macroscopique. On distingue (Tableau I.1) :

- Le diamagnétisme qui est une propriété intrinseque de la matiere conduisant a
une valeur négative de la susceptibilité magnétique.
- Le paramagnétisme, dii aux électrons aux électrons non appariés des ions ou

aux électrons libres des métaux.

e § &0 G

Moments des atomes individuels alignées

—N X R X

Moments alternatife d'un atome 4 "autre

Ferrimagnétisme qt') (i) #J (i) 4)

Moments alternatifs différents

Paramagnétisme Pas d'ardre
Alignement avec le champ appliqué

Diamagnétisme Pas d'ordre
Alignement 4 I'opposé du champ appliqué

Pas de domaines Formation de domaines spontanés

Tableau I.1 Les différents types de comportements magnétiques.'*
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En revanche, certaines substances présentent un arrangement magnétique spontané
(magnétisme coopératif), c'est-a-dire que méme en I’absence d’un champ extérieur, les spins
¢lectroniques et les moments magnétiques sont arrangés de fagon réguliere en raison de
I’existence d’une interaction de nature électrostatique, I’interaction d’échange. Cet
arrangement peut étre paralleéle (ferromagnétisme), antiparallele avec compensation des
moments (antiferromagnétisme) ou antiparallele sans compensation des moments

(ferrimagnétisme) (Tableau I.1).

L’ordre magnétique a longue distance disparait au-dessus de la température d’ordre
appelée température de Curie (T¢) pour les composés ferromagnétiques ou température de
Néel (Tn) pour les composés ferrimagnétiques. L’agitation thermique est suffisante pour

supprimer 1’aimantation spontanée, et le composé devient paramagnétique.
b. Structuration en domaines

Pour optimiser 1’énergie magnétostatique, un matériau magnétique se divise en
domaines magnétiques, appelés domaines de Weiss, et séparés par des parois, appelées paroi
de Bloch (Figure 1.5). A Dintérieur de ces domaines, les moments magnétiques sont
colinéaires. Sous I’action d’un champ magnétique extérieur, les parois se déplacent,
conduisant a une extension des domaines présentant la méme orientation que le champ
appliqué, aux dépens des autres domaines. Des défauts dans le cristal (dislocations,
hétérogénéités, présence d’autres phases...) peuvent entraver le mouvement des parois et
former des points d’ancrage; un champ magnétique ¢élevé sera alors nécessaire pour libérer les
parois. Ce phénomene est a I’origine de I’aimantation rémanente et du cycle d’hystérésis
observés lorsqu’on mesure 1’aimantation d’un matériau en fonction du champ magnétique

appliqué (Figure 1.6).

NV T Tin R
! TTH 1L
AN

Figure 1.5 Diminution de 1’énergie dipolaire par création de domaines.
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m{uem/ig) E /

W Champ appligué (Oe)

M;

Mg 7
He
//

/

/ H Champ appliqué (Oe)

Figure 1.6 Cycle d’hystérésis de I’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué (H) ou Mg
est I’aimantation a saturation, My est I’aimantation rémanente et Hc est le champ coercitif."”

xap

iz

Dans le cas des matériaux ferro- ou ferrimagnétiques, 1’aimantation est uniforme a
I’intérieur de chaque domaine mais varie d’'un domaine a ’autre de sorte qu’en ’absence d’un

champ magnétique extérieur, il n’y a pas d’aimantation globale.
c. Anisotropie magnétocristalline

Le vecteur aimantation dans un cristal n’est pas isotrope; la direction des spins par
rapport au réseau cristallin dépend de I’anisotropie magnétocristalline. Cette anisotropie
provient de I’existence de directions de « facile aimantation » au sein d’un cristal et peut étre
associée a un champ magnétique fictif Hgx. L’énergie nécessaire pour dévier le vecteur

d’aimantation par rapport a une direction de facile aimantation est de la forme :
EK = Kl((llz(lzz‘i‘(lzz 0.12+(132 (112) + Kz((l]z(lzz(lgz)‘f‘. .

ou K; et K, sont les constantes d’anisotropie magnétocristalline et a; les cosinus des
angles entre D’aimantation et les axes cristallographiques.'® Les directions de facile
aimantation sont déterminées par le signe de K; et le rapport K,/IK;I. Pour y-Fe,;Os, K= -
4,7.103 J.m'3, et Ky/IK 1> 9/4. Les directions faciles sont paralleles aux axes [110]. Pour
Fe;04, K= -1,35.103 J.m'3, et Ko= -0,28.103 Jm? a température ambiante. La direction
d’aimantation est la direction [111]."” La constante K, devient positive en dessous de 135 K.
Au-dessous de cette température, la localisation électronique donne des ions Fe*”, qui sont

anisotropes.
d. Anisotropie deforme

Le champ démagnétisant est le champ créé par ’aimantation du systéme considéreé.
L’¢énergie dipolaire Ep est issue de I’interaction entre le champ démagnétisant et la

distribution d’aimantation. Elle dépend de I’orientation de I’aimantation par rapport a la forme
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de I’échantillon : on parle d’anisotropie de forme. Dans tout systéme ouvert, non sphérique, et
possédant une aimantation résultante non nulle, celle-ci tend a s’aligner selon la plus grande
dimension. Cette énergie est proportionnelle au carré de ’aimantation a saturation M, elle
est souvent dominante par rapport aux autres sources d’anisotropie. Elle impose la direction

de I’aimantation a I’équilibre en 1’absence de champ extérieur.

e. Influence de la réduction de la taille des particules sur les propriétés
magnétiques

Le passage du matériau massif a des particules de taille nanométrique modifie un

certain nombre de propriétés magnétiques :

e Le diamétre des particules devient inférieur a la valeur critique en dessous de
laquelle la création de parois devient défavorable. Les parois de Bloch séparant les domaines
magnétiques disparaissent, de manic¢re a minimiser 1'énergie magnétostatique. Les particules

deviennent monodomaines. Le diametre critique peut étre calculé par 1’expression :
Dwmp = 47/ poNmp M &

ou Nymp est le facteur démagnétisant pour un monodomaine et y représente 1’énergie de la

paroi. Pour la magnétite et la maghémite, la taille critique est d’environ 30 nm.'®"

e Le mode d’alignement du moment magnétique parallélement au champ
appliqué dépend du rapport de 1’énergie d’anisotropie KV et 1’énergie d’agitation thermique
kT; K est la constante d’anisotropie, qui dépend du matériau magnétique et de la forme de la
particule; k est la constante de Boltzmann et T la température thermodynamique. On
distingue : a) les grains ferromagnétiques pour lesquels KV > kT ; le moment magnétique est
bloqué dans une direction de facile aimantation de la matrice du grain : une rotation du
moment magnétique entraine donc, en solution, une rotation mécanique de 1’ensemble de la
particule. b) les grains superparamagnétiques pour lesquels KV < kT ; I’agitation thermique
I’emporte et le moment magnétique est libre de tourner par rapport a sa matrice.

En dessous d’un diamétre critique, 1’aimantation des particules relaxe au dessus des
barrieres d’énergie d’anisotropie. Si le volume de la particule est suffisamment petit, les
barrieres d’énergie séparant les directions d’énergie minimale (directions faciles) peuvent étre
de ’ordre de I’énergie thermique a température ambiante. Le moment magnétique peut
fluctuer d’une direction facile a une autre. Ce phénoméne thermiquement activé constitue la

relaxation superparamagnétique.
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En présence d’une excitation magnétique extérieure H, parall¢le a la direction de facile

aimantation, 1’énergie magnétique d’une particule uniaxiale isolée est donnée par :
E =KVsin’ @ —MHV cosd
0 est ’angle entre Mg et H. Pour une excitation magnétique suffisamment faible, telle que

h_ MH

< 1, I’énergie présente deux puits de potentiel, qui donnent lieu a la relaxation

superparamagnétique par franchissement de la barriére d’énergie. Pourh>1, il n’y a qu’un
seul puits d’énergie, dans la direction du champ et donc pas de relaxation.

Le premier calcul du temps de relaxation a été effectué¢ par Néel. Le temps de
relaxation 7 pour une particule magnétiquement indépendante est I’inverse de la probabilité

de basculements de m par unité de temps.

E
T= TO exp[ﬁj
B

Avec 7o~ 107-10"" 52! La taille critique pour qu’une particule soit superparamagnétique
dans des conditions données est définie en considérant que 1’aimantation bascule une fois par
seconde, ce qui correspond 4 E = KV ~ 25kgT.*!

%
Ainsi : dg~ (25:281-]

L’observation du phénomene de relaxation superparamagnétique dépend du temps

caractéristique de la mesure7,.
- Si 7 >> 71, le moment magnétique de la particule apparait bloqué.
- Si 7 << 7., les moments magnétiques fluctuent un grand nombre de fois

pendant la mesure. Le moment, de moyenne nulle sur le temps, ressemble a celui d’un

matériau paramagnétique.

Pour un temps de mesure fixé, le comportement observé varie avec la température. On

définit la température de blocage Tg, pour une particule de volume V, comme la température a

laquellez = 7,,. En champ nul ou trés faible, si % >>1:

T, = KV
Kg In(7,,,/7)

Une distribution de taille entraine une distribution des temps de relaxation, donc une

distribution des températures de blocage.
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e Le renforcement de ’anisotropie de surface entraine une coercivité accrue des

particules, par rapport au matériau massif.

e [l peut exister une diminution de 1’aimantation « non relaxante » par rapport au
matériau massif, due a un défaut d’alignement des spins par rapport a la direction de

I’aimantation globale de la particule. Ce défaut d’alignement est appelé « canting de spin ».
1.2.2 Structure et propriétés magnétiques de la magnétite et de la maghémite
a. Structure magnétique

Les ferrites de structure spinelle sont des matériaux ferrimagnétiques en dessous de
leur température de Néel. L’intensit¢é de I’aimantation dépend du nombre d’électrons
célibataires présents par maille élémentaire (unit¢ de formule). Le Tableau 1.2 donne le
nombre d’électrons célibataires pour Fe;O4 et y-Fe,Os, ainsi que les valeurs observées et

calculées du moment magnétique.

Ferrite Nombre d’électrons | Moment observé Moment calculé
Célibataires U (Néel) ug
Fe;04 14 4.2 4
v-Fe, 03 13,33 3,15-3,17 3,33

Tableau 1.2 Nombre d’électrons célibataires, moment magnétique observés et calculés par unité de
formule, exprimés en magnétons de Bohr (pg).'”*

Si tous les électrons d’une substance ¢étaient alignés dans la méme direction, le
moment magnétique par unité de formule devrait étre égal, en magnétons de Bohr, au nombre
d’électrons célibataires. Or ce n’est pas le cas. L’explication a été donnée par Néel. >

En effet, dans la structure spinelle, les sites des cations sont de deux especes désignées
par A et B. Néel a considéré trois espeéces d’interactions d’échange : Entre les électrons
célibataires de deux ions placés séparément dans des sites A (interaction AA), des sites B
(interaction BB) ou un site A et un site B (interaction AB). Lorsqu’il existe une interaction
AB, c'est-a-dire quand des électrons célibataires sont présents dans les deux types de sites,
elle prédomine sur les deux autres types d’interactions ; en effet, la distance entre sites voisins
de méme nature est plus grande qu’entre un site A et le site B le plus proche. Les spins des
sites A et B sont alors antiparalléles. S’il n’y a pas d’interaction AB, I’interaction BB entre en

jeu : L’effet est d’aligner la moitié des électrons (spins) dans un sens, la moiti¢ dans le sens

opposé, ce qui fait que les plans alternés de sites B sont aimantés dans des sens opposés.
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L’interaction AA n’entre pas en jeu en I’absence d’interaction AB car la non-existence de
cette derniere implique I’absence d’électrons célibataires dans les sites A.

La magnétite Fe;O4 est I’exemple typique de composé ferrimagnétique ou 1’interaction
AB prédomine. On peut rappeler que sa structure est celle d’une maille c.f.c. d’ions O, les
ions Fe*™ étant situés dans % des sites octaédriques, et les ions Fe’™ pour moitié dans ¥4 des
sites octaédriques, et pour moiti¢ dans 1/8 des sites tétraédriques. A 300 K, la magnétite a une
conductivité élevée, attribuée a un saut d’électrons entre les ions Fe*" et Fe*" et comprise entre
102 et 10° Ql.em™. L’expérience montre I’existence dans la structure de bande de Fe;O4 d’un
gap de 0,14 Ev.*** Les moments magnétiques sont alignés dans chaque type de site et de sens
opposés entre les sites: (-) dans les sites tétraédriques (sites A) et (+) dans les sites

octaédriques (sites B). On a donc la disposition suivante pour les petits moments :

Sites octaédriques : Fe*™ (Sug) ~ MMANNANN Fe*" (4pg)  TTTTTTTT
Sites tétraédriques : Fe*™ (-5pp)  UUUUUUUU

On constate que les moments magnétiques des ions ferriques s’annulent ; Ne restent que les
moments magnétiques des ions ferreux, qui conférent a la magnétite une aimantation
permanente proportionnelle au seul état de spin des Fe*™ (le moment magnétique résultant par
maille est 32up).

La maghémite y-Fe,O; est un semi-conducteur dopé n, avec un gap de 2,03 eV.
L’occupation des sites donnée par la formule (Fe*) [Fel},013]04 conduit & un moment de

(5/3-1) + Sug = 3,33 pg. Les valeurs expérimentales déterminées sont 3,15 a 3,17ug.' %%

En dessous d’une température d’environ 120 K, Fe;O4 subit une transition de phase du
premier ordre, qui se traduit par une modification de plusieurs propriétés. La symétrie
cristalline appartient alors au groupe d’espace monoclinique C.. La conductivité chute de deux
ordres de grandeur et la valeur de I’aimantation rémanente diminue également. Cette
transition est appelée transition de Verwey et la température de transition, Ty, la température
de Verwey.”® Elle est attribuée a une localisation de charge, c'est-a-dire a la disparition du

« hopping » (saut d’électrons entre Fe** et Fe’™). Verwey a ainsi proposé une mise en ordre
des ions Fe** et Fe** respectivement selon les directions [110] et [liO] alternativement dans

les plans (001).'%* La localisation des électrons est observée en spectroscopie Mdssbauer, le
déplacement isomérique au dessus de Ty correspondant & une valence de 2,5 des atomes de

fer et en dessous de Ty a des valences 2" et 3+30
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b. Propriétés magnétiques des nanoparticules de magnétite et de maghémite

Les valeurs d’aimantation a saturation des nanoparticules de magnétite ou de
maghémite synthétique, données dans la littérature sont inférieures aux valeurs des matériaux
massifs. Elles sont dans la gamme 30-68 uem.g”' pour la magnétite (92 uem.g” pour le
matériau massif).”' Les valeurs trouvées pour la maghémite nanométrique sont de 20 %

. ;. y . . -1 r . .
inférieures aux valeurs du matériau massif (74 uem.g~ pour la maghémite massive).

Dans le cas de la magnétite, sa sensibilité a 1’oxydation explique en partie la faiblesse
de ces valeurs et la difficulté¢ de contrdler sa stoechiométrie fait que la plupart des études sur
ce probléme ont été conduites sur la maghemite. Bien que de nombreux chercheurs se soient
intéressés a cette question, les interprétations des résultats expérimentaux sont encore tres

10,20,32,33,34,35,36,37,38,39,40,41,42,43 44,45 46,47,48,49,50 . . \ .
’ L’aimantation a  saturation de

discutées.
nanoparticules de y-Fe,O3 diminue avec la diminution de la taille des particules.

Cependant bien que les propriétés magnétiques des nanoparticules soient fortement
influencées par des effets de taille et de surface, des propriétés magnétiques tres différentes
ont ét¢ observées dans des matériaux avec des tailles de grain similaires mais obtenus par des
méthodes différentes. La réduction de 1’aimantation a saturation est donc difficile a interpréter
en considérant seulement des effets de taille et de surface. Pour expliquer ce phénomene,
plusieurs hypothéses concernant un désordre structural dans I’ensemble du volume de la
structure cristalline, ou dans une couche de surface, ont été proposées. Cependant il n’y a pas
de moyens sans équivoque qui permettent de clairement différencier les contributions

individuelles de D’effet de taille, des effets de surface et du désordre structural des

nanoparticules et d’identifier leur effet sur des propriétés magnétiques spécifiques.”’

La transition de Verwey est elle aussi, trés sensible a la taille et a la déviation en
steechiométrie (8) de la magnétite. Guigue-Millot et al.>® observent que, jusqu’a présent, la
transition de Verwey a été étudiée principalement sur des monocristaux ou des échantillons
polycristallins de gros grains avec une composition trés proche de celle de la magnétite.
Aragon et al.” ont étudié 1'influence de & sur la transition de Verwey sur des cristaux de
magnétite avec 6<0,06. La variation de Ty avec 0 est sensiblement linéaire, et pour 6 = 0,045,
Ty ~ 80 K. Coey et al.>* ont montré qu’en augmentant 3, le paramétre de maille diminue et Ty
chute au-dessous de 4.2 K pour 6 = 0,09. Dans le cas de nanoparticules de magnétite sous
steechiométriques, Guigue-Millot et al. mettent en évidence une transition de Verwey a 94K,

alors que d’aprés le modéle de Honig établi pour des monocristaux, elle devrait étre 4 16 K.>
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Ils en concluent que celui-ci ne s’applique pas a des poudres nanométriques. Une étude menée
sur des ferrites de titane leur permet de conclure que la taille nanométrique décale la transition
de Verwey vers les hautes températures et que 1’amplitude, la température et 1’ordre de la

transition dépendent seulement du nombre de paires Fe’"/Fe*" en sites octaédriques.
.3  Principales méthodes de synthése de nanoparticules de magnétite

Le contrdle de la taille et de la morphologie des nanoparticules d’oxydes formées par
précipitation en solution aqueuse a fait depuis longtemps I’objet de trés nombreuses
recherches et des techniques variées sont utilisées a cette fin. Les unes consistent a séparer les
étapes cinétiques de nucléation et de croissance du phénomene de précipitation. Certaines
consistent a controler la concentration du précurseur (sels des ions de fer) en solution par la

formation d’une phase solide transitoire avec des anions de pouvoir complexant variable.

D’autres méthodes sont basées sur 1’idée de compartimenter I’espace offert a la
croissance des objets. La synthese est alors le plus souvent conduite en milieu multiphasé. Le
réacteur peut étre constitué par des micelles ou des vésicules formées dans des émulsions (ou
des microémulsions), ou encore dans des résines échangeuses d’ions. La synthése peut aussi
étre effectuée en milieu homogeéne mais visqueux (gels, solutions de polymeres),
I’abaissement de la vitesse de diffusion des précurseurs limitant par conséquent la taille des
objets. Toutes ces méthodes de synthése ont été utilisées pour la préparation de particules de
magnétite avec des tailles de grain inférieures a 15 nm. En revanche, la synthése de
nanoparticules d’oxydes de fer de dimension comprises entre 30 nm et 100 nm, et présentant
une distribution de taille monodisperse et une composition homogene, a suscité trés peu de
travaux, bien que de telles nanoparticules soient d’un grand intérét. En effet, les
nanoparticules de magnétite dont les tailles de grain sont supérieures a 30 nm sont
ferrimagnétiques a température ambiante et présentent une aimantation a saturation
importante.

Nous présenterons tout d’abord la méthode de synthése par coprécipitation, méthode la
plus utilisée pour obtenir la magnétite de taille nanométrique et que nous utiliserons dans ce
travail. Nous décrirons ensuite succinctement la synthése en microémulsion, les

décompositions thermiques, et la méthode polyol.
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I.3.1 La coprécipitation

La coprécipitation des cations Fe*" et Fe’" entraine la formation de particules solides

en suspension. Elle se déroule en quatre étapes selon le modéle de la Mer (Figures 1.7-8).%°

La premiere étape est la formation par une réaction de polycondensation inorganique
de deux précurseurs de charge nulle [Fex(OH)4(H,0)s]° et [Fea(OH)s(H20)s]° (zone I) dont la
concentration croit avec le temps (variation du pH par addition de base). Lorsque la
concentration dépasse une certaine valeur Cp,, les réactions de condensation entre
précurseurs par olation et/ou oxolation s’accélerent : Il y a apparition de germes au sein de la
solution (zone II). Les germes sont des especes polynucléaires instables et leur formation est
un processus tres rapide en raison de I’ordre cinétique élevé par rapport a la concentration du
précurseur. Il s’ensuit une diminution brusque de la concentration en précurseur et si cette
diminution est suffisante (inférieur a Cpy), la formation ultérieure de germes est bloquée.
Cette étape correspond a la phase de nucléation.

La croissance des germes procéde par incorporation de précurseurs par des réactions
d’olations et/ou d’oxolation (zone III). La séparation dans le temps des phases de nucléation
et de croissance permet 1’obtention de particules de taille homogene. La croissance se poursuit
tant que la concentration en précurseur de charge nulle excede la solubilité du solide précipité.
La derniére phase est le vieillissement, étape importante puisqu’elle va donner les
caractéristiques finales des particules (zone IV).

Les étapes précédentes de nucléation-croissance ont lieu sous controle cinétique (le
chemin réactionnel de plus faible énergie d’activation est toujours choisi par le systeme) et les
particules formées dans ces conditions doivent évoluer pour atteindre 1’état thermodynamique
le plus stable tant sur le plan dimensionnel que morphologique ou structural. Le vieillissement
peut entrainer I’augmentation de la taille des particules par mdrissement d’Ostwald : Les
petites particules se dissolvent au profit des plus grosses (la solubilité¢ étant inversement
proportionnelle au rayon de la particule). Le moteur de cette transformation est la diminution
de I’énergie interfaciale.

Pour la méme raison, le vieillissement peut conduire a un changement de la
morphologie lorsque les faces cristallines que peut présenter la particule ont des tensions de
surface différentes. Enfin, un phénoméne tres classique dans la phase de vieillissement est la
cristallisation de phases amorphes ou un changement de structure cristalline (les phases
métastables sont toujours précipitées en premier). Ce dernier cas est trés important pour la

synthése de particules de taille homogene car la précipitation d’une phase transitoire permet
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de découpler les étapes de nucléation et de croissance de la phase stable en abaissant
fortement la concentration en précurseur de charge nulle (qui reste néanmoins supérieur a la

solubilité de la phase stable).

Nombre . : ,
----Taille: ; ; ;

Nombre
a|rel

Temps

Figure 1.7 Variation du nombre et de la taille des particules au cours de la précipitation.”’

max

min

Temps

Figure 1.8 Variation de la concentration en précurseur au cours de la précipitation. C; est la solubilité
du solide.

La co-précipitation est la maniere la plus commode et la plus facile pour la synthése
des oxydes de fer comme Fe;O4 ou y-Fe,Os par l'addition d'une base sur des solutions
aqueuses de sel de Fe?"/Fe’” sous atmosphére inerte a température ambiante ou & température
élevée.”™ % La taille, la forme, et la composition des nanoparticules magnétiques dépend
beaucoup du type de sels utilisés (par exemple des chlorures, des sulfates, des nitrates), du
rapport de Fe*"/Fe’”, de la température de réaction, de la valeur du pH, de la concentration
ionique des réactifs et de la nature de la base. L’ajustement et la détermination précise de ces
parametres permettent d’obtenir des nanoparticules de magnétite aux caractéristiques

structurales et morphologiques contrdlées avec une grande reproductibilité (Figure 1.9).
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Figure 1.9 Phases obtenues & partir de cations Fe** et Fe*™ en solution en fonction des conditions
opératoires.”!

Massart et Cabuil ont été parmi les pionniers de la synthése par coprécipitation de
magnétite ou de maghémite, du contréle du rendement et de la taille des particules.”®*% Ils
ont montré que 1’obtention de particules magnétiques est concurrencée par celle de la goethite
non magnétique et que le rendement en compos¢é magnétique dépend principalement de deux
facteurs : La fraction molaire en fer ferreux dans le mélange ferreux-ferrique (X =
[Fe* )/([Fe*" + Fe’™]) et la composition du milieu alcalin utilisé pour la coprécipitation. Lors
de synthéses avec diverses bases, ils ont montré que la taille diminue comme le rendement

selon la séquence : NH4OH — CH3NH; — NaOH — KOH. IIs ont aussi montré que de meilleurs

rendement en produit magnétique (magnétite ou maghémite) ont été obtenus a des valeurs de
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pH relativement basses (8,6 - 9,6) et que la taille des particules a tendance a diminuer avec
I’augmentation du pH. De méme ils ont montré qu’une diminution de taille et de
polydispersité est observée dans le cas ou la base est ajoutée dans le mélange Fe(II) - Fe(III)
au lieu du processus inverse. Jolivet et son groupe ont décortiqué toutes les étapes de la

coprécipitation en expliquant les étapes déterminantes pour la formation de la magnétite avec

64,65,66

une taille contr6lée entre 2 - 12 nm. Ils ont montré, en fixant X égal a 0,33, que les seuls

facteurs qui influencent la taille et la distribution de taille sont le pH et la force ionique (I)
imposée par le sel. Ils ont ainsi défini les meilleures conditions pour obtenir des particules de

taille homogene (8,5 < pH < 12 et 0,5 < I < 3 mol.L™). Ils ont aussi montré que la taille des

particules diminue linéairement quand le pH augmente (Figure 1.10).>°"6%

D nm
124
104 +

8- +
64 +
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2
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+

Figure 1.10 Influence du pH de la précipitation sur la taille moyenne des particules (force ionique de 3
mol.L™" imposée par NaNO3).*’

De plus, il est bien connu que pour obtenir des particules avec une taille homogene et

une bonne steechiométrie, une courte étape de nucléation et une étape de croissance lente et

contrdlée sont indispensables. Le contrdle de ces processus est donc la clef dans la production

de nanoparticules d'oxyde de fer magnétiques monodisperses.

Récemment, des progres significatifs ont été réalisés, par l'utilisation d’additifs
organiques comme stabilisateurs et/ou d’agents réducteurs. Ainsi des nanoparticules de
magnétite monodisperses, de différentes tailles comprises entre 4 et 10 nm ont pu étre
préparées. Par exemple, ces nanoparticules peuvent étre stabilisées dans une solution aqueuse
d’alcool polyvinylique (PVA, 1 % en masse). Cependant, en utilisant le PVA qui contient 0,1
mole % de groupes carboxyliques comme agent stabilisant, des nanoparticules de magnétite
précipitent sous forme d’assemblage de cristaux déterminé par la conformation linéaire du
polymére.”” Ce résultat indique que le choix d'un agent tensio-actif approprié est une question
importante pour la stabilisation de telles particules.”” Les effets de plusieurs anions
organiques, tels que les carboxylates, sur la formation des oxydes ou des oxyhydroxydes de

71,72,73,74

fer ont été étudices intensivement. Les études récentes ont prouvé que l'acide oléique
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est le meilleur candidat pour la synthése et la stabilisation de la magnétite.”>’® L'effet des ions
organiques sur la formation des oxydes métalliques ou des oxyhydroxides peut étre expliqué
par deux mécanismes en concurrence. La complexation des ions métalliques peut empécher la
nucléation et mener a la formation de plus grandes particules parce que le nombre de noyaux
formés est petit et le systtme est dominé par la croissance des particules. A 1’opposé,
I'adsorption des additifs sur les noyaux et les cristaux peut empécher la croissance des

particules, ce qui favorise la formation de petites unités.
I.3.2 Syntheése en microémulsion

Une microémulsion est une dispersion isotropique thermodynamiquement stable de
deux liquides non-miscibles, dans lequelle le microdomaine de 1'un ou de l'autre liquide ou
méme des deux est stabilisé par un film interfacial de tensio-actifs.”” Dans les microémulsions
d'eau dans I’huile, la phase aqueuse est dispersée en microgouttes (en général 1 - 50 nm de
diamétre) entourées par une monocouche d'agent tensio-actif. La taille de micelle est
déterminée par le rapport molaire de l'eau a l'agent tensio-actif.”® En mélangeant deux
microémulsions identiques eau-huile contenant les réactifs désirés, les microgouttes se
heurteront, fusionneront, et se casseront encore sans interruption, pour donner finalement
naissance a un précipité dans les micelles.”” Par addition d’un solvant, tels que l'acétone ou
I'éthanol, aux microémulsions, le précipité peut étre extrait en filtrant ou en centrifugeant le
mélange. Dans ce sens, une microémulsion peut étre un nanoréacteur pour la formation de
nanoparticules. En utilisant cette technique, les phases MFe,O4 (M = Fe, Mg, Co, Ni, Cu, Zn,
Mn, ou Cd, etc.) ont été€ obtenues avec des tailles contrdlables d’environ 4 - 15 nm, ainsi que
des alliages de cobalt/platine et des nanoparticules cobalt/platine enrobés d’une couche d’or
dans des micelles inverses de type eau-huile.*™**** Woo et al.** ont décrit la synthése de
nanobatonnets d'oxyde de fer par une réaction de type sol-gel dans des micelles inverses
formées par l'acide oléique et de 1'éther benzylique, en utilisant FeCl;.6H,O comme source de

fer et ’oxyde de propyléne comme extracteur de proton.

En résumé, la technique de microémulsion permet la synthése de nanoparticules
sphériques, en batonnets ou méme sous forme de tubes.* Bien que de nombreux types de
nanoparticules magnétiques aient ét¢ synthétisés d'une fagcon contrdlée avec cette méthode,
son utilisation reste limitée car le rendement est trés bas. Ajouté a cela, de grandes quantités
de solvant sont nécessaires pour synthétiser des quantités appréciables d’un matériau, ce qui

rend ce processus délicat a utiliser a 1I’échelle industrielle.
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1.3.3 Décomposition thermique

Les méthodes de syntheése par décomposition thermique s’inspirent de la synthése de
nanocristaux semi-conducteur de haute qualité et des oxydes en milieu non aqueux.**** La
synthése de particules magnétiques avec des tailles et des formes contrdlées est réalisée par
décomposition thermique de composés organométalliques dans des solvants organiques ayant
une température d’ébullition élevée et en présence d’agents tensio-actifs stabilisants.®**"
Les précurseurs sont des complexes organométalliques de type M(acac), (avec M=Fe, Mn,
Co, Ni, Cr, n=2 ou 3 et acac = acétylacetonate), [M*Cupy] (avec M = ion métallique et
Cup=N-nitrosophenylhydroxylamine, C¢HsN(NO)O),”' ou M(CO), (carbonyles).92 Les
acides gras,” ’acide oléique,” et I’hexadecylamine’ sont employés souvent comme agents
tensio-actifs. En principe, les rapports entre les réactifs de départ comprenant les composés
organométalliques, l'agent tensio-actif, et le solvant sont des parameétres décisifs pour le
contrdle de la taille et de la morphologie des nanoparticules. La température, le temps de
réaction, ainsi que la période de vieillissement doivent étre judicieusement fixés pour obtenir
un controle précis de la taille et de la morphologie. Ainsi, des nanoparticules d’oxydes de fer

- . . . A e 93
magnétiques monodisperses de tailles comprises entre 5 et 20 nm peuvent étre formées.”™

96,97,98,99,100,101

1.3.4 La méthode polyol

L’hydrolyse forcée de sels d’ions de métaux de transition en milieu polyol est une
autre voie de synthése de ferrites spinelle. Les sels ioniques de métaux de transition se
dissolvent dans les solvants polyol en raison de leur permittivité di€¢lectrique élevée (g = 32
pour le propane-1,2-diol). La taille et la morphologie des particules sont essentiellement
fixées par deux parametres : Le taux d’hydrolyse, qui est le rapport de la quantité d’eau sur la
quantit¢ de matiere des cations métalliques dans le milieu et le rapport de la quantité de
contre-ions (souvent des ions acétates) des sels ioniques sur la quantité des cations

102

métalliques.  La taille des particules obtenues est inférieure a 10 nm.
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1.3.5 La voie hydrothermale

Les particules obtenues par les précédentes voies de synthése peuvent subir un traitement
supplémentaire en milieu hydrothermal, de mani¢re a modifier par exemple la taille, la
morphologie et la structure cristalline des particules. La syntheése hydrothermale met en jeu

différents mécanismes :

e Un phénoméne de dissolution-cristallisation qui assure le transport de matiere
via la solution : C’est le cas du mirissement d’Ostwald qui entraine la croissance secondaire
des particules. Dans le cas ou le précipité initial n’est pas la phase thermodynamiquement
stable, un nouveau régime de nucléation (le plus souvent hétérogéne) et de croissance se met
en place et conduit a la nouvelle phase.

e Un réarrangement a 1’état solide qui entraine la réorganisation locale de la
structure initiale, par exemple, comme la cristallisation d’une phase amorphe ou la

déshydratation d’un hydroxyde.

e Une agrégation de particules primaires qui peut contribuer a abaisser 1’énergie
interfaciale et a accroitre fortement la taille des particules finales. Ce dernier mécanisme est
actuellement 1’objet d’une controverse pour savoir s’il permet d’obtenir une dispersion

- - 103,104,105,106 \ ) o
monodisperse de particules. Ce probléme est d’autant plus intéressant que
I’agrégation peut étre parfois ordonnée et conduire a la formation de monocristaux par
¢limination des joints de grains (liaison chimique entre les surfaces ou recristallisation des

zones de joints).
1.3.6 Bilan

Les avantages et les inconvénients des cinq méthodes de synthése mentionnées ci-
dessus sont brievement récapitulés dans le Tableau 1.3. La co-précipitation est la méthode la
plus simple. Elle permet un contréle de la composition et de la morphologie, une pureté des
composés trés satisfaisante. En terme de controle de taille et de morphologie des
nanoparticules, la décomposition thermique semble la meilleure méthode développée
jusqu'ici. Les microémulsions peuvent étre €galement employées pour synthétiser des
nanoparticules monodisperses avec des morphologies spécifiques. Cependant, cette méthode
exige une grande quantit¢ de solvant. Finalement la synthése hydrothermale reste une
méthode relativement peu explorée pour la synthése de nanoparticules magnétiques, bien

qu'elle permette 1’élaboration de matériaux d’excellente cristallinité.
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Méthodes Conditions T €C) Temps de Solvant Taille | Distribution |Contrdle de la Rdt
de synthese de synthése réaction (nm) de taille morphologie
Coprécipitation Trés simple 20-90 | Minutes Eau <20 Retlé?:;\i/::;nent Correct Elevé
Décomposition Compliqué 100 - Heures . < N . ,
thermique Atm. inerte 320 ot Jours Organique | < 20 | Trés étroite Trés bon Elevé
Microémulsion Compliqué 20-50 | Heures | Organique | < 50 Re;l:(l)\i/fement Bon Passable
Tres simple
Milieu polyol aT°Cd’ébul- | >180 Heures | Organique | <10 | Trés étroite Treés bon Moyen
lition du solvant
Simple Heures Eau N \
Hydrothermal Haute pression 220 ot Jours |Eau/éthanol <1000 | Tres étroite Tres bon Moyen

Tableau 1.3 Comparaison des caractéristiques principales des méthodes de synthése d’oxyde de fer les
plus utilisées.

I.4 Conclusion

La magnétite est une structure spinelle qui présente des propriétés magnétiques tres
intéressantes, notamment une forte aimantation a saturation. Cependant elle est trés sensible a
I’oxydation et les nanoparticules de magnétite superparamagnétiques présentent une

aimantation a saturation plus faible que celle de la magnétite massive.

L’objectif du prochain chapitre est de développer une méthode de synthése de
nanoparticules de magnétite monocristallines et monodisperses avec une taille supérieure a 30
nm. La sensibilit¢ a I’oxydation devrait étre plus faible et les nanoparticules devraient
présenter un comportement magnétique a température ambiante plus proche de celle de la
magnétite stoechiométrique. De plus, peu de méthodes ont ét¢ développées dans la littérature
pour ¢laborer des nanoparticules de magnétite monocristallines et monodisperses avec des
tailles supérieures a 30 nm.

Pour synthétiser nos nanoparticules, nous souhaitons une méthode de mise en ceuvre
facile, avec un rendement le plus €élevé possible et sans avoir recours a des tensio-actifs pour
avoir une surface la plus propre possible pour 1’étape de la fonctionnalisation. Nous avons
donc choisi la méthode de coprécipitation, qui sera couplée dans un deuxiéme temps a un

traitement hydrothermal visant & augmenter la taille moyenne des particules.

-31-




Partie 1 - Chapitre II - Synthése des nanoparticules de magnétite monocristallines et monodisper ses

Chapitre 11

Synthése de nanoparticules de magnétite monodisperses

L’objectif de ce chapitre est de déterminer les conditions d’élaboration de
nanoparticules de magnétite de taille contrdlées et monodisperses. Nous avons choisi
d’utiliser la méthode la plus courante et la plus productive en termes de quantité de poudre,
c'est-a-dire une coprécipitation en milieu basique. Cette étape a été suivie d’un traitement
hydrothermal pour favoriser la croissance. Plusieurs bases ont été testées, ainsi que ’effet de
la concentration des précurseurs, le pH, la température de syntheése hydrothermale, la vitesse
d’injection, la nature de la base et le rapport molaire base/Fer. L’originalité réside dans
’utilisation comme base d’ammoniums quaternaires dont le comportement sera comparé¢ a
celui de bases « standards » telles que KOH, NaOH, NH4OH. Nous n’avons pas cherché au
travers de cette étude a déterminer les mécanismes de formation de la magnétite lors de la co-
précipitation, ni a expliquer les mécanismes de dissolution/cristallisation au cours de 1’étape
hydrothermale. Nous avons essay¢ d’extraire les tendances nous permettant d’élaborer des
nanoparticules de magnétite monodisperses avec des tailles de 1’ordre de 10 nm d’une part et

30 - 60 nm d’autre part.
II.1 Procédure expérimentale

I1I.1.1 Conditions de synthése

La méthode retenue pour la synthése de nos particules repose sur 2 étapes, une
coprécipitation a 70°C qui va conduire a la formation de germes, suivie d’un traitement

. N . A \ 1
hydrothermal visant a faire croitre ces germes de fagon homogéne.'”’

Des solutions de Fe* 2M et Fe’* IM sont préparées en dissolvant FeCl,.4H,O et
FeCl;.6H,0 dans une solution de HC1 2M. Nous n’avons pas choisi d’utiliser des sulfates de
fer car ils conduisent préférentiellement a des oxysulfates dont 1’¢limination est difficile. Les
précurseurs sous forme de nitrates n’ont pas, eux non plus été retenus car le nitrate ferreux
n’est pas commercialisé parce qu’il s’oxyde trés facilement a I’air.'” Les sels de chlorures sont
dissous dans une solution acide pour maintenir un pH inférieur & 0,5 de maniére a éviter la
précipitation des cations dans les solutions initiales et restreindre le nombre de phases

attendues.
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Figure I1.1 Montage de la synthése des nanoparticules par co-précipitation et traitement hydrothermal

10 mL de FeCl;.6H,O 1M et 2,5 mL de FeCl,.4H,0 2M sont mélangés dans un ballon
tricol de 100 mL, chauffés a4 70°C sous argon et sous agitation mécanique. A cette
température, la redissolution des germes devient prépondérante devant la formation de ceux-
ci. Belin et al.'” ont montré qu’une température supérieure a 20°C est donc nécessaire pour
former directement la phase spinelle. Une température inférieure a la température ambiante
conduira a la phase goethite a-FeO(OH).

Une fois I’équilibre thermique atteint, le pH de la solution est augmenté par ajout
d’une quantité adéquate de base a 1’aide d’une pompe péristaltique, ce qui provoque le
changement de couleur de la solution de I’orange au brun puis au noir marquant la fin de la
réaction. Cette solution de nanoparticules, que nous appellerons dans la suite de ce chapitre
les germes, est ensuite transférée soigneusement dans un autoclave et chauffée sous pression
hydrothermale (Figure I.1). Toute la synthése doit étre réalisée sous atmosphere inerte a cause
du risque de formation de I’hématite (a-Fe,O3) ou de la maghémite (y-Fe»O3) par oxydation
du Fe’". Dans le cas ou le mélange Fe(II) - Fe(III) est ajouté dans le milieu alcalin, on observe

une augmentation de la polydispersité conformément aux travaux de Massart et al.”®
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Les nanoparticules obtenues que ce soit aprés la premicre étape de précipitation a
70°C ou apres le traitement hydrothermal, sont récupérées par décantation magnétique ou par
centrifugation et lavées a plusieurs reprises avec de ’eau ultra pure désoxygénée pour
¢liminer le chlore et I’exces de base, puis séchées a 1’aide du lyophilisateur. On obtient alors

une fine poudre noire.

Nous avons tout d’abord conduit un certain nombre d’expériences a pH = 10 en
utilisant comme base le tétraméthylammonium et nous avons fait varier le rapport molaire X
=Fe®" / (Fe*™+ Fe"), la vitesse d’injection de la base, la température et la durée du traitement
hydrothermal. Nous avons ensuite abordé I’effet de la nature de la base, du pH et du rapport

[Base] / [Fe total].
I1.1.2 Caractérisation des produits

Les poudres ont ¢té caractérisées par diffraction des RX, spectroscopie infrarouge,
microscopies ¢électroniques a balayage et en transmission, méthode BET et mesures

d’aimantation. Les techniques de caractérisation sont détaillées dans 1’annexe 1.
a. Composition chimique

« Diffraction des RX: Détermination du paramétre de maille et de la taille des

cristallites.

Les valeurs de paramétre de maille nous ont permis de déterminer si les phases sont
proches de la maghémite ou de la magnétite. En effet, la magnétite et la maghémite sont des
spinelles de structure cubique qui présentent des diffractogrammes RX 1égérement différents:
les pics sont trés proches mais décalés en raison de la différence entre les parameétres de
maille, 0,8346 nm pour la maghémite (fiche JCPDS 39-1346) et 0,8396 nm pour la magnétite
(Fe;0,) (fiche JCPDS 19-629).° De plus, le diffractogramme RX de la maghémite contient
des pics supplémentaires, (210) et (211), par rapport a celui de la magnétite (Figure I1.2).

Cependant la largeur des pics étant trés sensible a la taille des particules, il peut
s’avérer difficile de distinguer ces pics dans les diffractogrammes. Quand le parameétre de
maille est proche de celui de la magnétite, nous ’attribuons & une magnétite légerement
oxydée, que nous appellerons magnétite sous-stoechiométrique, s’il est Iégérement supérieur a
celui de la maghémite nous Dattribuons & une maghémite contenant du Fe*". La mesure

précise de la stoechiométrie nécessite des études par spectroscopie Mossbauer qui seront
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réalisées dans le chapitre suivant sur les échantillons sélectionnées pour les études de

fonctionnalisation.

311

440
220 400 511

A @2 J\ 422 (b)

r

Intensité (u.a)

210 211

E T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
2Theta (degrés)

Figure I1.2 Diffractogrammes RX de la maghémite (a) et de la magnétite Fe;O,4 (b). Les positions des
pics additionnels de la maghémite sont signalées avec une étoile*.

+» Spectroscopie infra-rouge : Identification de la magnétite et de la maghémite et
ordre des lacunes

Une technique complémentaire a la diffraction des rayons X pour confirmer la
formation de la magnétite est la spectroscopie infrarouge. Elle permet non seulement de
différentier aux faibles longueurs d’ondes (< 800 cm™) la magnétite et la maghémite, mais
elle est de plus sensible aux lacunes et a leur ordre éventuel.'""

En effet, une structure spinelle quasi-ordonnée développe un nombre de bandes
infrarouges plus important et des bandes mieux résolues qu’un matériau désordonné.'"'*!%®
Les bandes et les spectres caractéristiques de 1’hématite, la magnétite et la maghémite sont
donnés respectivement dans le tableau IL1 et la figure I1.3.27°119%11 Dang Je cas de la
maghémite, des bandes bien résolues sont dues a la structure spinelle quasi-ordonnée qui
développe un nombre plus large de bandes infrarouges que le matériau désordonné.'” Une
structure spinelle désordonnée présente souvent deux modes de vibration caractéristiques v; et
vy a 570 et 410 cm™. D’aprés R.D. Waldron''? et W.B. Whitem, la bande v; localisée vers
570 - 590 cm™ correspond aux déformations Fe-O dans les sites octaédriques et tétraédriques
tandis que la bande v, vers 420 - 450 cm™ correspond uniquement aux déformations Fe-O
dans les sites octaédriques.

D’aprés B. Gillot,'” une diminution de la taille des particules de 64 4 10 nm se traduit
par une perte de I'ordre de la distribution cationique au sein des nanoparticules et par la

disparition progressive des bandes de surstructure. Cependant T. Belin a synthétisé des

nanoparticules de maghémite de 10,7 = 1 nm parfaitement cristallisées et stoechiométriques,
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qui présentent des raies de surstructure dues a un ordre des lacunes au sein des nanoparticules.
Par conséquent, la présence de raies de surstructure ne dépend pas de la taille mais bien de la

cristallinité et de 1’ordre des lacunes.

Oxyde de fer Bandes IR (cm™) £ 5
Magnétite (Fe;0y4) 570-590, (400)
Maghémite (y-Fe,03) | 730, 695, 630, 590, 560, 480, 440, (400)
Hématite (a-Fe,03) 540, 470, (345)

Tableau I1.1 Bandes IR des trois principaux oxydes de fer. Les valeurs entre parenthéses sont issues
de calculs théoriques et correspondent & des bandes de plus faible intensité.>”¢"-1%%112

Ainsi une poudre constituée uniquement de magnétite présente un spectre avec une
seule bande localisée a 580 - 590 cm™ contrairement a la maghémite qui présente plusieurs
bandes trés proches dont la résolution va dépendre de 1’ordre structural. Sur la figure 11.3.B
sont donnés les spectres IR de nanoparticules d’oxydes de fer obtenues par différentes
méthodes. Les nanoparticules de maghémite de 14 nm préparées par coprécipitation sont au
moins partiellement ordonnées, comme le montrent les nombreuses bandes d’adsorption alors
que I’échantillon de 5 nm présente un nombre réduit de bandes associé¢ a une augmentation du
désordre. L’échantillon préparé par pyrolyse est également constitué¢ de nanoparticules de 5
nm, il présente deux maximums & environ 600 et 450 cm™ caractéristiques d’une distribution
aléatoire des lacunes.

