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INTRODUCTION



>}1Ees [uVv v & v o <} ] S8 u ] Jv WZCe]cu v idAd6U
Feynman évoquait yn monde infiniment petit ou beaucoup de choses restent encore a
découvrir». Ce monde infiniment petit est maintenant exploré grace aux techniqués q

% Eu $3 vS ¢}v 3 o[ Z oo ~ep ev VIiu SE]<H X

hv v viu § E] pU »8§ (Jvl }uu pv e u o P [ Stu « }vsS p u}lve p
est comprise entre 1 et 100 nm. La caractéristique principale de ces nanomatériaux est que la
proportion d'atores de surface (situés a la surface, ou suffisamment proches deccgkbar

étre fortement perturbés par cette surface) devient significative, voire dominante pour les
particules inférieures a 10 nm. Il en découle des propriétés chimiques (catalyset glfrysiques
(magnétiques, optiques et mécaniques) spécifiques a l'origine d'une multitude de tentatives de
valorisation dans de nombreux domaines comme le stockage de données, la médecine, les
capteurs et la catalysk.

Les nombreuses applications envisageables ont induit le développement de multiplesistratég

de synthése par voie chimique ou physique visant a contréler les paramétres structuraux tels que
dimensions, cristallinité, forme et stabilité. Les synthéses par chimie douce sont souvent
%o @E (( E » %o E E %o %o} ES3 00 « u 33 ysigues Car Aples optimisaiiah) ¢ %o Z
le colt de fabrication peut étre bas. La synthése chimique d'objets de taille contrblée et
autoassemblées recoit donc une forte attention depuis plusieurs décennies: Matijdgits sa

revue de 1989 résume les principales stratégie de synthése par chimie colloidale de B3, de C

CdSe et R©, par précipitation, réaction avec un aérosol ou bien par méthodegysblCette

derniére méthode a été employée pour la synthése de NPs de nombreux oxydes, avec une trés
faible polydispersité de tailleE v vS %o}e*] 0 WV %tadiganisation ¢n|BD, et ainsi la
synthése et commercialisation d'opales artificielles a l'imitation des autoassemblage naturels
dans les années 1960.L'attention a ensuite été portée sur les NPs métalliques d'or, d'argent ou

de cuivre. Plusieurs protocoles ont été développés qui, géndee prévoient une étape de

E& u S]}v [pv ¢ 0 ~]V}IEP v]<pg }u }JEP viu S o0]<pu e V % E Vv [pv
croissance des nanoparticul2$.Dans le cadre des réductions chimiques, notre laboratoire a

ainsi développé des syntheses de NPs par réduction en milieu confiné (micelles inV&rses).

Le matériau étudié dans ce travail est le cobalt, un matériau ferromagnétique. Parmi les
matériaux ferromagnétiques, le cobalt offre des avantages potengialsrapport au fer et au
vl]l oX W E Z&£ u%o U ] o[ Ju vS §]}v e SUE S]}v U ( E 5 %oope
Ev] E o— AVvs P ['SE wu}]ve o stalle 1 %ol}irdratuce montfe quibo o e
existe de nombreuses stratégigsur synthétiser des NPs de Co, de taille, forme et cristallinité
contrblées!! Ces stratégies conduisent avu% €} p]s <pu  v[ 3§ tablesEpigidE s -
o[}EZAC S]}v }u o }oe+* v X itHEU }vSE€0 E o+« & S E]-
Co, en particulier leur taille, tout en assurant leur stabilité-aviss des phénoménes de
coalescene et d'oxydation (non souhaitée) demeure un défi. Un tel contrble doit étre obtenu en
optimisant la chimie de surface des NPs (magnétiques), c'est a dire en utilisant des agents de
passivation adéquats, qui, en interagissant avec le métal, assurerotaisiaé.

Les NPs métalliques bien calibrées peuvent étre utilisées comme briques élémentaires pour la
}ved]3us]}v [V V}IUA 00 0 e U3 E] UEU 0 ¢ —elu% E E]*35 P/
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de particules nanométriques. Dans ces objets, les NRsosdannées périodiguement dans une
(méso)structure, similairement aux atomes dans un cristal. Dans le cas de NPs magnétiques,
I'étude de l'organisation s'inscrit dans un nouveau domaine de recherche le "supermagnétisme"
relatif aux systémes de NPs magnéts en interaction controlé&€:’® En fait ces systémes
superferromagnétique (SFM) dipolaires ont été prédits théoriquertiemtais jamais misn
évidence expérimentalement. Cette classe de nanomatériaux magnétigues fonctionnels
possederait un fort potentiel pour des applications dans la réfrigération magnétique
(magnétocalorimétrie), la médecine (hyperthermie pour destruction localisée de e=llul
malignes) et la microélectroniqué.Toutefois, la littératuremontre que, malgré leur intérét
croissant, les organisations de NPs magnétiques sur une "longue distance" (quelgt)est um
"parfaitement ordonnées" sont, a ce jour, rares. Aussi de "nouvelles" voies de synthése sont a
I'étude, ce qui implique une maitris %0 e % E ] e U VvV]eu ¢ & PJ]ee vS o]
ordonné de NPs métalliques.