En conclusion, une poudre constituée uniquement de magnétite présente un spectre
avec une bande localisée vers 580 cm™ contrairement a la maghémite qui présente plusieurs
bandes sur une plus large plage de longueurs d’onde 400 - 800 cm™. Le degré d’ordre de
I’oxyde de fer va dépendre du nombre de bandes visibles et résolues, une maghémite
désordonnée présentant une bande trés large avec deux maximums (Figure I11.3.B). Le
spectrométre infra-rouge dont nous disposons débute les spectres 4 400 cm™ donc nous nous

concentrerons sur les bandes principales.
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Figure I1.3 A - Spectres IR de la maghémite obtenue par recuit sous air a 300°C de nanoparticules de
magnétite (a) et de I’hématite obtenue par recuit sous air a 800°C (b) (nos résultats) et B - spectres IR
de la magnétite et de maghémite obtenues par différentes méthodes. "

+» Mesures d’'aimantation : Détermination de 1’aimantation a saturation

La valeur d’aimantation a saturation doit étre la plus proche possible de celle de la
magnétite stoechiométrique. La valeur de I’aimantation est également sensible a 1’ordre de la
distribution des lacunes.'® Elle sera comparée a celle de la maghémite (72 uem.g™) et celle de

la magnétite (92 uem.g™).

b. Morphologie et taille des nanoparticules

% Mesures BET, observations MET et MEB, diffraction des RX (taille des
cristallites) : Comparaison des tailles moyennes de particules déterminées par ces différentes
techniques.

e La mesure BET donne une indication sur le degré d’homogénéité et/ou
d’agglomération des poudres. On peut calculer une taille moyenne des particules a partir
de cette mesure en considérant les particules comme sphériques (annexe 1).

e  Le diamétre moyen, la distribution de taille des particules sont déterminés par MET
de facon statistique a partir de la mesure du diamétre de 200 particules a 1’aide du
programme informatique Scion Image 5 (Annexe 2).

e La taille des cristallites est déterminée par diffraction des RX avec la formule de

Scherrer (Annexe 1).
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Si les valeurs données par ces trois techniques (diffraction des RX, MET, mesure
BET) sont trés proches, la poudre est constituée de particules monocristallines et non
agglomérées. Une distribution de taille étroite (< 10 % de la taille moyenne) dans les trois cas
indiquera que la poudre est constituée de particules monocristallines, monodisperses et non

agglomérées.
I1.2 Détermination des paramétres de base

I1.2.1 Influence du rapport molaire X

Trois valeurs du rapport molaire X = Fe*" / (Fe*'+ Fe") de la solution initiale ont été
considérées a pH 10, en utilisant N(CH3)4OH comme base et avec une vitesse d’injection de
0,126 L.h". Les paramétres de maille, la taille des particules et I’aimantation a saturation sont
présentés dans le Tableau II.1. La taille des particules croit avec X ainsi que 1’aimantation a
saturation. Pour X = 0,21, c'est-a-dire un défaut de Fe*" par rapport 4 la stoechiométrie, la
présence d’hématite a été détectée. Ceci explique la faible valeur de 1’aimantation a
saturation. Pour X = 0,48 une polydispersité importante est observée. Le lot de nanoparticules
les plus monodisperses avec un parametre de maille et une aimantation les plus proches de la

magnétite stoechiométrique a été obtenu pour X = 0,33.

T Durée X a DrveT Aimantation
O (heures) (nm) (nm) (uem.g'l)
250 24 0,21 | 0,8386 (6) 22+10 48 (2)
250 24 0,33 | 0,8395 (4) 40+5 82 (2)
250 24 | 048 |0,8392(2) 46418 88 (2)

et particules microniques

Tableau I1.2 Influence de la fraction molaire X = Fe*"/(Fe*"+ Fe’") sur la taille des particules, le
parameétre de maille et [’aimantation a saturation en utilisant N(CH3),OH comme base et un pH=10.

I1.2.2 Influence de la température et de la durée du traitement hydrothermal

La précipitation a été réalisée avec les parameétres suivants : X = 0,33, pH = 10 et
Vinjection = 0,126 Lh!l La synthése hydrothermale a été effectuée a trois températures
différentes 150°C, 200°C et 250°C (Tableau I1.3). La température de 250°C est la température
limite de I’appareillage, au-dela de laquelle une déformation des chemises en téflon des
autoclaves est constatée. Une augmentation de la taille moyenne des particules, de
I’aimantation a saturation ainsi que du parametre de maille est observée avec 1’augmentation

de la température de synthése hydrothermale. La température du traitement hydrothermal a
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donc été fixée a 250°C. Le temps de séjour dans 1’autoclave n’influence pas la taille des
particules ainsi que les valeurs de I’aimantation. Cependant une légére augmentation du

paramétre de maille avec le temps de séjour a été observée et il a donc été fixé a 24h.

T Durée a ®yver | Aimantation
(°C) | (heures)| (nm) (nm) (uem.g™”)
150 24 0,8389(4) | 30+5 77 (2)
200 24 0,8392(4) | 35+5 80 (2)
250 24 0,8395(4) | 40+5 82 (2)
250 6 0,8385(5) | 40+5 82 (2)
250 12 0,8390 (4) | 40+5 82 (2)
250 24 0,8395(4) | 40+5 82 (2)

Tableau I1.3 Influence de la température et de la durée du traitement hydrothermal sur la taille des
particules, le paramétre de maille et I’aimantation a saturation en utilisant (N(CH;)4OH) comme base
et pour un rapport molaire X = 0,33 et un pH = 10.

I1.2.3 Influence de la vitesse d’injection de la base

Une diminution de la vitesse d’injection de la base de 0,126 Lh'a 0,042 L.h! tend &
augmenter la taille des germes obtenus a 70°C (Tableau 11.4). En revanche, aucun effet de la
vitesse d’injection n’a été observé sur la taille et I’homogénéité des nanoparticules issues de la

synthése hydrothermale a 250°C. La vitesse d’injection a été fixée 4 0,126 L.h™.

Etapes T Durée a Vitesse d’il}j ection| ®Dprx Dper Drver
(°C) |(heures)| (nm) (L.h™) (nm) (nm) (nm)

Coprécipitation 70 0,8383 (40) 0,126 85+20[98+2|84+1.2
(germes) 70 0,8379 (4) 0,042 12+2 | 10+2 | 12+2
Traitement 250 24 0,8395 (4) 0,126 30+5 | 38+5 | 40+5
hydrothermal 250 24 0,8395 (4) 0,042 3045 | 38+5 | 40+5

Tableau I1.4 Taille moyenne des cristallites des nanoparticules avant et apres traitement hydrothermal
a différents vitesses d’injections, calculée a partir des résultats des DRX et la taille moyenne des
particules déduites des mesures de BET et des observations MET, en utilisant (N(CH3);OH) comme
base et un pH = 10.

I1.2.4 Conditions de synthése et parameétres étudiés

L’influence de la nature et de la concentration de la base et I’influence du pH et d’un
rapport molaire Base/Fe = 4,8 ont été étudiées pour un rapport molaire X = Fe*" / (Fe* ™+ Fe™")
= 0,33, une vitesse d’injection de la base de 0,126 L.h™" et un traitement hydrothermal 4 250°C
pendant 24h.

Plusieurs bases ont été testées, 1’hydroxyde de sodium NaOH, I’hydroxyde de
potassium KOH et des ammoniums quaternaires N(R);OH (R = H, CHs, C,Hs, CsH5) tels que
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I’hydroxyde d’ammonium (NH4OH), I’hydroxyde de tetraméthylammonium (N(CH3)sOH),
I’hydroxyde de tetraéthylammonium (N(C,;Hs)4OH) et I’hydroxyde de tetrapropylammonium
(N(CsH7)4OH). La basicité des ammoniums quaternaires augmente avec I’augmentation de la
taille des groupements alkyl R connus pour leur effet donneur d’électrons, dans 1’ordre
suivant: NH4OH < N(CH3)sOH < N(C,;Hs5)4OH < N(Cs;H7);OH. NaOH et KOH sont des bases
tres fortes. Ces bases se distinguent aussi par leur contre-ion, trés polarisant dans le cas de
Na', K" ou NH4", peu polarisant pour N(CH3)4+, N(C2H5)4+ et N(C3H7)4+ . En milieu alcalin,
la surface des particules est négative et les cations vont venir interagir avec cette surface.
L’effet plus ou moins polarisant peut favoriser ou non 1’agrégation. Il est généralement
reconnu que les cations de NH4OH, KOH et NaOH vont pénétrer facilement dans la couche
de solvatation autour des nanoparticules alors que les autres bases, les ammoniums
quaternaires, du fait de leur taille, ne la pénétrent pas.113

Dans un premier temps, deux séries de synthése sont réalisées a pH = 9 et a pH = 10.
Puis une série de synthése est menée avec une fraction molaire Base/Fe de 4,8 (Tableau IL.5).
Le pH est mesuré a température ambiante aprés 1’étape de coprécipitation. Sa valeur reste

constante apres le traitement hydrothermal.

Concentration | Volume de | Quantité de | Fraction | pH ala
Bases de la base base ajoutée | base ajoutée | Molaire | fin de la
(moles.L™") (mL) (moles) Base/Fe | réaction
N(C;H7)4OH 2,68 19,8 0,053 3,53 9
N(C,;Hs5);OH 3,92 15,7 0,0615 4,1 9
N(CH3)4OH 3,43 19,08 0,0654 4,36 9
NH,OH 17,246 8,9 0,153 10,2 9
NaOH 3,43 14,8 0,0507 3,38 9
KOH 3,43 12,6 0,0432 2,88 9
N(C;H7)4OH 2,68 20,1 0,054 3,6 10
N(C,;Hs5);OH 3,92 15,85 0,062 4,13 10
N(CH3);OH 3,43 21 0,072 4,8 10
NH,OH 17,25 21,9 0,377 25,13 10
NaOH 3,43 15,5 0,053 3,53 10
KOH 3,43 14,6 0,050 3,33 10
N(C;H7)4OH 2,68 26,82 0,072 4,8 >14
N(C,;Hs);OH 3,92 18,38 0,072 4,8 >14
N(CH3)sOH 3,43 21 0,072 4,8 10
NH,OH 3,43 21 0,072 4,8 8,6
NaOH 3,43 21 0,072 4,8 >14
KOH 3,43 21 0,072 4,8 >14

Tableau I1.5. Bases utilisées, concentration (moles.L™), volume (mL) et quantité (nombre de moles)
de base ajoutée dans la solution de chlorure de fer, fraction molaire Base™ / (Fe*" + Fe'") aprés addition
de la base dans la solution de chlorures et pH mesuré a température ambiante apres réaction.
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I1.3 Influence de la nature et de la concentration de la base a pH=9 et 10
sur la stoechiométrie et la morphologie de la magnétite

I1.3.1 Précipitation a 70°C a pH 9 et pH 10

Les résultats des différentes techniques de caractérisation sont rassemblés dans le

Tableau II.6.
a. ldentification des phases

La figure I1.4 présente les diffractogrammes obtenus a pH= 9 et pH= 10 apres 1’étape

de précipitation a 70°C.
70°C
Bases a Phases Dxrp S ®prr ®ver | Aimantation
utilisées pH (nm) | identifiées | (nm) (mz.g'l) (nm) (nm) (uem.g'l)
NHOH | 9 0(23225 1;1‘;;}: 9+2 | 1287 | 942 | 7.8+2 64 (2)
N(CH3),0H | 9 0(333?3 1;1‘:;}: 8412 | 122 | 9512 | 87126 |  67(2)
N(C>Hs),0H | 9 0’(%3 vFeOs |30 3162 | 36616 | 84417 | 60(2)
N(CsH-),0H | 9 0’(81%?0 vFeOs e 178 | L 8+1,31 55 (2)
NaOH 9 Oﬁé? vEeOs |30 1614 | 7242 | 764211 53(2)
KOH 9 0’(236 vFeOs oo 2014 | 5842 | 69421 41 (2)
I ——
NH,0H | 10 O’égS li\zc;cglf 0,142 | 1483 | 7,842 | 7,5+1,7 59 (2)
N(CH;),0H | 10 0’(%?3 li\;f;cg}f 8,5¢2 | 117 | 9,8+2 | 84+12 60 (2)
N(C,Hs),0H | 10 0’(2;0 vFe0s | g5 | 905 | 116420 | 83423 56 (2)
N(C3H;),0H | 10 0(8231§1 vFe0s s | 261 | 78+1.6 | 54(2)
NaOH 10 0’(8133;7 };\r/;;};e 7942 | 1175 | 9,942 | 7,4+15 59 (2)
KOH 10 0’(8239;8 };\r/;;};e 74+2 | 131,5 | 88+2 | 6,7+1,7 57 (2)

Tableau I1.6 Echantillons obtenus aprés la précipitation a 70°C : Base, pH, phase identifiées par
diffraction de Rayons X, paramétre de maille de la phase spinelle, taille des nanoparticules calculées a
partir de la largeur des raies de diffraction, de la surface BET et des observations en microscopie
¢électronique a transmission.
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Figure I1.4 Diagrammes de diffraction des Rayons X obtenus aprés coprécipitation a 70°C apH =9 (a
gauche) et a pH = 10 (a droite) dans les différentes bases. Tous les pics s’indexent dans la structure
spinelle.

Toutes les raies sont indexées dans la structure spinelle. Il n’existe pas d’autres phases
dans la limite de détection de la diffraction des RX. L’évolution du parametre de maille en
fonction du pH est représentée sur la figure I1.5. Pour les quatre bases organiques, le
parametre de maille est identique a pH 9 et a pH 10, alors qu’il augmente pour KOH et NaOH
quand on passe de pH =9 a pH = 10. L’utilisation de N(C,Hs),OH et N(CsH7),OH a pH =9
et 10, ou de KOH et NaOH a pH 9 conduit a la formation de maghémite y-Fe,Os (a = 0,8346
nm). Une magnétite sous-stoechiométrique est obtenue dans les autres cas. La formation de la
maghémite avec les bases N(C,Hs)4OH et N(CsH7)sOH quel que soit le pH peut s’expliquer
par leur basicité mais aussi par la faible polarit¢ du cation, I’encombrement stérique et leur
localisation a D’extérieur de la couche de solvatation, protégeant ainsi moins les

nanoparticules de 1’oxydation.

0,843
0,842 T
1 = pH=9
0,841 | o pH=10
0840 |
0,839
0,838 o
0,837
0,836 -| 1
1 1 o] | |
0,835+ 0 . lyFe O3
0834 ]
0,833 i
0,832

Fe304

Paramétre de maille (nm)

T . . . .
NH OH  N(CH3)40H N(C,Hg),OH NIC3Hz),OH NaOH KOH
Mature de la base

Figure I1.5 Paramétres de maille de la phase spinelle aprés 1’étape de précipitation a 70°C pour
chaque base utilisée, a pH =9 et pH = 10 a gauche. Les paramétres de maille de la magnétite et de la
maghémite massive sont indiqués par des trais horizontaux.
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Les spectres IR réalisés sur les nanoparticules obtenues aprés coprécipitation a 70°C
ne présentent pas de bande a 470 cm™ caractéristique de 1’hématite. Ils présentent tous une
bande trés large dans la zone 700 - 500 cm™ et une bande de faible intensité vers 450 - 440
cm’ caractéristique d’une maghémite désordonnée. Des épaulements sont visibles pour les
¢chantillons présentant un parametre de maille de 0,838 nm (Ils ne sont pas étiquetés «» sur
la figure I1.6), suggérant que ces échantillons seraient 1égérement plus ordonnés que ceux que

nous avons analysés comme €tant de la maghémite.

70°C (1)
pH=10

NH,OH

N(CH,),OH

Transmittance (u.a)

Transmittance (u.a)

KOH

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
800 750 700 650 600 550 500 450 400 800 750 700 650 600 550 500 450 400
Nombre d'onde [l:m'1} Nombre d'onde (cm™)

Figure I1.6 Spectres infrarouges de nanoparticules obtenues aprés coprécipitation a 70°C a pH =9 (a),
pH = 10 (b) et 2 méme fraction molaire OH/Fe. Les spectres indexés avec y correspondent aux
poudres avec un parametre de maille a = 0,835 proche de y-Fe,Os. Ceux qui ne sont pas indexés, ont
un paramétre de maille a = 0,838 intermédiaire (magnétite sous-steechiométrique).

A partir des figures I1.6 a et b on peut conclure que :

Pour a = 0,835 nm = maghémite avec des lacunes désordonnées.

Pour a = 0,838 nm = maghémite avec des lacunes plus ordonnées ou magnétite

sous steechiométrique.
b. Tailledesparticules

Les tailles de grains déterminées a partir des largeurs des raies de diffraction X et la
relation de Scherrer, la sorptométrie (BET) et la microscopie électronique a transmission
(MET) (annexes 1 et 2) sont données dans le Tableau I1.6. Apres précipitation et que ce soit a
pH 9 ou a pH 10, un bon accord entre les différentes techniques de mesures de la taille est
observé pour les bases NaOH, KOH, NH4sOH, N(CH3);OH indiquant que les poudres sont
monocristallines et relativement bien monodisperses (7 - 9 nm) comme on peut le constater

sur la Figure I1.7.
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Figure I1.7 Micrographies MET des nanoparticules aprés coprécipitation a pH = 9 avec NaOH.

Avec N(C,;Hs)sOH et N(C3H7)4OH, il y a un bon accord entre les tailles déterminées
par diffraction des RX et MET. Les valeurs de surface spécifique sont faibles de 1 4 7 m2.g™,
et ne peuvent pas étre utilisées pour calculer une taille car les incertitudes sur cette gamme de
surface spécifique sont trés élevées. Elles indiquent néanmoins que la poudre est, soit tres
hétérogene en taille, soit agglomérée. Comme on peut le voir sur la Figure 11.8 montrant une
micrographie MET de la poudre aprés coprécipitation a pH = 10 avec la base N(CsH7);OH, la
distribution en taille est large. Cependant, les tailles sont dans la gamme 5 - 11 nm. La
comparaison des spectres infra-rouge de la poudre obtenue avec N(CsH7)4OH d’une part et
celui de la base organique d’autre part indique que des bandes caractéristiques de la base de
départ sont présentes dans le spectre de ces poudres. Par conséquent, il reste des molécules
organiques méme apres plusieurs lavages, qui peuvent favoriser une agglomération de la

poudre.

Figure I1.8 Micrographies MET des nanoparticules aprés coprécipitation a pH = 10 avec N(CH3),OH
(a gauche) et N(C;H7)4OH (a droite).
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Figure I1.9 Spectres IR de la base N(C3H;),OH (a) et des poudres obtenues aprés coprécipitation a pH
10 avec cette base (b).

La taille moyenne des particules (la référence au niveau de la taille est la taille
moyenne déterminée par MET) ne varie quasiment pas avec le pH et elle semble 1égérement
plus importante avec les bases d’ammonium quaternaires (> 8 nm alors qu’avec les autres 7 -

8 nm) mais cela n’est pas significatif.

c. Mesuresd aimantation

Les cycles d’hystérésis enregistrés a température ambiante, des composés obtenus a
70°C sont caractéristiques de composés superparamagnétiques. La saturation n’est pas atteinte
pour le champ maximum de 18000 Oe. Toutes les nanoparticules identifiées comme étant y-
Fe,O; (Tableau I1.6), ayant un paramétre de maille d’environ 0,835 nm et une taille moyenne
de particule d’environ 7 - 8,5 nm ont une aimantation a saturation entre 41 et 60 uem.g™'. Ces
valeurs sont inférieures a 1’aimantation a saturation de la maghémite, des effets de taille et de
surface mais également le désordre observé par spectroscopie IR peuvent expliquer ces
valeurs plus faibles. Si on trace la variation de I’aimantation en fonction de la taille (Figure

I1.10a), nous observons globalement une augmentation quand la taille augmente.

65 70
(a) (b)
60 . .
A 65-
55 . —_ .
‘@ * "o
E * £
e ]
;‘50— 2
= 2 60] .
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40 ) : ) L T y ' 55 T T T T
6,5 7.0 75 8,0 8,5 9,0 6.5 7.0 75 8.0 85 9.0
Taille des particules (nm) Taille des particules (nm)

Figure I1.10 Taille moyenne des particules en fonction de I’aimantation a saturation pour les
nanoparticules de maghémite (a) et celles proche de la magnétite (b).

-45-



Partie 1 - Chapitre II - Synthése des nanoparticules de magnétite monocristallines et monodisper ses

Pour les nanoparticules proches de la magnétite, dont le paramétre de maille est de
I’ordre de 0,838 nm, la taille moyenne des particules est aux alentours de 7 - 9 nm et les
valeurs d’aimantation sont plus élevées mais varient toujours d’un échantillon a un autre (57 -
67 uem.g"). Elles ne dépendent pas de la taille des particules (Figure I1.10b). Nous allons
comparer le désordre structural des échantillons.

Les spectres IR des deux échantillons présentant des tailles trés proches mais des
valeurs d’aimantation différentes sont donnés dans la figure II.11. Le spectre a pH 9
ressemble a celui de la maghémite avec la présence d’une bande large et des épaulements,
alors que celui a pH 10 présente une bande centrée sur 580 cm™ semblable a celle attendue
pour de la magnétite. Ainsi deux échantillons avec une taille et un paramétre de maille
similaires vont présenter des distributions de cations et lacunes différentes et méme des
structures intermédiaires entre la magnétite et la maghémite. D’ailleurs, les spectres IR des
nanoparticules élaborées avec KOH a pH = 9 et pH=10 correspondraient plutdt a deux
structures maghémite mais avec des degrés d’ordre différents. Les bandes semblent similaires
avec des épaulements a pH = 10 (plus d’ordre) alors que les parameétres de maille sont

différents, plutét maghémite a pH = 9 et intermédiaire a pH = 10.

(A) (B)

)

Transmittance (u.a)
-~
Transmittance (u.a)

., S ] .
: / .
e .

800 ’ 760 ‘ 660 560 I 400 800 ' ?éO . TI;)D ‘ 6%0 ' El;ll] ‘ 5%0 ' 560 ' 4%0 ‘ 400
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm')

Figure IL.11 A - Spectres IR des nanoparticules obtenues avec N(CH3),OH a pH =9 (Ms = 67 uem.g™')
(a) et pH =10 (Ms = 60 uem.g ™) (b). B - Spectres IR des nanoparticules obtenues avec KOH pH =9
(Ms =41 uem.g") (a) et a pH =10 (Ms = 57 uem.g™") (b).

Nous pouvons donc conclure que pour des échantillons ayant une structure proche de
la maghémite (0,8346 < 0,835 < 0,8396 nm), les valeurs d’aimantation inférieures a la valeur
théorique peuvent étre attribuées a des effets de taille et de surface. Dans le cas ou la structure
est intermédiaire entre celle de la maghémite et celle de la magnétite (0,8346 < 0,838 <
0,8396 nm), la distribution cationique est lacunaire et méme la structure peut varier d’un

échantillon a I’autre conduisant a des variations d’aimantation.
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d. Bilan

A pH 9 et 10, la taille moyenne des particules, comprise entre 7 et 8,7 nm ne variant

quasiment pas d’une base a 1’autre.

D’un point de vue structural, deux types d’échantillons sont obtenus, I'un avec un
parametre de maille proche de la maghémite et 1’autre avec un parametre de maille
intermédiaire entre celui de la maghémite et de la magnétite. D’aprés les spectres IR et les
mesures d’aimantation, les échantillons de maghémite sont relativement homogeénes et les
valeurs d’aimantation a saturation augmentent avec la taille. Par contre pour les échantillons

intermédiaires, la structure fine (distribution des lacunes et cations) de ces échantillons peut

varier suivant la base et le pH et les valeurs d’aimantation mesurées varient.

I1.3.2 Précipitation a 70°C a pH 9 et pH 10 puis traitement hydrothermal a

250°C

a.

I dentification des phases

Les diffractogrammes RX des poudres apres le traitement hydrothermal sont donnés

dans la Figure I1.12 et I’ensemble des résultats est résumé dans le Tableau I1.7. De I’hématite

est détectée dans tous les échantillons €laborés a pH = 9. A pH = 10, I’hématite n’est détectée

que pour les poudres synthétisées avec KOH et NH4OH.

Apreés le traitement hydrothermal a 250°C

Bases H a Phases Dxrp S ®Dper ®dyer | Aimantation
utilisées P (nm) identifiées | (nm) |(m’.g’ (nm) (nm) (uem.g™)
NH,OH 9 10,8393 (5) | Magn+Hém | 104+20 1,2 | ... 73423 80 (2)

N(CH3)sOH | 9 | 0,8395 (4) | Magn+tHém | 95+20 1,2 | ... 79423 89 (3)
N(C,Hs);OH| 9 | 0,8389 (5) | Magn+Hém | 77420 1,7 | ... 58+17 78 (2)
N(CsH7),OH| 9 | 0,8389 (4) | MagntHém | ...... 1,7 | ... 100+26 75 (2)

NaOH 9 10,8384 (3) | MagntHém | 90+20 33 | ... 82433 68 (2)

KOH 9 10,8386 (2) | MagntHém | 85+20 49 | ... 77+24 80 (2)
NH,OH 10 | 0,8394 (3) | Magn+Hém | ...... 0o | ... 73421 78 (2)

N(CH3)4OH | 10 | 0,8395 (4) Magn 3945 31 3845 4015 83 (2)
N(C,H5);OH | 10 | 0,8389 (5) Magn 65+20 0o | ... 67+12 74 (2)
N(C;H7);OH | 10 | 0,8389 (4) Magn 56+20 11,4 | 101,6+20 | 57+18 73 (2)

NaOH 10 | 0,8394 (6) Magn | ... 42,1 2842 73420 76 (2)

KOH 10 | 0,8394 (4) | Magn+Hém | ........ 7,9 147+100 | 73+27 80 (2)

Tableau I1.7. Echantillons obtenus aprés le traitement hydrothermal a 250°C : base, pH, phase
identifiées par diffraction de Rayons X, paramétre de maille de la phase spinelle, taille des
nanoparticules calculées a partir de la largeur des raies de diffraction, de la surface BET et des
observations en microscopie électronique a transmission. Quand la largeur des pics RX est tres faible,
I’incertitude sur la mesure de la taille est trop importante pour &tre donnée.
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Figure I1.12 Diffractogrammes RX obtenus apres traitement hydrothermal a pH = 9 (& gauche) et a
pH = 10 (a droite) avec les différentes bases (Les pics non indexés sur les diffractogrammes
correspondent a I’hématite)
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Figure I1.13 Paramétres de maille de la phase spinelle aprés 1’étape de précipitation a 250°C pour
chaque base a pH =9 et pH = 10. Les paramétres de maille magnétite et de la maghémite massive sont
indiqués par des trais horizontaux.

La Figure II.13 montre I’évolution du parametre de maille en fonction du pH. Comme
précédemment apres la coprécipitation, les parameétres de maille sont identiques a pH 9 et pH
10 pour les quatre bases organiques. Il augmente quand on passe de pH9 a pH10 pour NaOH
et KOH. L’évolution est certes senblable a celle observée aprés co-précipitation mais les
valeurs des paramétres de maille sont plus élevées. Cette étape permet donc de disposer de
poudres présentant une déviation a la stoechiométrie beaucoup moins importante avec une
structure trés proche de la magnétite. On constate également pour les pH 9 et 10, que la base
N(CH3)4OH est celle qui conduit au paramétre de maille (0,8395 nm) le plus proche de Fe;O4
(0,8396 nm).
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Les spectres IR portent la signature de la magnétite avec une bande centrée a 575 - 580
cm’™, ainsi que celle de I’hématite (bande caractéristique a 470 cm™) pour les échantillons
synthétisés a pH = 9 et pour KOH et NH4OH a pH 10 (Figure I1.14). Ces résultats sont en
parfait accord avec les résultats de diffraction des RX. Les spectres IR des échantillons de
magnétite présentent une bande centrée sur 570 cm’, mais elle est dissymétrique avec des
épaulements entre 700 et 600 cm™. Une comparaison des spectres IR des poudres obtenues
avec N(CHj3)4OH apres précipitation a pH = 9 et pH = 10 et aprés traitement hydrothermal a
pH = 10 montre qu’aprés traitement hydrothermal, la bande & 570 cm™ est beaucoup plus
« fine » mais 1’épaulement vers les plus grands nombres d’onde est toujours présent (Figure

11.14).

N(CH3)4OH
™ w
E L N(C,He)4OH
Y o M CaH+)40H
g g
[—
3 g M NaOH
£ E
& E M+ H KOH
o B
(= (=

= T = T : T . T . T = T . T . X T . T = T E T : T E T . T T
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Figure I1.14 Spectres infrarouges de nanoparticules obtenues aprés coprécipitation a 250°C a pH =9
(a), pH = 10 (b). (M = magnétite et H = hématite).
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Figure I1.15 Spectres IR des nanoparticules obtenues par co-précipitation a pH =9 (a) et pH =10 (¢)
et aprés traitement hydrothermal a 250°C pH = 10 (b) avec N(CH3),OH.
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b. Taille des particules

Excepté pour N(CH3)4OH et NaOH a pH 10, les valeurs des surfaces spécifiques sont
trés faibles et ne permettent pas de donner une valeur de taille représentative des échantillons
(Tableau I1.7). De plus, les distributions obtenues a partir de la diffraction des RX et des
observations MET sont larges. Les poudres sont trés hétérogeénes en taille comme le prouve
d’ailleurs les micrographies MEB et MET caractéristique des différents échantillons (Figure

11.16).

_' 3 ‘ 100 nm
00m™ WD 3 0mm el

Figure I1.16. Micrographie MEB des nanoparticules apreés traitement hydrothermal a pH =9 et en
utilisant N(CH;)4OH comme base (a) et micrographie MET des nanoparticules apres traitement
hydrothermal a pH = 10 et en utilisant N(C,Hs),OH comme base (b).

Aprées traitement hydrothermal et parmi les échantillons contenant uniquement de la
magnétite, seul I’échantillon obtenu avec la base N(CHj3)4OH présente des tailles de particule
cohérentes entre les trois techniques et une distribution de taille étroite. Dans ce cas, la poudre
est constituée de particules monocristallines, monodisperses de 39 + 5 nm et non agglomérées
(Figure 11.17). Les nanoparticules obtenues avec les bases N(C,Hs)sOH et N(C;H7)4OH sont
trés agglomérées. Cette agglomération est certainement due comme avec les nanoparticules
apres co-précipitation a des interactions entre les nanoparticules via les chaines alkyl portées
par ces bases, en plus des interactions magnétiques.

Les résultats nous montrent que pour avoir des tailles de particules supérieures a 30
nm avec la distribution la plus restreinte possible, les meilleures conditions sont : N(CHj3),OH
comme base, pH = 10 et température de syntheése hydrothermale de 250°C. Ce résultat ne peut
pas étre expliqué seulement par D’effet du pH et la nature du milieu alcalin mais d’autres
facteurs doivent rentrer en jeu tel que le rapport molaire OH/Fer (Tableau I1.5). Ce rapport va

jouer un rdéle important dans la limitation des échanges d’ions. En effet la taille des
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nanoparticules est plus grande et la distribution de taille plus large avec les bases
N(C,Hs)sOH et N(CsH7)4OH qu’avec N(CH3)4OH, la diffusion des ions fer avec ces bases
doit étre moins contrdlée car outre le fait qu’elles sont situées en périphérie de la couche de
solvatation, leur fraction molaire est plus faible. Elles « couvrent» moins la surface,

également en raison de I’encombrement stérique généré par les plus grandes chaines.

% lﬂ' WD 28m)

Figure I1.17. Micrographie MEB des nanoparticules aprés traitement hydrothermal a pH = 10 et en
utilisant N(CH3),OH comme base.

c. Mesuresd aimantation

Les courbes d’aimantation présentent un cycle d’hystérésis et I’aimantation est saturée
pour un champ de 1000 Oe. Pour les échantillons qui contiennent seulement la phase spinelle,
le paramétre de maille est égal a 0,839 nm et est trés proche de celui de la magnétite
steechiométrique. Les tailles de particules (MET) varient de 40 a 73 nm et I’aimantation de 73
a 83 uem.g”'. La meilleure aimantation est obtenue avec une taille de 39 nm, elle ne
s’explique donc pas uniquement par un effet de taille. La légere déviation a la stoechiométrie
doit aussi intervenir avec 1’ordre des distributions de cations et des lacunes. La comparaison
des spectres IR des nanoparticules obtenues avec les bases N(CsH7)sOH et N(CH3),OH
montre que la bande correspondant a la magnétite est mieux résolue et I’épaulement vers les
grands nombres d’onde moins important avec la base N(CH3)4OH. L’ordre est donc différent

entre ces deux échantillons.
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Figure I1.18 Spectre IR des nanoparticules obtenues aprées traitement hydrothermal et pH=10 avec la
base N(C3H7)4OH (a) et N(CH3)4OH (b)

d. Bilan

Apres I’étape hydrothermale, la majeure partie des échantillons contient de 1’hématite
en plus de la magnétite. La distribution en taille des nanoparticules de magnétite est large
avec toutes les bases et quel que soit le pH, sauf avec la base N(CH3);OH a pH = 10. C’est
¢galement avec cette base que le parametre de maille est le plus proche de la magnétite
stoechiométrique, que I’aimantation a saturation est maximale et que 1’ordre semble le plus
¢levé. La fraction base/fer est plus élevée avec cette base qu’avec les deux autres bases
d’ammonium. Ce parametre a donc ¢été fixé a 4,8 pour toutes les bases comme avec

N(CH3)40OH a pH = 10 ; effet est présenté dans le paragraphe suivant.
I1.4 Influence d’un rapport molaire Base/Fe constant et fixé a 4,8

I1.4.1 Conditions expérimentales

Quand le pH est constant, le rapport molaire Base/Fe varie. Nous avons donc choisi de
tester, pour chacune des bases, le rapport, ayant conduit jusqu’a maintenant aux meilleurs
résultats, c'est-a-dire Base/Fe = 4,8 (Tableau I1.5). Les résultats obtenus aprés précipitation et
traitement hydrothermal et le pH résultant de la fixation du rapport molaire base/fer sont

rassemblés dans le Tableau 11.8.
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Bases H a Phases Dxrp S ®prr Oyver | Aimantation
utilisées P (nm) identifiées | (nm) | (m’.g") | (nm) (nm) (uem.g™)
NH,OH 8,6 | 0,8367 (20) | y-Fe,03 8,3+2 123 9,4+2 8+2.,8 64 (2)

N(CH3)4sOH | 10 | 0,8380 (40) | v-Fe,Os 8,5+2 117 9,842 | 8,4+1,2 60 (2)
N(C,Hs);OH | 214 | 0,8395 (6) Magn 8,2+2 85,1 13,6+2 | 7,5+1,9 63 (2)
N(CsH7);OH | 214 | 0,8395 (10) | y-Fe,0O3 8,9+2 93,9 12,342 | 7,2+1,4 60 (2)

NaOH >14 10,8394 (22) Magn 8,4+2 | 127,5 9,1+2 | 7,1+3,2 60 (2)

KOH >14 | 0,8395 (14) Magn 7,542 | 150,5 7,742 | 6,7+1,7 59 (2)
NH,OH 8,6 | 0,8390 (4) Magn 26+6 47 25+6 2546 77 (2)

N(CH3);OH | 10 | 0,8395 (4) Magn 39+5 31 3845 40+5 83 (2)
N(C,Hs);OH | 214 | 0,8396 (4) Magn 60+20 8 141420 | 64+20 91 (2)
N(C3;H7)sOH | >14 | 0,8393 (4) Magn 44+10 19 60,1110 | 4649 85(2)

NaOH >14 | 0,8394 (8) Magn 13+4 65 18+4 14+4 65 (2)

KOH >14 | 0,8394 (4) Magn 11+4 93 13+4 12+4 60 (2)

Tableau I1.8 Résultats obtenus aprés la précipitation a 70°C et aprés le traitement hydrothermal.

11.4.2 Résultats

a.

I dentification des phases

De la magnétite est identifiée dans tous les échantillons par diffraction des RX (Figure

I1.19). Les valeurs des paramétres de maille (Figure 11.20) montrent que la magnétite est quasi

stoechiométrique dans tous les échantillons, sauf ceux obtenus avec la base NH4OH (avant et

aprés traitement hydrothermal) et celui obtenu avec N(CH3)4OH aprés précipitation pour

lesquels la magnétite est sous-stoechiométrique.
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Figure I1.19 Diffractogrammes RX des échantillons apres coprécipitation a 70°C et apres traitement
hydrothermal a 250°C.
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Figure 11.20 Parameétres de maille de la phase spinelle pour chaque base utilisée aprés précipitation a
70°C (a gauche) et apres traitement hydrothermal a 250°C (a droite).

Pour les bases N(C;H7)4;OH, N(C,Hs);OH, KOH et NaOH, les spectres IR sont
caractéristiques d’une maghémite plitot ordonnée avant traitement hydrothermal, alors
qu’apres traitement hydrothermal ils présentent la bande caractéristique de la magnétite avec
un épaulement vers les grands nombres d’onde. Les spectres infra-rouge suggerent qu’apres
I’étape de co-précipitation, la structure est plus proche d’'une maghémite ordonnée que de la
magnétite. Ces nanoparticules ont un parametre de maille proche de la magnétite mais sont en
fait oxydées. Cela est cohérent avec le fait que les Fe’* dans les ferrites sont
thermodynamiquement instables et s’oxydent d’autant plus que la taille est petite. (apres
précipitation, la taille est comprise entre 6,7 et 7,5 nm). D’apres les travaux de P. Perriat et
al.''*, ’oxydation de ferrites génére des contraintes dans le matériau T. Belin a démontré que
le parametre de maille de la maghémite ne dépendait pas de la taille des particules mais plutot
de leur composition notamment en surface. '

Ainsi, nous proposons qu’apres 1’étape de précipitation la taille des nanoparticules est
telle qu’elles s’oxydent en surface et qu'un gradient d’oxydation dans le matériau génére des
contraintes conduisant a un parametre proche de celui de magnétite, alors qu’une structure
proche d’une maghémite ordonnée est mise en évidence par spectroscopie infra-rouge plus
sensible a la surface que la diffraction des RX.

Les spectres apres traitement hydrothermal présentent une bande maximale a environ
570 cm™ et un épaulement vers les grands nombres d’onde plus ou moins important suivant la
base. Nous anticipons sur les résultats obtenus dans le prochain chapitre de cette partie pour
tenter de les expliquer. Nous allons montrer que les nanoparticules a base de N(CH3),OH
apres traitement hydrothermal sont constituées d’un coeur de magnétite stoechiométrique avec

une couche oxydée en surface. Les spectres IR obtenus apres traitement hydrothermal seraient
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donc une superposition du spectre de la magnétite stoechiométrique et du spectre de la
maghémite plus ou moins ordonnée (résultat de 1’oxydation). La présence d’une couche plus

ou moins oxydée expliquerait I’épaulement plus ou moins important observé vers les grands

nombres d’onde.

70°C (a)

(b)

N(C5Hg)40H

N(C4H7)40

Transmittance (u.a)
Transmittance (u.a)

800 750 700 650 600 550 500 450 400 800 750 700 650 600 550 500 450 400

Nombre d'onde (cm™") Nombre d'onde (cm'1]

Figure 11.21 Spectres infrarouge des nanoparticules aprés coprécipitation (a) et apres traitement
hydrothermal a 250°C (b) (M=magnétite et rien=magnétite sous-steechiométrique) pour un rapport
OH/Fe =4.,8.

b. Tailledes particules

D’une manicre générale, la taille moyenne des particules, déterminée par micrographie
MET, est comprise entre 6,7 et 8,4 nm aprés co-précipitation et entre 12 et 64 nm apres le
traitement hydrothermal. Le traitement hydrothermal a donc bien favorisé la croissance des
particules (Figure I1.22). Nous observons qu’apres traitement hydrothermal, les bases a base

d’ammonium conduisent a des tailles de particules plus élevées.

| ——

Figure I1.22 Micrographies MET des nanoparticules aprés coprécipitation avec NH,OH (a) et apres
traitement hydrothermal avec N(C,H;5),OH (b).
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c. Mesuresd aimantation

Les valeurs des aimantations a saturation sont plus élevées aprés traitement
hydrothermal avec toutes les bases sauf NaOH et KOH, alors que les parameétres de maille de
tous les échantillons sont trés proches de celui de la magnétite stoechiométrique sauf pour les
bases NH4sOH et N(CH3)sOH apres précipitation. Cette évolution peut étre corrélée aux
résultats de spectroscopie infrarouge. En effet, les spectres infra-rouge des nanoparticules
apres précipitation sont plutdt caractéristiques d’une maghémite ordonnée et apres traitement
hydrothermal, les nanoparticules obtenues avec les bases NaOH et KOH présentent un
épaulement, attribué a une couche oxydée, plus important que celui observé avec les autres
¢chantillons.

Par contre, avec les nanoparticules présentant un spectre IR similaire (une bande
maximale & 570 cm’ et un léger épaulement vers les grands nombres d’onde), une
augmentation de l’aimantation a saturation avec 1’augmentation de la taille est observée

(Figure 11.23).
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Figure 11.23 Valeurs de I’aimantation a saturation en fonction de la taille des nanoparticules
pour les nanoparticules présentant un parameétre de maille proche de celui de la magnétite
stoechiométrique.

d. Bilan

Le parameétre de maille peut étre trés proche de celui de la magnétite steechiométrique
mais la spectroscopie infra rouge et les mesures d’aimantation montrent que la composition
des nanoparticules n’est pas celle d’'une magnétite. Une configuration des nanoparticules avec
un cceur de magnétite steechiométrique et une couche oxydée en surface, que nous
confirmerons dans le chapitre suivant, explique les résultats obtenus. La présence d’une
couche oxydée en surface explique que l’aimantation a saturation de la magnétite

steechiométrique n’est jamais atteinte. De plus 1’augmentation de 1’aimantation a saturation
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avec la taille des nanoparticules est cohérente avec une diminution de la sensibilité¢ a
I’oxydation des nanoparticules quand leur taille augmente (1’épaisseur de la couche oxydée

diminue et de plus devient négligeable par rapport au volume).

Le fait que le parameétre de maille soit proche d’une magnétite steechiométrique et que
la structure fine varie tout de méme d’un échantillon a 1’autre, peut s’expliquer par des
contraintes dans le matériau généré par I’oxydation (Perriat et al.) mais des études plus fines
par exemple par diffraction des RX (analyses de profil de raies, contribution des

déformations) seraient nécessaires pour mieux expliquer cette observation.

II.5 Conclusion

La phase spinelle obtenue aprés la coprécipitation est :

e Proche de la maghémite a pH 9 et pH 10 pour les bases N(C,Hs)4sOH et N(CsH7),OH,
a pH 9 pour KOH et NaOH.

e Proche de la magnétite a pH 14 pour N(C,Hs)sOH, N(C;H7),OH, KOH et NaOH.

e Intermédiaire dans les autres cas.

On constate qu’il est difficile d’obtenir des germes, ou plus précisément des
nanoparticules avec une taille moyenne d’environ 7-8 nm, présentant un parametre de maille
proche de celui de la magnétite car les poudres doivent s’oxyder pendant la mesure. Quelle
que soit la base utilisée, il faut un pH trés basique pour obtenir un parametre de maille proche
de celui de la magnétite. La présence a ce pH d’hydroxyle de surface et de ponts oxos rendrait
la surface des particules plus résistante vis-a-vis de 1’oxydation. Cependant la spectroscopie
infrarouge et les mesures d’aimantation montrent que méme dans ces conditions la structure
obtenue n’est pas celle de la magnétite mais plutdt d’une maghémite ordonnée.

On peut conclure qu’apres précipitation et quelle que soit la base, il n’est pas possible
d’obtenir une magnétite stoechiométrique et que méme si le paramétre de maille est proche de

celui de la magnétite, la structure fine est perturbée par des phénomenes d’oxydation.

Aprés le traitement hydrothermal, les phases sont plus proches de la magnétite
qu’apres la coprécipitation.
e A pH9et10: L augmentation du parametre de maille observé entre ces deux valeurs
de pH avec les bases KOH et NaOH peut s’expliquer par le fait que le rapport Base/Fe n’est
pas suffisant a pH 9 pour former de la magnétite. En effet, Jolivet et al.®” ont montré que pour

former de la magnétite, il faut au minimum un rapport de OH/Fe = 3.

-57-



Partie 1 - Chapitre II - Synthése des nanoparticules de magnétite monocristallines et monodisper ses

Pour les pH 9 et 10, on constate que la déviation a la steechiométrie la plus faible a été
observée avec la base N(CH3),OH. Elle ne peut pas étre seulement expliquée par 1’effet du pH
et du rapport Base/Fe. Une hypothése est la nature et le pouvoir polarisant des cations. En
milieu basique, la surface de I’oxyde de fer est chargée négativement. Les contre-ions vont se
lier par attraction électrostatique a la surface des nanoparticules en les protégeant de
I’oxydation mais aussi en neutralisant la surface et limitant les interactions électrostatiques.
Par conséquent les nanoparticules floculent. Comme on 1’a déja précisé dans le paragraphe sur
le choix de la base, on distingue des contre-ions floculant comme les cations de sodium Na,
potassium K’ ou amonium NH,", par opposition a des contre-ions solubilisant (peu
polarisants) comme le tétraméthylammonium N(CH3),", tétraéthylammonium N(C,Hs)s",
tétrapropylammonium N(C3;H);" qui de plus se trouveraient en périphérie de la couche de
solvatation. Mais plus la chaine alkyl est longue, plus I’interaction électrostatique (effet
inducteur des groupements alkyls) avec la surface est faible et plus I’encombrement stérique
va €tre important. Par conséquent moins de molécules vont interagir avec la surface et vont
donc laisser de la surface « libre » pour I’oxydation.

Cependant, de I’hématite se forme pendant le traitement hydrothermal. Des études
précédentes ont montré qu’un traitement hydrothermal de nanoparticules de maghémite
conduisait a la formation de plaquettes d’hématite.''> 11 est vraisemblable que les germes
obtenus a 70°C ne sont pas homogénes en composition et que ceux dont la composition est
proche de la maghémite se transforment en hématite.

e [’¢tude pour un rapport molaire Base/Fe constant montre que ce rapport est un
parametre important si on veut obtenir des poudres monodisperses et monocristallines de
magnétite. Cependant, la force ionique de la solution joue vraisemblablement un réle. Pour le
contrdler et le comprendre, il faudrait utiliser des solutions tampons pour ne pas faire varier a

la fois le rapport molaire Base/Fe et le pH. Ceci nécessite une étude plus approfondie.

L’évolution de la taille des particules en fonction du pH et la nature de la base est
présentée sur les Figures I1.24. Apres coprécipitation et traitement hydrothermal, d’une
maniere générale, quand le pH augmente, la taille moyenne des particules diminue. Le méme
phénoméne a été observé par Jolivet et al. qui, en imposant une force ionique de 3 mol.L™' par
I’utilisation de NaNOs, ont observé une diminution de la taille de 11 a 2 nm en passant d’un
pH de 8,6 4 12,7768

Aprés I’étape de coprécipitation, la taille diminue selon la séquence : N(CH3);OH —

N(C,Hs)sOH — N(C3H7)4,OH — NH4OH — NaOH — KOH. Apres traitement hydrothermal, il est
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difficile de conclure sur I’effet de la nature de la base en raison de la présence de 1’hématite
dans certaines des échantillons et la distribution de taille élevée. En revanche, si on regarde
les expériences réalisées a pH ~14 pour lequel la distribution de taille est la moins élevée, on
remarque que la diminution de la taille suit la méme séquence : N(C,Hs),OH — N(C;H7)4OH —
NaOH — KOH. La présence des bases a base d’ammonium a la périphérie de la couche de
solvatation des nanoparticules et leur contre-ion peu polarisant expliquent en partie les
différences de germination/croissance observées avec les autres bases (localisées a la surface

de la nanoparticule).
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Figure I1.24 Influence du pH sur la taille des particules. (Les incertitudes sur les mesures ne sont pas
données dans un souci de clarté de la figure).

Enfin, nous avons pu conclure sur le fait qu'un parametre de maille proche de la
magnétite n’est pas la garantie d’une structure de magnétite homogene sur toute la particule
puisque pour des parametres de maille similaires et trés proches de celui de la magnétite, les
spectres infra-rouge et les valeurs d’aimantation varient. La spectroscopie infra-rouge montre
que la structure fine des oxydes de fer varie et une structure de maghémite ordonnée donne
des valeurs d’aimantation d’environ 60 uem.g” alors que les nanoparticules présentant une
bande maximale & 570 cm™ conduisent & des valeurs d’aimantation plus élevées. Ces valeurs
augmentent avec la taille des particules. En fait, ces observations s’expliquent toutes par 1’état
d’oxydation des nanoparticules. Les nanoparticules avec des tailles supérieures a 20 nm sont
constituées d’un cceur de magnétite steechiométrique avec une couche oxydée en surface donc
plus la taille augmente plus la couche oxydée diminue et moins elle devient prépondérante par
rapport au volume donc plus on s’approche des propriétés de la magnétite. L’observation d’un
parametre de maille proche de la magnétite peut s’expliquer par la faible déviation a la
stoechiométrie observée, mais aussi par les contraintes générées par I’oxydation. Cependant

des caractérisations supplémentaires sont nécessaires pour valider ces hypothéses.
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Nous avons montré que nous pouvions avoir a notre disposition des poudres

monodisperses et monocristallines de magnétite sous-steechiométrique dans quatre cas

résumés dans le tableau ci-dessous :

Bases H a Phases ®dxrp S ®prr | Pver | Aimantation
utilisées P (nm) identifiées | (nm) | (m’.g")| (nm) | (nm) (uem.g™)
NH,OH 8,6 | 0,8390 (4) Magn 26+6 47 25+6 | 2546 77 (2)

N(CH3);OH | 10 | 0,8395 (4) Magn 39+5 31 38+5 | 4045 83 (2)

NaOH >14 | 0,8394 (8) Magn 13+4 65 18+4 | 14+4 65 (2)

KOH >14 | 0,8394 (4) Magn 11+4 93 1344 | 12+4 60 (2)

Tableau I1.9 Récapitulatif des meilleurs résultats obtenus

Pour mener les études de fonctionnalisation, nous avons choisi de travailler sur la

poudre présentant I’aimantation a saturation la plus élevée et magnétique a température

ambiante. Notre choix s’est donc porté sur les nanoparticules obtenues avec N(CH3),OH

comme base. Dans le chapitre suivant, les nanoparticules obtenues avec N(CH3)4sOH avant et

aprés traitement hydrothermal ont ¢été caractérisées de facon plus approfondie. Ces

nanoparticules ont été précipitées avec une vitesse d’injection plus faible donc la taille des

nanoparticules apres précipitation est de 1’ordre de 12 nm contrairement a ce que nous avons

¢tudié dans ce chapitre. Apres traitement hydrothermal, les poudres ont une taille de 39 nm en

effet, comme nous I’avons montré, la vitesse d’injection n’a pas d’influence sur les poudres

apres la synthése hydrothermale.
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Chapitre I11
Caractérisation des nanoparticules de magnétite de 12 nm

et 39 nm élaborées dans les conditions optimales

Un des objectifs de ce travail est I’¢laboration de nano-objets constitués de
nanoparticules de magnétite sur lesquelles des molécules organiques vont étre greffées. L’étude
du greffage nécessite une connaissance approfondie de la composition et de la structure de la
particule et en particulier de sa surface. Parmi les échantillons de magnétite que nous avons
obtenus et caractérisés dans le chapitre précédent, nous avons sélectionné les poudres de
magnétite de 12 nm et 39 nm préparées avec la base tétraméthylammonium a pH = 10 avec une
vitesse d’injection de la base de 0,042 L.h'. Cette vitesse permet d’obtenir des germes de taille
plus importante donc un peu moins sensibles a 1’oxydation. Apres avoir rappelé ci-dessous les
conditions de synthése de ces échantillons et les résultats des caractérisations par diffraction de
Rayons X, spectroscopie infra-rouge et microscopie électronique, nous compléterons la
caractérisation microstructurale par une étude par spectroscopie Mdssbauer et des

caractérisations de surface.

Les deux échantillons ont été élaborés selon le protocole suivant :

1- Les nanoparticules de 12 nm (échantillon PT) : Des solutions de Fe*" 2M et Fe" IM
sont préparées en dissolvant FeCl,.4H,0 et FeCl;.6H,O dans une solution de HCI1 2M. 10 mL
de FeCl;.6H,O IM et 2,5 mL de FeCl,.4H,O 2M sont mélangés dans un tricol de 100 mL,
chauffés a 70°C sous argon sous agitation mécanique. 21mL d’une solution d’hydroxyde de
tétraméthylammonium 3,43 mol.L"' sont ajoutés goutte a goutte pendant 30 minutes (Vigj =
0,042 L.h™") a cette solution. Un précipité noir se forme, marquant la formation de la magnétite
et le pH est proche de 10. La poudre est récupérée par décantation magnétique ou
centrifugation et lavée avec de 1’eau ultra pure désoxygénée a plusieurs reprises pour éliminer

I’exces de base et de chlore, puis séchées par lyophilisation.

2- Les nanoparticules de 39 nm (échantillon HT) : Le précipité noir obtenu comme
précédemment est transféré sous argon soigneusement dans un autoclave chauffé¢ a 250°C

pendant 24h. La poudre est récupérée, lavée et séchée comme précédemment.
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1.1 Caractérisation microstructurale
III.1.1 Composition chimique des poudres
a. Diffraction desrayons X

Tous les pics de diffractions observés dans les diffractogrammes RX (Figure III.1)
peuvent étre attribués a la structure spinelle, indiquant que I'échantillon ne contient ni de
I'hématite (y-Fe,Os) ni des hydroxydes de fer. D'ailleurs les pics (210) et (211) caractéristiques
de la maghémite ne sont pas observés. Les paramétres de maille sont respectivement 0,8379 +
0,0004 nm et 0,8395 £+ 0,0004 nm avant (PT) et aprés le traitement hydrothermal (HT). La
comparaison de ces valeurs a celles de la maghémite (0,8346 nm Fiche JCPDS 39-1346) et de
la magnétite (0,8396 nm Fiche JCPDS 19-629), montre que les nanoparticules obtenues a 70°C
ont un paramétre de maille intermédiaire entre la magnétite et la maghémite. Les ions Fe*" ont

été partiellement oxydés.

31

Intensité (u.a)

210 211

20 40 60 80
2Theta (degrés)

Figure II1.1 Diffractogramme RX des échantillons HT (a) et PT (b). Comparaison avec le
diffractogramme RX de la maghémite (c). Les positions des pics additionnels de la maghémite sont
signalées avec des astérisques (*).

Le paramétre de maille varie linéairement en fonction de la déviation de steechiométrie

11,116 116

0 de la magnétite Fe;_50a. . D’aprés les résultats de Yang et al.” ” présentés dans la figure
I11.2, la déviation a la stoechiométrie est de 1’ordre de 6 ~ 0,09 - 0,1 pour les nanoparticules
apres précipitation et de 6 ~ 0,04 aprés traitement hydrothermal, soit les compositions Fe; 904
et Fe, 9604 respectivement. L’étape hydrothermale permet donc de faire croitre les grains et
d’obtenir des poudres avec une composition moyenne proche de celle de la magnétite

stoechiométrique.
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Figure II1.2 Evolution du paramétre de maille en fonction de la déviation en steechiométrie dans Fe;.
504 4 température ambiante d’aprés Yang et al.''

b. Spectroscopies I nfrarouge et Raman

La spectroscopie Raman permet de différencier les oxydes de fer. En effet, les bandes
caractéristiques de la magnétite peuvent étre facilement distinguées de celles de la maghémite.
La Figure III.3 montre les bandes caractéristiques de I’échantillon obtenu apres traitement
hydrothermal (HT) 4 668 cm™ et 2 535 cm™ attribuées a la transition A ¢ et To, de la magnétite,
alors que les bandes de la maghémite sont localisées a 720 cm™ (A}), 500 cm™ (E) et 350 cm’
(T). HeMTHEH900.2L12 B revanche, pour les nanoparticules de 12 nm (PT), on remarque des
bandes tres larges difficilement interprétables et confirmant la structure intermédiaire entre la

magnétite et la maghémite.

Absorbance (u.a)

200 300 400 500 600 700 800
Nombre d'onde {cm'AI )

Figure I11.3 Spectres Raman des nanoparticules HT(a) et PT (b) et de la maghémite (c).

Les spectres infra-rouge sont donnés dans la Figure I11.4. Les bandes des groupements
hydroxyles (3400 - 3300 cm™)'**'** et de ’eau libre (1620 - 1640 cm™) traduisent la présence
d’eau chimisorbée et physisorbée a la surface des nanoparticules. La deuxiéme bande a 1649
cm’ caractéristique du mode d’élongation C-N prouve la présence d’un reste de base méme
aprés lavage, ainsi qu’une autre petite bande caractéristique des alkyls (N-CH;) vers 1485 cm’™.

Les bandes vFe-O apparaissent entre 700 cm™ et 450 cm™. Aprés co-précipitation (éch. PT),
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une large bande caractéristique d’un oxyde de fer avec une structure proche d’une maghémite
peu ordonnée est observée alors qu’apres traitement hydrothermal (éch. HT), une bande
majoritaire centrée sur 570-580 cm™ avec un épaulement vers les grands nombres d’onde et
caractéristique de la magnétite est visualisée (Chapitre II). La maghémite obtenue par
oxydation de I’échantillon HT par recuit sous air a 300°C pendant 24h présente un spectre IR
(Figure II.3, Chapitre II) avec des bandes bien résolues caractéristiques d’une maghémite

ordonnée.

B

/ (b)

vFe-O

Transmittance (u.a)
Transmittance (u.a)

5OH (H,0)

\ow \
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Figure II1.4 A - Spectres infrarouge des nanoparticules de 12 nm (PT) (a) et HT (b) et B -
agrandissement de la zone des bandes Fe-O.

c. Spectrométrie Mossbauer

La diffraction des Rayons X et les spectroscopies Infra-Rouge et Raman nous montrent
que I’échantillon PT obtenu aprés la précipitation est intermédiaire entre la magnétite et la
maghémite et que I’échantillon HT est trés proche de la magnétite. Pour avoir plus de
précisions sur la stoechiométrie des phases, nous avons entrepris une étude par spectroscopie
Mossbauer en collaboration avec J.M. Greneche du Laboratoire de Physique de L'Etat
Condensé, IRIM2F a I’Université du Maine. La spectroscopie Mossbauer est sensible au degré
d’oxydation des atomes de fer et au rapport des concentrations, ainsi qu’a leur environnement.
Elle est la méthode la plus adaptée pour évaluer la déviation de steechiométrie 8 dans Fe;.50,.""

Les spectres Mossbauer >'Fe ont été obtenus 4 300 K et a 77 K en géométrie de
transmission a l'aide d'un spectrometre conventionnel avec accélération constante et avec une
source °’Co (Rh). Le signal de vitesse et les valeurs de déplacement isomérique ont été calibrés
a I’aide d’une feuille de a-Fe a 300K. Les structures hyperfines des différents spectres ont été
affinées au moyen du program MOSFIT'® en considérant des composantes quadripolaires
et/ou magnétiques comprenant des raies de profil lorentzien.

Les spectres Mossbauer de la poudre apres co-précipitation (PT) sont donnés dans la

Figure II1.5. Le spectre a 300K présente une structure hyperfine complexe résultant d’un
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sextuplet a raies larges ainsi que d’un doublet quadripolaire au centre : cette structure est
caractéristique de la présence d’effets de relaxation superparamagnétique. Le spectre a 77 K est
constitué d’un sextuplet avec des raies larges et asymétriques, confirmant la présence d’effets
de relaxation superparamagnétique plus lents en raison de I’abaissement de température. Les
ajustements résultent de distributions discrétes de composantes quadripolaires et/ou
magnétiques, montrant la présence de Fe trivalent, compatible avec des oxydes de Fe. A ce

stade de 1’¢tude, il est impossible de préciser la nature de(s) phase(s) présente(s).
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Figure IIL.5. Spectre Mossbauer des nanoparticules de magnétite aprés précipitation (PT) a 300K (a
gauche) et 77 K (a droite).

Aprés traitement hydrothermal (HT), les spectres Mossbauer sont caractéristiques de la
magnétite (Figure I11.6). Le spectre a 300 K composé de deux sextuplets résolus présente des
similitudes avec celui de la magnétite. Il a été déconvolué avec deux sextuplets, un attribué aux
Fe’" en site A et I’autre aux Fe*" du site B (car a cette température on ne peut pas distinguer
les cations Fe’" des cations Fe*™ entre lesquels intervient un échange électronique rapide a
température ambiante, de sorte que 1’on peut considérer des ions de valence moyenne + 2,5).

Le spectre Mossbauer a 77 K qui présente un seul sextet avec des lignes élargies et
asymétriques, peut 8tre ajusté avec au moins cing composantes attribuées aux Fe'* en site
tétraédrique, aux Fe’" en site octaédrique, aux cations Fe*" (valence intermédiaire) et aux Fe " et
Fe”" dans les sites octaédriques.'?® Les valeurs des paramétres hyperfins déduits des affinements
sont conformes a ceux généralement rapportées pour la magnétite, a I’exception du rapport des
intensités des sextets Fe3+tetra/F e +’2+0cta a 300 K et de la teneur en Fe*" a 77 K. Le premier est de
0,81 au lieu de 0,50 pour une magnétite steechiométrique et la teneur en Fe’™ a 77 K devrait étre
d’environ 10 %."*"'?*1% Ceci s’explique par une déviation & la steechiométrie de la magnétite

due a I’oxydation des Fe*".
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Figure II1.6 Spectres Mossbauer des nanoparticules apres traitement hydrothermal (HT) a 300 K et 77 K.

En fait, le rapport d'intensité des sextets A sur B est trés sensible a la stoechiométrie de

re:e . 128,129,130,131
la magnétite.

Un rapport d'intensité qui exceéde 0,50 est généralement attribué a une
surstcechiométrie en oxygéne ou a des lacunes cationiques. Les ions Fe*™ en site B se sont
oxydés en F ¢** et des lacunes se sont formées, conduisant a la formule générale : F e3+A[Fez'5+2_
6sFe’ 5500515047, Voogt et al."** et Paramés et al.'** ont proposé une formule permettant de
calculer la déviation a la steechiométrie a partir du rapport des intensités des sextets. La
déviation ainsi calculée est respectivement 6= 0,063 et &= 0,057, conduisant a une
composition moyenne : Fe; 0404. En considérant les valeurs des déplacements isométriques des
sextets, et en les comparant aux valeurs idéales de déplacements isomériques des Fe3+tetra,
Fe' oeta et Fe?oca 0,25; 0,40 et 1,00 a 300 K, et a 0,40; 0,54 et 1,15 a 77 K respectivement
(Tableau III.1), une composition Fe;9s04 est obtenue. Ces valeurs de composition sont du
méme ordre de grandeur que celles déterminées a partir du paramétre de maille Fe; 96O4. Une
composition moyenne Fe, 9504 est donc attribuée aux poudres apres traitement hydrothermal.
La valeur du déplacement isomérique des Fe** en site A dans le spectre a 300 K est plus élevée
que celle généralement rapportée pour la magnétite micrométrique. Ceci peut étre expliqué par
des transferts de charge sur le site A consécutifs a un désordre cationique (les Fe’* en site B
résultant de 1’oxydation des Fe*” contribuerait a ce sextet). La question est maintenant de savoir
si cette composition est homogeéne sur tout le volume de la particule ou si la stoechiométrie

varie du cceur vers la surface, de & = 0 au cceur a Omax en surface comme 1’indique le schéma

de la Figure I11.7.
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Fe, 950,

Figure I11.7 Les deux configurations possibles des nanoparticules obtenues aprés traitement
hydrothermal.

Dans le premier cas, le spectre devrait présenter a 77 K deux sextets distincts comme le
montre 1’é¢tude de Schmidbauer&Keller'** pour des solutions solides 1-Fe,O3 - Fe;O4. La
présence de plusieurs sextets a 77 K suggere que les particules obtenues aprés traitement

hydrothermal présentent un gradient de composition dans le volume. Des caractérisations

supplémentaires sont nécessaires pour pouvoir conclure.

Déplacement Largeur a Effet Champ | Proportion
isomérique mi hauteur | quadripolaire | hyperfin relative

(mm.s™) (mm.s™) (mm.s™) (T) (%)

+,01 1,01 1,01 +,2 +1

300K

A Fe’' T 0,32 0,46 -0,00 49,1 45
B |Fe¥'O 0,66 0,53 0,04 45,7 55
77K |Fe'T 0,40 0,40 0,00 50,7 42
Fe’* Ol 0,54 0,41 -0,04 52,8 14

Fe*" 02 0,78 0,61 -0,03 49,9 25

Fe' Ol 0,86 0,69 0,02 46,0 15

Fe’' 02 1,15 0,70 2,19 34,5 4

Tableau III.1 Paramétres Mossbauer des poudres aprés traitement hydrothermal (HT) déduits des
spectres Mossbauer a 300 K et 77 K.

III.1.2 Morphologie et taille des nanoparticules

Comme nous ’avons précisé dans le chapitre précédent, les tailles moyennes des
nanoparticules ont été déterminées a partir de la diffraction de RX, de la surface spécifique et
des observations en microscopie électronique. Le Tableau II1.2 rassemble les valeurs des tailles
moyennes des particules déterminées par ces trois méthodes. Le bon accord entre les mesures

montrent que les nanoparticules sont monocristallines et monodisperses.
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T (OC) S (mz.g'l) (I)BET (nm) (I)DRX (1’11’1’1) (I)MET (1’11’1’1)
70 (PT) | 117 10+2 | 1242 | 12+2
250 (HT)| 31 38+5 | 39+5 | 40+5

Tableau I11.2 Taille moyenne des cristallites avant et aprés traitement hydrothermal calculée a
partir des résultats de diffraction des RX et déduites des mesures de BET et des observations MET.

Les particules obtenues directement apreés 1’étape de co-précipitation sont de forme
sphérique avec un diamétre moyen de 12 nm. L’indexation du cliché de diffraction €lectronique
de nanoparticules grace a un programme informatique (SATURN) conduit aux distances
interéticulaires suivantes : d;;1(0,48 nm), d220(0,29 nm), d3;;(0,25 nm), d409(0,20 nm), da42(0,17
nm), ds;;(0,16 nm), da40(0,148 nm) (Figure II1.8) proches des distances caractéristiques de la

magnétite et de la maghémite.

(511)

(311)
(111)

(220)
(400)

eE Ty

| —

Figure I11.8 Micrographie MET (a) et diagramme de diffraction (b) des nanoparticules apres
précipitation (PT). L’indexation du cliché électronique est faite dans une structure spinelle.

Aprés traitement hydrothermal, la distribution en taille des nanoparticules de magnétite
est homogene (Figures II1.9 et II1.10). Ces particules ont une forme aciculaire et un diameétre
moyen de 39 nm, calculé a partir d’une population d'environ 200 particules. Le cliché de
diffraction s’indexe dans la structure spinelle. La micrographie MET haute résolution présentée
dans la Figure III.10 montre que les nanoparticules présentent majoritairement des plans avec
des distances interréticulaires de 1’ordre de 0,48 nm. Cette distance correspond au plan (111) de
la magnétite. Le fait que les plans majoritairement exposés par ces nanoparticules sont les plans
(111) n’est pas surprenant car la croissance de la magnétite a lieu souvent suivant I'axe [111] et
cette face est souvent observée comme étant majoritaire dans les magnétites naturelles. Un
traitement des images HRTEM pour mettre en évidence une variation de paramétre de maille

en surface, confirmant la présence d’une couche oxydée est actuellement en développement.

-68-



Partie 1 - Chapitre III - Caractérisation des nanoparticules de magnétite de 12 et 39 nm

Figure I11.10 Cliché de diffraction électronique (a) et micrographie MET haute résolution (b) des
nanoparticules apres traitement hydrothermal (HT).

I11.2. Propriétés magnétiques et thermiques des nanoparticules

II1.2.1. Propriétés magnétiques

Les courbes d’aimantation des particules a température ambiante avant et aprés
Traitement hydrothermal sont rassemblées dans la figure III.11. Le cycle relatif aux germes de
12 nm ne comporte pas d’hystérésis. Il est caractéristique d’un comportement
superparamagnétique. Les valeurs d’aimantation a saturation des particules avant et apres
traitement hydrothermal sont respectivement de 60 (2) et 83 (2) uem.g’ (Tableau IIL.2). Les
nanoparticules de maghémite, obtenues par oxydation des nanoparticules de 39 nm par recuit
sous air 24h a 300°C, ont une valeur d’aimantation a saturation de 69 uem.g”. Ces valeurs sont
inférieures a la valeur théorique caractéristique de la magnétite massive (92 uem.g™') comme
cela est souvent observé dans la littérature (cf Partie 1 Chapitre I) et comme nous 1’avons
observé lors de la syntheése de nanoparticules dans le chapitre II de cette partie. Nous avons

montré dans le chapitre précédent qu’il existait une bonne corrélation entre 1’allure des spectres
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IR et la valeur de I’aimantation a saturation. En effet des échantillons, notamment de
maghémite ou ayant un parametre de maille de I’ordre de 0,838 nm, présentent des spectres de
la maghémite mais avec plus ou moins d’ordre dans la distribution des lacunes. Un ordre dans
la maghémite conduit a des valeurs de Ms plus élevées. C’est ce que nous observons quand
nous comparons les nanoparticules aprés précipitation, qui présentent un spectre IR d’une
maghémite peu ordonnée, et les nanoparticules de maghémite obtenue par oxydation de

I’échantillon HT qui est ordonné d’apres le spectre IR.

Le spectre IR des nanoparticules HT présente la raie majoritaire de la magnétite avec un
épaulement vers les grands nombres d’onde. Nous savons que ces nanoparticules ne sont pas
homogenes en composition (modele coeur-couronne) donc le spectre IR peut s’interpréter par
la présence de magnétite et d’une couche oxydée (épaulement). Cette configuration

expliquerait la valeur de Ms plus faible qui est obtenue avec les nanoparticules HT.
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Figure I11.11 Courbes d’aimantation a température ambiante de la magnétite HT(a) et PT (b).

T (°C) |®per (nm)| a(nm) | Ms (uem. g'l)
70(PT) | 12+2 [0,8379(4) 60 (2)
250 (HT)| 40+5 |0,8395(4) 83 (2)

Tableau I11.3 Taille moyenne (MET), paramétre de maille et aimantation a saturation des
nanoparticules avant et apres traitement hydrothermal.

Des mesures ZFC/FC ont été réalisées sur les différentes poudres et les courbes sont
présentées dans la Figure III1.12. Les courbes ZFC/FC des germes sont caractéristiques de

nanoparticules superparamagnétiques.
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Figure I11.12 Courbes ZFC/FC des nanoparticules de magnétite avant (b) et apres (a) traitement
hydrothermal sous un champ de 500 Oe.

Apres traitement hydrothermal, la courbe ZFC de la magnétite met en évidence deux
températures de transition. La premicre se situe autour de 120 - 125 K et correspond a la
transition de Verwey (TV) de la magnétite stoechiométrique. La seconde, a environ 50 K, a été
observée lors de I’étude de monocristaux de magnétite steechiométrique.”>>'*° La température
de la transition de Verwey étant trés sensible a la déviation de stoechiométrie, la valeur de 120
K confirme les résultats de spectroscopie Mdssbauer, a savoir que les poudres de 39 nm ne sont
pas une solution solide y-Fe,Os - Fe;O4. Seule la surface des nanoparticules présente une
déviation a la steechiométrie, le coeur étant compos¢ de magnétite stoechiométrique. Perriat et
al.”"%% ont également observé la formation d’une couche oxydée en surface lors de 1’étude de
I'oxydation de ferrites de titane de structure spinelle.

Dans ce contexte, une deuxieme procédure de déconvolution du spectre Mdssbauer
considérant la présence de deux phases, la magnétite et la maghémite stoechiométriques, a été
réalisée et un bon affinement a ét¢ obtenu a 300 K comme illustré sur la Figure II1.13. Un
premier ajustement a permis d’estimer le poids de la composante Fe**" de la magnétite qui
provient seule de la raie 4 -7,5 mm.s". Une deuxiéme étape consiste a prendre en compte les 4
composantes magnétiques des phases magnétite et maghémite en fixant les valeurs des largeurs
de raies, des déplacements quadripolaires (2 0), des déplacements isomériques ainsi que des
champs hyperfins (sauf celui correspondant au Fe** de la magnétite). Dans 1’hypothése de
phases stoechiométriques, nous avons considéré les rapports théoriques des sites tétraédriques et
octaédriques dans chacune de ces phases (0,33 et 0,375, respectivement pour les sites
tétraédriques) et la méme valeur de facteur f (ou Lamb-Mossbauer ou recoilless factor) :

ensuite, les valeurs de certains paramétres ont été laissés libres au cours de I’ajustement. Le
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dernier modele montre que la structure hyperfine peut étre décomposée en environ 24 % de
maghémite et 76 % de magnétite (Tableau II1.4). Une telle approche peut étre également
appliquée a 77 K mais demeure moins raisonnable a cette température la, en raison de la
structure hyperfine plutdt complexe de la magnétite (5 composantes et valeurs distribuées de
déplacement isomérique pour rendre compte des effets de localisation et délocalisation
¢lectronique).

Si le systétme est décrit par un modele cceur-couronne (magnétite-maghémite),
I'épaisseur de la couronne de maghémite peut étre déduite des deux formules suivantes :
Imagn/Tio= (% Fe(magn)/% Fetot)” et €magh = Tiot - Tmagn AVEC I'magn : rayon du coeur des
nanoparticules formé par la magnétite stoechiométrique et ry; : rayon des nanoparticules et €magn
= ¢paisseur de la couronne de maghémite. Une épaisseur de 1,8 nm est ainsi calculée, soit

environ deux mailles élémentaires.
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Figure I11.13 Spectre Mossbauer a 300 K des nanoparticules HT déconvolué en considérant la présence
de deux phases steechiométriques, i.e. la magnétite et la maghémite.

300K & (mm.s™) 2e (mm.s™) B (T) %
+01 +01 +,1 +5

v-Fe,0; T 0,29 0* 49.4 9,2
O 0,40 0* 50,0 15,5

Fe;04 T 0,31 0,01 48,7 25,2
(0] 0,66 0,01 45,7 50,1

Tableau IIL.4. Paramétres déduits de 1’affinement des spectres >’Fe Mossbauer des particules
enregistrés a 300 et 77 K en utilisant deux procédures de déconvolution comme décrit dans le texte; (O
= sites octahedriques, T = sites tetrahedriques)'® (8 : Déplacement isomérique, 2¢ : Effet quadrupolaire

et Bye : Champ hyperfin, % : Pourcentage de cations de fer dans les différents sites). * Ces valeurs ont
été fixées pendant la procédure de déconvolution.

Si on considére un modéle coeur-couronne avec 76% de magnétite et 24% de
maghémite et que ’aimantation a saturation des nanoparticules de magnétite résulte de la

contribution de I’aimantation a saturation des différentes phases alors :
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\ -1
Ms =92 (MSFe304) % 76 % + 24 % % MScouche oxydée d’ou MScouche oxydée ~ 54,5 uem.g

La valeur de I’aimantation a saturation de la couche oxydée ainsi calculée suggére une

couche oxydée trés désordonnée comme le suggére également 1’épaulement vers les grands

nombres d’onde dans le spectre IR.

II1.2.2 La microscopie a force magnétique

Pour caractériser les domaines magnétiques dans les particules, nous avons fait appel a

: s i 139,140,141,142.
la microscopie a force magnétique (MFM) "™ ™""

Elle a été réalisée par Dr. Jimmy
Santoyo-Salazar du laboratoire de 1’Universit¢ Autonome de Mexico. Les résultats obtenus
sont donnés dans les Figures I11.14 et I11.15. Les changements de domaine sont signalés par les
zones sombres correspondant aux forces négatives (répulsion) et les zones claires
correspondant aux forces positives (attraction). Les changements de direction peuvent étre
influencés par la forme, la taille et la position des nanoparticules.'** Une chose importante a
signaler est que les particules proches de la pointe magnétique peuvent étre vues comme

monodomaines. Cependant, des domaines existent a I’intérieur. Ce phénomene est dii a une

saturation entre la poudre et la pointe magnétique.

o (deg) 2
]

=™ s28 [\ | 3.60 I

24.7 (nm)

Figure I11.14 Domaines magnétiques des particules de 12 nm (a) image en 3D de la poudre, (b) zoom de
25 x 25nm dans la zone signalée par un cercle rouge et (c) profil et taille des orientations des domaines.
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Figure II1.15 Domaines magnétiques des particules de 39 nm (a) image en 3D de la poudre, (b) zoom
de 25 x 25nm dans la zone signalée par un cercle rouge et (c) profil et taille des domaines.

Des domaines magnétiques de 'ordre de 3,4 et 6,2 nm sont observés pour les
nanoparticules de 12 et 39 nm respectivement. Cependant les nanoparticules de 12 nm sont
censées étre superparamagnétiques donc logiquement monodomaine ? La taille observée avec
les nanoparticules de 39 nm serait du méme ordre de grandeur que le diamétre en dessous
duquel le régime superparamagnétique est atteint : 10 - 30 nm.'®'” D’une maniére générale les
tailles observées ici sont plus petites que celles généralement rapportées dans la littérature. Ces
résultats doivent étre encore affinés car il est possible que la microstructure des nanoparticules

partiellement oxydées, avec une configuration cceur-couronne influe sur les mesures.
111.2.3 Stabilité thermique sous air

Des analyses thermogravimétriques (ATG) et des analyses thermiques différentielles
(ATD) ont été réalisées sous air. La vitesse de montée en température a été fixée a 5°C.min"".
Le but des mesures ATG est de suivre les pertes de masse dues a la présence d’impuretés a la
surface des particules (eau chimisorbée et physisorbée et les restes de base organique) et les
prises de masse dues a I’oxydation des Fe*". Les mesures ATD vont permettre d’identifier les
températures de transition de phase de la magnétite en maghémite et de la maghémite en
hématite lors de la montée en température sous air.

La courbe ATG des particules apres traitement hydrothermal (Figure III.16.a) montre
une perte de masse des le début de la montée en température, attribuée a 1’élimination de I’eau
physisorbée, suivie d'une prise de masse entre 100°C et 200°C, et d’une perte faible au-dessus
de 250°C. Ce comportement complexe résulte de deux phénoménes qui ont lieu
simultanément : la déshydratation et 'oxydation des Fe*" de la poudre. La compétition entre la

déshydratation et I'oxydation de Fe*" ne permet pas d’évaluer la prise de masse correspondant a
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l'oxydation de Fe*". Pour les nanoparticules de 12 nm (Figure IIL.16.b), aucune prise de masse
n’est observée, ce qui n’exclut pas la présence de Fe®* (les pertes de masse sont plus
importantes que la prise de masse due a I’oxydation) mais confirme que s’ils sont présents ils le
sont en faible quantité. Pour la maghémite, seule une perte de masse due a 1’élimination de

I’eau physisorbée (25 - 200°C) et chimisorbée (250 - 300°C) est observée.
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Figure I11.16 Courbes ATG et ATD (a) des nanoparticules apres traitement hydrothermal (cercle plein @),
de la maghémite (cercle vide O) et (b) des nanoparticules avant traitement hydrothermal.

Les analyses thermiques différentielles montrent un premier pic exothermique a environ
135°C (faible) et 160°C pour les nanoparticules avant et aprés traitement hydrothermal
respectivement,”’ attribué a la transition de la magnétite vers la maghémite. Un deuxiéme pic
exothermique correspondant a la transition de phase de la maghémite en hématite, est observé a
environ 512°C pour les nanoparticules avant traitement hydrothermal et a 500°C pour la
magnétite et la maghémite. Les températures de transition observées sont du méme ordre de
grandeur que celles généralement rapportées dans la littérature.”'*'* Mais ces transitions de
phase dépendent des conditions préparatoires et de 1’histoire du matériau qui vont conditionner

. r . 12,14
leur taille et surtout leur énergie de surface.'*'*

II1.3 Conclusion sur les différentes caractérisations en « volume »

L’ensemble des techniques de caractérisation utilisées montre que les particules de 12
nm présentent une oxydation élevée des Fe?™ et une structure de maghémite peu ordonnée. Les
particules de 39 nm sont constituées d’un cceur de magnétite stoechiométrique avec une couche
oxydée en surface. Cette couche oxydée a une épaisseur d’environ 2 nm si on I’assimile a de la
maghémite mais il est fort probable qu’elle soit plus « épaisse » et qu’elle présente plutdt un
gradient d’oxydation. Cet état d’oxydation des deux types de nanoparticules explique les

diminutions d’aimantation observée.
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II1.4 Caractérisation de la surface des particules

II1.4.1 Généralités

Les oxydes métalliques présentent des fonctions hydroxyles en surface.”’ A la surface

du solide, les ions sont sous-coordinés du fait de ’interruption du réseau, et lorsque la poudre

est immergée dans une solution aqueuse, ces ions complétent leur coordinence par protonation

au contact de la solution. Ces groupements hydroxyles sont amphotéres et conduisent a des

sites chargés positivement ou négativement suivant le pH de la solution (Figure I11.17).

N
S e

0 . ~
H H H H

AAAA

N N

- (a) Couche chimisorbée
- (b) Premiére couche physisorbée

- (¢) Deuxiéme couche physisorbée

: FCO gurface + H+
+H = Fe-OH!

2 surface

Fe-OH
Fe-OH

surface

surface

Figure I11.17 Schématisation de 1'adsorption de 1'eau sur une surface d'oxyde, réactivité des
hydroxyles de surface suivant le pH.

La charge de surface des nanoparticules résulte d’équilibres acido-basiques et dépend

donc du pH et de la force ionique de la solution. La surface des particules est donc chargée

positivement ou négativement ou la charge peut étre nulle. Le pH du milieu pour lequel la

charge de surface est nulle s’appelle le point de charge nulle (PCN). A pH < PCN, la charge de

surface est positive et a pH > PCN, elle est négative. La valeur du PCN est directement liée :

e A la nature de I'oxyde (polarisation des groupes de surface par le cation,

structure cristalline et morphologie des particules, traitements physico-

chimiques et thermiques subis par 1I’oxyde).

e A la composition ionique du milieu (nature et concentration des ions).

e A lanature et a la structure des complexes de surface.

La charge superficielle de I’oxyde peut s’annuler de deux facons :

e Par I’absence de charges positives ou négatives : la surface est caractérisée par

un PCN.
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e Par la présence d’un nombre égal de charges positives et négatives. Le point
isoélectrique représente le pH pour lequel les charges positives et négatives de
la surface se compensent exactement.

La différence entre le PCN et le PIE réside dans la fraction de sites ionisés lorsque la
charge nette est nulle. Cette fraction dépend des forces relatives des acides MOH, et MOH et
de celle des bases MOH et MO'". Le PCN est égal au point isoélectrique (PIE) dans le cas ou il

. . + -
n’existe pas d’autres ions que H ou OH'.

Quatre techniques expérimentales ont été principalement utilisées pour caractériser la
surface des poudres : La photoémission X, le titrage potentiométrique, la mesure de potentiel
z&ta et la volumétrie en quasi-équilibre. La photoémission X nous renseigne sur la chimie de la
surface des particules. Les hétérogénéités de surface des nanoparticules sont ensuite
caractérisées en ¢tudiant I’interaction des particules soit avec I’eau (mesure de potentiel zéta et
titrage potentiométrique), soit avec des gaz (volumétrie en quasi-équilibre). Une surface peut
étre considérée comme homogene lorsque I’interaction entre la surface du solide et les
molécules adsorbées est la méme pour tous les sites d’adsorption. Dans le cas des solides
naturels et de la plupart des solides de synthese, la notion de surface homogéne ne peut étre
appliquée car de nombreux facteurs perturbent 1’organisation superficielle : hétérogénéités
géométriques (faces cristallines, pores), hétérogénéités chimiques (défauts et substitutions
chimiques, distribution des anions et cations structuraux), présence de défauts de cristallisation
(dislocations) ou de phases précipitées a la surface. Ces distorsions conferent aux surfaces un
caractere énergétiquement hétérogéne vis a vis de I’adsorption a I’interface solide/gaz ou a

146

I’interface solide/liquide.” ™ L’étude des interfaces solide/gaz et solide/liquide nous permet

donc de caractériser 1’hétérogénéité superficielle des nanoparticules.

I11.4.2 Composition de surface

La spectroscopie XPS permet d’analyser la composition de la surface. L’étude a été
réalisée en collaboration avec P. Légaré et P. Bernhardt du Laboratoire des Matériaux, Surface
et Procédés pour la Catalyse (LMSPC) de ’ECPM a Strasbourg. La configuration d’analyse du
spectrometre de photoémission permet de sonder une profondeur d’environ 3 - 4 nm.

Le signal de l’azote est observé dans chacun des échantillons surtout dans les
nanoparticules avant traitement hydrothermal et est du a la présence de résidus de la base.

Les spectres XPS Fe2p de la magnétite avant et apres traitement hydrothermal et de la
maghémite sont donnés dans la Figure III.18 et les résultats sont rassemblés dans le tableau

I11.5. 11 est possible de distinguer les ions Fe’" et Fe*" par XPS comme I’illustre la Figure
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1.19.1 Le signal des Fe?" et des Fe’" se caractérise par la présence des pics Fe2p;, et Fe2ps.
et de pics satellites et la présence des pics satellites entre les deux pics Fe2p permet dans un
premier temps de valider la présence de Fe?", 48149 150ISLISZATIS By offet quand des ions Fe*
sont présents en surface, le pic satellite 2ps» a 719 eV caractéristique des ions Fe'* dans y-
Fe,O; disparait en raison de I’¢largissement des pics 2psj, et 2p12 (du a la contribution des deux
jons) et de l'augmentation de I’intensité du pic satellite du Fe*" vers 716 eV. Un épaulement
autour de 709 eV est aussi observé.'” Son intensité diminue quand la déviation a la
steechiométrie dans Fe;§O4 augmente. La présence de Fe’" 4 la surface peut donc étre
simplement déduite de I’absence du satellite autour de 719 eV entre les deux pics principaux
Fe2p (fleches sur la Figure III.18). Ce pic satellite est présent sur le spectre Fe2p de la
magnétite avant traitement hydrothermal et la position du pic Fe2ps, est proche de celui de la
maghémite. Ces résultats confirment 1’oxydation des nanoparticules obtenue par co-
précipitation. Apres traitement hydrothermal, ce pic satellite n’est plus clairement visible sur le
spectre Fe2p et la position du pic Fe2ps, est décalée vers 709 eV, montrant que des Fe*™ sont
présents dans la «surface » analysée par XPS. Nous n’avons pas essayé d’évaluer
quantitativement la quantité de Fe* a partir des spectres XPS dans ce travail car les procédures
s’averent complexes et longues : Il faudrait travailler avec des échantillons références pour

calibrer et optimiser les déconvolutions.

Counts/s (u.a)

T T T T T T T 1
740 730 720 710 700
Binding Energy (e.V)

Figure II1.18 Spectre XPS des nanoparticules de Fe; ;04 PT (a), et HT (b) et de la maghémite (c).
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Fel
FEEP 12 .

Fe* 32%
xe =24

1 1 1 |
760 750 740 730 720 710

Figure IT11.19 Décomposition de la région Fe 2p d’une magnétite contenant 32% de Fe®". La zone en
noire correspond a la contribution des Fe*" tandis que la zone en gris correspond 4 la contribution des
Fe’" (d’aprés Aronniemi et al.'*")

(e.V)

12 nm (PT)
Pic satellite Fe’™ Pic satellite Fe"
Bandes Fe 2ps)» Fe 2ps)» Fe 2pin Fe 2p1
Position des pics 711 719,6 7242 733.5
(e.V)
- ——————————————————————————————— |
39 nm (HT)
Pic satellite Fe** Pic satellite Fe’"
Band Fe 2 Fe2
andes € 2p3p Fe 2ps» € <p12 Fe 2pin
Position des pics
V) 710,8 724,1
v-Fe; 03
Pic satellite Fe** Pic satellite Fe’"
Bandes Fe 2psp Fe 2pyn Fe 2pin Fe 2py»
Position des pics 711 719,6 724.4 733,5

Tableau 1115 Positions des pics et pic-satellites de Fe2p dans les particules PT, HT et de la maghémite.

Les spectres Ols des poudres nous ont permis d’analyser 1I’environnement de 1’oxygéne

sur la surface. Les spectres sont présentés dans la Figure II1.20 ainsi que leur déconvolution.

Plusieurs contributions sont observées : la contribution des oxygénes de réseau a 530,1 eV (Fe-

O-Fe), des hydroxydes a 531,0 eV (Fe-OH), de I’eau a 532,1 eV et des carbonates adsorbés a

533,7 eV. Les proportions de ces différentes contributions (rapport des intensités relatives) ont

été évaluées: environ 58,8 % d’oxygene de réseau, 17,6 % de groupements hydroxyles, 16,3 %

de ’eau et 7,4 % de carbonates pour les particules de 39 nm; environ 70 % d’oxygene de

réseau, 16,8 % de groupements hydroxyles, 7,9 % de ’eau et 5,3 % de carbonate évaluées,

pour les particules de 12 nm.
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Counts/s (a.u)

526 528 530 532 534 536
Binding Energy (e.V)

Figure I11.20 Décomposition du pic Ols des particules apres traitement hydrothermal (HT).
II1.4.3 Caractérisation de la surface par interaction avec I’eau

a. Principe des mesures de titration potentiométrique et de mobilité

électrophorétique

La surface a été caractérisée tout d’abord par des titrages potentiométriques puis par des
mesures de potentiel zéta en fonction du pH. Les mesures sont détaillées en Annexe et nous ne

donnerons que les résultats dans ce paragraphe.
- Titrage potentiométrique

Nous avons réalis¢ les titrations dans le Laboratoire d’Environnement et de
Minéralurgie de Nancy dans 1’équipe du Dr. Fabien Thomas. Pour un solide, le titrage
potentiométrique correspond a 1'adsorption de protons ou d'hydroxyles sur les sites de surface.
La courbe brute tracée est pH = f(quantité de titrant ajouté/L). Les protons H' et hydroxyles
OH’ sont appelés « ions déterminant le potentiel » (IDP). Dans le cas d'une suspension, afin
d'avoir acces a l'information relative uniquement a la surface, il est nécessaire de soustraire la
contribution des espéces en solution a la courbe totale {solide + €lectrolyte}. Un exemple est
donné dans la Figure II1.21 ou I’on voit la différence de comportement entre le liquide seul et la
suspension.

La mesure de la consommation en protons et hydroxydes a été réalisée sur les deux
poudres, avec le perchlorate de sodium comme fond ionique (NaClOy) a trois forces ioniques
différentes. Les acides et bases utilisés sont HClIO; et NaOH. Les rapports solide-liquide
adoptés sont les suivants : 1,5 4 2 g.L”' pour les 2 échantillons. Suivant le solide et le rapport
solide-liquide utilisé, entre 3 et 20 m” de surface sont donc présents dans le réacteur. La
suspension et sa référence correspondante (électrolyte seul) sont titrées selon un protocole

identique. Un volume donné de base est ajouté afin d'atteindre le point de départ choisi pour le
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titrage. Enfin, les résultats obtenus sur les deux solides étudiés, la magnétite avant et apres
synthése hydrothermale, sont examinés, le point de charge nulle et le nombre de sites actifs

sont déduits. L'influence de différents parameétres a alors été étudiée : pH et force ionique.

- NaC1O4 10-1M
- NaClO4 10-1VHFe304

10 5 4] 5 10
Titrant pmoles

Figure I11.21 Exemple d'évolution du pH en fonction du volume de titrant ajouté, avec ou sans la
magnétite (HT). (Courbes brutes).

Le nombre de sites protonables appelés aussi sites actifs est calculé a partir de la

C*N,

consommation du solide dans NaClOg et la surface spécifique : N = avec C:

Consommation de titrant (mol.g™), N : Densité de sites de surface (sites/m?), N : Nombre
d’Avogadro et S : Surface spécifique du solide (m?.g™).

Pour le calcul du nombre de sites actifs en surface, on prend la courbe a 0,1M pour
laquelle les interactions €lectrostatiques sont les mieux écrantées et on suppose que les sites qui
consomment les protons ou les hydroxydes ne sont pas les mémes, car dans tous les cas
envisagés, I’un des deux domaines de pK des atomes d’oxygene de surface est toujours situé en
dehors du domaine de pH accessible en solution. Les groupes oxygénés de surface ne mettent
jamais en jeu I’échange de deux protons sur le méme groupe car il en résulterait des
interactions électrostatiques beaucoup trop importantes. Ceci s’explique en considérant la
molécule d’eau dont les pK des couples H;O /H,O et H,O/ HO™ sont séparés par 14 unités de
pH. Le renversement de la charge de surface des particules de magnétite ou de maghémite ne
peut pas étre traduit par les simples équilibres—M —OH; < -M —OH < —-M -O". Ceci
supposerait que les mémes sites puissent mettre en jeu I’échange de deux protons. Au contraire,
la surface possede a la fois des groupes chargés positivement et des groupes chargés
négativement en proportions variables selon le pH de la solution (voir paragraphe potentiel
z€ta). On dit qu’elle présente un caractére zwitterionique. En toute rigueur, ’acidité de la

surface et le pH auxquels la charge nette de surface est nulle doivent correspondrent a un point

-81-



Partie 1 - Chapitre III - Caractérisation des nanoparticules de magnétite de 12 et 39 nm

1soélectrique (PIE). Si le point d'intersection a différentes forces ioniques est différent du point
d'annulation de la charge, ou si le PIE est différent du PCN, I'¢lectrolyte est dit non indifférent
en raison d'une adsorption spécifique des cations ou des anions qui composent 1'électrolyte. La

différence entre PIE et PCN peut aussi signifier que le systéme présente des impuretés.'>*!2>1°

- Electrophorese

Dans le modele représenté dans la Figure I11.22, la surface du solide est chargée, cette
charge de surface peut étre déduite par titrage potentiométrique. Puis au contact direct de cette
interface chargée, une premiere couche de contre-ions immobiles est présente, on 1’appelle
« couche de Stern ». Elle est suivie d’une seconde couche d’ions mobiles dans 1’électrolyte,
appelée « couche de diffusion ». Le plan de jonction entre la couche compacte et la couche
diffuse est appelé « plan de coupure hydrodynamique ».

On nomme potentiel zéta (£), le potentiel qui s'établit a l'interface solide/liquide au sein
de la double couche électrochimique, au niveau du plan de coupure (Figure I11.22). Ce n’est pas
un potentiel de surface. Il représente la charge que la particule acquiert quand elle est mise en
solution. La mesure de la mobilité électrophorétique (ou du potentiel zéta) en fonction du pH
et de la force ionique permet la détermination du point isoélectrique (PIE) qui est une
indication importante lors de 1'é¢tude des interactions interparticulaires. De part et d'autre du
PIE, les particules chargées se repoussent mutuellement. Les forces répulsives sont minimums
au niveau du PIE. La valeur du PIE dépend essentiellement de la nature de 1'oxyde et des ions
spécifiquement adsorbés.'>’” L'influence du pH et de la force ionique a été étudiée sur les deux
lots de nanoparticules. La procédure expérimentale des mesures de potentiel zéta en fonction

du pH et de la force ionique est détaillée dans 1’annexe.

Couche de Stern

Flan de coupure
/ hydrodynamique

Wy=¢

Electrophorése
L
=
=
=]
w /Cnuche de diffusion

x
Charge de
Surface H/OH
O Titrage

potentiometrigue

Figure I11.22 Modéle de la double couche électrochimique et positionnement des méthodes de
caractérisation de l'interface solide/électrolyte.
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Remarque : les valeurs de PCN et PIE sont comparées a celles données dans la littérature pour
la magnétite qui sont en général tres proches de celle de la maghémite en raison de I’oxydation

de la magnétite en milieu aqueux. Elles sont toutes dans la gamme 6 - 8,5 pour les deux oxydes

de fer.
b. Résultats destitrages

L'évolution du pH en fonction de la quantité du titrant ajouté et I’évolution de la charge
de surface en fonction du pH de la magnétite avant et apres traitement hydrothermal dans
NaClO4 sont représentées respectivement sur les figures I111.23.a-b et 11.24.a-b. Les courbes
obtenues (Figures II1.24.a-b) pour les 3 forces ioniques présentent un point d'intersection
commun. La densité de charge s'annule exactement en ce point. Le PCN ainsi défini est de 7,6
pour les particules avant traitement hydrothermal et de 7,9 - 8 pour les particules apres
traitement hydrothermal dans NaClOy4. La charge de surface des particules est positive avant le
PCN et négative aprés. L. Vayssiéres'” a modélisé en utilisant le modéle MUSIC™® les
propriétés acido-basiques de particules de magnétite et maghémite en solution aqueuse suivant
la face cristalline exposée. Des valeurs de PCN entre 3 et 10 sont calculées suivant la face
exposée et les plans de cations présents a la surface. En effet si on considere la face (111) de la
magnétite, le long de cette direction, la magnétite peut-étre décrite comme un empilement de
couches de Fe en sites Oh ou Td et d’oxygene, schématiquement représenté par Feie-O1-Feqti-
Or-Fern-Feocn-Few-O1. Nos valeurs de PCN correspondraient a la face (111) si nous
considérons de la magnétite et plutdt a la face (110) si nous considérons de la maghémite.
Cependant la configuration de nos nanoparticules avec un cceur de magnétite stoechiométrique
et une couche oxydée plus ou moins ordonnée fait qu’il est difficile de comparer nos résultats a
ces modélisations. Néanmoins nos valeurs de PCN correspondent avec celles données dans la
littérature (Tableau II1.6) pour la magnétite, qui sont comprises entre 5,5 — 7,9.

La densité de sites de surface est de 1,85 et 2,2 pour les nanoparticules de magnétite
avant et apres traitement hydrothermal. Ces valeurs sont dans la gamme de valeurs données
dans la littérature (Tableau I11.6) et du méme ordre de grandeur que celle d’Illés et Tombacz '%

qui ont de la magnétite présentant le méme PCN.
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Figure I11.23 Evolution du pH en fonction du volume de titrant ajouté, des particules PT (a) et HT (b)

dans NaClO,.
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Figure I11.24 Charge de surface des particules PT (a) et HT (b) dans NaClO,.
Reference Pureté Surface Densité de sites de H Fond
(%) Spécifique (m>.g") | surface (sites.nm?) PHreN ionique
113 o NaClO,
Maghémite 115 6,3 NaNO:
19 Maghémite 99,9 62 6,6 KNO;
159 Maghémite +
anions SO42' 27 6.8 KNO;
113 8,1 NaNO;
13 8.4 NaCl
160 96 18,3 4.4 335 NaNO;
(impuretés silice)
tel 99,99 1,8 1,14 mol/l/1g=1,9 6,3 NaNO,
102 99,9 95,3 1,6 7,9 NaCl
103 99,9 95,2 52 6 NaClO,
Ech PT 12 nm 96 117 1,85 7,6 NaClO,
Ech HT 39 nm 99,9 31 2,2 7,9 NaClO,

Tableau I11.6 Densité de sites de surface, le point de charge nulle, la surface spécifique et le fond
ionique utilisé pour la magnétite. Comparaison avec quelques données de la littérature pour la
maghémite et la magnétite.
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c. Mesuresde potentiel zéta en fonction du pH

Pour la détermination du point isoélectrique, trois mesures ont été¢ effectuées pour
chaque point de pH. L'erreur moyenne sur le résultat de mobilité électrophorétique est de + 0,1
mV. Les Figures II1.25 et I11.26 représentent respectivement 1'évolution du potentiel zéta pour
la magnétite avant et aprés TH dans NaClO,. Le point de concours des 3 forces ioniques est

nettement défini. L'influence de la force ionique suit [I'évolution ci-dessous
COIM)| < [£(0,00 < [£(0,001)-

Le point isoélectrique se situe a pH 6,5 pour les nanoparticules de 12 nm (PT) et a pH 8
pour les nanoparticules de 39 nm (TH). Ces valeurs sont dans la gamme de celles rapportées
dans la littérature entre 6 et 8 (Tableau II1.7). L'écart entre les différentes valeurs rapportées
s’explique généralement par des variations de cristallinité, de préparation des échantillons, le

conditionnement, les impuretés. ..

30
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Figure I11.25 Evolution du potentiel zéta en fonction du pH pour les nanoparticules PT.
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Figure I11.26 Evolution du potentiel zéta en fonction du pH pour les nanoparticules HT.
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Référence PIE Fond ionique

163 6 NaClO4
162 7,9 NaCl
164 6,6 NaCl
165 6,6 NaNOs3
166 7,5

Ech PT 12nm 6,5 NaClOy4

Ech TH 39 nm 8 NaClOy4

Maghémite'*’ 6,7 KNO;

Maghémite '®’ 6,6

Maghémite'®® 7

Tableau I11.7. Valeurs de PIE données dans la littérature pour la magnétite et la maghémite.

Les valeurs de PIE et PCN pour les nanoparticules avant traitement hydrothermal sont
respectivement de 6,5 et 7,6 et aprés traitement hydrothermal respectivement de 8 et 7,9. Il y a
un trés bon accord avec les nanoparticules aprés traitement hydrothermal. L’écart observé avec
les nanoparticules avant traitement hydrothermal peut s’expliquer par la présence a leur surface

de résidus de la réaction.
I11.4.4 Caractérisation de propriétés interfaciales par interactions avec des gaz

La volumétrie continue basse pression a 1I’argon ou a I’azote consiste a enregistrer en
haute résolution des isothermes d’adsorption. Ces isothermes peuvent ainsi étre analysées
numériquement afin d’identifier différents domaines énergétiques. Cette procédure (méthode
DIS : Derivative Isotherm Summation) est validée pour I’interface solide/gaz et permet de
caractériser 1’hétérogénéité superficielle. L’association d’une sonde (argon ou azote), d’une
technique expérimentale (volumétrie continue basse pression) et d’une procédure de traitement
des données (méthode DIS), permet de sonder a I’interface solide/gaz des hétérogénéités
énergétiques concernant la morphologie des particules ou leur réactivité (Michot et al.,
Villiéras et al.). """ L’argon étant un gaz inerte et ne présentant aucune affinité spécifique vis
a vis de la surface, les classes d’énergie d’interaction sont traduites en termes de domaines
physiques tels que des défauts cristallins (marches) et les différentes faces cristallines. En

revanche, grice a son moment quadrupolaire, la molécule azote peut présenter une affinité
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chimique spécifique avec certains sites de la surface et renseigne alors sur les différents sites

L 146
réactifs de surface.

Les bases théoriques ne seront pas reprises ici, le lecteur intéressé pourra
se référer aux théses de Michot,'” Villiéras'” et Bardot'”'. Les détails de la procédure
expérimentale sont donnés dans 1’annexe.

Les isothermes d’adsorption haute résolution d’argon puis d’azote ont ét€ obtenues sur
la magnétite avant et aprés traitement hydrothermal. Les échantillons sont préalablement
soumis & un dégazage a 110°C, pendant 4 heures, sous un vide résiduel de 107 Pa. Les résultats
pour les deux échantillons de magnétite avant et apres traitement hydrothermal sont représentés
sur les Figure I11.27 et II1.28. Les deux courbes dérivées expérimentales (Figure II1.27)
montrent que la fonction de condensation d’argon a la surface des nanoparticules avant
traitement hydrothermal (PT) est différente de celle des nanoparticules apres traitement
hydrothermale (HT). Cette différence est soulignée, par ailleurs, par le nombre d’isothermes
locales qui résultent de 1’application de la méthode DIS. En effet, la fonction de condensation
d’argon a la surface des nanoparticules avant traitement hydrothermal est modélisée par quatre
isothermes locales tandis qu’apres traitement hydrothermal la modélisation conduit a trois
isothermes locales (Tableau III.8). La mod¢lisation de la fonction de condensation d’azote

avant et apres traitement hydrothermal conduit dans les deux cas a 5 isothermes locales mais

avec des intensités différentes (Figure 111.28).

Pour les deux échantillons nous observons des profils différents pour 1'azote et I'argon.
L'effet est trés marqué dans le cas des particules de 39 nm et plus ténu dans le cas des petites
particules. Ceci s'interpréte par le fait que les surfaces sont polaires : I'argon ne partage que des
interactions non polaires tandis que 1'azote, en plus des interactions non polaires, peut partager
des interactions acide-base de Lewis avec les sites acides de surface, via son doublet d'électron
et la mise en place d'un moment quadripolaire (inductible). Les sites polaires pour l'azote
correspondent aux familles vers —13,7 et —14,4 et aussi probablement vers —10,5. Par ailleurs,
l'effet de polarité semble plus marqué pour les grosses particules que pour les petites (plus de
différences No/Ar pour les particules de 39nm). Enfin la différence entre la surface DIS
calculée a I’azote et I’argon est fréquemment rencontrée dans le cas des solides de faible
énergie. A 77K, I’argon atteint sa pression de vapeur saturante avant que 1’azote ne Dait

atteinte.
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Figure II1.27 Fonction de condensation de I’argon sur les nanoparticules avant et aprés synthése
hydrothermale et décomposition par la méthode DIS.
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Figure II1.28 Fonction de condensation de I’azote sur les nanoparticules avant et aprés synthése
hydrothermale et décomposition par la méthode DIS.

39 nm (Ar) 12 nm (Ar)
Position Vads S Position Vads S
des pics wkT (em’.g?) o (m’.g™") | des pics wikT (cm’.g?) o (m’.g™")
-12,45 0,4 0,19 3,1 0,7 -11,3 0,0 0,25 1,1 0,9
-7,79 -1,3 0,84 13,4 3,1 -7,9 -0,1 1,36 6,2 5,0
-3,54 -0,9 5,23 83,5 19,4 -4,5 -0,3 6,39 29,0 23,7
6,27 23,3 -2,4 0,0 14,04 | 63,7 52,1
22,03 81,7
39 nm (N,) 12 nm (N,)
Position Vads S Position Vads S
des pics wkT (cm3.g'1) o (mz.g'l) des pics wkT (cm3.g'1) o (mz.g'l)
-14,19 0,8 0,67 10,1 2,9 -13,7 -0,2 0,53 2,0 2,3
-10,65 0,0 1,12 16,8 4,9 -10,4 -0,3 1,85 7,1 8,1
-7,98 0,0 2,24 33,6 9,8 -7,7 0 3,55 13,7 15,5
-5,7 1,1 0,42 6,2 1,8 -5,2 -0,4 8,21 31,7 35,9
-2,58 0,0 2,21 33,2 9,6 -2,3 0 11,78 | 45,5 51,5
6,66 29,1 25,92 113,3

Tableau I11.8. Positions de pics de modélisation, le pourcentage, la surface spécifique et la quantité de

gaz adsorbés correspondant a chaque pic.
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Lorsque I'on compare les deux échantillons pour un méme gaz :

Argon : Les profils sont typiques de systémes a faible énergie de surface. On retrouve,
pour les petites particules des profils observés pour des silices amorphes. Pour les particules de
39nm, il semble y avoir un début de structuration avec l'apparition d'un pic vers —5. Ceci traduit
I'expression d'une surface (une face cristalline). Avec I'augmentation de la taille des particules,
les effets de surface deviennent moins importants que les effets de masse, relativement parlant.
Cela confirme 1’observation de la face (111) a la surface des nanoparticules de 39 nm.

Azote : On retrouve presque les mémes positions de pics pour les deux échantillons.
Néanmoins, les quantités relatives sont différentes, avec une expression plus importante des
sites de forte €nergie pour les particules aprés Traitement hydrothermal. Ces sites de forte
énergie confirment que ces particules sont bien cristallisées et ils sont liés certainement a la
surface [111] identifiée avec 'argon. En effet 1’azote interagit avec les sites polaires ce qui va
les déplacer vers les fortes énergies. Dans le cas des nanoparticules de 12 nm, les résultats sont

interprétés par un effet de désordre local trés important.

ITL.5 Conclusion générale

L’objectif de ce chapitre était de caractériser les nanoparticules de 39 nm et 12 nm
monodisperses et monocristallines issues de 1’optimisation des conditions de synthése menée

dans le chapitre 2 avant d’étudier leur fonctionnalisation dans la partie 2.

Les nanoparticules de 39 nm sont relativement monodisperses eu égard les difficultés
pour obtenir des distributions de taille étroite dans cette gamme de taille avec des oxydes. La
composition et en particulier la steechiométrie des nanoparticules a été controlée. Les
nanoparticules de 12 nm présentent une déviation a la stcechiométrie importante. En effet les
ions Fe’" dans la magnétite sont trés sensibles a I’oxydation et elle est d’autant plus élevée que
la taille des particules est petite. Les nanoparticules de 39 nm sont beaucoup moins sensibles a
I’oxydation (Fe, 9504) et les caractérisations magnétiques (SQUID et Mdssbauer sous champ et
en température) ont montré qu’elles étaient constituées dun cceur de magnétite
steechiométrique avec une couche oxydée en surface. Si cette couche est assimilée a une
couche de maghémite son épaisseur serait de 1,8 nm mais cette couche oxydée est certainement
plus épaisse avec un gradient d’oxydation.

Les nanoparticules de 12 et 39 nm présentent des propriétés magnétiques différentes.
Les particules de 12 nm présentent un comportement superparamagnétique avec une

aimantation & saturation de 60 (2) uem.g’, tandis les particules de 39 nm présentent un
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comportement ferrimagnétique avec une aimantation a saturation de 83 (2) uem.g”. Cette
valeur d’aimantation inférieure a 1’aimantation a saturation de la magnétite stcechiométrique
(92 uem.g™") s’explique par le modéle coeur couronne.

Des caractérisations microstructurales et de surface ont permis de montrer que la face
exposée de la magnétite est majoritairement la face (111). La distribution des sites polaires de
surface est différente suivant la taille des particules. En effet la surface des nanoparticules de
12 nm est plus désordonnée en raison de la taille nanométrique qui ne fait pas apparaitre de
face cristalline bien précise alors que la surface des nanoparticules de 39 nm présente des sites
de plus forte énergie qui correspondent au plan (111).

Les ¢tudes de greffage de molécules organiques ont ensuite ét¢é menées en particulier

sur les particules de 39 nm.
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PARTIE 2

Fonctionnalisation des nanoparticules a

base de magnétite

Le deuxiéme objectif de cette thése a ét¢ de mettre en place une méthodologie pour
greffer des molécules organiques fonctionnelles directement et sans couche intermédiaire a la
surface de nanoparticules de magnétite. Nous avons choisi de tester un agent de couplage
phosphonate souvent utilis¢ pour élaborer des couches auto-assemblées (SAM) sur des
surfaces et qui maintenant suscite beaucoup d’intérét pour le greffage de molécules bioactives
Il s’agit dans ce travail de montrer que les phosphonates répondent aux objectifs que nous
nous sommes fixés. Dans un premier chapitre, nous rappellerons les différentes stratégies
connues de greffage de molécules a la surface de nanoparticules d’oxydes de fer et décrirons
les structures et propriétés des complexes de surface formés. Dans les chapitres 2 et 3, nous
nous intéresserons au greffage de molécules présentant un groupement phosphate ou
phosphonate. Le chapitre 2 sera consacré a 1’étude de la phosphatation des nanoparticules a
base de magnétite de taille moyenne 39 nm. Ce systéme simple va permettre d’étudier les
interactions entre le phosphate et la surface d’oxyde de fer. Dans le chapitre 3, deux
molécules différant uniquement par I’agent de couplage, phosphonate ou carboxylate, seront
greffées sur la magnétite, nous permettant ainsi une comparaison entre les deux groupements.
Enfin dans le dernier chapitre, des nanoparticules fonctionnalisées avec des molécules via un
groupement phosphonate seront testées pour des applications en imagerie par résonance

magnétique (IRM).
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Chapitrel
Généralités

Nous allons résumer, dans ce chapitre, les principales techniques utilisées pour greffer
des molécules a la surface de nanoparticules d’oxydes de fer avec un paragraphe particulier
sur le greffage via des groupements phosphate ou phosphonate. Puis nous ferons un bilan sur
la nature du complexe de surface suivant I’agent de couplage phosphate, phosphonate ou

carboxylate utilisés. Enfin des généralités sur la notion d’adsorption seront rappelées.

.1  Principales méhodes de greffage de molécules organiques a la surface
de nanoparticules d’ oxyde de fer

.1.1 Contexte général

Le greffage de molécules organiques a la surface de nanoparticules d’oxydes de fer a
¢été surtout étudi¢ dans un premier temps pour obtenir des suspensions colloidales trés stables
dans le temps. Une suspension de nanoparticules fonctionnalisées est stable si les interactions
¢lectrostatiques de répulsion et I’encombrement stérique des molécules sont suffisants pour
vaincre les forces d’attraction de Van de Waals. Les greffages qui ont été menés ont eu pour
but d’augmenter les interactions €lectrostatiques et I’encombrement stérique.

Pour augmenter les interactions électrostatiques, 1’adsorption de contre-ions tels que
des citrates et 1’enrobage dans de la silice ont été étudiés.'”? Ainsi le point isoélectrique de la
magnétite peut étre décalé a un pH de 2 en utilisant des citrates ou a un pH de 4 en enrobant la
magnétite avec de la silice.”

Au niveau des interactions stériques, de nombreux acides gras ont été testés et en

3.4,5,6,7.8,9,10,11,12 - . .
”””” '~ Cependant avec I’acide oléique, les suspensions ne

particulier 1’acide oléique.
sont stables que dans des solvants organiques. Khalafalla et al."” ont étudié 1’effet de la
longueur de la chaine alkyl des acides gras saturés sur la formation des dispersions stables de
magnétite dans I'eau. Ils ont observé que les acides gras de C10 a C15 sont capables de former
des dispersions stables dans 1’eau. Des polymeres tels que 1’alcool polyvinylique (PVA)
(polymére hydrophile et biocompatible),'* le poly(acide méthacrylique),” le poly(oxide
d’éthyléne)-b-poly(acide méthacrylique) (PEO-PMAA),'® le polyéthyléne glycol (PEG)

(hydrophile et biocompatible)'’... ont été aussi étudiés.

-99.



Partie 2 — Chapitre | — Généralités

Dans la plupart des études, les molécules sont greffées via un groupement carboxylate.
D’autres groupements ont été testés tels que des sulfates.'® Dans le cas particulier des oxydes
de fer, des enrobages des nanoparticules par de la silice ont été également réalisées avant de

. . 19,20,21,22,23
procéder au greffage des molécules.” >

L’enrobage par la silice présente un certain
nombre d’avantages. Il permet d’augmenter la stabilité des solutions colloidales en diminuant
ou limitant les interactions magnétiques et de Van der Waals, de modifier le point
isoélectrique des nanoparticules enrobées et il crée une surface fonctionnelle modifiable en
fonction des applications souhaitées des nanoparticules. En effet, la surface de la silice est
connue pour présenter un grand nombre de groupements OH en surface facilitant les
interactions ultérieures avec les molécules organiques.

Peu de littérature existe au sujet d’agents tensio-actifs présentant un groupement
phosphonate ou phosphate. Les agents tensio-actifs contenant des phosphonates pour les
dispersions non polaires de ferrofluides incluent : phosphonates/phosphates alkyliques.”* Des
chercheurs ont comparé la stabilit¢ de suspensions avec des acides phosphoniques tels que
l'acide dodécylphosphonique (DDP), 1’acide hexadécylphosphonique (HDP) a celle avec des
acides gras tels que l'acide oléique et l'acide laurique. Les particules apparaissent mieux

dispersées avec les acides gras.

Maintenant les molécules ne sont plus greffées a la surface des nanoparticules
uniquement pour obtenir des suspensions stables, elles sont également utilisées pour apporter
des nouvelles fonctions aux nanoparticules. Actuellement, cette fonctionnalisation est orientée
vers des applications biomédicales. Elle permet d’assurer une biocompatiblilit¢ des
nanoparticules (en particulier les molécules contenant des chaines PEG), de les cibler vers des
cellules cancéreuses, de traiter des cancers, de faire de I’imagerie...”>**"2® Cet aspect de la
fonctionnalisation orienté vers les applications biomédicales est détaillé dans le chapitre IV de
cette partie. La surface des nanoparticules est généralement modifiée au préalable par une

s 29,3031
couche de dextran ou de silice ou les deux.””"*

Dans ce dernier cas, leur préparation consiste
dans un premier temps, en la synthése d’une solution colloidale de maghémite, suivie d’une
modification de leur surface par le greffage de groupements aminopropylsilanes (—O);Si—
CH,—CH,—CH,—NH; pour finalement les fonctionnaliser avec des macromolécules de dextran
partiellement oxydés (Figure I.1). Des molécules bioactives, des phospholipides... sont
maintenant de plus en plus souvent greffés via des groupements phosphonates car ceux-ci

. \ . 32,33,34
assurent un ancrage fort et stable des molécules a la surface des nanoparticules.”””>
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dextran
dextran —# partially
oxidaltion oxidized HO HO dextran
o CH HO
NH, HJ
S5i ) 5.‘>
o oH o o
_ e
sianation reduclion

VUSPIO platform

Figurel.l Les différentes étapes de synthése des nanoparticules d’oxydes de fer de trés petite taille
(VUSPIO). !

1.1.2 Casdesphosphates et des molécules phosphonates

La grande affinité des ions a base de phosphore envers les métaux ou les (hydr)oxydes
métalliques est largement exploitée dans de nombreuses applications industrielles. Le
processus le plus répandu est la phosphatation des surfaces métalliques, pour assurer la
protection des matériaux métalliques ferreux ou non ferreux contre la corrosion oxydante.
Dans l'industrie de traitement des eaux, l'adsorption des phosphates par les (hydr)oxydes
métalliques, principalement les hydroxydes de fer, s'est avérée étre une méthode tres efficace
pour éliminer le phosphore des eaux usées  >-¢373%39:404142.43.44.45464748.99.5051 papmi Jes
nombreux travaux consacrés a ce probléme, la plupart utilisent la goethite (o-FeOOH) comme
matériau adsorbant. La goethite est un oxy-hydroxyde de fer cristallin trés stable,
généralement produit dans la nature, facile a synthétiser en laboratoire, et donc souvent
employé comme solide modéele pour les études d’adsorption.

En ce qui concerne les oxydes de fer magnétiques, la plupart des études sur
l'interaction entre le phosphate et ces oxydes a porté sur l'effet de la phosphatation sur les
propriétés magnétiques des nanoparticules superparamagnétiques de maghemite (y-Fe,Os) et
sur les interactions magnétiques entre ces particules.”>>>***%7 L3 magnétite (Fe;0y) est de
loin le matériau le moins utilisé pour ce type d’investigation et a notre connaissance, il n'y a
eu jusqu'ici aucun travail consacré a la phosphatation de nanoparticules de magnétite non
superparamagnétique.

L’adsorption de divers types d’ions a base de phosphore comme des molécules a base
d'acide phosphonique a été¢ étudié pour former des monocouches moléculaires auto-
assemblées (SAMs : self assembled monolayers) a la surface d'oxydes métalliques. Les SAMs
sont employées en tant que films protecteurs pour passiver les surfaces des métaux, comme
inhibiteur de corrosion, promoteur d'adhérence, ou pour des applications biomédicales telles
que l'adsorption de protéine, I’étude du comportement cellulaire, la reconnaissance biologique

32,33,34,58,59,60,61,62,63,64,65,66

et le relargage de médicament. Le groupement phosphonate est
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employé comme agent de couplage et assure un greffage covalent et un taux de recouvrement
¢levé des molécules organiques a la surface.

Cet aspect de greffage covalent et stable en milieu aqueux fait que la
fonctionnalisation de nanoparticules d’oxyde par des molécules portant des groupements

phosphonates se développent de plus en plus surtout pour des applications médicales.***>*

.2 Type de complexe de surface formé suivant |I'agent de couplage

phosphate, phosphonate ou carboxylate

Dans toutes les études d'adsorption ou de greffage mentionnées ci-dessus, le paramétre
clé qui va conditionner la qualité de I’adsorption ou des films est la structure du complexe
formé via le groupement phosphate/phosphonate a la surface du solide.

Actuellement tous les travaux rapportent que les phosphates adsorbés sur la goethite
forment des complexes de sphére interne ou un ou deux atomes d'oxygéne de I’anion
phosphate sont liés directement & un ou deux atomes de fer de surface respectivement. 678
Cependant, le mécanisme d’interaction des phosphates avec la surface des (hydr)oxydes de fer
n'est pas clairement établi. De nombreux travaux rapportent la formation d’un complexe
binucléaire (bidentate pontant) mais la nature mono-, bi- ou tri-nucléaire des complexes est
toujours discutée dans les différentes études (Figure 1.2). Un autre parametre discuté est le
degré de protonation des complexes mono- et bi-nucléaires de phosphate. Malheureusement,

la spectroscopie infrarouge et les études RMN n'ont pas encore réussi a attribuer sans

ambiguité les différents pics observés aux différents types de complexe de
39,47,48,58,69,70,71,72,73,74,75,76,77

phosphate.
R
R
| /o R_ ] _OH O - PNC
Oxydes ’ Oxydes ’ Oxydes ’

Figure .2 Modes d’interaction des phosphates ou phosphonates avec la surface des oxydes.™

En ce qui concerne les groupements carboxylate : quatre types de coordination avec la
surface sont rapportés : électrostatique, monodentate, bidentate pontant et bidentate chelatant.

Les complexes généralement observés sont des bidentates chelatant ou pontant (Figure 1.3).
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Le type de complexe de surface avec des molécules carboxylatées est généralement

HIBTOBOBLEL T o5 oroupements carboxylate libres des

déterminé par spectroscopie infra-rouge.
acides carboxyliques présentent une bande a 1710 cm™ et aprés adsorption cette bande
disparait et deux bandes asymétrique et symétrique vcoo- apparaissent confirmant la formation
d’un complexe. La différence Av entre ces deux bandes permet d’identifier la nature du

complexe.

F!I,'a * Fe'ai-
(a) {b)

Figurel .3 Modes d’interaction du carboxylate avec la surface de la magnétite.”

1.3 Influence du greffage sur les propriétés de nanoparticules d’ oxyde de
fer

[.3.1 Stabilité chimique dela magnétite

. 2+ res \ . \ . . o ’

Les ions Fe™ dans la magnétite sont trés sensibles a 1’oxydation et il a été observé que
. . + . . , . . .

I’oxydation des ions Fe*" diminue en présence de ligands organiques dans ’ordre suivant :

perchlorate > fluorure > nitrate > chlorure > carbonate > sulfate > silicate > phospha‘[e.83

.3.2 Stabilitéthermique

Au cours d’un traitement thermique sous air, la magnétite se transforme tout d’abord en
maghémite puis en hématite. Des études de stabilité en température sous air ont surtout été
menées sur la maghémite et il est observé que la transition maghémite-hématite est décalée

. . 18,54,84,85,86,8
vers de plus haute température apres greffage. =" 7
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1.3.3  Propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques des nanoparticules ont souvent été étudiées avec la
présence d’un tensio actif a la surface des nanoparticules. D’une manic¢re générale,
I’aimantation a saturation des nanoparticules d’oxyde de fer notamment 1’aimantation a
saturation sont inférieures a celles des matériaux massifs.*® Ce point est détaillé dans le
chapitre I de la partie 1. L’origine de cette baisse d’aimantation n’est pas toujours clairement
expliquée. Un «canting» des spins de surface est observé avec les nanoparticules
superparamagnétiques de maghémite et est expliqué par la rupture des interactions d’échange
due a une sous-coordination des ions de surface. Ce canting a été attribué suivant les auteurs,
a des effets de taille et/ou de surface (le canting de spin augmente quand la taille diminue), a
une couche superficielle magnétiquement désordonnée ou morte ou a des désordres
structuraux dans la maghémite suivant les auteurs,'®?0-33899091.92.93.909596 1 og Hropriétés

magnétiques finales semblent en fait dépendre fortement du mode d’élaboration.

L’influence de la couche organique sur ce «canting» de spin est peu
discutée.”*?™**91% Up canting a été observé dans des nanoparticules de ferrite de nickel
NiFe,04 recouvertes d’acide oléique et a été, dans un premier temps, attribué aux interactions
de surface avec les groupements carboxyliques. Des études complémentaires 1’ont ensuite
attribué a la microstructure des nanoparticules avec un coeur de spins alignés entouré¢ d’une
couche magnétiquement désordonnée. Une couche magnétique totalement désordonnée due a
la formation d’un complexe de surface Fe-phosphate a été également observée a la surface de
nanoparticules de maghémite phosphonatées alors qu’avec des nanoparticules de maghémite
sulfatées aucun complexe de surface n’est identifié.”>” Un plus grand désordre des spins
des Fe’" en site B est observé avec les nanoparticules de maghémite phosphatées par
comparaison avec celles de la maghémite nue.”

Pour déterminer I’influence de ces divers parameétres sur les propriétés magnétiques,
une caractérisation fine de la composition en volume et en surface des nanoparticules s’avere

nécessaire et représentera un des objectifs de cette partie.
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.4 Geéneéralitéssur |’adsorption

De manicre générale, 1’adsorption se définit comme un processus résultant d’une
accumulation nette d’une substance a I’interface entre deux phases contigués. Il s’agit donc
d’un phénomeéne de surface. Les ions et molécules absorbés ne deviennent en aucun cas partie
intégrante de la structure du solide sur lequel elles viennent s’adsorber. Le terme
« adsorption » ne précise pas la nature de la réaction entre le constituant adsorbé et la phase
solide. Suivant la nature de la réaction d’adsorption et la proximité du contact entre la
molécule adsorbée et la surface adsorbante, on fera une distinction entre adsorption spécifique

et non-spécifique (Figure 1.4).

Dans le cas de 1’adsorption spécifique, les liaisons entre la substance adsorbée et
I’adsorbant peuvent étre de type ionique ou covalent, et les complexes formés sont de type
« sphére interne » (Figure 1.4). Elle peut intervenir méme si ’ion et la charge de surface sont
de méme signe, et il est possible que la quantité¢ d’ion adsorbé excede la charge de surface du
minéral, conduisant alors a une inversion de charge. Pour les anions plusieurs types
d’adsorption peuvent étre notés : Un échange de ligand résultant d’un échange entre 1’ion
hydroxyle et un anion (la formation de tels complexes est dépendante du pH, car liée a un
relargage d’ion OH’, et donc favorisée par des pH faibles) et la formation de complexe de
surface de type S-L-M*" avec M = ion métallique, L = ligand et S = cation de surface. Vu
I’énergie d’activation plus élevée nécessaire pour ce genre de réactions, ces substances seront
plus difficilement échangeables. Il s’agit par exemple de 1’adsorption des phosphates sur les

oxydes de fer ou sur les carbonates, de certains métaux lourds, des pesticides, etc...

Oxygen
Central ion

Figurel.4 Interprétation schématique d’adsorption sur une surface. Association avec des groupes
hydroxyles (S), complexes de sphére interne (a), complexes de sphere externe (§), double couche
diffuse (d)."""
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Dans le cas de I’adsorption non-spécifique, les liaisons entre la substance adsorbée et
I’adsorbant sont essentiellement de type électrostatique. La substance adsorbée est présente
soit sous forme de complexe hors sphére, soit dans une couche diffuse d’ions présents autour
des particules solides mais pas en contact direct avec le solide (Figure 1.4).

La formation d’un complexe hors sphére est due a des liaisons hydrogeénes ou
¢lectrostatiques entre une particule et un ion restant entouré de molécules d’eau d’hydratation.
Ces complexes interviennent sur la charge nette de surface. Dans le cas des complexes hors
sphére, les molécules d’eau d’hydratation sont donc maintenues lors de la réaction
d’adsorption et dans celui des complexes de sphére interne, les molécules d’eau d’hydratation
sont exclues (Figure 1.4). Les interactions de type sphére interne seront plus fortes que les
interactions hors sphere.

Les charges ¢lectriques fixes et variables des solides, engendrent des propriétés
¢lectrostatiques a I’interface solide-liquide. Ces charges sont compensées par un nuage d’ions
en solution qui se développe a proximité de la surface chargée. On appelle ce nuage, la double
couche diffuse. Cette double couche diffuse aura bien évidemment une influence sur la
mobilité¢ des polluants ioniques. Les anions, les cations échangeables ou n’importe quelle
molécule organique chargée, peuvent étre présent dans la double couche diffuse. Ces ions sont
retenus par des forces électrostatiques relativement faibles et sont donc facilement remis en
solution lors des variations de la force ionique de la solution.

La charge de surface des oxydes est due a la présence de groupements hydroxyle, qui
présentent un caractére amphotére (partie 1, chapitre III). La charge de surface peut étre
négative, nulle ou positive selon le pH de la solution et elle varie également avec la présence
des complexes de sphéres interne ou externe et d’ions dans la double couche diffuse. Selon le
type de groupe fonctionnel (agent de couplage), la charge nette aura tendance a étre positive
(ou moins négative) pour des solutions acides, alors que pour des solutions basiques, la charge
variable nette aura tendance a étre négative (ou moins positive). Cette réactivité est a I’origine
de I’adsorption de substances diverses a l’interface solide-liquide. En fonction du type
d’adsorption, la réactivité globale des particules évolue. L adsorption va donc avoir un impact
sur la charge de surface des particules.

Les processus d’adsorption se décrivent au moyen d’isothermes d’adsorption reliant la
concentration de la substance en solution a 1’équilibre (mg.L™) (la quantité non adsorbée) et la
quantité (q) adsorbée sur la phase solide (mg.g™") a température constante. On distingue 4

grands types d’isothermes : S, L, H et C (Figure L.5).
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e L’isotherme en S est caractérisée par une pente croissante en fonction de la
concentration de la substance considérée en solution. Elle traduit une affinité variable de
I’adsorbant par rapport a la substance adsorbée.

e Les isothermes en L sont caractérisées par une pente qui décroit en fonction de la
concentration de la substance en solution. C’est le résultat d’une affinité relativement haute de
la phase solide pour la substance adsorbée, couplée avec une diminution du nombre de sites
adsorbants.

e La courbe H est une version extréme de la courbe L traduisant une trés grande affinité
de la phase solide pour la substance adsorbée.

e La courbe C (linéaire) est caractérisée par une pente constante quelle que soit la
concentration de 1’espéce considérée jusqu’au maximum d’adsorption. Ce type d’isotherme
peut étre produit, soit par une répartition constante de la substance entre la région interfaciale
et externe, soit par une croissance proportionnelle du nombre de sites adsorbants avec la

concentration de 1’adsorbat.

A Courbe-S A Courbe-L
d d
s s
o 0
r 1
b b
é é
Solution Solution

A Courbe-H A Courbe-C
d d
s s
0 0
r T
b b
é é

Solution Solution

Figure|.5 Représentation des différents types d’isothermes.'"'

L’isotherme en L est de loin le plus répandu dans la littérature de la chimie des oxydes.
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Chapitrel|

Etude de la phosphatation des nanoparticules a base de

magnétite

L’objet de ce chapitre est d’étudier les mécanismes d’interaction de l'acide
orthophosphorique a la surface des nanoparticules d’oxydes de fer magnétique, d’essayer de
déterminer le type de complexe de surface, l'effet de phosphatation sur les propriétés des
oxydes spinelles, et d'évaluer 'application potentielle des nanoparticules a base de magnétite
pour I'¢élimination de déchets a base de phosphore dans le traitement de l'eau. Les
nanoparticules de magnétite (Fe;9504) avec une taille de grain moyenne de 39 nm ont été
phosphatées et elles ont été caractérisées par diverses techniques telles que des mesures
¢lectrophorétiques (potentiel zéta en fonction du pH), la diffraction de rayon X, la
spectrométrie Mdssbauer, la photoémission X (XPS), la spectroscopie infrarouge, les

microscopies €lectroniques a balayage et a transmission et des mesures magnétiques.
1.1 Etudedel’ adsorption des phosphates a la surface des nanoparticules

[1.1.1 Conditions expérimentales

Des suspensions sont préparées en plagant 50 mg de nanoparticules d’oxyde de fer de
39 nm dans 48 ml d’eau ultra pure désoxygénée. Cette solution est ensuite passée aux
ultrasons pendant 10 minutes pour favoriser la dispersion des particules. La phosphatation est
réalisée en ajoutant une solution d’acide orthophosphorique. Comme 1’on souhaite pouvoir
maintenir le pH a 3 pendant cette étape et que la phosphatation est trés rapide, des expériences
préliminaires ont ét¢é menées pour déterminer la quantité de base ou d’acide a ajouter pour
maintenir le pH proche de 3. Ainsi généralement 1 a 2 gouttes d’une solution aqueuse
d’hydroxyde de sodium (NaOH) ou d’acide chlorhydrique (HCI) sont ajoutées suivi de
I’injection rapide de 2 ml d’une solution aqueuse d’acide orthophosphorique a différentes
concentrations. Les flacons de 100 ml sont bien fermés pour éviter toute perte d’eau par
évaporation et sont mis sous agitation mécanique pendant 24 heures. Une fois la totalité de
I’acide ajoutée, le pH des solutions est généralement égal a 3 et reste a cette valeur pendant

les 24 heures d’agitation.
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L’ion phosphate peut se trouver dans trois états de protonation :
H;PO4 + OH" & H,POs +H,O  pKa=2,1

H,PO4 + OH ¢ HPO,~ +H,0  pKa=7,.2

HPO,” + OH ¢ PO4> + H,0 pKa=12,5

Par conséquent lors de cette étape de phosphatation, I’ion phosphate en solution est H,PO4".

Apres les 24 heures d’agitation mécanique, le surnageant est recueilli a 1’aide d’un
aimant de 3,4 Tesla (Figure II.1) ou par centrifugation des suspensions a température
ambiante pendant 10 minutes a 10000 rpm. Les nanoparticules phosphatées sont lavées trois
fois avec de I’eau ultra pure désoxygénée puis une fois avec de 1'éthanol absolu, pour assurer
I’¢élimination des ions phosphate qui seraient liés par liaison hydrogeéne aux phosphates de la
monocouche. Les nanoparticules phosphatées sont séchées sous vide a la température
ambiante pendant 12 heures. Les eaux de lavage sont récupérées et la quantité de phosphate
dans ces eaux et dans le surnageant est déterminée par spectrométric UV par la méthode du
« bleu de molybdene » (limite de détection est de 0,003 mg de phosphore par litre (P-mg.L
1).102 Dans cette méthode, le réactif de molybdéne (NH4)sM070,4.4H,0 réagit avec 1’acide
phosphorique pour former 1’acide molybdophosphorique qui est ensuite réduit par les ions
d’étain pour former un complexe de molybdéne fortement coloré en bleu suivant les réactions
suivantes :

7 H,PO4 + 12 (NH4)sMo070,4+ 72 H' < 7 (NH4)H,PO4(Mo0O3) 12+ 65 NH,' + 36 H,0
(NH4)H,PO4(M00O3)12+ 6 Sn>" < bleue de molybdéne + 6 Sn**

Cette analyse est détaillée dans 1’annexe 3. La connaissance de la quantité d’acide
orthophosphorique dans le surnageant, donc non greffé, permet de déduire la quantité d’acide
orthophosphorique adsorbée a la surface de nos nanoparticules. Des analyses
complémentaires par ICP-AES ont été aussi effectuées pour confirmer 1’allure des courbes
obtenues.

Des mesures d’adsorption ont été réalisées a pH = 3 en faisant varier la concentration
initiale de 3,09 & 1549,5 P-mg.L"". L’influence du pH sur I’adsorption des phosphates a été
évaluée en étudiant I’adsorption du phosphate en fonction du pH dans une solution de
concentration initiale 15,5 P-mg.L™".

La dissolution possible de la magnétite lors des expériences d'adsorption (pH = 3,
H3POy,) a été vérifiée en analysant la quantité de fer passée en solution apres trois jours mise

en suspension. Seulement 0,02 % de fer ont été dissous contre 2 % a ce méme pH sans acide
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orthophosphorique. Ceci montre que la phosphatation, comme prévu, inhibe la dissolution de

la magnétite.

06 09 2006 144 4 0609 2006 14:30

Figurell.1 Suspension colloidale des nanoparticules phosphatées aprés 24 heures d’agitation
mécanique (2 gauche) et sédimentation de ces derniéres sur un aimant de 3,4 Tesla (a droite).

[1.1.2 Isothermes d’adsorption de I’acide orthophosphorique sur les particules a
base de magnétite

a. Isothermed adsorption apH =3

Les processus d’adsorption se décrivent au moyen d’isothermes d’adsorption reliant la
concentration de la substance en solution & I’équilibre (mg.L™) et la quantité (q) adsorbée sur
la phase solide (mg.g") a température constante. Les résultats sont rassemblés dans le tableau

II.1.

Echantillons Concentration Ir_llitiale 5 F:_oncentration a } ;ﬁ?g;:
(Ci) (P-mg.L™) I"équilibre (Cs) (P-mg.L™) (P-ma.g?)
P1 3,099+0,02 1,042+0,01 2,057+0,061
P2 6,198+0,05 3,456+0,01 2,742+0,082
P3 9,297+0,05 6,422+0,03 2,875+0,086
P4 12,396:+0,06 8,813+0,04 3,583+0,107
P5 15,495+0,08 11,868+0,06 3,627+0,108
P6 30,99+0,16 27,09+0,14 3,940,117
P7 154,35+0,77 150,35+0,75 4,6+0,132
P8 309,9+1,55 304,7+1,52 5,240,156
P9 774,75+3,37 769,47+3,35 5,28+0,158
P10 1549,5+7.75 1544,3+7,72 5,240,156

Tableau 11.1 Concentrations initiales et a I'équilibre en phosphore [mg.L"'] et quantité de phosphore
adsorbée pour 1g de magnétite a pH = 3.
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L'isotherme d'adsorption du phosphate a la surface de nanoparticules de la magnétite a
pH = 3 en fonction de la concentration initiale et de la concentration a I’équilibre apparait sur
la Figure I1.2. L’allure de la courbe est de type L, signature d’une affinit¢ importante du
phosphate pour la surface des nanoparticules. A ce pH, la surface de la magnétite est chargée
positivement comme 1’indique la courbe de potentiel z&ta en fonction du pH rappelée dans le
chapitre III partie I. L’attraction électrostatique entre la surface des nanoparticules chargée

positivement et le phosphate chargé négativement a lieu favorisant I’adsorption du phosphate.

6,0 &0
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g i < 35'1!
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Figurell.2 Isotherme d’adsorption de 1’acide orthophosphorique sur la magnétite a pH = 3 en
fonction de la concentration a 1’équilibre (@) et la concentration initiale (b).

L’isotherme d’adsorption présente un palier pour des concentrations d'équilibre en
phosphate supérieures a 300 P-mg.L"'. Ce comportement est en faveur de I’adsorption d’une
monocouche a la surface des nanoparticules. D’ailleurs une procédure de lavage a été¢ mise au
point pour limiter I’adsorption d’une deuxiéme couche par des liaisons hydrogenes.

Le seuil d’adsorption est atteint pour des concentrations d'équilibre en phosphate
supérieures a 300 P-mg.L™" (Figure I1.2). La quantité maximale adsorbée est de 5,2 P-mg.g™,
en d’autres termes de 0,168 P-mmol.g” ou 5.4 P-umol.m™ ou 3,26 P-molécules.nm™. La
capacité d’adsorption des nanoparticules de magnétite est similaire a celles obtenues avec la
goethite (5,48; 24; 6,47; 8,68 P-mg.g™"),* %% 1a ferrihydrite (12,9 - 42,84 P-mg.g"),*”°
I’hydroxyde d’aluminium (Al(OH)s) (35 P—mg.g'l)so et 1'hématite (5,3 P—rng.g'l).51’103

104 e raison de sa

L'adsorption la plus élevée a été observée avec l'akaganeite (59,6 P-mg.g™"),
structure « tunnel ». Néanmoins, les valeurs données dans la littérature sont souvent en P-
mg.g”" ou umol.g™" alors que les valeurs les plus pertinentes devraient étre celles qui prennent
en compte la surface spécifique du solide utilisé. Pour les comparer aux valeurs que nous

r -2 7 A
avons obtenues, nous les avons recalculées en P.nm™ (molécules de Phosphate par nm™) a
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partir des valeurs de surface spécifique. Comme on peut le constater dans le tableau I1.2, la
capacité d'adsorption en phosphate de nos nanoparticules est soit équivalente, soit supérieure

a celle de certains adsorbants.

. Surface spécifique Quantités adsor bées

Echantillons (m%‘l) 9 pH (P.nm?)
Ferrihydrite ** 260 4 1,08
Goethite * 70,8 4,5 1,5
Goethite 76 7,1 1,65
Ferrihydrite > 264 7,1 3,15
Hydroxyde d’aluminium ° 252 7,1 2,7
Mélange d’oxyde ' 47,9 3.2 3,5
Goethite monocouche ¢’ 55,7 2,5 3,02
Akaganeite pure '* 230,9 7 3,50
Notre étude 31 3 3,25

Tableau I1.2 Surface spécifique, pH réactionnel et quantités de phosphate adsorbées par nm* pour
différents (hydr)oxydes.

b. 1sotherme d’adsorption en fonction du pH

Les quantités de phosphate adsorbées a partir d'une solution de concentration initiale
égale a 15,5 P-mg.L™' sont présentées sur la figure I1.3 a différents pH. L’allure de la courbe

montre une diminution de la quantité adsorbée avec l'augmentation du pH. Ce phénomeéne a

39,47,58 39,50
AT, 201

déja été observé lors d’expériences similaires avec la goethite, et la ferrihydrite.
s’explique par la variation de la charge de surface des nanoparticules avec le pH, illustrée sur
la courbe de potentiel zéta en fonction du pH (chapitre III partie I). En effet, quand le pH
augmente, la surface de la magnétite se charge progressivement négativement et il en résulte
des interactions de répulsion entre les anions phosphate et la surface de la nanoparticule, ce
qui limite 1’adsorption des phosphates.'”

4,0

3,5-
3,0 C=15,5 P-mglL

Qunatité adsorbée (P-mglg)
S
1

pH

Figurell.3 Evolution de la quantité adsorbée en fonction du pH pour une concentration donnée (15,5
P-mg.g”).
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c. Cycle de désorption-adsorption

Pour envisager [’'utilisation de ces nanoparticules d’oxyde magnétique comme
adsorbant, il faut bien siir considérer leur capacité d'adsorption mais également leur capacité
de désorption et la faisabilité¢ de cycle d’adsorption/désorption. La désorption des phosphates
a été étudiée sur des particules phosphatées (idem a P7, 4,6 P-mg.g™") par mise en contact
avec une solution aqueuse de NaOH 1IM. 90 % des phosphates ont ét¢ désorbés. Lors du
deuxiéme cycle d’adsorption, la quantité adsorbée diminue légérement autour de 3,5 P-mg.g™

et reste autour de cette valeur lors des cycles suivants (Figure 11.4).

Les diffractogrammes RX apres les cycles de désorption-adsorption donnés dans la
figure I1.5 sont indexés uniquement par les raies de la magnétite. Le parametre de maille
calcul¢é a partir des DRX et la taille moyenne des particules ne sont pas modifiés lors de ces
cycles, suggérant une conservation des caractéristiques des nanoparticules de 39 nm.

Des expériences similaires réalisées sur la goethite ont démontré un mauvais
comportement de la goethite (13 - 14 %) en comparaison avec 1’alkaganeite (67 %) dans des
cycles d’adsorption/désorption. Cette basse capacité de désorption de la goethite a été
également confirmée par Zeng et al.”' Ainsi, bien que les nanoparticules d’oxyde de fer de 39
nm soient un peu moins prometteuses en terme de quantités absorbés que l'akaganeite a
structure microporeuse (B-FeOOH),* elles représentent néanmoins un adsorbant de phosphate
intéressant en raison de la quantité adsorbée, semblable a celle de l'adsorbant de référence
qu’est la goethite, et de la stabilit¢ chimique pendant les cycles de désorption-sorption. De
plus, les nanoparticules peuvent étre extraites par application d’un champ magnétique ce qui

facilitera leur utilisation au cours des cycles d’adsorption/désorption.

5

~N w 'S
1 n 1 1 L
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1

Qunatité adsorbée (P-mg/g)

(=]
1 L
.

Cycles

Figurell.4 Cycles d’adsorption-désorption a concentration initiale de phosphore de 154,35 P-mg.L"!

pour I’étape d’adsorption et NaOH 1M pour I’étape de désorption.
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Figurell.5 DRX des nanoparticules avant I’étape de désorption (a), aprés la premiére désorption (b)
et a la fin du troisiéme cycle (C).

[1.1.3 Taux degreffage et densité des sites de surface

L'adsorption de phosphate est généralement supposée se produire par interaction
électrostatique entre les sites Fe-OH, " et les anions phosphate, ou par échange de ligand ot un
oxygene du phosphate va remplacer un oxygene d'un groupement hydroxyle présent a la

: 45,4
surface des particules.”***" Au

seuil d’adsorption, la quantit¢ de phosphate en surface est
d’une molécule de phosphate pour 0,31 nm” Sachant que la surface d’une molécule de
phosphate est de 0,24 nmz, le taux de recouvrement est alors de 78 % avec 3,3 molécules de
phosphate par nm”.

Cette derniére valeur doit étre comparée a la densité de sites ionisables présents a la
surface des nanoparticules, qui a été calculée dans le chapitre III de la partie 1. Pour rappel :
comme tous les oxydes, la magnétite et la maghémite sont des solides a caractére amphotere,
qui développent des charges de surface par déprotonation ou protonation de leurs sites =FeOH
de surface. Cependant, tous les OH de surface ne sont pas équivalents et généralement moins
de 20 % de ces sites sont ionisables. Le nombre de sites actifs ou ionisables a la surface des
nanoparticules de 39 nm a été évalué a partir des titrages acido-basiques & 2,2 sites.nm™.
Comme on peut le constater, ce nombre de sites est inférieur au nombre de molécules de
phosphate adsorbées a la surface de nos particules. Cela signifie que quel que soit le type de
liaison, c.-a-d. mono, bi ou tri-nucléaire, la phosphatation fait intervenir aussi des sites non
ionisables. Les mesures de potentiel z&ta réalisées sur un lot de nanoparticules phosphatées a
différentes forces ioniques nous montrent un décalage de la courbe de potentiel zéta vers les
pH acides avec un point isoélectrique d’environ 4,5 (Figure II.6a). Ce décalage est di a la

phosphatation de la surface et a la neutralisation des Fe-OH," par les anions phosphate.
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La Figure I1.6b nous montre une diminution du potentiel zéta a pH = 3 qui varie de 40
mV avant a 20 mV apres 1’étape de phosphatation. Ainsi, la surface reste toujours chargée
positivement, prouvant que tous les sites Fe-OH, n'ont pas été impliqués dans la formation
du phosphate de surface.”**” On peut conclure que dans nos conditions expérimentales a pH =
3, les phosphates sous la forme de H,PO4 interagissent avec deux types de sites de surface,
ceux chargés positivement (Fe-OH,") et les hydroxyles pour former un complexe de

58,106,107

phosphate. Les ¢études décrites dans la suite ont eu pour but d’identifier le type de

complexe de phosphate formé en surface.
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Figure 1.6 Evolution du potentiel zéta en fonction du pH et a différentes forces ioniques d’une
suspension de nanoparticules phosphatées (P10) (a) et évolution du potentiel zéta en fonction du pH a
une méme force ionique pour les nanoparticules avant (cercle vide O) et aprés phosphatation (cercle
plein®) (b).

I1.2. Caractérisation du complexe de surface
I1.2.1. Spectroscopieinfra-rouge

La figure I1.7 montre les spectres IR des nanoparticules avant et aprés phosphatation,
en comparaison avec celui de FePO4.H,O. La forte bande d'absorption autour de 580 cm’! est
caractéristique des bandes de Fe-O de la magnétite. La large bande de vibration entre 3600 -
3200 cm’ est associée aux vibrations d’élongation des groupements hydroxyle (eau
physisorbée), alors que ceux a 1621 cm™ sont associés aux vibrations de déformation des
groupements hydroxyle (eau chimisorbée). La diminution de I’intensité des bandes attribuées
aux hydroxyles apres phosphatation, confirme 1’hypothése d’une réaction entre les anions
phosphate et les groupements hydroxyle présents 4 la surface des particules.”®'*71%®
Une autre large bande attribuée aux bandes d’¢longation P-O apparait entre 900 et

1200 cm™. Une déconvolution de cette zone a été effectuée en considérant des profils

gaussiens et un bruit de fond linéaire. Trois contributions centrées a 1110 cm'l, 1032 cm'l,
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962 cm’ et une quatriéme de faible intensité vers 816 cm™ ont ainsi été mises en évidence
(Figure I1.7).
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Figurell.7 Spectre IR des particules avant (a) et aprés phosphatation (P10) (b), FePO4 commercial (C)
et déconvolution de la bande attribuée au complexe phosphate-fer a la surface des particules.

Plusieurs études menées sur la phosphatation de 1’hématite, de la goethite, de la
maghémite et de I’oxyde de titane ont montré des bandes similaires dans la zone 900 - 1200

-1 39,47,54,58,70

cm Pour ces auteurs, la présence de bandes d’absorption dans la zone 900 - 1000

cm’ serait caractéristique des bandes P-OH, la bande P=0 se situant autour 1200 - 1250 cm™.
Les bandes P-O sont souvent identifiées 2 1070 - 1080, 1045, 1024 et 998 ¢cm’' (dans la zone
990 - 1100 cm™).**%%707! | o5 principaux résultats de spectroscopie IR obtenus avec des
oxydes métalliques fonctionnalisés par des acides phosphoriques ou phosphoniques sont
donnés dans le Tableau I1.3. Ces résultats montrent qu’il n’est pas aisé d’attribuer les bandes a
un complexe donné. En effet la densité électronique autour du phosphore a une trés grande
influence sur la position des bandes, une forte liaison P-O conduit a un décalage de la bande
correspondante vers des fréquences plus élevées.”” De ce fait, on peut donc observer de
grandes différences de position ou de nombres de bandes suivant le pH et la densité
d'adsorption de molécules de phosphate. 27477677

Les résultats donnés dans le Tableau I1.3 et en particulier dans les références
770727677 montrent qu’a bas pH et pour un taux de greffage élevé, le complexe favorisé est de
type bidentate pontant et protoné (binucléaire). Ensuite quand le pH augmente un complexe
monodentate protoné se forme, puis un complexe monodentate non protoné pour des pH tres

basiques. La quantité de ces complexes dépend du taux de greffage et peuvent étre présents

simultanément a la surface. Le degré de protonation serait beaucoup plus important a bas
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pH.*"1%72 Ainsi & partir de ces analyses IR in-situ, il apparait que le complexe majoritaire de
surface a bas pH est un complexe de phosphate binucléaire (bidentate pontant). (Nos analyses
IR ont été conduites ex-situ dans le KBr mais généralement les résultats obtenus sont
similaires, un décalage des bandes peut étre observé dii au faible taux d’hydratation en
comparaison avec les analyses ATR en solution.).

Pour établir la formation de ce complexe dans nos conditions de travail, nous avons
considéré les quatre bandes identifiées a 816, 962, 1032 et 1110 £ 5 cm’'. Généralement la
symétrie du complexe adsorbé est déterminée par le nombre de bandes v; et/ou par la
présence ou l'absence de la vibration v; et par la comparaison avec les spectres IR réalisés sur
les espéces phosphate en milieu aqueux a différent pH (Références : >**"%7%76 Tableau I1.3).

Nous avons donc mené des caractérisations IR en ATR sur des solutions aqueuses
d’acide orthophosphorique a différent pH (Figure 11.8). La symétrie et les bandes de ces
espéces sont en bon accord avec celles trouvées par Tjedor-Tjedor et Anderson,”® Elzinga et

Sparks,’® Aray et Sparks® et Persson et al.”

La bande d’¢longation vs triplement dégénérée
est observée a 1110, 1032 et 962 cm™ tandis que la bande d’¢élongation v, non-dégénérée est
observée a 816 cm™, indiquant que le phosphate & la surface de la magnétite est de symétrie
de type C,y, ou d’ordre inférieur. Cette symétrie est en accord avec celle du phosphate présent
en milieu aqueux au pH de la phosphatation (pH = 3).

Considérant que le complexe de surface est bidentate pontant a ce pH, les complexes
possibles sont (FeO),(PO)(OH), (FeO),P(OH), et (FeO)(PO)(OH),. Le complexe
(FeO)(PO)(OH); devrait conduire a un spectre IR dans lequel la bande d'absorption attribuée
au mode de vibration P=O apparait & une fréquence beaucoup plus élevée que 1110 cm™
comme cela est observé dans le spectre de H;PO4 a pH = 1,9 (Figure 11.8) et en raison de la
présence concurrentielle dans la structure des groupements P=0O et OH.” La position de la
bande a 1110 cm™ est donc en faveur d'un complexe monoprotoné si une liaison P=0 existe
dans le complexe. Ainsi le complexe de surface est probablement de type bidentate pontant.
Les intensités élevées des bandes a 1110 et 1032 cm™, attribuées généralement aux liaisons
P=0 et Fe-O-P, sont en faveur d’'un complexe de type (FeO),(PO)(OH). Ce qui est d’ailleurs
confirmé par la comparaison des spectres IR de la magnétite phosphatée et du composé
commercial FePO4.4H,0. D'ailleurs les positions de nos quatre pics sont dans la méme
gamme de fréquences IR calculées par Kowon et Kubicki’’ pour un complexe bidentate

pontant monoprotoné : 879, 950, 989, 1032, 1113 cm’. Par conséquent, ces considérations a
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partir des spectres IR et le fait que H,PO4 soit I’espece prédominante a pH = 3 sont en faveur

du complexe bidentate pontant monoprotoné schématisé sur la Figure I1.9.

Conditions expérimentales

Complexe de phosphate

Fréguences (cm™)

ATR-FITR
Adsorption du phosphate sur
’hématite.

a bas pH : Complexe Binucléaire

964, 1007, 1117

pH intermediaire (FeO)(OH)PO,

936, 1030, 1075

a pH élevé: FeOPO,

960, 1040, 1085

ATR-IR (FeO),PO, 952, 1047, 1092
Adsorption du phosphate sur la
goethite. 7 (FeO),(OH)PO 933, 1012, 1122
DRIFT, Adsorption du (FeO)(OH),PO 1178 (v(P=0)), 1001 (v (P-OH)),
phosphate sur la goethite”? a pH=3 876 (v (P-OH))
FeO(PO)OH(CH;)*" 1108 (v(P=0)), 992 (v (P-OH)), 974

FITR, Adsorption de 1’acide
Methylphosphonique sur la
goethite.™

(v (P-OFe))

(FeO),PO(CH,)**P
pH=3,528

1095 (v(P=0)), 1011 (v (P-OFe)),
983 (v (P-OFe))

Adsorption du phosphate sur la
maghémite.™*

Complexes Mono - ou Binucléaire.

Une large bande centrée a 1060

DRIFT, Adsorption de
I’acidediphenylphosphinique
sur I’oxyde de titane.”

Complexe binucléaire de
phosphinate

998, 1024, 1045, 1070

FITR, FePO,.

2H,0 commercial

FITR, FePO,.2H,0 synthétisé.”"’’

Une large bande centrée a 1050
990, 1023, 1048, 1085

FITR, Adsorption du phosphate
et de I’acide phenyl
phosphonique sur ZrO; et
TiO,."

Complexe trinucléaire

Disparition des bandes a 940 (v (P-
OH)), 1220 (v(P=0)) apres greffage.

ATR-IR, Adsorption de
phosphate sur la goethite.'®

(FeO),(OH)PO ou (FeO)(OH),PO

1123 (P=0), 1006(P-O-Fe), 982 (P-
O-Fe or P-OH)

(Fe0),PO, ou (FeO)(OH)PO,

1044 (P-0), 1096(P-0)

1001(P-0), 1025(P-O / P-O-Fe)

FeOPO;
H,PO, 890 (P-OH), (1}())2(6) )(P-OH), 1174
H,PO, 874 (P-OH), 940 (P-OH), 1075(P-
0), 1155 (P-0)
HPO,* 847 (P-OH), 989(P-0), 1077 (P-O)
PO,* 1006 (P-O)

ATR-IR, H;PO, at pH=1,9

H;PO,/H,PO4 (Cs,)

1003; 1072; 1175

ATR-IR, H;PO, at pH=3,7

H,PO, (Cyy)

937; 1076; 1153

ATR-IR, H;PO, at pH=7,6

HPO,” (C3,)

989; 1076

ATR-IR, H;PO, at pH=12,7

PO,” (Th)

1001

Tableau 11.3. Positions des bandes d’absorption IR données dans la littérature pour des phosphates ou
phosphonates adsorbés a la surface d’oxydes métalliques.
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H;PO4 pH=1.9

H3P04 pH=3.7

H3P04 pH=7.6

H3PO4 pH=12.7

Transmittance (u.a)

T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longueur d'onde (cm'1]

Figurell.8 Spectres IR (ATR) de solutions aqueuses d’acide orthophosphorique a différents pH.

Figurel1.9 Schéma représentant 1’interaction entre 1’anion phosphate et la surface des particules.

[1.2.2 Photoémission X (XPS)

Pour mieux analyser les propriétés de surface, des analyses XPS ont été effectuées.
Les spectres XPS Fe 2p de la magnétite avant et aprés phosphatation et ceux des composés
commerciaux FePO4.4H,0 et FeO ont ét¢ comparés (Figure I1.10). Comme on I’a déja montré

dans le chapitre précédent, il est possible de distinguer les ions Fe’" et Fe** par XPS.

En effet, quand les ions Fe® sont présents 4 la surface, le pic satellite 2ps» autour de
719 eV caractéristique des ions Fe'™ disparait en raison de 1’¢largissement des pics 2ps» et
2p1,2 (dii & la contribution des pics de Fe*") et de la présence du pic satellite de Fe*" vers 716
gV S IOTIOBT0OI09 0L 1 yresence de Fe*' a la surface de nos particules est confirmée par
l'absence quasi-totale du pic satellite autour de 719 eV entre les deux pics principaux Fe 2ps.
et Fe 2pi, la présence d'un faible épaulement vers les 709 eV et par comparaison avec les

pics Fe 2p du monoxyde de fer commercial (FeO) et ceux du phosphate de fer commercial
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(FePO4.4H,0) contenant seulement des ions de fer trivalent (Fe’"). D'ailleurs, le pic Fe 2p3/2
est centré a 710,6 eV pour FeO et 712,3 eV pour FePO4.4H,0 et sa valeur est intermédiaire
pour la magnétite : 710,8 eV. Aprés phosphatation, la bande Fe 2p3/2 des particules
phosphatées a différents taux de phosphatation est située a 710.8, 711.0, eV 711.3 pour
respectivement P1, P6 et P10. Cette position est proche de celle des particules de départ avec
un léger déplacement vers celle de Fe’”. Ces observations prouvent que des ions Fe*" sont
encore présents a la surface des nanoparticules phosphatées mais montrent aussi que la

quantité d'ions Fe’" augmente avec le taux de phosphatation.

Fe2p
= P10
= P6
»
) P1
5 0,
o
O |FePO,
FeO
740 730 720 710 700
Binding Energy (e.V)

Figurell.10 Comparaison des spectres XPS de la région Fe2p.

Le signal P2p ne présente pas un trés bon rapport signal sur bruit (Figure I1.11). Le
signal P2p est la contribution de deux composantes P 2pl/2 et 2p3/2, mais leur faible
séparation théorique en énergie (0,9 eV) fait que le signal de P2p est souvent assimilé a un
seul pic. L’¢énergie de liaison du phosphore dans les nanoparticules phosphatées ainsi que
celle des échantillons commerciaux de P,Os et FePO4 sont données dans le Tableau 11.4. Les
énergies de liaison de ces derniers composés sont en bon accord avec celles données dans la

littérature.' >4 L

'énergie de liaison du phosphore dans les particules phosphatées est de
133,6 eV quel que soit le taux de phosphatation (Figure II1.11). Ces valeurs sont en parfait
accord avec celles rapportées par Nooney et al.'” pour la phosphatation de I'hématite et sont
inférieures a celles de P,Os et FePOy signifiant que la densité électronique autour des atomes

de phosphore est plus élevée dans les particules phosphatées.
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Counts/s

140 138 136 134 132 130
Binding Energie (e.V)

Figurell.11 Comparaisons des spectres XPS de la région P2p.

La Figure II.12a montre le spectre XPS Ols de I’oxyde de fer de départ, des
échantillons phosphatés (P1, P6, P10), de P,Os et FePO4.4H,0. Le pic Ols des particules
avant phosphatation peut étre déconvolué par quatre bandes a 530,1; 531; 532,1 et 533,7 eV
attribuées respectivement a l'oxygéne du réseau (O) dans l'oxyde métallique, aux
hydroxydes, a l’eau et aux carbonates présents a la surface de nos poudres. Apres
phosphatation, la déconvolution du pic Ols est plus complexe a réaliser car il faut tenir
compte des contributions des liaisons phosphore-oxygene, soit P=0O, P-OH, Fe-O-P. Les
énergies de liaison des especes M-O-P (M= métal) et P=0O, données dans la littérature, se
situent dans la zone 531,3 — 532,1 eV, tandis que celle des especes P-OH se situe entre 532,6
et 533,6 eV 2O OHISNGIT Cog valeurs d’énergies de liaison sont en parfait accord avec celles
obtenues pour les produits commerciaux P,Os et FePO4.4H,O dans nos conditions de
caractérisation (Tableau II.4). Ainsi, dans nos conditions expérimentales, 1'énergie de liaison a

531,5 eV est attribuée aux liaisons P=0O et Fe-O-P.''¢

Par conséquent, le pic Ols des
particules phosphatées a été déconvolué (Figure I1.12b) avec quatre sous-pics : a 530,1 eV
attribué a O-Fe, a 531,5 eV attribué a P=0, P-O-Fe et Fe-OH a 532,6 eV attribué a P-OH et
Fe-OH, et a 533,7 eV attribué¢ aux carbonates (Tableau I1.4). Les résultats XPS des
¢chantillons phosphatés ont été comparés a ceux de I’oxyde de fer de départ. La contribution
des especes en surface a été « surexprimée » en calculant les intensités relatives des pics sans
la contribution des liaisons Fe-O-Fe. L’intensité relative du pic correspondant aux hydroxyles
(OH) dans I’oxyde de fer de départ, et également a P=O et a P-O-Fe dans les particules
phosphatées, augmente aprés la phosphatation. Normalement pendant la phosphatation, un

¢change de ligand a lieu. La formation d’un complexe suppose donc la disparition de liaisons

Fe-OH et I’apparition de liaisons P-O-Fe et P=0. Par conséquent I’intensit¢ du pic doit
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augmenter en raison de la contribution de la liaison P=O. L’observation de 1’augmentation du
pic confirme la présence de la liaison P=0O dans le complexe de surface.

La surface du pic attribué a P-OH et Fe-OH, diminue aprés phosphatation. Aucune conclusion
directe ne peut étre tirée parce que l'intensité de ce pic dépend du degré d’hydratation de la
magnétite phosphatée qui varie avec le taux de phosphatation.

Deux complexes binucléaires ont été discutés dans 1’étude par IR : Un avec deux groupements
OH ou un avec un groupement OH et une liaison P=0. Cette analyse XPS est en faveur du

complexe final déduit de I’analyse IR.

P/Fe
(at %) Ols P2p
Fes0q4 Fe-O-Fe Fe-OH | Fe-OH, CO;
Energie de liaison (eV) 530,1 531,0 532,1 533,7
FWHM 1,7 1,6 1,8 2,1
Surface relative sans 14|
contribution de Fe-O 0,43 0,39 0,18
Fe-O-P
’ P-OH P-O, P-
Fe-O-Fe P=0, ’ COs3 -
Fe-OH Fe-OH, OH, P=0
Fe;04 P1 9,9 530,2 531,5 532,6 533,7
FWHM 1,7 1,6 1,8 2,1
Surface relative sans 14| 133.6
contribution de Fe-O 0,56 0,25 0,19
Fe;04 P6 13,7 530,0 531,1 532,1 533,3
FWHM 1,7 1,6 1,8 2,1
Surface relative sans la| 133.6
contribution de Fe-O 0,55 0,26 0,18
Fe;04 P10 18,5 530,0 531,2 532,4 533,6
FWHM 1,7 1,6 1,8 2,1
Surface relative sans la| 133.6
contribution de Fe-O 0,51 0,29 0,20
FePO4.4H,0 531,5 134.1
P,0s P-O-P=533,2 531,5 135,1

Tableau |1.4. Résultats XPS.
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Figurell.12 Spectres XPS de la région Ols (@) et déconvolution du pic Ols des particules
phosphatées (P1) (b).

1.3 Caractérisation microstructurale

11.3.1 Morphologie et taille des nanoparticules phosphatées

Trois échantillons avec les taux de phosphatation suivants : 2,06 P-mg/g (P1), 3,9 P-mg/g
(P6) et 5,2 P-mg/g (P10) ont été caractérisés. Les micrographies MEB et MET présentées
dans la Figure I1.13 et la taille des cristallites calculée a partir des diffractogrammes RX

(Figure II.15) montrent que la phosphatation n’a modifi¢ ni la morphologie ni la taille

moyenne des particules.

Figurell.13 Micrographies MEB (gauche) et MET (droite) des nanoparticules phosphatées (P10).

Le spectre EDX obtenu lors de 1’étude par MET sur les poudres phosphatées montre le
pic du phosphore, confirmant la présence du phosphate dans les poudres. L’indexation du
cliché de diffraction électronique (Figure II.14) obtenu sur une population de nanoparticules

phosphatées (P10) conduit a I’identification d’une structure spinelle avec des distances
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interréticulaires de d;;1(0,48 nm), d»0(0,29 nm), d3;;(0,253 nm), d222(0,243 nm), dap0(0,20
nm), d442(0,17 nm), ds;1(0,16 nm), da40(0,148 nm).

«—(511)

—H

«—(111)

— 89
— i1

Figurell.14 Cliché de diffraction électronique obtenue réalisés sur une population de nanoparticules
phosphatées (P10).

11.3.2 Composition des poudres

Les diffractogrammes RX sont indexés suivant la structure spinelle de la magnétite
(Figure I1.15). Une modification du pic attribué au plan (111) avec I’augmentation du taux du
greffage est observée ce qui suggere que la phosphatation a lieu sur ces plans. Ce résultat est

cohérent avec le fait que le plan majoritairement exposé par les particules de 39 nm est le plan
(111) (Figure 11.16).

31
2 a0
8 20 400 511
=
a2
111 22 | . )
kel A u (c
LA J A u (b)
A y, it ., @
20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (degrés)
Figurell.15 Diffractogrammes RX des nanoparticules avant (a) et aprés phosphatation P1 (b), P6 (c),
P10 (d).

Les paramétres de maille calculés pour les échantillons P1 et P10 sont respectivement
0,8393 £ 0,0005 nm et 0,8393 + 0,0005 nm. Ils sont trés proches du paramétre de maille des

particules avant la phosphatation (0,8395 + 0.0005 nm). La comparaison de ces valeurs avec
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celles de la maghémite (y- Fe,Os3) 0,8346nm (fiche JCPDS 39-1346) et de la magnétite
(FesO4) 0,8396 nm (fiche JCPDS 19-629) confirme que 1’échantillon est constitué d’une
magnétite trés proche de la magnétite stoechiométrique. L’étape de phosphatation n’a donc
que trés peu modifié la structure des nanoparticules et seule une petite fraction de Fe*” semble

s’est oxydée.

Figurell.16 Micrographie MET haute résolution d’une nanoparticule phosphatée (P10).

La spectrométrie Mossbauer est la méthode la plus adaptée pour évaluer la déviation
de steechiométrie & dans Fe;504.''® Les spectres Mdssbauer des particules avant et aprés
phosphatation (P6 et P10) a 300 K et 77K sont quasi-identiques : un exemple illustratif est
donné dans la Figure I1.17. A 300 K, on distingue deux sextuplets, un attribué aux Fe’" en site
A dans la structure spinelle de la magnétite (le sextuplet externe) et un attribué aux Fe** en
site B (Figure I1.17 en bas a gauche). Le spectre Mdssbauer a 77 K montre un sextuplet avec
des raies trés larges et dissymétriques, souvent observé pour de la magnétite (Figure 11.20 en
bas a droite).'"” Les valeurs des paramétres hyperfins des particules avant et aprés
phosphatation sont énumérées dans le Tableau II.5 et sont en accord avec celles généralement
rapportées pour la magnétite, a I’exception du rapport Fe**eya/Fe® ™ oa qui est égal 4 ~ 1 au
lieu de la valeur attendue de 0,50. De plus, la teneur en Fe®" 4 77 K est d’environ 5 %, alors
qu'elle devrait étre aux alentours de 10 %."'*'?%'?! Ceci s’explique par une déviation a la

steechiométrie de la magnétite due a I’oxydation des Fe*".
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Figurell.17 Spectre Mossbauer de 1’échantillon P10 a 300 K (a gauche) et a 77 K (a droite). Les
spectres du bas ont été déconvolués en plusieurs composantes tandis que les spectres en haut ont été
modélisés, en considérant la présence de deux phases stoechiométriques : La magnétite et la maghémite.

& (mm.s™) 2e (mm.s™) Bue (T) %

+,01 +,01 +1 +5
NP [P10| P6 | NP | P10 | P6 | NP |P10| P6 | NP |P10| P6
300K Fe** T]032]0,31]0,29] 0,00 [0,01 |0,01 | 49,1504 |48,9 | 45,0 49,5 48,9
Fe**" 00,66 | 0,67 | 0,66 | 0,04 | 0,02 | 0,01 | 45,7 | 46,9 | 45,6 | 55,0 |50,5] 51,1
Fe©' T [040[0,36]0,39[000 | 0¥ | 0% [50,7]50,8]504]| 42,0 [50,9]42,0
7K Fe’ 01]0,54 | 0,56 | 0,54 |-0,04| 0* | 0* |52,8|538|525]| 13,8 | 45 | 174
Fe*" 02]0,78 | 0,76 | 0,80 |-0,03| 0* | 0* | 49,9 | 50,6 |49,6| 25,1 |26,3 19,5
Fe'" 01]0,86 | 0,84 | 1,00 | 0,02 | 0* | 0% | 46,0 | 46,3|455]| 15,1 |12,5]16,3
Fe’" 02 1,15 | 1,08 | 1,25 | 2,19 | 2,29 | 2,10 | 34,5 | 34,5 | 34,8 40 | 49 | 48
¥-Fe,0,T| 0,29 | 0,30 | 0,30 | 0* | 0* | 0* | 49,4 |49,3|488| 92 |93 | 8,6
300K 0] 040|040 |040] 0 | 0* | 0* |50,0|50,0]155| 20,2 |15,7|14,2
Fe;O, T| 031 ]0,31[030] 0 | o* | 0% [48,7]46,0 /456 252 [250]256
0]0,66]0,66|066] 0¥ | 0¥ | 0% | 457|491 |488]| 50,1 |500]516

Tableau I1.5 Paramétres déduit de I’affinement des spectres >'Fe Mossbauer des particules avant et
apres phosphatation (P6 et P10) enregistrés a 300 et 77 K en utilisant deux procédures de
déconvolution comme décrites dans le texte; (O = sites octaédriques, T = sites tetraédriques ; x, y =
valence intermédiaire, 2 <x,y< 3)'*' (§ : Déplacement isomérique, I" : Largeur a mi hauteur, 2¢ : Effet
quadrupolaire et By, : Champ hyperfin, % : Pourcentage de cations de fer dans les différents sites). *
Ces valeurs ont été fixées pendant la procédure de déconvolution.

Le rapport d'intensité des sextets A sur B est trés sensible a la stoechiométrie de la

112,121,122,123

magnétite. Un rapport d'intensité qui excéde 0,50 est généralement attribué a une
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. 4 . 1 N . . . —+ —+
surstcechiométrie en oxygéne ou a des lacunes cationiques. Une oxydation des Fe*™ en Fe’™ a
eu lieu. Elle s’est accompagnée de la formation de lacunes sur le site B, conduisant a la

formule générale suivante: Fe; 504 = F e3+A[F 62'5+2_6XF e3+5X|:|X]BO42'. Le calcul de la déviation

124 125

a la steechiométrie a été effectué¢ a I’aide des formules proposées par Voogt “* et Parames
basées sur le rapport de I’intensité des pics. Ces deux calculs nous donnent une déviation a la
steechiométrie de & = 0,08 et une formule générale Fe; 9,04. Le calcul de la composition a été
effectu¢ également a partir des déplacements isomériques. En considérant les déplacements
isomériques des Fe* e, F&*octa €t Fe* oea 4 0,25; 0,40 et 1,00 4 300 K, et 0,40; 0,54 et 1,15 &
77 K, respectivement, on obtient une composition Fe, g9O4. De ces résultats, on peut conclure
que les nanoparticules phosphatées sont constituées d’ une magnétite de composition moyenne
de Fe;.00:0.0004. Ainsi une oxydation des Fe*' s'est produite pendant I'étape de phosphatation.
Toutefois comme nous 1’avons déja observé avec les particules avant [’étape de
phosphatation, cette déviation a la steechiométrie peut provenir de la surface des
nanoparticules, le coeur restant steechiométrique.'' Dans un premier temps, une comparaison
des spectres obtenus a 77 K avec ceux obtenus pour des solutions solides de y-Fe,O3-Fe;O4
ayant une déviation a la steechiométrie similaire prouve que les particules phosphatées ne sont
pas une solution solide.'*°

Ensuite, une autre manieére de vérifier cette hypothése est 1’é¢tude des courbes
d’aimantation en fonction de la température ZFC/FC. La dépendance en température de
I’aimantation ZFC et FC donne des informations sur la steechiométrie de la magnétite car la
température de la transition de Verwey Ty, caractéristique de la magnétite, est trés sensible a
la déviation a la stecechiométrie.!'®'?” En effet un décalage de Ty de 120 K a 100 K est observé
lorsque la composition varie de Fezg9s04 a Fep93404. La courbe ZFC des particules
phosphatées (P10) est présentée sur la Figure I1.18 et montre, comme pour la poudre de
départ, deux températures de transition : une autour de 120 K correspondant a la température
de la transition de Verwey (Ty) de la magnétite stochiométrique et 1’autre vers 50 K, attribuée
a un processus de relaxation souvent observé avec de la magnétite steechiométrique

monocristalline.'?%'%

La position de la Ty a 120 K et les résultats de Mossbauer confirment
donc que seule la surface des nanoparticules phosphatées présente une déviation a la
steechiométrie et que le cceur est constitué de magnétite steechiométrique. Une telle
description de ces particules expliquerait également la différence entre les valeurs de

déviation a la steechiométrie calculées a partir du parametre de maille et a partir des spectres
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Mossbauer. Perriat et al.>*"*' ont également observé la formation d’une couche oxydée en
surface lors de I’étude de 'oxydation de ferrites de titane de structure spinelle.

Dans ce contexte, une deuxiéme procédure de déconvolution considérant la présence
de deux phases, la magnétite et la maghémite steechiométriques, a été réalisée et un bon
affinement du spectre a ét¢ obtenu a 300 K comme I’illustre la Figure I1.17 (en bas a gauche).
Un premier ajustement a permis d’estimer le poids de la composante Fe** de la magnétite qui
provient seule de la raie a -7,5 mm.s™'. Une deuxiéme étape consiste a prendre en compte les 4
composantes magnétiques des phases magnétite et maghémite en fixant les valeurs des
largeurs de raies, des déplacements quadripolaires (a 0), des déplacements isomériques ainsi
que des champs hyperfins (sauf celui correspondant au Fe™ ' de la magnétite). Dans
I’hypothese de phases steechiométrique, nous avons considéré les rapports théoriques des sites
tétraédriques et octaédriques dans chacune de ces phases (0,33 et 0,375, respectivement pour
les sites tétraédriques) et la méme valeur de facteur f (ou Lamb-Mossbauer ou recoilless
factor) : ensuite, les valeurs de certains paramétres ont été laissés libres au cours de
I’ajustement. Le dernier modéele montre que la structure hyperfine peut étre décomposée en
environ 25 % de maghémite et 75 % de magnétite. Si le systeme est décrit par un modele
cceur-couronne (magnétite-maghémite), I'épaisseur de la couronne de maghémite est estimée a
2,5 nm, soit environ trois mailles élémentaires. Une telle approche peut étre également
appliquée a 77 K mais demeure moins raisonnable a cette température 1a, en raison de la
structure hyperfine plutdt complexe de la magnétite (cinq composantes et valeurs distribuées
de déplacement isomérique pour rendre compte des effets de localisation et délocalisation
¢lectronique). Un exemple de modélisation, considérant les proportions de phase déterminées
a 300 K, est illustré sur la Figure I1.17 en haut a gauche. Cependant cette modélisation a 77 K
ne permet pas d’estimer exactement les proportions des deux phases.

La spectrométrie Mossbauer peut permettre également de distinguer et d’identifier les
ions de fer impliqués dans des complexes de phosphate. Des spectres Mdossbauer de
nanoparticules de 12 nm phosphatées ont été enregistrés a 77 K. Cette étude a ét¢ menée sur
des particules de taille plus petite car la contribution de la surface pour les nanoparticules de
39 nm est négligeable et donc quasi invisible sur les spectres. La présence d’un doublet
quadripolaire supplémentaire est observée aprés phosphatation (voir spectre en insertion dans
la Figure 11.19). Un tel doublet a déja été observé par Tronc et al. ** avec des nanoparticules
superparamagnétiques de maghémite phosphatées et a été attribué a des complexes de surface
fer-phosphate. La valeur du déplacement isomérique de ce doublet quadripolaire indique que

la phosphatation se produit avec les ions Fe’™ en site octaédrique.
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Figurell.18 Courbes ZFC/FC des nanoparticules phosphatées (P10) sous un champ de 10 Oe.
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Figurel1.19 Comparaison du spectre Mdssbauer a 77K de particules d’oxyde de fer (12 nm) avant
(cercle vide O) et apres phosphatation (cercle plein® ). La différence entre les deux spectres indique la
présence d’un doublet quadripolaire.

1.4 Considérationscristallographiques

Nous avons observé par MET haute résolution que la face majoritairement exposée par
les nanoparticules de 39 nm était la face (111) et le fait que 1’étape de phosphatation ait
conduit a une diminution de I’intensité de la raie (111) confirme cette observation. Des études
visant a déterminer les plans terminaux de la face (111) de la magnétite monocristalline
tendent a conclure que la couche supérieure est constituée d’atomes de fer en site Oh.'?#'3*!13
En effet, le long de la direction [111], la magnétite peut étre décrite par un empilement de
couches de fer en sites Oh ou Td et d’oxygeéne, schématiquement représenté par Feg-O;-
Feoct1-Oa-Feren-Feocn-Few-O1 (Figure 11.20). 11 existe ainsi deux types de plan contenant les
sites Oh le long de la direction [111], représentés sur la Figure I1.21. Il est a noter que des

études sont toujours en cours pour déterminer lequel des plans octaédriques forment la couche

supérieure. Néanmoins ces considérations associées aux résultats Mossbauer montrant que la
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phosphatation a lieu par interaction avec les Fe*™ en site octaédrique, vont dans le sens d’une

réaction de phosphatation avec les Fe’* des plans (111) en site octaédrique.
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Figurell.20 Empilement des couches de fer en sites Oh ou Td et des couches d’oxygene le
long de la direction [111].

Le premier plan octaédrique (Feoe1) présente un empilement dense d’atomes de fer,
9,8 atomes de Fer/nm® avec une distance fer-fer de 2,96 ou 5,93 A La densité en atomes de fer
est plus faible dans I’autre plan (Fe,c2) avec 3,2 atomes de Fer/nm?’ et une distance fer-fer de
5,93 A. La surface de la molécule de phosphate est 24 A% ce qui correspond a un disque de
rayon 2,76 A. Le greffage sur ce plan ne peut donc étre que de type monodentate. Toutefois la
surface des nanoparticules de magnétite est oxydée et nous devrions plutdt considérer une
couche de maghémite ((Fe3+)A(Fe3+3/5 [1/5)B Oy4) a la surface des nanoparticules de magnétite
(Fe’")a(Fe*" Fe*")g 0y). La maghémite a la méme structure que la magnétite mais avec 5/6
des sites Oh occupés par des atomes de fer. Le greffage sur le plan Oh le moins dense (3,2
Fe/nm’ pour la magnétite et 2,7 sites/nm” pour le maghémite) ne semble plus possible. Dans
le plan Feoen (9,8 atomes de Fer/nm? pour la magnétite et 8,2 atomes de Fer/nm” pour la
maghémite), la surface occupée par la molécule de phosphate et les distances entre les atomes
de fer font que pour un greffage monodendate seulement un site sur 5 est utilisés, ce qui
signifie que 3,3 molécules/nm” peuvent étre greffées. De la méme fagon, il est possible de
greffer 3,3 molécules de phosphate par nm® avec une structure bidentate pontante. Pour un
greffage mono ou bidendate sur ce plan, tous les sites ne sont pas « utilisés » ce qui fait que la
présence ou non de lacunes ne modifie pas les résultats. Cela n’est pas le cas pour un greffage

tridentate car pour réaliser un tel complexe, tous les sites seraient nécessaires.
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Ce raisonnement nous permet d’avancer que la couche atomique supérieure des

nanoparticules de 39 nm est le plan (111) contenant la plus haute densité de sites octaédriques

Oh.

@

© 000000
(361 | \ \ \ \ q
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Figurell.21 Plan (111) de la magnétite contenant des sites octaédriques avec une faible (a) ou
une grande (b) densité et surface occupée par une molécule de phosphate suivant le type de complexe
de surface (mono, bi ou trinucléaire) dans le plan Oh le plus dense.
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1.5 Effet delaphosphatation sur lespropriétés dela magnétite
[1.5.1 Stabilitéthermique

Des analyses thermogravimétriques (ATG) et thermiques différentielles (ATD) ont été

réalisées pour évaluer 1’effet de la phosphatation sur la stabilité thermique des poudres.
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Figurell.22 Courbes ATG des nanoparticules avant et aprés phosphatation (P10).

La courbe ATG (Figure 11.22) des particules aprés phosphatation (P10) a une allure
similaire a celle observée avec les particules de départ avec une perte de masse de la
température ambiante a 100°C , due a 1’élimination de 1’eau physisorbée, suivie d'un gain de
masse entre 100°C et 200°C, et une perte faible au-dessus de 250°C due a 1’eau chimisorbée.
Ce comportement complexe résulte de la déshydratation de la poudre et de 1'oxydation des
Fe" qui ont lieu quasi-simultanément (Figure I1.22).

Les analyses thermiques différentielles réalisées sur les particules phosphatées
présentent, comme pour les nanoparticules non phosphatées, les deux pics exothermiques
attribués respectivement a la transition de phase magnétite - maghémite et a la transition de
phase maghémite — hématite (Figure I1.23). Une augmentation des températures de transition
est observée avec le taux de phosphatation. La phosphatation permet donc de stabiliser les
phases magnétite et maghémite a plus haute température. Le phosphate adsorbé en surface
agit comme une couche protectrice contre 1’oxydation. Des analyses XPS ont été réalisées sur
les échantillons apres traitement thermique a 800°C (ATG/ATD). Elles montrent que le
phosphore est toujours a la surface des nanoparticules. Les phosphates greffés doivent
certainement former un complexe en surface qui résiste a la décomposition thermique et qui

explique la stabilité thermique de la magnétite et de la maghémite.
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Figurell.23 Courbes ATD des nanoparticules avant et aprés phosphatation et évolution des
températures de transition de phase en fonction du taux de greffage.

[1.5.2 Propriétés magnétiques
Des cycles d’hystérésis ont été mesurés a température ambiante pour évaluer I’effet de

la phosphatation sur les propriétés magnétiques. Le champ coercitif n’est pas modifié¢ (Figure

11.24).
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Figurell.24 Courbes d’aimantation a température ambiante des particules avant (P0) et aprés
phosphatation (P6 et P10).
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L’aimantation a saturation des nanoparticules, corrigées de la masse d’eau et de
phosphate adsorbés est égale 4 82 (2) uem.g” et ne varie pas en fonction du taux de

phosphatation a pH = 3.
1.6 Conclusion

Les nanoparticules de magnétite de 39 nm adsorbent des quantités de phosphates
comparables a celles adsorbées par I’hydroxyde de fer le plus utilisé, la goethite.
L’aimantation rémanente non nulle & température ambiante facilite 1’utilisation de ces
nanoparticules en facilitant leur extraction par tri magnétique. La phosphatation se produit par
interaction avec les ions Fe’" en site octaédrique et majoritairement par la formation d’un
complexe bidentate pontant monoprotoné. Des considérations cristallographiques suggerent
que ce sont les plans (111) de plus haute densité de sites octaé¢driques qui se trouvent a la
surface des nanoparticules. Les propriétés magnétiques ne sont pas altérées par cette étape de
phosphatation. En revanche, la couche de phosphate permet de stabiliser les phases magnétite

et maghémite a plus haute température.
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Chapitrelll

Fonctionnalisation des nanoparticules en milieu organique
en utilisant un groupement phosphonate ou carboxylate

comme agent de couplage

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que les ions phosphates se greffent a la
surface des nanoparticules de 39 nm par liaison covalente avec les ions Fe'" en site
octaédrique localisés dans le plan (111) le plus dense et forment majoritairement un complexe
de surface bidentate pontant (binucléaire). Nous utilisons maintenant ces résultats pour étudier
le greffage d’une molécule plus complexe via un groupement phosphonate. Nous comparons
cet agent de couplage a 1’agent de couplage carboxylate couramment utilisé. La molécule
choisie est un dérivé stilbenique portant soit un groupement phosphonate soit un groupement
carboxylate. Les isothermes d’adsorption de ces molécules phosphonatées et carboxylatées
sur les nanoparticules seront comparées, puis leur mode d’interaction avec la surface, et enfin

I’influence de ce greffage sur les propriétés des nanoparticules seront étudiés.

[11.1 Etude del’adsorption des molécules phosphonatées et carboxylatées a

la surface des nanoparticules

[11.1.1 Conditions expérimentales

Deux dérivés stilbéniques ont été synthétisés par nos collégues du Groupe des
Matériaux Organiques (Saiwan Buathong, Bertrand Donnio et Daniel Guillon), I’un portant
une fonction acide phosphonique (OPVP) et I’autre une fonction acide carboxylique (OPVC)
(Figure IIL.1).

100 mg de nanoparticules d’oxyde de fer de 39 nm sont mis en suspension dans 100
ml de tétrahydrofurane (THF). Elles sont ensuite soumises aux ultrasons pendant 10 minutes
pour favoriser leur dispersion. Ensuite, une quantité fixée de molécules dans la gamme 0,5 —
25 mg est ajoutée a cette suspension. Des essais ont permis de déterminer la durée de 1’étape
de fonctionnalisation. Le greffage est trés rapide dans les dix premicres minutes. Une durée
plus longue est nécessaire pour greffer de grandes quantités de molécules et assurer une bonne

reproductibilité. Pour obtenir une fonctionnalisation optimale, les mélanges sont placés sous
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agitation mécanique vibrationnelle pendant 24 heures. La solution surnageante est ensuite
recueillie par séparation des nanoparticules a I’aide d’un aimant de 3,4 Tesla ou par
centrifugation des suspensions a température ambiante pendant 10 minutes a 10000 rpm. Il
n’a pas été possible dans certains cas de séparer magnétiquement les nanoparticules de 39 nm
de la phase liquide et nous avons eu recours aux centrifugeuses trés puissantes du Laboratoire
Environnement et Minéralurgie de Nancy. Nous n’avons pas réussi a séparer suffisamment les
nanoparticules de 12 nm de la solution mere par ces deux techniques. C’est pourquoi ces
¢tudes concernent principalement les nanoparticules de 39 nm. Les germes de 12 nm ont été
utilisés quand la concentration de molécules organiques était trop faible par rapport a 1’oxyde,
en particulier pour les analyses en spectroscopie infra-rouge.

Les nanoparticules fonctionnalisées sont lavées trois fois avec du THF pour éliminer
I’excés de molécules organiques. La présence ou absence de molécules organiques est
contrdlée a chaque étape de lavage par Chromatographie en Couches Minces (migration dans
I’acétate d’éthyle) et par spectroscopie UV. Nous avons remarqué que dans le cas de I’agent
de couplage phosphonate, aucune molécule organique n’est détectée en solution a partir du
second lavage, tandis qu’avec les particules fonctionnalisées avec le carboxylate, des

molécules libres en suspension sont détectées méme aprés un troisiéme lavage. Enfin les

r r . \ Ja . ]
poudres sont séchées sous vide a température ambiante pendant 12 heures.'>

Figurelll.1l Représentation des deux dérivés stilbéniques OPVP et OPVC. En gris les atomes de
carbones, en bleu clair I’hydrogeéne, en rouge I’oxygéne et en rose le phosphore.
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.12

des nanoparticulesde 39 nm

| sother mes d’ adsor ption des molécules OPVC et OPVP ala surface

Les concentrations initiales C; des molécules OPVP et OPVC mises en présence des

nanoparticules dans le THF sont répertorié¢es dans les tableaux III.1 et II1.2 respectivement.

Les échantillons sont dénommés PO a P10 pour la premiere molécule et CO a C8 pour la

deuxiéme molécule.

Concentration | Concentration | Quantités Quantités | Quantités
Echantillons| Initiale(C;) | al’équilibre(Ce¢)| adsorbés adsorbés | adsorbés
(umoles.L ™ (umoles.L™ (mg.gy) | (umolesgh) (P.nm?)
PO 0 0 0 0 0
P1 6,2+0,1 0,7+0,1 4,5+0,1 5,5+0,2 0,10+0,003
P2 12,3+0,1 0,9+0,1 9,3+0,3 11,4+04 | 0,22+0,007
P3 24,6+0,1 0,6+0,1 19,5+0,6 24,0+£0,8 | 0,460,014
P4 36,9+0,2 1,4+0,1 28,9409 35,5+1,1 | 0,68+0,021
P5 49,2+0,3 5,5+0,1 35,5+1,1 43,7+1,3 | 0,85+0,026
P6 61,5+0,3 7,240.1 442413 543+1,6 | 1,05+0,032
P7 98,5+0,5 32,240,2 53,9+1,6 66,32 | 1,28+0,039
P8 196,9+1,0 123,2+0,6 59,9+1,8 73,7+£2,2 1,430,043
P9 246,2+1,2 172,2+0,9 60,2+1,8 74,0422 | 1,43+0,043
P10 307,7+1,5 234+1,2 59,9+1,8 73,7+£2,2 1,434+0,043
Tableau 111.1 Concentrations initiale et a I'équilibre en OPVP et quantité adsorbée par 1g/ Inm™~ de
magnétite.
Concentration | Concentration | Quantités | Quantités | Quantités
Echantillons| Initiale(C;) | al’équilibre(Cg)| adsorbés adsorbés adsorbés
(umoles.L™) (umoles.L ™) (mg.g?) | (umolesg?) | (C.nm?
Co 0 0 0 0 0
Cl 6,420, 1 0,7%0,1 4,540, 1 5,7£0,2 0,110,03
C2 12,940,1 0,5+0,1 9,6+0,3 12,44+0.4 0,24+0,07
C3 25,840,1 1,620,1 18,8£0.,6 242408 | 0,47+0,015
C4 38,7+0,2 2,740,1 28+0.9 36,01,1 | 0,69+0,021
C5 51,5+0,3 8,4+0,1 33,5+1 43,1+1,3 0,83+0,025
C6 103+0,5 59,9+0,3 33,5+1 43,1x1,3 | 0,83+0,025
C7 154,5+0,8 111,4+0,6 33,5+1 43,1+1,3 0,83+0,025
C8 322+1,6 206,8+1,0 33,6+1 432413 | 0,83+0,025

Tableau I11.2 Concentrations initiale et a 1'équilibre en OPVC et quantité adsorbée par 1g/ Inm~ de

magnétite.

Comme les molécules OPVP et OPVC absorbent dans 1’UV-visible, une procédure
d’évaluation du taux de greffage a été mise au point par spectroscopie UV (voir Annexe 4).
Le spectre UV des nanoparticules greffées est présenté dans la figure II1.2. L’oxyde de fer
absorbe sur une large plage du spectre. La bande caractéristique des OPVC est toujours
visible a 339,5 nm avec cependant un léger décalage de 2 nm par rapport a la position de la
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bande de I’OPVC greffée. Ce décalage peut-étre dii a des phénoménes de « quenching »

résultant des interactions entre les nanoparticules et les molécules organiques.
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Figurelll.2 Spectre UV-visible des nanoparticules fonctionnalisées avec la molécule OPVC.

La concentration a 1’équilibre (Ce), c’est-a-dire la quantité de molécules non greffées
restant dans le surnageant et les solutions de lavage, est donnée dans les tableaux II1.1 et I11.2.
La méthode de calcul est détaillée dans I’annexe 3. La différence entre la quantité initiale
mise en solution et la quantité de molécules non greffées nous donne la quantité adsorbée ou
taux de greffage. IIs s’expriment en nombre de moles ou en masse de molécules greffées pour
un gramme de nanoparticules ou le nombre de molécules phosphonates (P) / carboxylate (C)
par nm™ (Tableau III.1 et II1.2). L’évolution de la quantité adsorbée est donnée par les
isothermes d'adsorption des molécules OPVC et OPVP a la surface des nanoparticules dans la

figure I11.3. Ce taux augmente trés rapidement dans les deux cas puis se stabilise.
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Figurelll.3 Isothermes d’adsorption des molécules OPVC et OPVP a la surface des nanoparticules de
39 nm obtenus par dosage par spectroscopie UV.
Pour valider cette évolution, des analyses ¢lémentaires du carbone et du phosphore ont

été effectuées par le service d’analyses du CNRS a Vernaison sur les poudres fonctionnalisées
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ainsi que sur la poudre de départ. Les nanoparticules non greffées contiennent 0 % de
phosphore et 0,37 % de carbone. Ce dernier provient des carbonates présents en surface et des
restes de solvant et de base. Les courbes d’évolution du pourcentage de carbone dans les
nanoparticules fonctionnalisées en fonction de la concentration en équilibre ont la méme
allure que celles des isothermes d’adsorption (Figure II1.4). De plus, les pourcentages en
carbone, corrigés de la quantité de carbone présente initialement dans les poudres nues, sont
similaires a ceux calculés a partir des quantités déterminées par spectroscopie UV, comme le

montre le tableau 111.3.

Pourcentage de carbone

50 100 150 200 250

Concentration a I'équilibre (umoles/L)

ol s@ @ 0@ "3(& '

Figurelll.4 Evolution du pourcentage de carbone pour les deux types de nanoparticules
fonctionnalisées avec I’OPVC (cercle vide O) et I’OPVP (cercle plein @) et les nanoparticules de
départ. (Valeurs brutes non corrigées)

Le tableau III.4 présente les résultats des analyses en phosphore ainsi que le
pourcentage en phosphore attendu d’aprés les dosages effectués par spectroscopie UV. Le
relativement bon accord obtenu entre ces deux mesures surtout pour des taux de greffage
¢levés confirme 1’allure des courbes déterminées par dosage par spectroscopie UV.

La quantité greffée augmente quand la concentration des molécules en solution
augmente, puis elle atteint un seuil a partir duquel la quantité adsorbée n’évolue plus méme si
la concentration des molécules en solution augmente. Nous n’observons pas d’augmentation
linéaire de la quantité adsorbée avec la concentration initiale aux concentrations élevées, ce
qui suggere qu’une monocouche de molécules couvre la surface des nanoparticules et que
nous n’avons pas d’adsorption « multicouche ». La comparaison des isothermes d’adsorption
des deux molécules montre que la molécule portant le groupement phosphonate permet de
greffer beaucoup plus de molécules que celle portant le groupement carboxylate, ce qui

constitue un premier avantage de I’agent de couplage phosphonate.
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% en massede % en masse de Carbone obtenu %ben mzslse?f—:“
Echantillons| Carbone obtenu par par analyse élémentaire aprés carbone caicuie a
analyse élémentaire soustraction des 0,37 partir desqgantltes
adsor bées
PO et CO 0,37+0,01 0 0

Pl 0,67+0,02 0,30+0,01 0,33+0,01
P2 1,07+0,03 0,70+0,02 0,68+0,02
P3 1,77+0,05 1,40+0,05 1,40+0,05
P4 2,37+0,07 2,00+0,06 2,01+0,06
P5 2,87+0,09 2,50+0,08 2,53+0,08
P6 3,47+0,10 3,10+0,09 3,12+0,09
P7 4,17+0,12 3,80+0,11 3,78+0,11
P8 4,57+0,14 4,20+0,12 4,17+0,12
P9 4,57+0,14 4,20+0,12 4,18+0,12
P10 4,57+0,14 4,20+0,12 4,17+0,12
Cl 0,72+0,02 0,35+0,01 0,35+0,01
C2 1,12+0,03 0,75+0,02 0,75+0,02
C3 1,52+0,05 1,15+0,03 1,14+0,03
C4 2,52+0,08 2,15+0,06 2,15+0,06
C5 2,93+0,09 2,56+0,08 2,55+0,08
C6 2,97+0,09 2,60+0,08 2,55+0,08
C7 2,97+0,09 2,60+0,08 2,55+0,08
C8 2,97+0,09 2,60+0,08 2,60+0,08

Tableau 111.3 Pourcentages en masse de carbone dans les nanoparticules fonctionnalisées calculés a
partir du taux de greffage déterminé par spectroscopie UV (chaque molécule d’OPVP et d’OPVC
contient respectivement 73,91 % et 78,87 % de carbone) et résultats brut obtenus par analyse
¢lémentaire et aprés soustraction de la quantité de carbone détectée sur les nanoparticules non greffées

(PO et CO).
% en masse de Phosphore | % en masse de Phosphore
Echantillons obtenu par analyse calculéapartir des
élémentaire guantités adsor bées

PO 0 0

P1 0,03+0,001 0,017+0,0005

P2 0,05+0,002 0,036+0,001

P3 0,09+0,003 0,072+0,002

P4 0,110,003 0,104+0,003

P5 0,13+0,004 0,130+0,004

P6 0,17+0,005 0,161+0,005

P7 0,18+0,005 0,195+0,006

P8 0,23+0,007 0,216+0,006

P9 0,23+0,007 0,216+0,006

P10 0,23+0,007 0,216+0,006

Tableau I11.4 Pourcentages en masse de phosphore dans les nanoparticules fonctionnalisées par
I’OPVP calculés a partir du taux de greffage déterminé par spectroscopie UV (chaque molécule
d’OPVP contient 3,81% de phosphore) et les résultats bruts obtenus par analyse ¢lémentaire.
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[11.1.3 Taux degreffage et taux de recouvrement

Avec les nanoparticules fonctionnalisées par ’OPVC, le seuil d’adsorption est atteint
pour des concentrations & I’équilibre supérieures ou égales a 8,4 umoles.L™ tandis que pour
les nanoparticules fonctionnalisées avec I’OPVP, il est atteint pour des concentrations
supérieures ou égales a 123,2 umoles.L™ (Figure II1.3). Les quantités adsorbées au seuil
d’adsorption sont de 74 + 2 pmoles.g” et 43 + 1 pmoles.g™, soit 1,4 molécules/nm” et 0,85
molécules/nm” pour respectivement ’OPVP et 'OPVC. Ce maximum est assuré par
I'élimination de molécules en excés pendant la procédure de lavage. Sachant que la surface
des molécules d’OPV est de 0,72 nmz, le taux de recouvrement des nanoparticules est alors de

100 % avec I’OPVP et de 60,5 % avec I’OPVC.

[11.2 Caractérisation du complexe de surface
[11.2.1 Considération cristallographique

Comme avec les nanoparticules phosphatées, nous avons comparé les spectres
Mossbauer des germes de 12 nm fonctionnalisées et le spectre Mossbauer des germes nus
pour détecter le complexe de surface. Les spectres Mossbauer a 300 K des germes
phosphonatés et carboxylatés sont plus complexes que le spectre des germes nus (Figure I11.5)
avec la contribution d’un doublet superparamagnétique et un tres large sextet. De plus nous
n’observons pas sur les spectres Mdssbauer a 77 K un doublet supplémentaire comme avec
les germes phosphatées. En fait la soustraction des spectres Mossbauer avant et apres greffage
conduit pour les deux molécules a un sextet mal défini (le taux de greffage est moins élevé
que dans le cas des phosphates) mais qui permet d’identifier, comme avec les germes

, . . 3+ . L, .
phosphatés, une interaction avec les Fe” en site octaédrique.

1,00

Transmission relative
Transmission relative

0,99
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Figurelll.5 Spectres Mossbauer a 100 K et 77 K des germes carboxylatés (a) et phosphonatés (b) et
soustraction des spectres a 4 K germes carboxylatés (1) et phosphonatés (C2).

L’¢tude de la phosphatation de la magnétite dans le chapitre II nous a permis de
conclure qu’elle se produit sur les plans octaédriques les plus denses de la famille (111). Nous
reprenons le méme raisonnement pour les molécules OPVC et OPVP. Elles ont une surface de
72 A et sont assimilables a un disque de rayon de 4,79 A. Dans le plan octaédrique le moins
dense (Feoer) (3,2 atomes de fer/nm? pour la magnétite, 2,7 sites/nm” pour la maghémite et
une distance entre les atomes de fer de 5,96 A), le greffage ne peut étre que de type
monodentate avec une molécule occupant un site sur quatre ce qui nous conduit a un taux de
greffage maximum sur ce plan de I’ordre de 0,8 molécules/nm” (Figure IIL.6.a). Dans le plan
le plus dense (9,8 atomes de fer/nm” pour la magnétite et 8,2 atomes de fer /nm” pour la
maghémite), un greffage monodendate « permet » seulement a un site sur 9 d'étre greffé, ce
qui signifie que 1,1 molécules/nm” peuvent étre greffées dans ce plan de fagon monodentate.
De la méme facon, il est possible de greffer 1,2 molécules de phosphate par nm” (1 site sur
8,25) avec une structure bidentate pontant (Figure I11.6.b) et 1,1 molécules de phosphate par
nm? (1 site sur 9) avec une structure tridentate. Pour un greffage mono, bi ou tridendate sur ce
plan, tous les sites ne sont pas « utilisés » ce qui fait que la présence ou non de lacunes due a

I’oxydation ne modifie pas les résultats.
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Ces considérations cristallographiques montrent que le greffage des molécules phosphonatées
(1,4 molécules/nm?) ne peut avoir lieu que sur les plans octaédriques les plus denses. Ces
résultats sont en accord avec ceux obtenus lors de 1’étude de la phosphatation de la magnétite.
Par contre, nous ne pouvons pas conclure sur le type de complexe carbonaté et phosphonaté
formé a la surface de ces plans. Des caractérisations complémentaires par spectroscopie IR et

photoémission X ont ét¢ menées pour essayer de les identifier.

Figurelll.6 Plan (111) de la magnétite contenant des sites octaé¢driques avec une faible (a) ou
une grande (b) densité et cercle = surface occupée par une molécule avec un complexe de surface de
type monodentate (@) ou binucléaire (b).
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[11.2.2 Spectroscopie infra-rouge

Le greffage des molécules organiques a également été confirmé par la spectroscopie
IR en mode ATR. Néanmoins en raison de la surface spécifique faible des nanoparticules de
39 nm et du faible taux de greffage des molécules carboxylatées, il a été difficile d’obtenir un
spectre IR des groupements carboxylates exploitable. Nous avons donc mené cette analyse
infra-rouge sur les germes de 12 nm fonctionnalisés avec cette méme molécule. Les spectres
IR de la magnétite avant et apres greffage avec les deux molécules ainsi que les spectres IR de

ces molécules sont donnés dans la figure II1.7.

NP + OPVP NP + OPVC
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Figurelll.7 Comparaison des spectres IR-ATR de la molécule OPVP et des nanoparticules de
magnétite de 39 nm avant et apres greffage (P10) (a gauche) et des spectres de la molécule OPVC et
des nanoparticules de 12 avant et aprés greffage (a droite).

Les spectres des nanoparticules avant et aprés greffage (Figure II1.7) font ressortir
plusieurs domaines :

e Dans le domaine inférieur a 800 cm™, des bandes d'absorption propres a I’oxyde
de fer considéré (partie 1, chapitres II et III).

e Des bandes caractéristiques de 1’eau libre et des groupements hydroxyles (3600 -
3200 cm™ et 1621 cm™).

e Des bandes d’adsorption correspondantes aux complexes de surface dans la
gamme 1300 - 800 cm™ pour le complexe phosphonate et 1200 - 1750 cm™ pour le

complexe carboxylate.

Pour extraire les bandes caractéristiques des fonctions carboxylate et phosphonate
avant greffage, les spectres IR des molécules de départ ont été comparés dans chaque zone.

Puis I’évolution de ces bandes apres greffage a été analysée.
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X Nanoparticules de magnétite phosphonatées :

Une comparaison dans la zone 800 - 1200 cm™ des deux spectres IR des molécules
organiques OPVC et OPVP (Figure II1.8) et une déconvolution de cette zone en considérant
des profils gaussiens et un bruit de fond linéaire (Figure I11.9) ont permis d’extraire les bandes
attribuées au groupement phosphonate. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau IIL.5.
Les positions des bandes communes aux deux molécules sont Iégérement décalées en raison
de la différence de densité électronique autour du carbone et du phosphore. Les principales
bandes attribuées au groupement phosphonate sont a 1174, 1010, 923 et 829 cm™.
Généralement la symétrie d'une molécule de phosphonate ou d’un complexe adsorbé est
déterminée par le nombre de bandes v; et/ou par la présence ou l'absence de la vibration v; et
par la comparaison avec les spectres IR réalisés sur les espéces phosphate en milieu aqueux a
différent pH (""%7¢13¢137; Chapitre II partie 2).

Avec la molécule OPVP, la bande d’¢longation triplement dégénérée v; est observée a
1174, 1010 et 923 cm™, tandis la bande d’élongation non-dégénérée v, est observée a 829 cm’
! indiquant une symétrie de type C,, ou inférieure de la molécule OPVP. Les bandes a 1174

et 1010 cm™ sont généralement attribuées a P=0 et celles a 923 et 829 cm™ a P-OH.
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Figurell1.8 Superposition des spectres ATR-IR des molécules OPVC et OPVP et des nanoparticules
de magnétite phosphonatées.
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Figurelll.9 Spectres IR déconvolués des
molécules OPVC (a) et OPVP (b), et des
particules fonctionnalisées par I’OPVP P10 ()
dans la zone 800 - 1300 cm.

Molécule OPVC | Molécule OPVP | Echantillon P10
811 ms
829 s 828 w
845
875 871 862
910 910 903
926 923 s 925
960 ms 957 s 951 ms
975s
992 988
1010s
1017 1020 ms
1041 1051
1094 1092 ms 1092
1117 s
1123 s 1126 vs 1138 s
1152 1148 ms 1159
1174 ms
1181 ms 1186
1202 1203
1227 1234 1229 ms
1243 1252 ms 1255
1261 s
1287 s

Tableau I11.5 Position des bandes d’adsorption des molécules OPVC, I’OPVP et des nanoparticules
phosphonatées P10 dans la zone 1300 - 800 cm™. (s : Fort, ms : Moyennement fort, w : Faible).
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Aprés le greffage de I’OPVP a la surface des nanoparticules, comme on peut
I’observer dans les figures IIL.8 et IIL.9 et dans le Tableau IIL.5, les bandes & 829 et 923 cm™
disparaissent et les bandes a 1010 et 1174 cm™ sont décalées vers de plus basses longueurs
d'onde a 975 et 1117 cm™. Sous réserve de la présence éventuelle d’autres bandes de faible
intensité, la symétrie du complexe de surface est de type Csy. Ces deux bandes a 975 et 1117
cm’ sont trés intenses et doivent inclure la contribution des liaisons P-O-Fe. La disparition
des bandes attribuée aux liaisons P-OH et le décalage et I’intensité élevée des bandes a 975 et
1117 cm™ suggérent que le complexe de surface ne comporte plus de liaisons P-OH. Le
complexe de surface phosphonate serait donc au moins de type binucléaire. Généralement
dans la littérature les bandes d’adsorption des liaisons P-O-Fe sont identifiées a des longueurs
d'onde inférieures a 1011 cm™. Par conséquent la bande & 1117 cm™ est certainement due a la
liaison P=0 en accord avec les résultats de Raman et al."*®* lors de I’étude du greffage de

phosphonates avec une chaine alkyl a la surface d’oxyde de fer.

X Nanoparticules de magnétite carboxylatées :

Une comparaison dans la zone 1750 - 1200 cm™ des deux spectres IR des molécules
organiques OPVC et OPVP (Figure I11.10) et une déconvolution de cette zone (Figure I11.11)
ont permis d’extraire les bandes attribuées au groupement carboxylate. Les résultats sont
rassemblés dans le tableau II1.6. Les principales bandes attribuées au groupement carboxylate
sont les suivantes : 1687, 1565, 1457, 1418, 1288 et 1261 cem™. Le pic intense vers 1687 cm’!
est attribué¢ au mode d’élongation v(C=0) du groupement carboxylate. Il est généralement
observé a 1710 cm™ pour les acides carboxyliques. Mais la présence des groupes aromatiques
et des chaines non saturées induit souvent un décalage de cette bande vers des longueurs
d'onde plus faibles. La bande 4 1418 cm™ est attribuée au mode de valence 8(OH), tandis que
les bandes 4 1288 et 1261 cm™ sont attribuées aux vibrations d’élongation des liaisons
simples C-O au sein de la molécule d’OPVC.

Apres le greffage, le spectre IR n’est pas facile a analyser car d’une part I’intensité des
bandes d’adsorption est faible. D’autre part nous sommes trés prés de la zone ou la cellule
ATR perd en résolution. Par conséquent nous ne prendrons pas en compte la zone au-dela de
1650 cm™. La comparaison des spectres avant et aprés greffage (Figure I11.10 et Tableau I11.6)
montre la disparition des bandes a 1687, 1418, 1288 et 1261 cm™ et I’apparition de nouvelles
bandes a 1540, 1364 cm™, 1231 (intensité accrue) et 1213 cm™. La disparition de la bande
attribuée au groupement carboxylique a 1687 cm™ est généralement accompagnée par
I’apparition de bandes asymétrique V,(COO") et symétriques Vs(COO) qui sont
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habituellement observés dans les gammes (1650 - 1540 cm™) et (1340 - 1440 cm™)
respectivement. Les bandes a 1540 et 1364 cm™ sont attribuées a ces bandes asymétriques et
symétriques. Les vibrations v(C-O) 4 1288 et 1261 cm™ dans les molécules sont décalées dans
le rouge & 1231 et 1213 cm™ dans le spectre IR des germes fonctionnalisés par I’OPVC. Un
tel décalage a été observé lors de 1’étude de la réaction de l'acide acétique avec une surface de
germanium.'” La disparition de la bande a 1418 cm™ attribuée & §(OH) s’explique par une

réaction de dissociation des groupements hydroxyles OH.
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Figurell1.10. Superposition des spectres ATR-IR des molécules OPVC et OPCP et des germes de
magnétite carboxylatées dans la zone 1750 - 1200 cm™ (x et *: bandes attribuées respectivement au
carboxylate et au complexe de surface).
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Figurelll.11 Spectres IR déconvolués des
molécules organiques OPVP (a) et OPVC (b), et
des germes fonctionnalisées par ’OPVC (c) dans

la zone 1750 - 1200 cm’™.
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Germes fonctionnalisées
OPVP OPVC par I'OPVC
1213
1234 1229 1231 s
1241 ms 1244 ms 1250 ms
1255 ms
1261 s 1264 w
1288 s
1297 w 1298 w
1320's 1317 s 1313 ms
1346 s 1344 ms 1340 w
1364 ms
1370 w
1385 ms 1386 ms 1394 ms
1406 w
1418 s
1434 s 1431 s 1435 s
1457 1459
1466 s 1470 s 1475
1507 s 1504 s 1497
1515
1539 w 1540 ms
1565 ms 1559 ms
1580 s 1580 s 1578 w
1602 s 1605 s 1602 w
1619
1631 w 1633 w 1635
1662 w
1687 vs

Tableau 111.6 Position des bandes d’adsorption de I’'OPVC, I’OPVP et des germes
fonctionnalisés par I’OPVC dans la zone 1700-1200 cm™.
(s : Fort, ms : Moyennement fort, w : Faible).

Tous ces résultats avec la disparition de la bande attribuée au groupement
carboxylique et D’apparition de bandes asymétrique V,(COQO") et symétrique v4(COO")
prouvent la formation d'une liaison entre le groupement carboxylate et la surface des
nanoparticules. La différence entre les longueurs d’onde des bandes asymétrique v,,(COO") et
symétrique V4{(COO") est généralement utilisée pour distinguer les différents types
d'interaction entre le groupement carboxylate et les atomes métalliques. Une grande
différence (200-300 cm™) correspond a une interaction de type monodentate, une différence
dans la gamme 140-190 cm™ & une interaction de type bidentate pontant et une plus petite
différence (<110 cm™) au bidentate chélate. Ici la différence est de 176 cm™, donc
I’interaction entre le groupement carboxylate de I’OPVC et la surface des germes est
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supposée étre de type bidentate pontant. En supposant que I’interaction entre le groupement
carboxylate et la surface des germes est représentative des interactions avec la surface
d’oxyde de fer, le complexe de surface des nanoparticules de 39 nm est proposé étre le méme

que celui formé avec les molécules phosphonatées.
[11.2.3 Photoémission X (XPS)

Les spectres XPS Fe 2p de la magnétite avant et aprés greffage avec les deux
molécules, et de la maghémite sont donnés dans la figure III.12. Comme nous I’avons
expliqué précédemment, la présence de Fe?" 4 la surface des particules induit I'absence quasi-
totale du pic satellite autour de 719 eV (visible sur le spectre XPS Fe2p de la maghémite)
entre les deux pics principaux Fe 2ps3; et Fe 2py, et la présence d'un faible épaulement vers
les 709 eV (Chapitre 2 et 3 Partie I). Les spectres XPS Fe2p de la magnétite avant et apres
greffage ne présentent pas un pic satellite a 719 eV aussi bien défini que celui de la
maghémite, ce qui laisse supposer que des Fe’" sont encore présents dans la zone sondée. Le
pic Fe 2p3/2 est centré a 710,6 eV pour FeO (partie 2, chapitre II), a 711,0 eV pour la
maghémite et a une valeur intermédiaire de 710,8 eV pour la magnétite. Le pic Fe 2p3/2 des
particules aprés phosphonatation (P10) et carboxylatation (C8) est situé¢ respectivement a 711
et 710,9 eV. Cette position montre un déplacement des pics vers celui de Fe’". Par
conséquent, la quantité d'ions Fe’* augmente aprés greffage suite & une oxydation de la

surface des nanoparticules.
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Figurelll.12 Spectres XPS Fe2P de la magnétite, la maghémite et les nanoparticules
carboxylatées (C8) et phosphonatées (P10).

Les spectres XPS Ols de I’oxyde de fer de départ, des particules phosphonatées (P10)
et carboxylatées (C8), et des molécules OPVC et OPVP sont présentés sur la figure II1.13.

Dans le spectre Cls, la contribution des carbones des chaines aliphatiques est observée vers
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285 eV et celle des carbonates et —COO" vers 288,5 eV.'**'*! Comme on peut I’observer sur
la figure II1.13, il est tres difficile d’évaluer la contribution des molécules dans les spectres
XPS Cls et Ols car la quantité greffée est trop faible et les contributions majoritaires des
molécules sont plutdt les groupements carbonés ou C-O-C. Nous avons donc uniquement

analysé le pic Ols des nanoparticules avant et apres greffage.
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Figurelll.13 Spectres XPS Cls et Ols.

Le pic Ols des particules avant greffage est déconvolué par quatre bandes a 530,1;
531; 532,1 et 533,7 eV attribuées respectivement a l'oxygéne du réseau (O*) dans l'oxyde

métallique, aux hydroxydes, a I’eau et aux carbonates présents a la surface de nos poudres.
X Nanoparticules de magnétite phosphonatées :

Le pic Ols a été déconvolué comme dans le cas des nanoparticules phosphatées (partie
2, Chapitre II) en quatre sous-pics : A 530,1 eV attribué a O-Fe, a 531,5 eV attribué a P=0, P-
O-Fe et Fe-OH a 532,6 eV attribué a P-OH et Fe-OH; et a 533,7 eV attribué aux carbonates
(Tableau II1.7). Les résultats XPS des échantillons phosphonatés ont été comparés a ceux de
I’oxyde de fer de départ. La contribution des espéces en surface a ét€¢ « surexprimée » en
calculant les intensités relatives des pics sans la contribution pic du aux liaisons Fe-O-Fe.
L’intensité relative du pic correspondant aux hydroxyles (OH) dans I’oxyde de fer de départ,
et également a P=O et a P-O-Fe dans les particules phosphonatées, augmente aprés la
phosphatation. Comme lors la phosphatation, un échange de ligand a lieu, la formation d’un
complexe suppose donc la disparition de liaisons Fe-OH et I’apparition de liaisons P-O-Fe et
P=0. Par conséquent, I’augmentation de I’intensité du pic confirme la présence de la liaison
P=0O dans le complexe de surface. La surface du pic attribuée a P-OH et Fe-OH, diminue
apres phosphonatation. Aucune conclusion directe ne peut étre tirée parce que l'intensité de ce

pic dépend du degré d’hydratation de la magnétite phosphatée qui est difficilement

-151-



Partie 2 — Chapitre |11 — Fonctionnalisation des nanoparticules en milieu organique en utilisant un
groupement phosphonate ou carboxylate comme agent de couplage

contrdlable. Cette analyse XPS confirme la présence de la liaison P=O et est en faveur du

complexe final déduit de I’analyse IR.

Ols P2p
FesO,4 Fe-O-Fe Fe-OH Fe-OH, | COs
Energie de liaison (eV) 530,1 531,0 532,1 533,7
FWHM 1,7 1,6 1,8 2,1
Surface relative sans la
contribution de Fe-O 0,43 0,39 0,18
Fe-O-P, P=0, P-OH, P-O, P-OH
P10 FeOFe | FeoH |FeOH,| 9% | P-0
Energie de liaison (eV) 530,1 531,2 532,7 533,8
FWHM 1,3 1,5 1,4 1,3
Surf: lati | 1328
urface relative sans la
contribution de Fe-O 0,50 0,39 0,11
Fe-OH CO3
C8 Fe-O-Fe .COO" Fe-OHz | ~_5
Energie de liaison (eV) 530,1 531,2 532,2 533.5
FWHM 1,3 1,1 1,2 1,7
Surface relative sans la
contribution de Fe-O 0,43 0,28 0,29

Tableau I11.7 Résultats XPS.

X Nanoparticules de magnétite carboxylatées :
D’apres la littérature, la présence des deux atomes d’oxygeéne symétriques dans —COQO" se

140
Nous

traduit par la présence d’un pic Ols a 531,2 eV et la liaison C=O par un pic a 533 eV.
observons que I’intensité de la bande a 531,2 eV n’est pas modifiée par le greffage, donc nous
pouvons supposer que cette conservation d’intensité signifie que les deux liaisons Fe-OH ont
¢té remplacées par deux liaisons Fe-O-C. Pour les pics a 532,2 et 533,5 eV correspondant
respectivement a 1’eau, aux carbonates et carbonyle (C=0), il est difficile de tirer des

conclusions car nous ne connaissons pas les taux de carbonatation et d’hydratation des

poudres apres greffage.

[11.2.4 Conclusion

Les analyses menées ont montré que le greffage avait lieu par interaction avec les Fe®”
en site octaédrique sur les plans octaédriques les plus denses. Le complexe de surface avec la
molécule phosphonate est de type bidentate pontant, la présence de la liaison P=0O ayant été
mise en évidence par XPS. Dans le cas de la molécule carboxylate, 1’étude menée par
spectrocopie infrarouge sur les germes est en faveur d’un complexe bidentate pontant. Bien
que les spectres de photoémission X sur les nanoparticules de 39 nm ne permettent pas de

confirmer la formation de ce complexe, nous pouvons admettre que D’interaction des
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carboxylates avec les germes décrit bien ce qu’il se passe avec la surface d’oxyde de fer. Mais

ce point devra €tre confirmé par des analyses complémentaires.
[11.3 Caractérisation microstructurale del’oxyde de fer
11.3.1 Morphologie et taille des nanoparticules greffées

Les caractérisations microstructurales ont été réalisées sur les échantillons avec le taux
de greffage le plus élevé : 43,2 pmoles.g” (C8), et 73,7 pmoles.g” (P10) en molécules OPVC
et OPVP respectivement. Les micrographies MEB (Figure II1.14) et MET (Figure II1.15) et la
taille des cristallites déduites des diffractogrammes RX montrent que la fonctionnalisation ne
modifie pas la morphologie et la taille moyenne des particules. Une couche amorphe a la
surface des nanoparticules est observée sur les micrographies MET (Figure III.15). La
préparation des échantillons et leur observation dans des conditions biologiques ont permis de
conclure qu’il s’agissait bien de la couche de molécules organiques. L’épaisseur de cette
couche (3 nm) est en accord avec la longueur de la molécule et confirme la présence d’une
monocouche a la surface des nanoparticules. Des micrographies MET a haute résolution
(Figure III.16) confirment a nouveau que la face majoritairement exposée dans les

nanoparticules de 39 nm est la face (111).

Figurelll.14 Micrographies MEB des nanoparticules fonctionnaliseés C8 (@) et P10 (b).
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Figurelll.16. Micrographie MET haute résolution des nanoparticules fonctionnaliseés C8 (@) et P10 (b).

L’analyse du cliché de diffraction électronique (Figure III.17) réalisé sur une
population de nanoparticules fonctionnaliseés C8 (a) et P10 (b), conduit aux distances
interréticulaires suivantes : d;;;(0,48 nm), d0(0,29 nm), d3;1(0,253 nm), d2(0,243 nm),
d400(0,20 nm), d442(0,17 nm), ds;;(0,16 nm), das9(0,148 nm). Ce cliché permet de confirmer
que nos poudres ont une structure spinelle mais ne permettent pas d’affirmer la présence de

magnétite ou de maghémite, les raies de ces structures étant trés proches.
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Figurelll.17 Cliché de diffraction électronique obtenu sur une population de nanoparticules
fonctionnaliseés C8 (a) et P10 (b).

111.3.2 Composition des poudres

Les diffractogrames RX (Figure III.18) des nanoparticules avant et apres
fonctionnalisation (C8 et P10) présentent également les raies d’une structure spinelle. Les
parametres de maille calculés pour les échantillons C8 et P10 sont respectivement 0,8380 +
0,0005 nm et 0,8388 £+ 0,0005 nm. Ces valeurs de paramétre de maille sont intermédiaires
entre celle de la maghémite (y-Fe,O3) 0,8346 nm (fiche JCPDS 39-1346) et de la magnétite
(Fe3s04) 0,8396 nm (fiche JCPDS 19-629) et plus faible que celle des nanoparticules
phosphatées, indiquant qu’une oxydation plus importante a eu lieu surtout dans le cas des

nanoparticules carboxylatées.
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Figurell1.18 Diffractogrammes RX des nanoparticules a base de magnétite avant (a) et aprés
fonctionnalisation C8 (b), P10 (C).

Les spectres infra-rouge des nanoparticules avant et apres greffage dans le domaine

des bandes d’adsorption Fe-O sont donnés dans la figure II1.19. L’allure des spectres des
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différentes nanoparticules est similaire. La bande présente un maximum a 575 cm
caractéristique de la magnétite avec un épaulement vers les grands nombres d’onde suggérant

la présence d’une couche oxydée.

Cc8

P10

NP

Transmittance (u.a)

900 850 800 750 700 650 600 550 500 450 400
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Figurelll.19 Spectres infra-rouge des nanoparticules avant (NP) et apreés phosphonatation (P10) et
carboxylatation (C8) dans la zone d’adsorption Fe-O.

La spectrométrie Mdssbauer permet d’affiner la composition des nanoparticules apres
greffage. Les spectres Mdossbauer a 300 K des nanoparticules nues, phosphonatées et
carboxylatées sont rassemblés dans la figure I11.20. Nous avons effectué la méme analyse de
ces spectres que dans le chapitre II de la partie 2 (nanoparticules phosphatées) et le chapitre
I de la partie 1 (nanoparticules nues). Les nanoparticules apres greffage présentent une
déviation a la stoechiométrie similaire et une composition globale Fe, 5,04 est déterminée.

Ces premiers résultats confirment ceux obtenus par diffraction des RX et montrent une

oxydation importante des Fe*" aprés cette étape de fonctionnalisation.

-12 -8 -4 0 4 8 12 -12 -8 -4 0 4 8 12

1‘00 ™ 1,00 P
0,98 |
0,99/
0,96 |
0,94 Précurseur o 0,98}
Fe304 + y-Fe203 = '
.g 1,00 msdomn, o g A A ;. % 1,00 bsare,
© = [
S 0,98 5 0.8
c ® 0,96}
2 0,96 E -
2 G 0,94
0,94 [
E g 092
@ 1,00 eassg 1,00fe00e
= ¥al
0,98
0,98} 1
Fe304 + y-Fe203 0,96 i
0.96¢ 300K P10 8T 10K
-12 -8 -4 0 4 8 12 12 -8 -4 0 4 8 12
V [mm/s] V [mm/s]

Figurelll.20 Spectres Mossbauer des nanoparticules de départ et des échantillons C8 et P10 a 300 K
(a gauche) et a 10 K en appliquant un champ magnétique (a droite). Les spectres de gauche ont été
modélisés en considérant la présence de 2 phases steechiométriques : La magnétite et la maghémite.

-156-



Partie 2 — Chapitre |11 — Fonctionnalisation des nanoparticules en milieu organique en utilisant un
groupement phosphonate ou carboxylate comme agent de couplage

Nous avons vérifié que les nanoparticules greffées ne pouvaient pas étre assimilées a
des solutions solides y-Fe,Os - Fe;04.'%° Les courbes ZFC/FC ont permis de confirmer que
nous étions a nouveau dans une configuration avec un cceur de magnétite stoechiométrique et
une couche oxydée en surface. En effet, les courbes ZFC des particules carboxylatées (C8) et
phosphonatées (P10) présentées sur la figure III.21 montrent, comme pour la poudre de
départ, deux températures de transition : une autour de 120 K correspondant a la température
de la transition de Verwey (Ty) de la magnétite stoechiométrique et I’autre vers 50 K,
attribuée 4 un processus de relaxation."**'*’ La procédure de déconvolution des spectres
Mossbauer en considérant deux phases, la magnétite et la maghémite stoechiométriques, a été
réalisée. Un bon affinement des spectres est obtenu a 300K pour les nanoparticules de départ
(précurseur) et les nanoparticules fonctionnalisées C8 et P10 comme 1’illustre la figure I11.20
(a gauche) (Tableau IIL.8). La structure hyperfine peut étre décomposée en environ 36 % de
maghémite et 64 % de magnétite pour C8, et 34 % de maghémite et 66 % de magnétite pour
P10. L'épaisseur de la couronne de maghémite est estimée 2,8 nm pour C8 et 2,6 nm pour
P10, soit environ 3 mailles élémentaires. Pour mémoire, les nanoparticules nues sont
composées de 24 % de maghémite et de 76 % de magnétite, 1’épaisseur de maghémite étant de
1,8 nm. La magnétite est plus oxydée aprés le greffage des molécules OPV, qu’apres
phosphatation. L’encombrement stérique des molécules est plus important que celui du
phosphate, par conséquent le taux de greffage est plus faible et ne permet pas de protéger

toute la surface de la nanoparticule vis-a-vis de I’oxydation.
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Figurelll.21 Courbes ZFC/FC des nanoparticules fonctionnalisées C8 (cercle videO) et P10 (cercle
plein @) sous un champ de 10 Oe.
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& (mm.s™) 2e (mm.s™) Bt (T) %
1,01 1,01 +,1 15
NP | C8 |PIO| NP | C8 | P10 |[NP| C8 |P10| NP | C8 | P10
v-Fe,O5T| 0,29 | 0,29 | 0,29 | 0* 0* 0* 49,4|49,7| 49 9,2 |13,5]13,0
0]040|039]039]| 0* 0* 0* ]50,0(503]|50,0]| 155 |22,5|21,3
Fe;sO, T 0,31 ] 0,31 0,31 | 0,01 0* 0* |48,7]149,1 (49,5 25,2 [21,2|21,8
0] 0,66 | 0,65 | 0,66 | 0,01 | -0,01 | -0,01 |45,7]| 46,2 | 46,1 | 50,1 |42,8]| 43,8

300K

Tableau I11.8 Paramétres déduits de 1’affinement des spectres °’Fe Mdssbauer a 300 K des
particules avant et aprés fonctionnalisation (C8 et P10) en considérant la présence de deux phases
steechiométriques la magnétite et la maghémite.

Pour pouvoir identifier les degrés d’oxydation des ions fer, des analyses Mdssbauer
ont été conduites sous champ appliqué. Les spectres Mossbauer sont donnés dans la figure
I11.20 (a droite). Des différences apparaissent entre les deux agents de couplage. En effet, un
canting de spin est observé avec les nanoparticules carboxylatées (cercle rouge sur la figure)
alors qu’aucun canting n’est observé avec les nanoparticules nues ou phosphonatées.

Ce «canting » ne peut pas €étre dii a un « canting » de surface comme cela a été
souvent observé dans des nanoparticules superparamagnétiques et expliqué principalement
par des effets de surface et de taille, I’adsorption de molécules.’®?%3-88.98:99.100142.143,144.145.146
En effet, la contribution de la surface dans les nanoparticules de 39 nm est négligeable et le
« canting » observé par spectrométrie Mossbauer est trop important. Il ne peut donc pas étre
attribué uniquement au complexe de surface. Une modélisation des spectres sous champ en
considérant les deux phases, maghémite et magnétite stoechiométrique, montre que c’est
plutot la maghémite qui est « cantée ». Cependant, la couche de maghémite existe aussi dans
la magnétite phosphonatée et aucun « canting » n’est observé. Le « canting » est donc dii a la
présence simultanée d’une couche de maghémite et de 1’agent de couplage. Nous allons
maintenant étudier 1’effet de ce « canting » et de la présence de la couche oxydée sur les

propriétés magnétiques des nanoparticules fonctionnalisées.
1.4  Propriétésdes nanoparticulesfonctionnalisées
[11.4.1 Propriétés magnétiques

Les cycles d’hystérésis ont été mesurés a température ambiante (Figure 111.22).
L’aimantation a saturation diminue quand le taux de greffage de la molécule
carboxylatée augmente, de 83 uem.g” pour les nanoparticules nues & 72 uem.g” pour les

nanoparticules carboxylatées avec le plus fort taux de greffage. Par contre, le greffage de la
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molécule phosphonatée ne modifie pas la valeur de 1’aimantation a saturation par rapport a

celle des nanoparticules nues.
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Figurelll.22 Courbes d’aimantation a température ambiante des particules avant et apres
fonctionnalisation a différents taux de greffage.

Connaissant les pourcentages de magnétite et maghémite déduits des analyses par
spectroscopie Mossbauer, sachant par les mesures ZFC-FC que le cceur est constitué¢ de
magnétite steechiométrique et ainsi posséde une aimantation a saturation de 1’ordre de 92
uem.g”', I’aimantation a saturation de la couche oxydée a été calculée en considérant que
I’aimantation totale Ms résulte de la contribution des différentes phases, a savoir :

Ms = MSFe3O4 * 76% + Mscouche oxydée * 24%= 92 * 76% + Mscouche oxydée * 24%. Les
valeurs d’aimantation a saturation de la couche oxydée sont alors les suivantes :

e Pour les nanoparticules « nues » MScouche oxydée Np = 54,4 uem. g'l.
e Pour les nanoparticules greffées avec une molécule carboxylatée

Mscouche oxydée C8 — 36,8 uem-g-l-
e Pour les nanoparticules greffées avec une molécule phosphonatée

MScouche oxydée P10 = 65,0 uem.g'l.

Ces résultats confirment que la baisse de I’aimantation a saturation dans le cas des
nanoparticules carboxylatées est bien due a la contribution de cette couche oxydée. La couche
oxydée des nanoparticules phosphonatée présente une aimantation a saturation supérieure a
celle de la couche oxydée de la magnétite nue, mais son épaisseur est plus élevée et les
valeurs finales de I’aimantation sont similaires.

La valeur plus faible de I’aimantation a saturation de la couche oxydée des
nanoparticules carboxylatées est due au « canting» mis en évidence par spectroscopie
Mossbauer. Par contre, le greffage avec des phosphonates a un effet inverse en augmentant
I’aimantation a saturation.
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Nous avons vu dans le chapitre II de la partie 1 que les valeurs de Ms sont sensibles au
désordre des lacunes issues de I’oxydation des Fe*". Plus le désordre est important, plus les
valeurs de Ms sont faibles. Les couches oxydées étant de méme épaisseur pour les deux
agents de couplage, les différences entre les Ms de ces couches résultent de différences dans
I’organisation des lacunes.

On peut donc conclure que le greffage des molécules phosphonatées va générer de
I’ordre dans la couche oxydée de surface des nanoparticules (réorganisation des spins...), a
I’opposé des molécules carboxylatées qui, elles, perturbent la couche oxydée de surface des
particules.

Les agents de couplage modifient les interactions de super-échange de surface selon la
maniere dont ils sont liés a la surface. Le complexe de surface phosphonaté sous sa forme
bidentate pontant doit favoriser les interactions de super-échange en surface alors que le

complexe de surface carboxylaté doit les bloquer.

Des études complémentaires doivent étre réalisées pour valider ces hypothéses,
notamment sur le fait que les interactions de super-échange sont plus favorables avec un

groupement phosphonate qu’avec un groupement carboxylate.
[11.4.2 Stabilitéthermique

Des analyses thermogravimétriques (ATG) et thermiques différentielles (ATD) ont été
réalisées pour évaluer 1’effet de la fonctionnalisation sur la stabilité thermique des poudres.

Les analyses thermiques différentielles réalisées sur les deux types de nanoparticules
fonctionnalisées présentent, comme pour les nanoparticules avant la fonctionnalisation, les
deux pics exothermiques attribués respectivement a la transition entre la magnétite —
maghémite et a la transition de phase maghémite — hématite (Figure II1.23). Une
augmentation des températures de transition est observée avec le taux de greffage. La
deuxiéme transition est plus marquée en utilisant le phosphonate comme agent de couplage.
Pour expliquer ce phénomene, des analyses ATG ont été réalisées sur les molécules
organiques de départ (OPVP et OPVC) (Figure II1.24). Elles montrent que les molécules
OPVP et OPVC sont toutes les deux stables entre la température ambiante et 250°C puis a
partir de 250°C une perte de masse progressive est observée pour les échantillons. Pour
I’OPVC la dégradation totale est atteinte a 545°C. Par contre I’OPVP présente une perte de
masse brutale de 1’ordre de 60 % a 250°C puis elle continue a perdre progressivement de la

masse et sa décomposition est totale a 800°C (perte de masse de 92 %). Ce comportement
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explique pourquoi le décalage en température de la deuxiéme transition est beaucoup plus
faible avec les nanoparticules carboxylatées.

Ainsi le greffage des molécules a permis d’augmenter le domaine de stabilit¢ en

température des nanoparticules.
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Figurelll.23 Evolution des températures de transition de phase en fonction du taux de greffage des
nanoparticules fonctionnalisation avec ’OPVC (cercle vide ®) et ’OPVP (cercle pleinO).
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Figurelll.24 Courbes ATG des molécules organiques OPVC et OPVP.

[11.5 Stabilité des suspensionsdansle THF

La stabilité des suspensions de nanoparticules fonctionnalisées dans le THF a été étudiée
en fonction du taux de greffage. Une illustration du comportement des suspensions en
fonction du taux de greffage est donnée dans la figure II1.25 pour des nanoparticules
fonctionnalisées avec I’OPVP. Le méme comportement est observé avec les nanoparticules
fonctionnalisées par ’OPVC. La stabilité des suspensions de nanoparticules augmente avec le
taux de greffage. Ce résultat est trés intéressant car il est trés difficile d’obtenir des
suspensions stables de nanoparticules magnétiques a température ambiante. En effet pour

obtenir des suspensions stables, il est nécessaire de compenser les forces d’attraction de Van
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der Waals et les interactions dipolaires magnétiques (les nanoparticules de 39 nm sont
magnétiques a température ambiante) en introduisant des interactions électrostatiques et/ou
stériques. Normalement le greffage a lieu par interaction avec les groupes chargés de surface,
la charge de surface doit diminuer et les interactions électrostatiques devraient étre limitées.
Ces considérations sont valables dans le cas de solvant aqueux par contre dans le cas de
solvant organique, ces solvants peuvent également intervenir et modifier les interactions entre
les nanoparticules.

Pour vérifier cette hypothese, des mesures de potentiel z&ta en milieu non conducteur ont

été réalisées par la société Malvern a Paris sur trois échantillons phosphonatés P1, P6 et P10.

Figurelll.25 Stabilité des suspensions de nanoparticules fonctionnalisées par I’OPVP en fonction du
taux de greffage.

La méthodologie pour réaliser ces mesures est tres délicate a mettre au point. Une
multitude d’essais, 170, ont été nécessaires avant d’obtenir des résultats probants. Il leur a
fallu optimiser, le temps de mesure, la tension a appliquer aux bornes des ¢électrodes et le
facteur de dilution. Le temps de mesure a été fixé a I’aide du nombre de sous mesures et une
valeur de 50 sous mesures a été retenue correspondant a un temps de mesure de plusieurs
minutes. La tension appliquée a été optimisée et fixée a 30V. Le facteur de dilution donnant
les meilleurs signaux est de 1/8, 1/3 et 0 pour les échantillons P10, P6 et P1 respectivement.
Dans ces conditions, des mesures correctes ont été¢ obtenues pour les différents échantillons.
L’échantillon P1 présente la répartition de mobilité ¢lectrophorétique la plus hétérogéne avec
une valeur de potentiel zéta centrée sur -27,1 mV et une largeur de pic de 22,4 mV.
L’échantillon P6 a une mesure de potentiel zéta centrée sur -47,2 mV avec une largeur de pic
de 13,6 mV. L’échantillon P10 est centré sur -61,1 mV avec une largeur de pic de 6,7 mV.

Nous pouvons déduire de ces résultats que la suspension P10 est la plus stable des
trois (plus forte valeur de potentiel zéta = -61 mV et plus faible dispersion de la valeur), que
la suspension P1 est la moins stable (-27 mV) et que la suspension P6 se situe entre ces deux
échantillons (-47 mV). Ces mesures sont en accord avec les stabilités des suspensions

observées visuellement, c’est-a-dire que la stabilité augmente avec le taux de greffage.
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A partir de ces mesures, on peut avancer que les molécules greffées interagissent avec
le solvant et permettent d’augmenter les interactions électrostatiques entre les nanoparticules
fonctionnalisées. Mais il est évident également que les interactions stériques générées par les
molécules d’OPV vont contribuer également a limiter les interactions d’attraction de Van der

Waals et surtout les interactions magnétiques dipolaires entre les nanoparticules.
I11.6 Conclusion

Le greffage d’une molécule en utilisant deux agents de couplage : phosphonate et
carboxylate a été comparé. L’agent de couplage phosphonate a permis de greffer un plus
grand nombre de molécules que I’agent de couplage carboxylate avec un taux de
recouvrement de la surface de 100 %. La caractérisation des particules phosphonatées et
carboxylatées a montré que le greffage se produit par interaction avec les ions Fe’* en site
octaédrique dans les plans (111) les plus denses avec la formation d’un complexe bidentate
pontant avec 1’agent de couplage phosphonate. Le méme type de complexe de surface a été
identifié lors de 1’¢tude de ’interaction des germes avec I’agent de couplage carboxylate. Des
études complémentaires avec une molécule carboxylatée de type acide gras devraient nous
permettre de conclure définitivement.

Le greffage avec le groupement phosphonate a un deuxiéme avantage : Il permet de
conserver les propriétés magnétiques des nanoparticules contrairement au groupement
carboxylate qui induit « canting » de spin dans la couche oxydée de surface et une diminution
du moment magnétique des nanoparticules. L’agent de couplage influe donc sur les propriétés
magnétiques et plus précisément sur la structure de la couche oxydée en surface des
nanoparticules. Le complexe de surface phosphonate facilite probablement les relations de
super-échange en surface. Cette hypothése doit étre validée par d’autres expériences et des
modé¢lisations.

Enfin, des suspensions trés stables des nanoparticules fonctionnalisées ont été
obtenues dans le THF, alors qu’il est trés difficile d’obtenir des suspensions stables de
nanoparticules magnétiques a température ambiante en raison des interactions magnétiques a
compenser. Ce résultat est trés prometteur pour de nombreuses applications, notamment dans
le domaine biomédical, pour lequel il est nécessaire de disposer de suspensions stables. Le
dernier chapitre de cette partie a donc pour objectif d’obtenir des suspensions stables de
nanoparticules de 39 nm dans ’eau, fonctionnalisées via un groupement phosphonate, et de

les tester dans le domaine de I’IRM.
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ChapitrelV

Fonctionnalisation et stabilisation des nanoparticules en

milieu aqueux

Nous avons montré dans le chapitre précédent que la fonctionnalisation des
nanoparticules d’oxyde de fer par des molécules de dérivés stilbénes via un agent de couplage
phosphonate permettaient d’obtenir des suspensions trés stables et qu’elles restaient stables
méme placées au contact d’un aimant de 3,5 Tesla. Ce paramétre est trés important pour les
applications biomédicales des nanoparticules d’oxyde de fer en particulier pour 1I’Imagerie par
Résonance Magnétique (IRM) et I’hyperthermie. Nous souhaiterions évaluer le potentiel de

nos nanoparticules fonctionnalisées via un phosphonate dans le domaine de I’IRM.

Pour I’'TRM, les nanoparticules doivent étre superparamagnétiques ou paramagnétiques
et ’enrobage organique et la charge des nanoparticules doivent assurer leur stabilité en
suspension, leur biocompatibilité et leur biodistribution (déplacement dans le corps humain).
Les nano-objets utilisés pour I'IRM sont le plus souvent constitués d’un systéme
cceur/couronne avec un cceur comprenant un ou plusieurs grains magnétiques et une couronne
organique. Généralement des solutions colloidales de nanoparticules de magnétite ou de
maghémite stabilisées par des agents tensio-actifs (acide oléique) ou du dextran ou des
siloxanes (ferrumoxsil) sont ¢élaborées. Dans une deuxieme étape, les nanoparticules sont
fonctionnalisées par différents types de molécules: Macromolécules organiques
biocompatibles (dendriméres PAMAM, Poly(Ethyléne Glycol) (PEG),...), polyméres naturels
tels que les protéines, fluorophores ou molécules cibles telles que 1’acide folique qui vont
permettre de cibler les nanoparticules vers les cellules cancéreuses etc.
147.148,149,150.1511S2,153,154155,156.157.158.159 [ 5 taille moyenne du nano-objet hybride final est un
parametre important car elle va conditionner son déplacement dans le corps humain. En effet,
s’ils ont une taille moyenne supérieure a 40-50 nm, ils vont étre captés directement par le
systeme réticulo-endothélial, les macrophages et étre dirigés vers le foie et la rate. Pour
observer ou traiter des cellules cancéreuses dans d’autres organes, elles doivent avoir une

taille inférieure a 50 nm qui leur permette de passer la barriére endothéliale.
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Lors des études précédentes, nous avons montré que nous pouvions, grace a I’agent de
couplage phosphonate, greffer des molécules de maniére covalente et forte et directement a la
surface des nanoparticules. Dans le domaine de I’'IRM, ce greffage direct avec une couche
organique de faible épaisseur devrait permettre d’obtenir des suspensions tres stables dont la
stabilit¢ est conservée méme en présence d’un champ magnétique. Dans ce contexte, le
greffage de molécules dendritiques (favorisant la stabilité des suspensions par interaction
stérique et constituant une plateforme pour le greffage de molécules fonctionnelles) avec un
agent de couplage phosphonate (permettant un ancrage direct et fort des molécules
organiques, limitant les « décrochages » ultérieurs dans le milieu) peut conduire a des agents
de contraste intéressants. C’est I’objet de ce dernier chapitre.

Les dérivés stilbéne précédents ont permis d’obtenir des suspensions stables dans des
solvants organiques. Or, les solvants aqueux sont nécessaires pour des applications
biomédicales. Pour étudier la fonctionnalisation des nanoparticules avec de telles molécules
en milieu aqueux, une molécule terminée par des chaines PEG biocompatibles a ¢été
synthétisée par Annabelle Bertin, encadrée par Delphine Felder, du Groupe des Matériaux

Organiques de I'TPCMS.

Dans ce chapitre, apres des rappels bibliographiques sur ’IRM et sur les nano-objets
actuellement développés, nous présentons les isothermes d’adsorption de cette molécule a la
surface des nanoparticules de 8,5 et de 39 nm. Ensuite nous étudions leur stabilité en
suspension tout d’abord visuellement, ensuite par des mesures de potentiel zéta en fonction du
pH. Puis nous les avons caractérisés structuralement. Enfin les résultats des mesures des

temps de relaxation sont commentés.
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V.1 Geéenéralités

V.11 I'IRM

Les nanoparticules magnétiques sont largement utilisées en biologie et en médecine. Un

résumé de leurs applications biomédicales est donné dans la Figure IV.1.

| Nanoparticules magnétiques |

Acheminement i In vivo In vitro
des drogues Hyperthermie
IRM Bioséparation
Radiothérapie .
combinée Maladle.s TImmobhilisation
avec PIRM musculaire d’enzymes
Maladies Tri des cellules
rénales
Analyses
immunologiques
Transport
Purification
Ciblage

FigureV.1. Applications biomédicales des nanoparticules magnétiques.'®

Ces vingt derniéres années, I'lmagerie par Résonance Magnétique (IRM) est devenue
I'une des techniques de diagnostic biomédical les plus performantes. L'IRM fournit
essentiellement des images anatomiques mais peut également informer de 1'état
physicochimique des tissus, des flux métaboliques et certaines thérapies.'®'"'**!%!%* Dans de
nombreux cas, 'IRM est le seul moyen de faire un diagnostic non ambigu, spécialement dans
la détection des anomalies cérébrales, de la sclérose en plaques et des 1ésions situées dans des
régions sujettes a des artefacts. Pour cela, malgré le colit relativement élevé de 1’équipement
et de la maintenance, 1’utilisation de I'IRM est largement utilisée dans de nombreux hdpitaux

et cliniques.
Le principe de ’IRM est la collecte des signaux des protons de I’eau qui permettent de

distinguer différents tissus dans un méme corps grace aux différences des temps de relaxation

des protons T, T, et aux différences de densité de protons entre les tissus (Figure IV.2).
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Figure V.2 Clichés d’une métastase (fléche) dans un foie. A : Avant injection, B : Apreés injection
intra-veineuse d’Endorem (Laboratoire GUERBET, particules de 80 a 120 nm). L’Endorem est capté
par les macrophages du systéme réticulo-endothélial, principalement le foie (70 % de la dose injectée).
Son ajout permet de faire ressortir sur I’image le module métastatique par rapport aux tissus
environnants : Il apparait plus contrasté sur I’image B.'®

L’application d’un champ radiofréquence a la fréquence de Larmor des protons permet
par une rotation de 90° de placer ’aimantation dans le plan x,y (Myy), qui est perpendiculaire
a la direction du champ externe By. Cela implique une redistribution des spins nucléaires entre
les niveaux de haute et basse énergie et la cohérence de phase des spins. Aprés 1’excitation,
I’aimantation revient a son orientation originelle, parallele a By. 11 y a deux modes de
relaxation : La relaxation spin-réseau et la relaxation spin-spin. La relaxation spin-réseau est
reliée a la composante z du vecteur d’aimantation et est caractérisée par une constante de
temps T, aussi connue sous le nom de temps de relaxation longitudinale. L’inverse de T1
caractérise la vitesse de retour a 1’équilibre thermique. A la différence de la relaxation T, la
relaxation transverse décrit la décroissance de I’aimantation dans le plan X,y et est caractérisée
par une constante de temps T,, appelée le temps de relaxation transverse. L’inverse de T,
caractérise la vitesse de retour a I’entropie de départ. T; et T, sont toutes les deux fortement
affectées par la température, la viscosité, le champ magnétique, la présence de substances
para/superparamagnétiques. ..

Les grandes potentialités de I’IRM sont a I'origine du développement d'une nouvelle
classe de produits pharmacologiques que sont les agents de contraste pour 'IRM. '%® En effet
quand le contraste est faible, des agents de contraste permettent d’améliorer la qualité de
’image.'"'®® Les agents de contraste sont des substances chimiques introduites dans la
région fonctionnelle ou anatomique qui doit étre imagée afin d’augmenter les différences de
contraste entre les différents tissus, ou entre les tissus normaux et anormaux, en influant sur
les temps de relaxation. Les agents de contraste les plus utilisés sont les complexes de

gadolinium. '"**'7" Les autres types d’agent de contraste développés sont des nanoparticules
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d’oxyde magnétique incorporées dans du dextran ou dans d’autres types de polymeres

- - 29,30,31,147,148,149,150,151,152
biocompatibles. ™77 R

La présence de ces agents de contraste augmente la
vitesse de relaxation des protons de l’eau dans leur voisinage : les agents de contraste
magnétiques créent des champs magnétiques approximativement un millier de fois plus fort
que ceux correspondant aux seuls protons de 1’eau. Ces centres magnétiques interagissent
donc avec les protons de ’eau exactement de la méme maniére que les protons voisins mais

avec des champs magnétiques plus forts.

De nos jours, pres de 30 % des examens IRM emploient un agent de contraste, ce qui
devrait encore augmenter du fait du développement des nouveaux agents et de la variété
croissante des applications. Depuis les années 70, qui ont vu la naissance des agents de

contraste pour I'lRM, de nombreux efforts ont été fait pour améliorer leur efficacité.
IV.I.2 Lesoxydesdefer développés pour I'lRM

Théoriquement, les oxydes de fer magnétiques sont censés avoir des relaxations tres
importantes, supérieures a celles des complexes de gadolinium. La plupart du temps, ils sont
utilisés comme agent de contrast T, (contraste négative). Ce phénomene peut étre décrit par
I’hétérogénéité du champ magnétique autour des nanoparticules a partir duquel les molécules

d’eau diffusent.!”!

a. Lesagentsactuellement utilisés

Deux classes différentes d’oxydes de fer sont actuellement utilisées :

e les agents SPIO (SuperParamagnetic Iron Oxide) de taille moyenne supérieure a
40 - 50 nm. Apres leur injection, ils s’accumulent dans le systéme réticuloendothélial (RES)
ou le foie (cellules de Kupffer) et la rate (80 - 90 % dans le foie 5 - 8 % dans larate et 1 - 2 %
dans la moelle osseuse).'”>'” Comme les tumeurs hépatiques ne contiennent plus de cellules
RES ou ont une activité réduite, le contraste entre le foie et la 1ésion est accru. Ils servent
donc & imager les 1ésions du foie. '™

e Les agents USPIO (Ultrasmall SuperParamagnétic Iron Oxide) de taille moyenne
inférieure a 50 nm. Ils ne s’accumulent pas dans le systétme RES, ce qui résulte en un temps
de demi-vie dans le plasma plus long de I'ordre de deux heures.'” Ils restent donc assez
longtemps dans le sang pour étre utilisés comme marqueurs du compartiment sanguin pour

I’angiographie par résonance magnétique. Ces agents servent aussi a différencier les
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ganglions lymphatiques enflammés des métastatiques. Les USPIO de diamétre inférieur a 10
nm s’accumulent dans les ganglions lymphatiques par phagocytage. Un ganglion avec une
fonction phagocytaire normale accumule un nombre considérable d’USPIO ce qui réduit
I’intensité du signal contrairement aux ganglions métastatiques. Ils servent donc d’agents pour
la lymphographie par résonance magnétique. En comparaison avec les SPIO, les USPIO sont

moins relaxant.

b. Voiesd éaboration développées

De nombreuses voies de synthése ont été développées et continuent d’étre optimisées.
Le but est d’atteindre les caractéristiques nécessaires pour 1’utilisation de ces matériaux pour
des applications biologiques définies mais également d’obtenir un procédé reproductible et de

faible cott. Ces différents procédés peuvent étre répartis en trois catégories selon que :

o Les particules magnétiques et la partie organique sont synthétisées séparément.
Deux grandes méthodes sont utilisées : Le processus par imprégnation ou par hétéro-
coagulation appelé aussi processus de Furusawa. Le premier consiste a émulsionner avec des
ultra-sons le polymére en présence des grains d’oxyde. La matrice est ensuite durcie apres un
traitement thermique.'’® Pour le second processus deux étapes sont nécessaires (I)
I’adsorption électrostatique de grains d’oxyde métallique de charge opposées sur des spheres
de latex suivi (IT) d’une encapsulation dans une couche de polymére protectrice.'”’

A coté de ces deux « grandes » méthodes, une nouvelle génération d’agents T, (30
nm), basée sur un noyau de maghémite 1i¢ par des liaisons covalentes a des macromolécules
de dextran, a été mise au point par 1’équipe de Etienne Duguet a Bordeaux et sont appelés
VUSPIO (Versatil Ultrasmall SuperParamagnetic Iron Oxide).”>**' Leur préparation consiste
dans un premier temps, a fabriquer une solution colloidale de maghémite, suivie d’une
modification de la surface par le greffage de groupements aminopropylsilanes (—O)3;Si—CH>—
CH,—CH,-NH; pour finalement les fonctionnaliser avec des macromolécules de dextran
partiellement oxydées par l'intermédiaire de formation d’une imine appelée aussi base de
Schiff. Cette amine primaire est ensuite réduite. Ce type de synthése « étape par étape »
illustré sur la Figure IV.3 permet de contrdler: (i) la taille du noyau magnétique de 2 a 10 nm,

(11) la distribution de taille et (iii) le diamétre hydrodynamique global.
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dextran
dextran —# partially
oxidation oxidized HO dextran HO
0 CH HO
NH, MJ
Si _) S.F)
OH o o
y-Fe, 05
— —_—
sianalioh reduction

VUSPIO platform

Figure V.3 Les différentes étapes de synthése des nanoparticules d’oxydes de fer de trés petite taille
(VUSPIO).*!

o Les grains magnétiques sont synthétisés au contact de la matrice organique. Le
dextran est un polysaccharide composé exclusivement d’unité de a-D-glucopyranosyl.

Groman et al.'”®

I’ont utilisé comme agent tensio-actifs (10000 - 15000 g.mol™) pendant
I’étape de formation de nanoparticules de magnétite et de maghémite. Un autre exemple
intéressant est 1’utilisation de latex poreux de grande taille (2 - 4 um) traités chimiquement
afin qu’ils portent des groupes oxydants. Ces particules sont mises dans une solution
contenant des ions Fe*" et Fe’" dans les proportions conduisant & I’obtention de la magnétite et
de la maghémite. Par ajout d’une base et augmentation de la température, les ions métalliques

précipitent au contact des fonctions oxydantes a I’intérieur des pores. Puis, le tout est

finalement encapsulé par une seconde polymérisation.'”

<% La matrice est synthétisée en présence des grains d’oxydes. Elle consiste en

, . . ;e . , . 180
une émulsification / polymérisation en présence de grains d’oxyde.

Les différents procédés conduisent a I’obtention de trois types de particules :
- Un systéme coeur/couronne avec un cceur constitué d’un ou plusieurs grains
magnétiques.
- Des grains répartis de fagon homogéne dans la matrice.
- Une couche de grains magnétiques autour de la particule. Ce systéme est le
moins satisfaisant car les grains d’oxyde ont tendance a se détacher en

solution.
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V.2 Fonctionnalisation des nanoparticules en milieu aqueux

IV.2.1 Procédure expérimentale
a. Etapedefonctionnalisation

Des nanoparticules superparamagnétiques ayant une taille moyenne de 8,5 nm et des
nanoparticules ferrimagnétiques de taille moyenne 39 nm ont été utilisées dans cette étude.
Nous avons choisi des germes de 8,5 nm plutdt que les germes de 12 nm habituellement
utilisés pour disposer de particules les plus superparamagnétiques possibles. Nous avions vu
dans le chapitre 3 de la premiére partie qu’une particule de 12 nm pouvait étre constituée de
plusieurs domaines magnétiques et que le spectre Mossbauer présentait une composante
magnétique.

La molécule que nous avons greffée a été synthétisée par Annabelle Bertin, encadrée
par Dr. Delphine Felder, du Groupe des Matériaux Organiques (GMO). Elle est composée
d’un cceur phénylique possédant une fonction phosphonique qui va jouer le role d’agent de
couplage et de trois chaines biocompatibles de PEG (polyéthyléneglycol) en position méta-
para par rapport au groupement phosphonate (Figure IV.4). Nous nommerons dans la suite du

texte cette molécule ANA.

Figure V.4 Fonctionnalisation des nanoparticules par des molécules organiques biocompatibles. Les
atomes d’oxygeéne sont représentés en rouge, ceux du carbone en gris, ceux de I’hydrogene en bleu et
celui du phosphore en rose.

Pendant cette étape, 50 mg des nanoparticules de magnétite sont dispersés dans 50 ml
d’eau ultra-pure désoxygénée. Cette solution est passée aux ultrasons (Bioblock Vibra Cell
pendant deux minutes et une puissance de 75 %) pendant dix minutes pour favoriser la
dispersion des particules. Ensuite, une quantité fixée de molécules organiques est ajoutée
rapidement. Le pH de la solution est mesuré¢ et noté pH initial = pHy. Les flacons sont bien
fermés pour éviter toute perte d’eau par évaporation ou tout contact avec I’oxygene de 1’air au

cours de la fonctionnalisation. Enfin les solutions sont mises sous agitation mécanique
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pendant 24 heures. Le pH de la solution est fixé par la quantit¢ de molécules organiques
ajoutées et comme on peut le voir dans les tableaux IV.1 et IV.2, ne varie quasiment pas au

cours de 1’étape de fonctionnalisation.
b. Evaluation du taux de greffage

Comme dans le chapitre précédent, le taux de greffage a été¢ évalué par analyse de la
quantit¢ de molécules restant dans le surnageant. Les surnageants sont recueillis par
séparation des nanoparticules de la solution a I’aide d’un aimant ou par centrifugation. Dans
certains cas, les suspensions sont tellement stables que soit nous avons du utiliser les
centrifugeuses trés puissantes du Laboratoire Environnement et Minéralurgie a Nancy (40000
trs.min”'. Une autre méthode consiste a évaporer I’eau 4 I’aide d’un évaporateur rotatif et le
résidu de nanoparticules est maintenu sur 1’aimant pour procéder aux lavages. Les
surnageants ont été ensuite analysés par spectrométrie UV. Un pic d’absorbance propre a la
molécule est observé a 270 nm. A 1’aide de la droite de calibration de I’absorbance en
fonction de la concentration, établie au préalable (Figure 1V.5), la quantité de molécules
organiques non greffées est évaluée. Des analyses complémentaires par ICP-AES ont aussi
été effectuées sur les solutions et les poudres fonctionnalisées pour confirmer tous les

résultats obtenus.

1,0
—— 468mg/L.
0,8+ 9.36mg/L
—— 46.8mg/L
3 72.9mg/L
2 06- — 117mg/L 8
'E 174.96mg/L §
— 23amg/L. =
2 o04- 2
<< o
<<
0,2
004—————

Longueur d'onde (nm) Concentration (mg/l)
FigurelV.5 A gauche les courbes d’évolution de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde pour
chaque solution étalon de molécules ANA. A droite, la droite de calibration de 1’absorbance en fonction
de la concentration a I’équilibre au maximum d’adsorption a 270 nm.

V.22 Résultats de la fonctionnalisation

a. |sothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption des molécules ANA a la surface des deux types de particules

sont présentées dans la figure IV.6. Dans un premier temps la quantité de molécules
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organiques adsorbées en surface augmente quasi-linéairement avec 1’augmentation de la
concentration d’équilibre de molécules organiques en solution. Puis au dela d’une certaine
concentration, la quantit¢ de molécules adsorbées décroit pour finalement s’annuler. La
quantit¢ de molécules greffées est plus importante avec les germes du fait de leur surface

spécifique plus ¢€levée.
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Figure V.6 Isothermes d’adsorption des molécules ANA sur les deux types de particules de
magnétite : les germes (cercle plein @) et les 39 nm (cercle videO) en fonction de la concentration
d’équilibre (a gauche) et de la concentration initiale (a droite).

L’augmentation de la quantité greffée avec I’augmentation de la concentration en
molécules en solution est classiquement observée sur les isothermes d’adsorption de
molécules sur des surfaces d’oxydes comme dans le cas de la phosphatation de la magnétite
(Partie 2 chapitre II). Aux pH acides, la surface de la nanoparticule est chargée positivement
(PCN et PIE = 7,9) et le groupement phosphonate présente une charge négative (par exemple
la molécule de phosphate présente trois pKa (2,1; 7,2; 12,3) qui correspondent a la
déprotonation des groupements hydroxyles). Le greffage se réalise via les interactions
¢lectrostatiques entre la surface et les groupements phosphonates chargés négativement. Mais
nous constatons qu’au dela d’une certaine concentration de molécules, le taux de greffage
diminue pour devenir nul pour des concentrations élevées en molécules. La diminution de la
quantité greffée est observée pour une concentration initiale de 313 mg.L™" et 208,35 mg.L™" et
un pH de 3,1 et 2,73 pour les nanoparticules de 8,5 nm et 39 nm respectivement.

Lorsqu’on augmente la concentration d’ANA en solution, le pH diminue (Tableaux
IV.1 et IV.2) et la surface des particules d’oxyde se charge positivement. La premiére
explication a la diminution du taux de greffage est la valeur du pKa inférieur a 3. Par
conséquent, la molécule n’est pas chargée en dessous de ce pH (charge nulle) et il n’y a pas

d’interaction électrostatique favorisant le greffage entre la molécule et la nanoparticule.
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Concentration | Quantités | Concentration ApH= pH;- pHy| Potentiel
Echantillons| Initiale(C;) | adsorbés | al’équilibre | pHg Variation z&éta
(mg.L ) (mg.g™") (mg.L ) du pH (mV)
PO 0 0 0 6.9 0 +8
P1 45,84+0,23 29,5+0,89 16,34+0,08 5,49 +0,15 -17,60
P2 68,76+0,34 | 38,8+1,16 | 29,96+0,15 | 5,20 +0,32 -15,60
P3 110,3+t055 | 48,8+1,46 | 61,5+0,31 4,11 +0,55 -14,35
P4 171,9+0,86 62,6+1,88 109,3+0,55 3,45 +0,35 +2,65
P5 229,2+1,15 85,4+2,56 143,8+0,72 3,18 +0,32 +3,45
P6 286,5+1,43 78,7£2,36 | 207,8+1,04 3,03 +0,23 +6,65
P7 343,8+1,72 67+2,01 276,8£1,38 | 2,92 +0,13 +8,15
P8 458,4+2,29 63+1,89 3954+1,98 | 2,73 +0,13 +11,85

Tableau 1V.1 Nanoparticules de 8,5 nm : Concentrations initiale et a I’équilibre, quantité adsorbée par

gramme de particules, pH au début de la fonctionnalisation (pH), variation du pH-pendant la

fonctionnalisation (ApH=pH; - pH,) et mesure de potentiel zéta de la suspension.

Concentration | Quantités | Concentration ApH = pH-pH
Echantillons | Initiale (C)) | adsorbés | al'équilibre | pHo |20 " élu |9|
(mgl™) | (mgg" | (mglL? P
GO 0 0 0 5,65 0
Gl 28,46+0,14 7,6+0,23 20,86+0,10 4,18 +0,8
G2 56,92+0,28 13,4+0,40 43,52+0,22 3,57 +0,10
G3 85,38+0,43 15+0,45 70,38+0,35 3,31 +0,01
G4 113,84+0,57 20,6+0,62 93,24+0,47 3,07 +0,01
G5 142,3+0,71 28+0,84 114,3£0,57 2,95 +0,01
G6 208,35+1,04 38,7+1,16 169,65+0,85 2,73 +0,03
G7 234 .8+1,17 21+0,63 214,80+1,07 2,67 +0,02

Tableau V.2 Nanoparticules de 39 nm : Concentrations initiale et a I’équilibre, quantité
adsorbée par gramme de particules, pH au début de la fonctionnalisation (pHy), variation du pH
pendant la fonctionnalisation (ApH = pH¢ - pHy) et mesure de potentiel zéta de la suspension.

Au seuil d’adsorption, la quantit¢ de molécules greffées a la surface de la

nanoparticule est donc d’une molécule par 1,497 nm” pour les germes et d’une molécule par

0,875 nm” pour les nanoparticules de 39 nm. Sachant que la surface d’une molécule ANA est

de 0,75 nmz, le taux de recouvrement est alors de 50,1 % avec 0,67 molécules par nm’ pour

les germes et de 85,7 % avec 1,14 molécules par nm” pour les particules TH. La quantité de

molécules (stilbénes) greffées avec le groupement phosphonate et dans le THF est, pour une

surface de molécule un peu plus faible (0,72 nm?), de 1,43 molécules par nm”. Globalement le

greffage via des groupements phosphonates dans du THF ou dans de 1’eau conduit a des taux

de greffage similaires.
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b. Stabilité des suspensions

Les échantillons caractérisés et leur dénomination sont donnés dans les tableaux III.1
et III.2. Une suspension de nanoparticules fonctionnalisées est stable si les interactions
¢lectrostatiques de répulsion et I’encombrement stérique des molécules sont suffisants pour
vaincre les forces d’attraction de Van de Waals. Dans le cas de particules magnétiques a
température ambiante, les forces d’attraction magnétiques. Pour chaque échantillon, la
stabilité des suspensions en présence d’un champ magnétique de 3,4 Tesla a tout d’abord été

observée visuellement (Figure IV.7).

Figure V.7 Suspensions colloidales (germes) aprés mise en contact avec un aimant de 3,4 Tesla.

Avec les particules de 39 nm, des suspensions stables ont été obtenues, mais elles se
déstabilisent aprés mise en contact avec 1’aimant quel que soit le taux de greffage. Il est
difficile d’obtenir des suspensions stables de telles particules car d’une part elles sont plus
« lourdes » et d’autre part elles sont magnétiques a température ambiante et ont donc « plus »
tendance a s’agréger. Il serait nécessaire d’utiliser des molécules plus « volumineuses »
renforcant les interactions stériques, permettant de limiter les interactions magnétiques et de
compenser le poids des nanoparticules.

Avec les germes, des suspensions stables ont été obtenues, mais seulement dans deux zones
de concentrations bien définies. La premiére zone de stabilité se situe dans la partie
« ascendante » de I’isotherme d’adsorption (Figure IV.6) entre des concentrations initiales de
110,3 mg.L™" et 128 mg.L™" , des taux de greffage de 48,8 et 58 mg.g” et un pH entre 4 et 3,6.
A premiére vue, il semble qu’une suspension stable ne peut-&tre obtenue qu’a partir d’une
certaine quantit¢ de molécules greffées. Cela signifie qu’il faut une certaine quantité¢ de
molécules organiques en surface pour pouvoir vaincre les interactions entre les particules et
éviter leur agglomération et par conséquence leur sédimentation. Cette stabilité est observée
jusqu'a un taux de greffage de 58 mg.g”' mais au-dela de ce taux de greffage, les suspensions

ne sont plus stables.
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La deuxiéme zone de stabilit¢ est obtenue dans la partie « descendante » de
I’isotherme avec des suspensions dont la concentration initiale est de I’ordre de 340 mg.L™,
donc pour un taux de greffage de 67mg.g” (pH = 2,9). Cette stabilité va diminuer avec
I’augmentation de la concentration initiale en molécules pour disparaitre a des concentrations
supérieures a 480 mg.L"' avec un taux de greffage de 49 mg.g™'. Dans cette zone, la quantité
de molécules organiques présente en surface diminue quand la concentration initiale
augmente. Donc comme dans la zone précédente il existe une quantité minimale de molécules
greffées permettant de vaincre les interactions attractives (Van der Waals) entre les germes en
solution et d’obtenir des suspensions stables. Cette quantité minimale serait de 1’ordre de 48,8
mg.g'l.

Le taux de greffage va jouer sur ’encombrement stérique. Cependant, un taux de
greffage maximal ne permettant pas d’obtenir des suspensions stables, donc ce parameétre
n’est pas toujours prépondérant dans nos conditions. En fait, les interactions électrostatiques
jouent un réle important. Elles dépendent du taux de greffage et du pH. Plus le pH diminue,
plus la surface de la nanoparticule se charge positivement favorisant les répulsions
¢lectrostatiques. Mais plus le pH diminue du fait de la forte concentration initiale de
molécules, plus la quantité de molécules greffées augmente. Ce greffage va modifier la charge
de surface de la nanoparticule, car il se fait par interaction avec les groupements de surface
chargés positivement (« plus on greffe des molécules, plus la charge de surface positive
diminue »). Cela se traduit par un décalage des courbes de potentiel zéta vers les pH acides.
Comme nous 1’avons déja observé lors de 1’étude de la phosphatation dans le chapitre II de
cette partie, plus le taux de greffage augmente, plus la charge de surface de la nanoparticule
varie et le PIE se décale vers les pH acides. Par conséquent, il existe pour chaque
nanoparticule suivant le taux de greffage une zone de pH pour laquelle la répulsion sera
maximale.

Des mesures de potentiel zéta ont été réalisées sur les suspensions en fonction de la
concentration initiale pour confirmer les deux observations faites de cette é¢tude visuelle.

e [l faut un taux de greffage minimum pour obtenir des suspensions stables. En effet
pour des taux de greffage faibles (P1 et P2), le potentiel zéta est élevé mais les suspensions ne
sont pas stables. L’importance des interactions stériques générées par les molécules est
vraiment mise en évidence ici.

e Le PIE de la surface varie avec le taux de greffage. Les solutions P4 et P8
présentent le méme taux de greffage de 63 mg.g™' (solutions P4 et P8) mais sont a des pH

différents. La valeur de potentiel zéta est différente suivant le pH et ces mesures montrent que
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le PIE pour ce taux de greffage est 1égérement supérieure a 3,5. Donc le PIE est passé de 7,9
pour les nanoparticules non greffées a environ 4 pour un taux de greffage de 63 mg/g. Le
potentiel zéta des solutions P5 et P6 est également tres faible (proche de la charge nulle) et
s’explique par un PIE trés proche de ce pH.

Pour déterminer les conditions de stabilité des suspensions suivant le taux de greffage,
il est nécessaire de tracer les courbes de potentiel zéta en fonction du pH. Des mesures de
potentiel zéta en fonction du pH ont ét¢ menées sur les échantillons PO, P1, P3 et P5. Les
mesures de potentiel zéta précédentes avaient été¢ effectuées sur les suspensions de
nanoparticules aprés fonctionnalisation, donc avec la présence en solution de molécules libres
(la force ionique varie fortement d’un échantillon a un autre). Pour les mesures présentées ci-
dessous, les poudres ont été lavées plusieurs fois, séchées et remises en suspension. Les
mesures de potentiel z&éta réalisées sur les germes fonctionnalisés a différents taux de greffage
montre un décalage des courbes vers les pH acides avec 1’augmentation du taux du greffage.
Le point isoélectrique est passé de 6,5 pour les germes nus a une valeur de 5,7 pour
I’échantillon P1, 5,4 pour P3 et terminant a une valeur de 4,7 pour le taux de greffage le plus
¢leveé (P5) (Figure IV.7). Le méme phénomene est observé avec les particules de 39 nm avec
un PIE qui passe de 8 avant fonctionnalisation a 4,7 pour le taux de greffage maximal (Figure

IV.8).
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Figure V.7 Courbes de potentiel zéta en fonction du pH et de la quantité de molécules greffées a la
surface des germes (a gauche) et évolution du PIE en fonction de la quantité greffée (a droite).

-177-



Partie 2 — Chapitre IV — Fonctionnalisation et stabilisation des nanoparticules en milieu aqueux

44.'}J e %
i ol oo * G0
47 . C Cﬁ|
204 . —
L ]
—_ §
>
E 0 T T : T T
= 3 4 = 10
@
N
s 2]
c 3
3
$ 4o-
604 .
q

Figure V.8 Courbes de potentiel z&ta en fonction du pH et de la quantité de molécules greffées a la
surface des particules de 39 nm.

Ce décalage des courbes de potentiel zéta confirme que la fonctionnalisation a eu lieu
et que le domaine de stabilité¢ des suspensions dépend effectivement du pH et du taux de
greffage. Les courbes de potentiel zéta en fonction du pH permettent de déterminer les
domaines de stabilité des suspensions pour un taux de greffage mais la stabilité est également

conditionnée par un taux de greffage minimum.
c. Caractérisation microstructurale

Les micrographies MET (Figure 1V.9a-b) et les tailles de cristallites déterminées a
partir des diffractogrammes RX (Figure 1V.11) montrent que la morphologie et la taille
moyenne des particules est conservée apres 1’étape de fonctionnalisation. La répartition
homogene des germes sur la micrographie de gauche de la figure IV.9.a est probablement due
a la présence des molécules organiques en surface. Les micrographies des nanoparticules de
39 nm montrent effectivement une couche amorphe a la surface des particules qui représente
les molécules organiques greffées a la surface (Figure IV.9.b). Mais cette couche amorphe est
trés sensible a I’irradiation par le faisceau d’électrons du microscope et des temps

d’exposition longs conduisent a sa dégradation sous le faisceau.
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| ——

Figurelll.9b Micrographies MET des nanoparticules HT fonctionnalisées (G6).

L’indexation du cliché de diffraction électronique (Figure IV.10.a) réalisée sur une
population de germes fonctionnalisées (P5) conduit a I’identification d’une structure spinelle
avec des distances interréticulaires : d;;;(0,48 nm) (de faible intensité), d»(0,29 nm),

d311(0,253 nm), d400(0,20 nm), d442(0,17 nm), d511(0,16 nm), d440(0,148 nm).
«——(440)

<« (311)

«—(111)

(220)
— (222
g (401]
4—ﬁ21
(511)

Figure V.10 Cliché de diffraction électronique réalisé sur une population de germes (échantillon P5)
(a) et de nanoparticules de 39 nm (échantillon G6) (b) fonctionnalisés.
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L’indexation du cliché de diffraction ¢€lectronique (Figure I11.10 b) de nanoparticules
de 39 nm fonctionnalisées (G6) montre également la conservation de la structure spinelle avec
des distances interréticulaires de d;;1(0,48 nm) (de faible intensité), d220(0,29 nm), d3;;(0,253
nm), d»,(0,243 nm), d400(0,20 nm), d442(0,17 nm), ds;1(0,16 nm), da49(0,148 nm).

Les diffractogrammes RX confirment les résultats de MET. En effet, apres greffage,
les pics de diffraction RX sont indexés par la structure spinelle de la magnétite (Figure
IV.11). Les parametres de maille calculés pour les échantillons présentant les taux de greffage
maximaux P5 (germes) et G6 (nanoparticules 39 nm) sont respectivement de 0,8378 + 0,0014
nm et 0,8393 + 0,0005 nm. Ils sont trés proches des parameétres de maille des particules avant
I’étape de fonctionnalisation (0,8379 + 0,0004 nm et 0,8395 + 0,0005 nm respectivement)

suggérant que cette étape de greffage a trés peu modifi€ la steechiométrie des poudres.
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Figure V.12 Diffractogrammes RX des germes (P5) (a) et des nanoparticules (G6) (b) aprés
fonctionnalisation.

Les spectres Mossbauer des germes apres greffage (Figure IV.13) sont similaires a
ceux observés apres phosphonatation et carboxylatation dans le THF (chapitre II). Le spectre
des germes (P5) qui présente des raies extrémement larges et recouvertes a été décrit en
considérant une distribution continue de champ hyperfin permettant de quantifier le champ
hyperfin et le déplacement isomérique moyen. Pour les spectres enregistrés a 77K, la figure
IV.13 montre un ensemble discret de composantes : il est clair que d’autres modeles peuvent
étre obtenus mais conduisant a des valeurs moyennes de paramétres hyperfins similaires. Les
analyses des spectres Mossbauer des nanoparticules de 39 nm aprés fonctionnalisation
montrent une déviation a la stochiométrie de ces nanoparticules. Comme dans les chapitres
précédents, les courbes ZFC/FC (Figure 1V.14) qui montrent que la transition de Verwey des
nanoparticules de 39 nm est a 121 K, confirment la présence de magnétite stoechiométrique

dans notre échantillon et montrent que les nanoparticules sont constituées d’un cceur de
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magnétite stoechiométrique avec une couche oxydée en surface. La déconvolution du spectre
(similaire a celle des nanoparticules phosphatées et phosphonatées des chapitres précédents) a
¢été affinée en considérant le modele cceur-couronne et I’affinement donne 70 % de magnétite
et 30 % de maghémite soit une épaisseur d’environ 2,5 nm. Nous constatons que 1’oxydation
des nanoparticules est moins importante aprés phosphonatation dans 1’eau qu’apres
phosphonatation dans le THF (66 % de magnétite).

Les courbes ZFC/FC des germes sont -caractéristiques de nanoparticules

superparamagnétiques avec une température de blocage a 375 K.
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Figure V.13 Spectres Mossbauer des germes (P5) et des nanoparticules (G6) aprés greffage.
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Figure V.14 Courbes ZFC/FC des nanoparticules P5 et G6 sous un champ de 10 Oe.
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d. Propriétés magnétiques et thermiques
% Propriétés magnétiques :

Des mesures d’aimantation a température ambiante ont été réalisées sur les particules
fonctionnalisées pour évaluer I’effet de la fonctionnalisation sur les propriétés magnétiques.
L’allure des courbes obtenues est donnée dans la figure IV.17 pour les deux types de
nanoparticules. Les nanoparticules de 8,5 nm ont toujours un comportement
superparamagnétique, et les particules de 39 nm conservent leur champ coercitif de 140 Oe.

L’aimantation corrigée de I’eau et du phosphate adsorbé est conservée apres la phosphatation.

M (uem.g™)

sebb.neas

T T T T T T L
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Figure V.17 Courbes d’aimantation a température ambiante des échantillons (P5) et (G6).
s Sabilitéthermique:

Des analyses thermogravimétriques (ATG) et thermiques différentielles (ATD) ont été

réalisées pour évaluer 1’effet du greffage sur la stabilité thermique des poudres.

102
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Figurelll.15 Courbes ATG des échantillons P5 et G6.
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Les courbes ATG des échantillons P5 (germes) et G6 (nanoparticules 39 nm) (Figure
IV.15) ont la méme allure que celles obtenues aprés phosphatation, phosphonatation et
carboxylatation (chapitres 1 et 2). Avec les germes, une premicre perte de masse, due a
I’¢limination de 1’eau physisorbée, est observée dés la montée en température et elle est suivie
d'une autre perte de masse a partir de 100°C due a I’eau chimisorbée mais due surtout a la
décomposition de la molécule organique. Pour les particules G6, la courbe ATG montre une
perte de masse négligeable (0,1 %) entre la température ambiante et 120°C suivie d’une prise
de masse due au phénoméne d’oxydation des ions Fe*" de la magnétite. La perte de masse due
a la décomposition de la molécule organique est faible et est masquée par les phénomenes
d’oxydation. Le comportement complexe de ces particules (G6 et P5) résulte de phénoméne
simultanés : La déshydratation de la poudre, la destruction de la partie organique et
l'oxydation de Fe*" simultanée rend 1’exploitation de ces résultats trés difficile surtout pour

déterminer la quantité de molécules greffées.
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Figure V.16 Courbes ATD des germes fonctionnalisés et évolution des températures de transition de
phase en fonction du taux de greffage.

Les analyses thermiques différentielles réalisées sur les germes fonctionnalisés

présentent les deux pics exothermiques, attribués respectivement aux transitions de phase
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magnétite - maghémite et maghémite — hématite (Figure IV.16). Les mémes allures de courbe
sont obtenues avec les particules de 39 nm. Une augmentation des températures de transition
est observée avec le taux de greffage. Le greffage via les phosphonates et la décomposition de
la molécule permettent de stabiliser les phases magnétite et maghémite a plus haute

température.
V.3 RésultatspréliminairesdesmesuresTlet T2

Pour évaluer le potentiel d’utilisation de nos nanoparticules fonctionnalisées en IRM,
des mesures de relaxation de spin T; et T, sur I’échantillon P3 ont été réalisées par divers
collaborateurs :

- Pr. Pascal Perriat du groupe d’Etude de Métallurgie Physique et de Physique des Matériaux,
INSA de Lyon sur un relaxometre (NMR Analyser : minispec Brucker mq 60) fonctionnant a
60 MHz (1,4 T)

- Dr. Jérdme Steibel de Strasbourg sur un appareil Briicker a 2T (échantillon P3)

Les deux derniéres mesures ont été effectuées a différentes concentrations mais en effectuant
des dilutions non pas dans I’eau mais dans le PBS. Cependant, comme nous avons pu le voir
précédemment, la stabilité des suspensions dépend beaucoup du pH et du taux de greffage.
Les dilutions ont dans certains cas conduit & des suspensions moins stables a cause de la
modification de la force ionique.

Les résultats obtenus pour I’échantillon P3 par les différents collaborateurs sont
présentés sur les figures IV.18. Les taux de relaxation molaire R; et R, de I’échantillon P3
sont résumés dans le tableau IV.5. La divergence des valeurs de relaxation données par le
tableau IV.4 est due aux différents modes opératoires, principalement le solvant de mesure, la

température et le champ appliqué, et les propriétés magnétiques des nanoparticules.”*'*' L

es
valeurs ont tendance a diminuer avec 1’augmentation du champ, ce qui pourrait expliquer les
différences entre les mesures de Lyon et Strasbourg.

Cependant on peut constater que nos nanoparticules d’oxyde de fer fonctionnalisées
présentent une relaxation R; supérieure ou €gale a celle trouvés dans la littérature, confirmant

I’intérét de cette voie d’¢élaboration de nano-objet pour I’IRM.
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Figure V.18 Mesures de relaxation R; et R, effectuées a Lyon sur I’échantillon P3 en fonction de la

concentration molaire.

Champ

Particules Matrice organique T°C (T) Ri(mM.s)* Ry(mM.s)™
Maghémite '’ Dendrimére PAMAM
(20 - 30 nm) Carboxylaté (genération 4.5 3 0,05-1,5 20-140 >0-400
Magnétite " (50 nm) Dextran Amb 4,7 0,1-1 10-80
roer . 149 o 3 11-138 400 (0,05 T)
Magnétite Dendrimere 37 0,05-1,5 711 200 (0,05 T)
3 12-17 12-42
MION-46L Centre de recherche d’imagerie 10 0.05-1.5 10,5-14 11-33
moléculaire Massachusetts Harvard >* 23 ’ ’ 8,5-11,5 9-22
37 7-8,5 7-16
- . dopamine-Boc G1 0,294+0,05 114+10
Mag(ﬁe‘?imllltzfgmde G2 18 | 7,05 |009+0,03 | 264+23
q G3 0,03+0,03 |  204+14
Lyon P3 37 1,4 30,4+10 734425
Strasbourg P3 20 2 20+10 503£25

Tableau 1V.4 Comparaison des résultats des mesures de relaxation molaire R, et R, avec ceux de la
littérature.

V.4 Conclusion

Ce chapitre avait pour but d’évaluer si la stratégie développée, qui vise a greffer

directement a la surface des nanoparticules les molécules fonctionnelles, permettait d’obtenir

des suspensions de nanoparticules fonctionnalisées stables en milieu aqueux et pouvait

conduire a des nano-objets intéressants pour des applications biologiques telle que I’IRM.

En controlant le taux de greffage et le pH et grice a I’interaction stérique des

molécules, nous avons pu définir des conditions permettant d’obtenir des suspensions stables

de particules superparamagnétiques. Les résultats des premiers essais de mesure de relaxation
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sont trés encourageants et montre le grand potentiel de ce type de nanoparticules
fonctionnalisées.

Des suspensions stables avec des nanoparticules de 39 nm ont pu étre obtenues; mais
elles se déstabilisent quand elles sont placées sur un aimant. Des molécules dendritiques de
génération supérieure devraient permettre d’augmenter les interactions stériques et limiter les
interactions magnétiques.

L’objectif par la suite sera d’obtenir des suspensions stables sur une large gamme de
pH en particulier autour de pH = 7 avec les germes mais également avec les nanoparticules de
39 nm. D’autres types de dendriméres hydrophiles avec des chaines PEG plus longue et/ou
comportant d’autres groupes fonctionnels vont étre testés dans le futur pour optimiser les
conditions. Il faudra mener des tests d’IRM en fonction du taux de greffage et de
I’architecture des molécules. Si des suspensions stables des nanoparticules de 39 nm sont

obtenues, il serait également intéressant de les tester en hyperthermie.
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Les particules magnétiques sont vendues depuis une vingtaine d’années et 1’on
pourrait penser que ce sont des objets universels « utilisables les yeux fermés ». En fait, il
n’en est rien car cet objet, a priori simple, est le fruit de différents savoir-faire qu’il faut
acquérir et coordonner tant pour les fabriquer que pour les utiliser : Synthéses inorganique et
organique, physico-chimie (fonctionnalisation des particules et stabilité colloidale), propriétés
physiques, mise en forme. Obtenir des particules de taille souhaitée supérieure a 30 nm,
calibrées, fortement magnétiques a température ambiante, fonctionnalisées et surtout stables
en suspension reste un point délicat et crucial, comme nous I’avons montré dans ce manuscrit.

Un des objectifs de ces travaux a été de développer la synthése de nanoparticules de
magnétite de diametre moyen supérieur a 30 nm les plus monodisperses possibles tout en
contrdlant leur steechiométrie. Des nanoparticules d’oxyde de fer ont été élaborées par co-
précipitation d’ions Fe*" et Fe** par des bases telles que NHsOH, NaOH, KOH,
(N(CHj3)40H), (N(C,H5)4OH), (N(C3;H7)4OH) suivie d’un traitement hydrothermal dans un
autoclave. Une optimisation des parameétres de synthése : la concentration des précurseurs, le
pH, la température de synthése hydrothermale, la vitesse d’injection, la nature de la base et le
rapport molaire base/fer, ont permis d’obtenir trois lots de nanoparticules avec une taille
moyenne d’environ 8,5, 12 et 39 nm respectivement. Ces trois €chantillons peuvent étre
groupés en deux catégories selon leurs propriétés magnétiques a température ambiante: les
particules superparamagnétiques (8,5 et 12 nm) et les particules ferrimagnétiques (39 nm).

Les nanoparticules de 39 nm et 12 nm issues de 1’optimisation des conditions de
synthése ont été caractérisées en volume et en surface. Les nanoparticules de 39 nm sont
relativement monodisperses eu égard les difficultés pour obtenir des distributions de taille
étroite dans cette gamme de taille avec des oxydes. La composition et en particulier la
steechiométrie des nanoparticules ont été controlées. La déviation a la steechiométrie est plus
importante avec les particules de 12 nm car la sensibilité a 1’oxydation des Fe*" dans la
magnétite est d’autant plus élevée que la taille des particules est petite. Les nanoparticules de
39 nm sont beaucoup moins sensibles a 1’oxydation (Fe,9s04) et les caractérisations
magnétiques (SQUID et Mdssbauer sous champ et en température) ont montré qu’elles étaient

constituées d’un coeur de magnétite steechiométrique avec une couche oxydée en surface. Si
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cette couche est assimilée a une couche de maghémite, son épaisseur est de 1,8 nm mais cette
couche oxydée est certainement plus épaisse et présente un gradient d’oxydation. Des
caractérisations microstructurales par microscopie électronique a transmission a haute
résolution, ont permis de montrer que la face exposée de la magnétite est majoritairement la
face (111). La présence d’une face cristalline dans ces nanoparticules a été confirmée par les
caractérisations par volumétrie en quasi-équilibre Elles ont également montré que la structure
de la surface est similaire pour les deux tailles de nanoparticules bien que celle des
nanoparticules de 12 nm présente un désordre local plus important. La distribution des sites
polaires de surface est différente suivant la taille des particules, la surface des nanoparticules

de 39 nm présente des sites de plus forte énergie.

Dans la deuxieéme partie de ce mémoire, une méthodologie a ét¢ mise en place pour
greffer a la surface des nanoparticules de molécules organiques fonctionnelles avec une
liaison forte et directe. Nous avons testé différents agents de couplage : le groupement
carboxylate généralement le plus utilis¢ et des groupements phosphate et phosphonate.
L’¢étude du greffage s’est décomposée en deux parties, une consacrée a 1’étude de la
phosphatation de la magnétite et 1’autre a 1’étude du greffage d’une molécule organique en
comparant les deux agents de couplage phosphonate et carboxylate.

Une méthode de dosage a ¢ét¢é mise au point pour construire une isotherme
d’adsorption des phosphates a pH = 3 et en fonction du pH. Il s’avere que la phosphatation
diminue quand le pH augmente et que 3,3 molécules de phosphate par nm® peuvent étre
greffées a la surface de la magnétite. La phosphatation, bien qu’elle soit élevée, est réversible.
La faisabilité de plusieurs cycles de phosphatation/déphosphatation a été démontrée, ce qui
ouvre des perspectives sur [’utilisation de ces particules dans le traitement de déphosphatation
des eaux usagées. Des caractérisations par photoémission X, par infra rouge et par
spectrométrie Mossbauer ont permis de montrer que les phosphates formaient majoritairement
des complexes bidentates pontants monoprotonés avec les ions Fe’” en site octaédrique sur le
plan octaédrique le plus dense de la face (111) de la magnétite. La fonctionnalisation par un
phosphate modifie le comportement thermique de la magnétite sous air en étendant le
domaine de stabilité. En effet, les températures de transformation de la magnétite en
maghémite et de la maghémite en hématite sont décalées vers les hautes températures. En
revanche, les propriétés magnétiques des nanoparticules n’ont pas été altérées par la

phosphatation.
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Ensuite un dérivé stilbéne portant comme agent de couplage un groupement
carboxylate ou un groupement phosphonate a été greffé. Nous avons montré que 1’agent de
couplage phosphonate permettait un ancrage plus fort a la surface de la nanoparticule et un
taux de greffage plus élevé que 1’agent de couplage carboxylate. Le greffage via les
groupements phosphonate et carboxylate s’effectue comme avec les phosphates par
interaction avec les Fe*" en site octaédrique sur le plans octaédrique (111) le plus dense. Le
complexe de surface majoritaire est un complexe bidentate pontant dans le cas de la molécule
phosphonatée. Dans le cas de la molécule carboxylatée, I’étude menée sur les nanoparticules
de 12 nm conduit également a 1’identification d’un complexe bidentate pontant. Mais des
¢tudes complémentaires sur les nanoparticules de 39 nm avec des molécules carboxylatées
permettant un taux de greffage plus élevé seront nécessaires pour conclure. Les nanoparticules
fonctionalisées avec ces deux molécules présentent la méme microstructure que les
nanoparticules initiales : un cceur de magnétite stoechiométrique avec une couche oxydée en
surface. L’épaisseur de la couche oxydée est plus importante que dans les nanoparticules nues
et phosphatées. Cependant malgré la présence de cette couche oxydée, les nanoparticules
phosphonatées conservent les propriétés magnétiques des nanoparticules nues contrairement
aux nanoparticules carboxylatées qui présentent un canting dans la couche oxydée de surface.
Nous avons montré ici que 1’agent de couplage influait sur les propriétés magnétiques et plus
précisément sur la structure de la couche oxydée en surface des nanoparticules. Le complexe
de surface phosphonaté est supposé faciliter les relations de super-échange en surface, ce qui
doit étre validé par d’autres expériences et des modélisations.

Avec les deux agents de couplage comme avec les phosphates, la transformation de la
magnétite en maghémite est décalée vers les hautes températures. Par contre 1’effet sur la
transformation maghémite-hématite est plus marqué avec la molécule phosphonatée qu’avec
la molécule carboxylatée, la molécule phosphonatée se décomposant a plus haute température.
Enfin, des suspensions trés stables des nanoparticules fonctionnalisées ont été obtenues dans
le THF, alors qu’il est trés difficile d’obtenir des suspensions stables de nanoparticules
magnétiques de cette taille a température ambiante en raison des interactions magnétiques. Ce
résultat est trés encourageant car pour de nombreuses applications, il est nécessaire de
disposer de suspensions stables.

Enfin, sachant que dans le domaine de I’imagerie médicale, les nanoparticules
d’oxydes de fer sont utilisées comme agent de contraste mais que le probléme actuel est
I’obtention de suspensions stables de ces nanoparticules dans de 1’eau, des molécules

biocompatibles et hydrophiles ont été greffées a la surface des nanoparticules de magnétite via
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I’agent de couplage phosphonate. En contrdlant le taux de greffage et le pH et grace a
I’interaction stérique des molécules, nous avons pu définir des conditions permettant d’obtenir
des suspensions de nanoparticules superparamagnétiques (8,5 nm) tres stables dans le temps
et méme sous un aimant. Les résultats des premiers essais de mesure de relaxation sont trés
encourageants et montrent le potentiel de ce type de nanoparticules fonctionnalisées.

Les principaux résultats sont résumés dans le tableau ci-dessous et montrent que le
greffage via des groupements phosphonates et phosphates dans du THF ou dans de 1’eau

conduit a des taux de greffage intéressants.

Taille des Taux de Surface de Taux de
particules | Molécule greffée Agent de greffage la molécule |[recouvrement|
(nm) couplage | npojeculesnm?) | (nmd) (%)
Acide

39 orthophosphorique Phosphate 3.3 0,24 78

39 ANA Phosphonate 1,1 0,75 86

39 OpPVC Carboxylate 0,85 0,72 60,5

39 OPVP Phosphonate 1,4 0,72 100

8,5 ANA Phosphonate 0,67 0,75 50

Tableau I Récapitulatif des différents résultats obtenus.

Perspectives

Les conditions d’¢laboration vont étre optimisées pour obtenir des nanoparticules avec
des tailles de grain supérieures a 40 nm en jouant sur la force ionique et le rapport OH/Fe. Des
synthéses en présence de surfactants seront également conduites pour obtenir des particules
anisotropes.

Au niveau de la fonctionnalisation, des essais vont étre menés avec des acides gras
pour tenter de déterminer le type de complexe de surface formé a la surface des
nanoparticules de 39 nm avec des molécules carboxylatées.

Des suspensions stables avec des nanoparticules de 39 nm ont pu étre obtenues; mais
elles se déstabilisent quand elles sont placées sur un aimant. Or ces nanoparticles pourraient
présenter des propriétés intéressantes pour 1’hyperthermie. Le prochain développement sera
de tester des molécules « plus dendritiques » qui devraient permettre d’augmenter les
interactions stériques et limiter les interactions magnétiques. L’objectif est d’obtenir des
suspensions stables sur une large gamme de pH en particulier autour de pH = 7 avec les
germes et avec les nanoparticules de 39 nm. Des tests en IRM en fonction du taux de greffage
et de I’architecture des molécules seront menés. Si des suspensions stables des nanoparticules

de 39 nm sont obtenues, il serait également intéressant de les tester en hyperthermie.
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ANNEXE 1

Techniques de caractérisation

1. Diffraction des rayons X

C’est une méthode de caractérisation macroscopique, non destructive et facile & mettre en
ccuvre. Elle donne des informations sur la cristallisation des matériaux, différentes selon la
géométrie utilisée.

La diffraction des rayons X est basée sur la loi de Bragg. La différence de marche optique
entre les ondes diffusées par deux plans consécutifs est un nombre entier de longueur d’onde :
2 dpg SINO=n A
dni est la distance interréticulaire entre les plans de la famille {hkl}, 6 ’angle d’incidence des

rayons X, n un entier et A la longueur d’onde du rayonnement incident.

Comme nos échantillons sont a base de Fe, il est préférable d’utiliser une anticathode
de cobalt plutdt qu’une autre source, car le bruit de fond li¢ a la fluorescence des atomes de Fe
est nettement inférieur. Les expériences de diffraction des rayons X sont donc effectuées a
I’aide d’un diffractométre équipé par une anticathode de Co (Siemens D500). Les mesures
sont réalisées a la température ambiante. L’anticathode utilise 1’émission K, de longueur
d’onde Ac, = 0,1789 nm. Elle est équipée d’un monochromateur "avant" en quartz qui
sé¢lectionne la longueur d’onde Kg; et qui focalise le rayonnement sur les fentes situées avant

I’échantillon. Un schéma du montage expérimental est montré dans la figure 1.

N

A
Source
Détecteur

Wl
monochromateur

\e

0 { Aoy

3| )

Echantillon ™

Porte échantillon

Figure.1. Représentation schématique du diffractométre des rayons X.
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0 est I’angle de Bragg, 20 est I’angle entre la source et le détecteur. L’axe de rotation ® est
perpendiculaire au plan défini par la source, I’échantillon et le détecteur. C’est le mouvement
du vecteur de diffraction par rapport a la normale de 1’échantillon. Le mouvement de y décrit
I’inclinaison de I’échantillon par rapport a I’axe horizontal.
Pour la diffraction des rayons X la taille des cristallites est calculée a partir de la relation de
Scherrer :

k*A

%
B (1)_1 *cos(60)

dhkl =

Ou dpy est la dimension moyenne des cristallites dans la direction normale au plan hkl
diffractant (A), A est la longueur d’onde de la radiation X utilisée(A), 0 est I’angle du pic de
diffraction mesuré (degré), k la constante de Scherrer qui dépend des distorsions, des indices
hkl et de la méthode adoptée pour mesurer B. Dans notre cas, B est la largeur a mi hauteur, k
vaut approximativement 0,9.

Cette méthode s’applique pour des tailles de cristallites comprises entre 5 nm et 500 nm.
Cependant la précision des résultats diminue quand la taille des particules augmente. En outre,
I’intensité diffractée par les cristallites les plus gros est plus élevée, ce qui donne une valeur
expérimentale supérieure a la valeur moyenne réelle. Cette méthode rend compte des tailles
des domaines cohérents de diffraction. Les valeurs trouvées sont donc susceptibles d’étre

différentes de la taille réelle des particules si celles-ci contiennent plusieurs domaines.
2. Isotherme d’adsorption de ’azote (BET)

Pour la sorptométrie, la surface spécifique des poudres est déduite de 1’isotherme
d’adsorption de I’azote a I’aide de 1’équation de Brunauer — Emmett — Teller (BET).' Les
échantillons, dégazés in-situ a 110°C, sont mesurés a la température de 1’azote liquide avec
I’azote comme molécule sonde. Le diametre apparent des particules est déduit de la surface

spécifique en utilisant 1’équation suivante :

6000
LS

o

Avec @ diamétre équivalent en nm, S surface spécifique en m’g' et p masse
volumique en g.cm™ (5,18 et 4,86 g.cm™ pour la magnétite et la maghémite respectivement).
Cette équation implique 1’utilisation de la masse volumique et donc la connaissance de la

nature du matériau qui forme les particules. Dans le cas de nos poudres de formule Fes(i. 5 O4
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intermédiaire entre la magnétite Fe;Os (6=0) et la maghémite y-Fe,Os; (6=1/9), la
détermination du diameétre apparent par cette équation ne donnera donc qu’un ordre de

grandeur.
3. Microscopie électronique en transmission (MET)

L’¢tude par microscopie ¢lectronique a transmission est une étude structurale
complémentaire a celle réalisée par diffraction des rayons X. Elle est localisée sur une petite

zone de 1’échantillon, et permet de visualiser des défauts ponctuels.

La préparation d’un échantillon se fait par la dispersion d’une petite quantité du
produit dans 1’éthanol. Puis, une goutte de cette solution est déposée sur une grille de cuivre
carboné. Ces grilles sont observées par un microscope TOPCON EM-002B. Celui-ci est
constitué des ¢éléments suivants (Figure 2) :

1- Un filament en LaB¢ émettant des électrons accélérés sous une tension de 200 kV.

2- Un systeme condensateur constitué¢ de deux lentilles contrdlant la convergence du
faisceau d’¢électrons sur 1’échantillon.

3- Un diaphragme qui contrdle le flux des électrons.

4- Un porte échantillon qui effectue une translation et une rotation.

5- Une lentille « objective » formant 1’image de 1’échantillon et assurant la mise au
point.

6- Un systeme de projection dont les lentilles transférent 1’image donnée par I’objectif
sur ’écran. Son réglage change le grandissement de 1’image formée et assure le
fonctionnement soit en mode image, soit en mode diffraction.

7- L’image résultante est observée sur un écran fluorescent.

8- Un systéme de pompage assure un vide de I"ordre 10 Torr.
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Figure 2. Coupe d’une colonne d’un microscope électronique a transmission.

Des images de haute résolution ont été réalisées sur les poudres. Elles ont permis
d’observer les plans atomiques dans la limite de résolution du microscope (0,18 nm). De
nombreux clichés de diffraction ont été réalisés pour une description structurale compléte. La
Figure 3 montre la diffraction d’un faisceau d’¢électrons par un échantillon. Soit Dyy le rayon
d’un anneau observé sur un clich¢ de diffraction. Le point central, qui est trés intense,
correspond au faisceau d’électrons transmis sans diffraction. Le rayon du faisceau diffracté est
Dy = OP. Le rayon des anneaux vaut : Dy = L*tan(20)~ 2L6 et en utilisant la loi de Bragg, A
= 2dna0, on obtient :

Dy *dhia = AL
Le parametre L correspond a la longueur de la chambre. AL est une constante qui ne

dépend que du microscope et non de I'échantillon diffractant.
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Figure 3. Représentation schématique d’un faisceau diffracté par I’échantillon.

4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Dans le microscope électronique a balayage, 1’échantillon est balayé par un faisceau
d’électrons émis par effet de champ et accéléré par une tension. Ce balayage donne lieu a
différents phénomenes : diffusion et diffraction des ¢électrons, émission des électrons

secondaires, ¢électrons Auger et ¢lectrons rétrodiffusés, émission de rayons X (Figure 4).

Pour que ces électrons et ces rayonnements soient détectés, ils doivent pouvoir
atteindre la surface de I’échantillon. La profondeur maximale de détection, donc la résolution
spatiale, dépend de 1'énergie des rayonnements.

Les électrons secondaires ont une faible énergie, ils proviennent donc d’une couche
superficielle de quelques dizaines d’angstroms. La résolution est du méme ordre de grandeur
que la taille de la sonde qui est identique au diamétre d’émission.

Les électrons rétrodiffusés ont une énergie comparable a celle des électrons incidents. Ils
proviennent donc d’un volume assez important et la résolution est faible.

Les électrons émis par 1’échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui
transmettent un signal a un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le

balayage de 1'objet.
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faisceau incident
d'électrons

surface de I'échantillon

élecirons Auger

//A électrons métrod iffusés

//////A\\ rayons X caractéristiy ues
Continuum
de rayons X

Fluorescence X

Figure 4. Représentation schématique des volumes de diffusion des électrons par I’échantillon.

L’appareil utilisé dans notre travail pour observer nos nanoparticules est un JEOL
6700F. Un systéme d’analyse ¢lémentaire (EDX Energy dispersive X-ray spectroscopy) a

permis d’identifier les éléments de nos échantillons et de vérifier leur proportion.
5. Magnétomeétre a SQUID

Une partie de nos mesures magnétiques sont réalisées par un magnétometre a SQUID.
C’est un détecteur de champ magnétique trés sensible. Il est basé sur un détecteur
supraconducteur a interférence quantique nommé "SQUID" (Superconducting Quantum
Interference Device). Il s’agit d’un anneau supraconducteur avec une ou deux zones normales
a faibles épaisseurs. Le principe de fonctionnent est basé sur I’effet tunnel des porteurs du
courant supraconducteur (effet Josephson) soumis a un champ magnétique a travers ces zones
normales. Josephson en 1962 a imaginé qu’un supracourant pouvait intervenir entre deux
supraconducteurs séparés par une fine couche isolante. L’amplitude de ce courant est affectée

par un champ magnétique.

Une mesure consiste a déplacer I’échantillon dans des bobines du gradientmeétre dans
un champ magnétique homogene. L’introduction de 1’échantillon dans ces bobines
initialement compensées perturbe le champ magnétique et produit une variation de flux, qui
induit un courant dans les bobines. Un transformateur de flux permet de transmettre le signal
dans les bobines au SQUID. L’amplitude de ce signal mesuré est proportionnelle au moment

magnétique de 1’échantillon.
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Cet appareil peut atteindre un champ magnétique de 50 kOe avec une sensibilit¢ de
mesure de Iordre de 10™® uem. De plus, des mesures peuvent étre réalisées a différentes

températures varient entre 1,8 K et 400 K.
6. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman, ou spectrométrie Raman, est une méthode non-destructive
permettant de caractériser la composition moléculaire et la structure d’un matériau. La
diffusion Raman est issue de l’interaction lumiére-matiére et résulte des vibrations
moléculaires et cristallines au niveau des phonons. Cette technique est complémentaire de la
spectroscopie Infrarouge qui permet également d’étudier les modes vibrationnels d’un
matériau. La méthode consiste a focaliser (avec une lentille) un fasceau de lumiére
monochromatique (un faisceau laser) sur I’échantillon a étudier (sous forme de pastille) et a
analyser la lumiére diffusée en retour. Cette lumicre est recueillie a 1’aide d’une autre lentille

et envoyée dans un monochromateur et son intensité est alors mesurée avec un détecteur.

Les facteurs gouvernant les intensités de bandes en spectroscopie Raman sont
différents de ceux en infrarouge. Ainsi, quand, en principe une transition est a la fois active en
infrarouge et en Raman, elle sera mieux observée dans certains cas en Raman. Par exemple :
les liaisons homopolaires telles que C-C et S-S dans des environnements moléculaires
symétriques donnent des bandes Raman trés fortes mais sont presque invisibles en infrarouge.
Les expériences ont été réalisées sur un micro-Raman équipé d’un laser Ar" (514,53 nm) a

températures ambiante, le temps d’exposition de chaque échantillon étant de 300 secondes.
7. Spectroscopie Mossbauer

Rudolf Ludwig Mdossbauer, né le 31 janvier 1929 a Munich (Allemagne), découvre

l'effet qui porte son nom un an avant la fin de son doctorat, en 1957.

C'est 1a qu'il observe pour la premiere fois le phénomeéne d'absorption résonante sans
recul : l'effet Mossbauer. En théorie, 1'absorption d'un rayon y par un noyau s'accompagne
d'un recul de celui-ci entrainant une dispersion des fréquences du rayonnement émis.
Mossbauer constate qu'a basse température, dans certains cristaux, le recul n'est pas subi par
I'atome seul, mais par l'ensemble du réseau cristallin. Le phénomeéne de dispersion est alors

considérablement diminué. La précision des mesures apportée par I'effet Mdssbauer permettra
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de faire avancer 1'é¢tude de nombreux problémes comme 1'effet du champ de gravitation sur la
fréquence d'un rayonnement lumineux ou encore certaines prédictions de la théorie de la
relativité générale d'Einstein. A cause de la largeur naturelle de raie de ce rayonnement-
gamma, l'effet Mossbauer permet 1'étude des interactions hyperfines entre noyau et ¢électrons
aussi bien du point de vue statique que du point de vue dynamique. L'effet Mdssbauer est
observable sur des échantillons solides dans la gamme d'énergie de quelques keV a 100 keV
et est réservé a quelques dizaines de noyaux parmi les noyaux lourds du tableau périodique.
Les plus utilisés sont *'Fe, '"’Sn, '*'Sb, et '*Eu. Un spectrométre Mdssbauer comprend une
source de rayons-gamma, qui se déplace avec une accélération constante entre deux vitesses
extrémes. L'énergie du rayonnement-gamma est donc modifiée par effet Doppler. Le
rayonnement-gamma est absorbé par un absorbeur stationnaire et ensuite détecté par une
chaine de comptage de type nucléaire en fonction de la vitesse de la source radioactive. Le
spectre est donc enregistré comme un pourcentage de transmission relative en fonction de la
vitesse de la source, qui est une mesure de 1'énergie du rayonnement-gamma. Les spectres
Massbauer *'Fe ont été obtenus 4 300 K et & 77 K en géométrie de transmission & l'aide d'un
spectrométre conventionnel avec accélération constante et avec une source °'Co (Rh). Le
signal de vitesse et les valeurs de déplacement isomérique ont été calibrés a 1’aide d’une
feuille de a-Fe a 300K. Les structures hyperfines des différents spectres ont été affinées au
moyen du program MOSFIT? en considérant des composantes quadripolaires et/ou

magnétiques comprenant des raies de profil lorentzien.
8. Spectrométrie XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)

La spectroscopie XPS permet de mesurer le nombre d'électrons émis dans un intervalle
d'énergie en fonction de I'énergie de liaison des ¢lectrons. Chaque ¢élément chimique étant
caractéris€ par un spectre unique, cette méthode spectroscopique permet d'analyser
précisément la nature chimique d'un matériau donné. Des analyses semi-quantitatives peuvent
étre également extraites des spectres XPS normalisés en se basant sur la hauteur des pics et
sur la surface sous les pics. L'identification de 1'état chimique d'un élément peut étre obtenue a
partir de la mesure exacte de la position des pics et de leurs séparations en énergie.

Principe de la photoémission

Chaque photon constituant la radiation monochromatique X de fréquence n a pour
énergie :

E,=hv
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h = 6,62 .10>* J.s constante de Planck. Par exemple, la raic MgKa (radiation X émise par une
source en magnésium bombardée par des €lectrons).

Le photon lorsqu'il interagit avec un atome de la cible peut provoquer son ionisation
en lui cédant la totalité¢ de son énergie Ey. Une partie de cette énergie sert a arracher I'électron
a l'atome ; il s'agit de 1'énergie de liaison E;. Le reste est transmis a I'électron sous forme
d'énergie cinétique : Eg = Ex - EL. L'électron qui atteint I'extréme surface du solide avec cette
énergie Ey est émis dans le vide. Il atteindra l'analyseur (ou spectromeétre) avec une énergie
cinétique E. = Ey - W. Le travail de sortie W du spectrometre, évalué par étalonnage, est la
conséquence d'une différence de potentiel électrique entre I'échantillon et I'analyseur.
L'énergie cinétique E. mesurée par le spectrométre permet d'accéder a 1'énergie de liaison Ep
caractéristique du niveau électronique (couche et sous-couche) dont le photoélectron est issu
et par conséquent a la nature de I'atome et a son environnement chimique :

E.=hv-E;,-W
&

| |=

&

Figure 5. Diagramme énergétique du processus de photoémission

Les spectres XPS ont été enregistrés a 1'aide d'un spectrométre de photoélectron de
type ThermoVGScientific équipé d’une double anode fournissant deux types de radiations Al
Ka (1486,6 eV) et Mg Ka (1453,6 eV). Le spectrométre équipé d'un détecteur multicanal a
fonctionné en mode constant de résolution avec une énergie de passage de 20 eV. La
résolution totale du systéme a été estimée a 0,55 eV. Pour déterminer la composition
chimique de la surface (ou plus exactement de la couche superficielle analysée), il est
indispensable par un traitement informatique de soustraire le fond continu pour ne conserver
que les pics photoélectroniques. L'aire d'un pic est proportionnelle a I'abondance de 1'é1ément
chimique considéré. Les positions des pics ont été corrigées par rapport a la position du pic du

carbone aliphatique C1s présent normalement a 285 eV.
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9. Réactions a I'interface solide-électrolyte

L’interface solide/électrolyte se compose de 2 a 4 couches (10 A) d’eau structurée et
d’ions répartis en plusieurs couches. Les sites de surface réagissent avec la solution, c'est a
dire d'une part avec l'eau, les protons et les hydroxyles qui sont a 1'origine de 1'ionisation de la
surface et d'autre part avec les cations et les anions de I'¢lectrolyte appelés aussi co-
ions/contre-ions notés A” et C*, qui sont responsables des réactions dites de complexation. Les
deux réactions chimiques suivantes, dites de protonation et de dissociation, rendent compte du

caractere acido-basique (amphoteére) de 1'interface :

—SOH® + HJ «—>=SOH; /Kt
_ 0 _ eA- + int
— SOH® <> =50~ + H; K int

Dans lesquelles =SOH représente un site de surface sous sa forme neutre, et l'indice "s"
indique une entit¢é ou une espece chimique localisée en surface. Ces deux réactions
représentent le modele dit & deux constantes de réaction ou modele a 2 pK. Dans ce mode¢le,
les sites de surface portent des charges enticres et les 2 protons sont supposés se lier
séquentiellement a un seul et unique oxygene.

Le concept de valence formelle de liaison, introduit par Pauling,®* et repris ensuite par
Parks,” Brown,® Yoon et al,” a permis de considérer des informations de type
cristallographique comme le caractére mono-, di- ou tricoordiné des sites réactifs des

différentes faces cristallines.

9.1 Titrage potentiométrique

a. Montage expérimental

Le titrateur est composé des €léments suivants (Figures 6 et 7) :

e Un réacteur thermostaté a double paroi. Le contrdle de la température est assuré

par le thermocryostat (Heto Lab Equipment, HMT 200 et CBN 8-30) avec une erreur de +
0.1°C. La plupart des mesures ont ¢été¢ réalisées a 25°C (condition standard de la
thermodynamique). L'agitation dans le réacteur, est assurée par un agitateur mécanique a
pales. Un flux d'azote est maintenu dans le réacteur afin d'empécher 1'éventuelle carbonatation
des solutions et suspensions par le CO, atmosphérique.

e Un pHmetre-ionometre (Radiometer Copenhagen - Tacussel électronique, gamme

Meterlab, Ion Analyser PHM250) sur lequel il est possible d'adapter différents types
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d'électrodes : Electrode de pH (combinée, de verre, de référence), électrode spécifique, sonde
de température. Pour la mesure de pH qui est la donnée fondamentale de cette étude, les
¢lectrodes de pH combinées ont été choisies, et ce, malgré le risque posé par la fuite du
liquide de remplissage. L'¢lectrode combinée GK2041 (Radiometer Copenhagen - Tacussel
¢lectronique) a remplissage en KCl saturé est employée. D'autre part, une sonde de
température sur la gamme [-10, +105°C] (Radiometer Copenhagen - Tacussel électronique,
T201) a été utilisée.

e Une autoburette (Radiometer Copenhagen - Tacussel électronique, ABU 901) sur
laquelle un stand de 20 ml a été adapté. Il est possible de choisir entre 2 techniques d'ajout : la
premiére pour laquelle le titrant est ajouté en continu a une vitesse donnée (méthode de quasi-
équilibre), et la seconde ou des incréments de volumes donnés sont ajoutés a la vitesse choisie
(méthode incrémentielle). La vitesse d'ajout peut varier de 0.3 a 60 % du volume de la burette
par minute soit de 60 ul.min" 4 12 ml.min™ dans ce montage. La résolution de la burette est
de 1/20 000°™ du volume de la burette. L'incrément minimum techniquement possible pour
l'appareil est alors de 1 ul, mais pour des raisons de diffusion et de perte de charge, le plus
petit incrément est fixé a 5 pl.

Un ordinateur muni de cartes de communication spécifiques assure la gestion des

appareils par l'intermédiaire d'un logiciel adapté aux besoins définis ci-dessus.

Burettes

. Electrode
automatiques

Spécifique

Réacteur

Figure I1.6. Représentation schématique du montage du titrateur.®’
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Figure I1.7 Photographies du montage du titrateur.

c. But de latitration

Les deux objectifs de notre travail sont la détermination du point de charge nulle
(PCN) et le calcul de la consommation du solide en solution en protons et hydroxydes. Ce
dernier fournira d’une part une -caractérisation qualitative et globale de l'interface
solide/¢lectrolyte, d'autre part, nous permettra d'analyser les fluctuations de la réactivité¢ du
proton ou de I'hydroxyle vis-a-vis de la surface. Ces fluctuations seront alors interprétées

comme l'expression de la réactivité des différents sites de surface.

d. Lessolutions
Les solutions (¢électrolyte et titrant) ont été¢ préparées avec de I'eau milliQ (résistivité
18 MQ). Les réactifs utilisés sont : NaClO4 Aldrich, NaOH Prolabo Normadose, HCIO4
Aldrich.

Les titrants sont conservés a l'abri de la lumicre et sont préservés de la carbonatation
grace a des granules de chaux sodée. Durant I'heure de stabilisation qui précede le titrage et
pendant tout le titrage, le réacteur est maintenu sous un flux continu d'azote. La normalité (ou
titre) des titrants a ¢ét¢ déterminée a partir du titrage d'oxalate de potassium par NaOH, puis
par titrage de NaOH par HClO,. Les rapports solide/liquide adoptés sont les suivants : 1.5 a
2 g/l pour les 2 échantillons. Suivant le solide et le rapport solide-liquide utilisé, entre 3 et 20
m” sont donc présents dans le réacteur. La suspension et sa référence correspondante

(électrolyte seul) sont titrées selon un protocole identique.
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e. Sens de titrage
Le titrage peut étre conduit de différentes manicres :

du pH acide vers le pH basique en titrant avec NaOH (noté¢ AB),

du pH basique vers le pH acide en titrant avec HC1O4 (noté BA),

a partir du pH naturel en titrant de part et d'autre avec NaOH et HCIO4 (noté
NAB).

Les 3 possibilités ont été testées expérimentalement sur nos échantillons. Les courbes
dans le sens AB présentent un risque de dissolution trés probable (méme s’il est négligeable
0.001g/L, il peut affecter la titration). Le sens NAB d'une part pose le probleme de la jonction
des courbes, et d'autre part il nécessite un temps d'expérience plus long. A l'inverse, le sens
BA donne des résultats reproductibles. C'est pourquoi il a été choisi de réaliser les titrages

dans le sens base vers acide.

f. Courbe de référence
Afin de calculer la consommation de la magnétite en proton, il est nécessaire de
réaliser une mesure sur une suspension (solide + électrolyte) puis retrancher l'effet de la
solution. On appelle cette opération la soustraction de la référence ou du blanc.
Dans la mesure ou les échantillons de cette étude présentent une solubilité négligeable

aux pH acides, les expériences seront effectuées entre un pH de 4 a 10.
9.2  Potentiel Zéta

Pour le calcul du potentiel zéta, les approches les plus classiques sont les suivantes :
VON Smoluchowski (1918),'° Hiickel (1924),'" Henry (1931)'? (Figure 8). Les différentes
conditions d'application ou domaines de validité des formules sont exposées sur la Figure 9.
Le facteur de sélection des différentes approches est généralement le produit k.a ou a est le
rayon des particules et k™ est la longueur de Debye (appelée aussi abusivement épaisseur de
la double couche). k est fonction de la force ionique du milieu. p est la mobilité
¢lectrophorétique, € est la constante diélectrique du milieu, € est le potentiel zéta et m la
viscosité.

Dans notre cas, les tailles de particules sont inférieures a 100 nm (12 et 40 nm) et les

concentrations utilisées sont de I"ordre de 0,5-1 g.L"' (21-43.10” moles. L™"). Nous utiliserons
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la loi de HUCKEL et HENRI pour déterminer le potentiel électrostatique de nos

nanoparticules.

(&
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O °°°qa°°/ o ©
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VON SMOLUCHOWSKI HENRY _ _ HUCKEL
p=¢ ¢ [ 4mn p=¢ {(1+f(ka) /6T p=e &/ 6an

Figure 8 Mode¢les de double couche, et formules de conversion de la mobilité électrophorétique en
potentiel zéta.
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Figure 9 Domaines de validité des différentes formules de conversion de la mobilité électrophorétique
en potentiel zéta.

Protocole expérimental
a. Préparation des solutions
Les solutions de perchlorate de sodium (NaClO,) sont préparées a partir d'eau MilliQ
(conductivité¢ de 18MQ) et du perchlorate de sodium. Le pH est ajusté avec le titrateur par
ajout d'acide perchlorique (HCl1O4) ou d’hydroxyde de sodium (NaOH).
Afin de limiter les problémes de dissolution-précipitation, les intervalles de pH ont été limités

aux valeurs représentées dans le tableau 1.
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Concentration de 1'électrolyte Limites de pH
10'M 3<pH<10
10°M 3<pH<10
10°M 3<pH<10

Tableau 1. Limites des intervalles de pH et les forces ioniques utilisé.

b. Préparation des suspensions

Des tests sur l'influence du rapport solide/liquide ont montré que le potentiel zéta est
indépendant de la quantité de solide.”® Or, la valeur du potentiel zéta détermine I'état de
dispersion des particules et la stabilit¢ du colloide dans la mesure ou ce potentiel zéta est
directement a I'origine des répulsions ou des attractions entre particules. A 1'approche du PIE
(Point Isoélectrique = pH ou le potentiel zéta s'annule) ou a force ionique élevée, celles-ci ont
tendance a s'agréger et le nombre d'objets analysés (particules + agrégats) chute tres
fortement. Les rapports solide/liquide ont donc ¢été déterminés de maniére a avoir
suffisamment de particules pour une statistique satisfaisante, sans atteindre les limites de
calcul de l'appareil. Pour I'étude de l'influence du pH, ils ont été fixés a: 0,5 1 g.L”' pour les

deux tailles de nanoparticules d’oxyde de fer.

La suspension est passée aux ultrasons pendant dix minutes, puis 10mL sont prélevés
et placés dans un tube, qui est ensuite viss¢ sur le titrateur. Le titrateur est relié a une petite
cellule jetable (capillaire coudé et moulé dans un bloc de polycarbonate, avec des électrodes
en cuivre plaqué or) placé dans le nano-sizer MALVERN (nano ZS). Pour la détermination du
point isoélectrique, trois mesures ont été effectuées pour chaque point de pH. L'erreur

moyenne sur le résultat de mobilité électrophorétique est de = 0,1 mV.

-213-



Annexes

10. Volumétrie continue basse pression

Le principe de mesure en volumétrie continue basse pression consiste a déterminer le
lien entre la quantit¢ adsorbée de gaz (sonde) sur la surface du solide a caractériser et la
pression d’équilibre a une température constante, en I’occurrence a la température de I’azote
liquide (77 K).

L’intérét de la volumétrie continue basse pression permet 1’acquisition d’isothermes
d’adsorption dans le domaine de formation de la monocouche, pour des pressions trés faibles
inférieures a 3.10* Pa. L’appareil est équipé de trois capteurs 0 — 1,3 101 Pa, 0 - 1,3 103 Pa et
0 - 1,3 105 Pa (Baratron type 698). Les gaz utilisés sont de I’argon N56 (pureté > 99,9996%)
et de 1’azote (pureté > 99,99990%) fournis par Alphagaz. L’introduction du gaz sonde se fait
au moyen d’une microfuite de trés faible débit, ce qui permet d’obtenir des mesures dans des
conditions de quasi-équilibre et par ailleurs d’acquérir un grand nombre de points
expérimentaux (2000 a 3000 points) pour des pressions relatives P/Py inférieures a 0,15 (ou P
étant la pression d’équilibre et Py la pression de saturation du gaz sonde a 77 K). Ce grand
nombre de points a pour avantage d’améliorer considérablement la technique en précision et
en résolution et de permettre 1’utilisation d’'une méthode de traitement mathématique fondée
sur 1’analyse d’isothermes dérivées : (Méthode DIS : Derivative Isotherm Summation
method).'*!>-16

Les isothermes d’adsorption d’argon puis d’azote haute résolution ont été menées sur
la magnétite avant et apres traitement hydrothermal. Les échantillons sont préalablement

soumis & un dégazage a 110°C, pendant 4 heures, sous un vide résiduel de 107 Pa.
12. Spectrométrie UV

La spectrophotométrie UV permet de mesurer I’adsorption de la lumiére. Son principe
est simple : Un faisceau de lumicre de longueur d’onde A traverse la solution a analyser. En
mesurant la différence d’intensité du faisceau entrant et sortant on peut calculer I’intensité
lumineuse adsorbée par la solution et en déduire la concentration de la substance absorbante.
Le spectrophotométre utilisé lors de cette étude est un Hitachi modéle U-3000, équipé de deux
lampes, capable de balayer entre 190 et 1100 nm. Des cuves en quartz (Cellules de précision
Ficher fabriquées en quartz, chemin optique de 1 cm) ont été utilisées lors de mesures

d’adsorption.
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Annexe 2

Détermination de la taille des particules et confirmation de
la structure spinelle par microscopie électronique a
transmission.
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2. pH=10
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3. Méme rapport molaire Base/Fer
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ANNEXE 3

Détermination de la quantité d’acide orthophosphorique

adsorbé par spectrométrie UV

1. Principe

L’ion phosphate en solution a été¢ dosé par spectrométrie UV, en utilisant la méthode du Bleu
de Molybdene ou plus précisément la méthode du Chlorure d’Etain dont la limite de détection
est de 0,003 P-mg.L™"."7 Dans cette méthode, I’acide molybdophosphorique est réduit par le
chlorure d’étain pour former un complexe de molybdéne fortement coloré en bleu (Figure
I11.5) suivant la réaction donnée ci-dessous :
7 HyPO4 + 12 (NH4)sMo07024 + 72 H < 7 (NH4)H2PO4(M0O3)12 + 65 NH, " + 36 H,0
(NH,)H,PO4(M0O3)1> + 6 Sn** <> bleue de molybdéne + 6 Sn**

Figure 1 Variation de la coloration bleue du complexe de molybdéne avec le taux d’orthophosphate
présent dans la solution.

II. La droite d’étalonnage

a. Préparation du réactif 1 (le molybdate d’ammonium): 2,5 g d’heptamolybdate
d’ammonium tétrahydrat¢ (NH4)¢M07024.4H,0 sont dissous dans 17,5ml d’eau ultrapure.
Puis 28 ml d’acide sulfurique concentré (H,SO4) sont ajoutés a 40 ml d’eau ultrapure. Le
molybdate est ensuite ajouté, tout en agitant a la solution acide puis la solution finale est

diluée jusqu’a 100 ml.
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b. Préparation du réactif 2 (le chlorure d’étain): 2,5 g de SnCl,.2H,0 sont dissous dans 250
ml de glycérol.

Les réactifs 1 et 2 sont stables pendant au moins 2 mois s’ils sont conservés dans des
bouteilles en verre brun.

c. Préparation des solutions standards de phosphate :

3,39uL d’acide orthophosphorique concentré (85%) sont dissous dans 1’eau ultrapure et dilué¢
jusqu'a 100 ml, pour donner une solution mére de concentration 15,495 P-mg.L™.

Une série de solutions standards est ainsi préparée : Par exemple, 0,5 ml sont introduits dans
un flacon de 100 ml, puis 2,5 ml du réactif 1 et 2,5 ml du réactif 2. Finalement le mélange est

dilué jusqu’a 50 ml avec de I’eau ultrapure (conc = 0,1549 P-mg.L™).

Etalons Volume ajouté (ml) Concentration a )
(solution meére) I’équilibre (P-mg.L™")

El 0 0

E2 0,3 0,0935
E3 0,5 0,1549
E4 1 0,3090
E5 1,5 0,4648
E6 2 0,6198
E7 3 0,9297
E8 5 1,5495

Tableau 1 Le volume ajouté de la solution mere pour aboutir a chaque solution standard et leur
concentration a 1’équilibre.

Ces ¢étalons sont préparés de telle fagon que leur absorbance soit dans le domaine linéaire de
la loi de Beer-Lambert, décrite dans 1’équation.1 :
A=¢Lc

avec L : Longueur du trajet d’adsorption dans le milieu

C : Concentration de I’échantillon

¢ : Coefficient d’adsorption
Les mesures d’absorbance ont été effectuées 11 minutes aprés I’injection des 2 réactifs,
temps nécessaire a la formation de la coloration bleue. Aprés les 11 minutes une dégradation

progressive de la coloration est observée (Figure 2).
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Figure 2. Evolution de I’absorbance en fonction du temps aprés 1’ajout des réactifs.

d. Précautions :

e Avant I’utilisation, toute la verrerie doit étre lavée avec une solution d’acide
chlorhydrique a environ 50°C et rincée soigneusement avec de 1’eau.

e La verrerie utilisée pour la phase de développement de la coloration doit étre rincée
avec une solution d’hydroxyde de sodium (2 mol/L), afin d’éliminer les dépots de
complexe coloré qui ont tendance a adhérer en fines couches aux parois de la verrerie.

e Pendant les mesures de spectrométrie, la solution mére de phosphate et des 2 réactifs
sont placés dans un bain thermostat entre 20 et 30 °C de telle facon que la différence
de température entre les différentes solutions ne dépasse pas les 2 °C.

e Pour les expériences de désorption et les variations en fonction du pH (a pH > 7), une
solution d’acide chlorhydrique est utilisée pour ramener le pH a une valeur inférieur a
7 de telle fagon que I’espéce prédominante soit H,POy4".

La droite de calibration de I’absorbance en fonction de la concentration a été tracée en

utilisant les valeurs d’absorbance au maximum d’absorption a 690 nm (Figure 3).

08 0,8
| 1y =o0.452x + 0.01822
0,74 —O0mgPiL 07]Y:
J 1.5495 P-mg/L | R*=0.997
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Figure 3. A gauche les courbes d’évolution de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde pour
chaque solution étalon, a droite, la droite de calibration de I’absorbance en fonction de la concentration
a I’équilibre au maximum d’adsorption 690 nm.
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e. Protocole expérimental :

Une fois le surnageant récupéré, un volume connu (2,5 ml) de ce mélange est pris,
auquel est ajouté 2,5 ml du réactif 1 suivi de 2,5 ml du réactif 2, enfin le volume est amené a
50 ml par ajout d’eau ultrapure. 11 minutes apres 1’ajout des 2 réactifs la solution est passée
au spectrométre UV. Pour les concentrations supérieures a 35 P-mg.L”, une dilution de
facteur 100 est nécessaire de telle fagon que 1’absorbance soit dans le domaine linéaire de la
loi de Beer-Lambert.

L’absorbance maximale se situant a 690 nm dans le spectre UV-visible, on peut
déduire la concentration de phosphore non greffés restant en solution (concentration a
I’équilibre). La quantité adsorbée Q,gs est déterminée par la méthode des restes définie par

| (C,—C/)xV |
I'é¢quation : Q, =———, dans laquelle C; et C; sont respectivement les
concentrations initiale et & 1'équilibre en phosphore [mg.L™'], V est le volume de la solution

[L] et m la masse du support solide [g].
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ANNEXE 4

Détermination de la quantité de molécules OPV non
greffées dans le surnageant et dans les solutions de lavage

par spectroscopie UV

Les molécules OPVP et OPVC absorbent dans 1’UV-visible. Ainsi une procédure
d’évaluation du taux de greffage a été mise au point par spectroscopie UV. La quantité de
molécules greffées (ou du taux de greffage) a été déterminée a partir analyse par
spectrométrie UV de la quantité de molécules non greffées dans le surnageant et les solutions
de lavage. La différence entre la quantité initiale mise en solution et la quantité de molécules
non greffées nous donne le taux de greffage.

Pour pouvoir évaluer la quantité de molécules non greffées par spectrométrie UV, des
solutions étalons des deux types de molécules et avec différentes concentrations ont été
préparées dans le THF. L’absorbance de ces solutions en fonction de la concentration donne

une droite et suit bien la loi de Beer-Lambert comme nous le montrent les figures 1 et 2.

3,5

3,2 Carfixylate | y=0031x carboxul
28, o -\-. 3,04 R?=0.99 arboxylate ‘o]
' / \ ——6 pmoles/L ]
! —— 8 pmoles/L 2,5
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@ o
g —— 20 pmolesiL g 2,04
g \ 40 pmolesiL ‘E“ 1
e \ | ——60 umolesiL e 1,5
< / 8oumolesiL || 2
\ | ——100 ymoles/L 1,0
0,5 -
0,0 % \ T Y 0,0 T T T T T T d T d T
250 300 350 400 450 0 20 40 60 80 100
Longueur d'onde (nm) Concentration a I'équilibre (umoles/L)

Figure 1 Evolution de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde et de la concentration en
molécules OPVC (a gauche) et droite de calibration de 1’absorbance en fonction de la concentration a
I’équilibre au maximum d’adsorption a 339,5 nm.
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Figure 2 Evolution de 1’absorbance en fonction de la longueur d’onde et de la concentration
en molécules OPVP (a gauche) et droite de calibration de 1’absorbance en fonction de la
concentration a I’équilibre au maximum d’adsorption a 331 nm.
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