}vSE€0 & o[}&A£C S]}v pnu } oS8 of] Z oo v viu SE]<H % ps ( A}
complexes de type " u @& o)koquille ~} £ C }eX >}Ee<p oO[}AEI€ECOO, } 08
o[]vs &E( ( EE}u Pv S]J<p ~&De+ ~ }el vS]( ECE}u Pv S]J<p ~ &De ~
Bchanged }veS]Su pv }upE [ V]*}SE&}%] u Pv S]J<p v}iv v Po]P
contrer le caractére superparamagnétisme a température ambiante algets non oxydé¥.

>[ v oCe o[ § 8 o] &5 u}vSE «<«pu ulu -] viu E pe ¢ Su o
synthése de NPs™ yu @M)coquille(AFM), les origines physiqu o[ V]*}SE} %o] [ Z vP v
sont pastotalement élucidées?®?! Il est par conséquent important de poursuivre ces études en
}%S]Jule vS 0 o E 5 E]*SJ<h *» *SEMN SPE 0+ ~ ] u SCE M "THEU
}<uloo - e EWe } HEI }<p]oo X >[ « VVPUIEPS MW $Hv cueE EWO} V]
% E ]oo HE®* % * % Eul]e [] VvS](] € o[Ju% & + Jvs G S]}ve ]%}
alors que ces dernieres pourraient, toutefois dans une moindre mesure que les interactions

[ Z vP VvSE en<cdbtéts jouer un role significati?

L'oxydation contrdlée d'une NP de cobalt permet de constituer umerface métal/oxyde,
systtme a la base des électrodes constituant la matiére active des piles, batteries et
électrolyseurs. Certains oxydes de cobalt peuvent intercaler les ions lithium pour donner les
phases cobaltites particulierement intéressantessizathése d'objets Co/oxydes de Co ouvrirait
donc la voie a la préparation de systémes modeles pour I'étude de l'interface -@olyalkes de
cobalt complexe$3®°

Parmi les techniques de caractérisation des NPs, @wohnique nordestructive, voire non
JVA «]A % Eu 33 v3 odchelleCest la|specjroscopie vibrationnelle. La diffusion
Raman et la spectroscopie IR sont utilisées pour caractériser les nanomatériaux en donnant des
Jv(}E&u S]}ve }v Hhage fesdNZ ([p coalescence des assemblées est évitée par la
présence de molécules organiques "habillant”" et séparant les particules métalliques), leur forme
§ o puE (&E]*S oo]Vv]s Jve] <p o0 HE ]*SE] pS]}v § Joo S}ps
o[ atillon®®® v % SE}e }%] Z uv YA  Vviu E « [}v U o uilE&]s
été focalisés sur les NPs qui avaient leurda@@lasmon dans la région du visb{or, cuivre ou
argent), car le couplage entre le plasmon et le champ électromagnétique de la lumiére incidente
U%o0](] 15 8 }v ( Jol3 183 PE v u vs o[}« EA 3]}v «pur»ru} <X W}
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trés peu de travaux existefft’* et concernant lesE W+ } ~ -{gotitle) CoO aucun travail de
spectroscopie Raman / IR n'a été répertorié a notre connaissance.

[ *§ v }vs AES - Ue uastrévailiessaye de répondre aux questions suivantes

X Quelles sont les mécanismes qui contrdlent la croissance des nanoparticules de Co
synthétisées par réduction chimique en présence d'un tensioactif dans un solvant
organique?

X Quelles sont les mécdrnu ¢ <u] }vSE€0 vS o[}EP v]e S]}v 1 § I —
nanoparticules de C®

x Dans quelle mesure lagistallinittss p "WE& u 3§ aeJacofuille 3§ o[]vs &E(
influencent-elleso % Z viu v pn }u%o P [ Z vP

YU[ v -] o[Z }@PPv]<u o0} E- o[ § ™ [}AEC S§]}v

> J((nel}v Z uv pA& e v}u lle urig \bonnee- alternative a la

microscopie électronique en transmissipaur le contrble de dimension des NPs?

xX X

Dansle chapitre | nous présentons un résumé de I'état o[ ES }v: (Ev vS§

f Les différentes stratégies de synthése par voie colloidale et physique de NPs de Co de
taille contrélée

f Les organisation8D de NPs magnétiques

f>[ o }E& S§]}v EW. [}EC + }Ju%o0 £ « }>}K Jve] <pu o0
magnétiqueset vibrationnelles.

Le chapitre llest }ve & o[ Spu H %o E} eope E}]ee v s EW- _
Of %% E} Z % E E p 8]}v v u] 00 ¢ JVA Ee » A 0} % %o HSE (}]
judicieusement la combinaison agent passiisolvant, on cherche a préparer des NPs

sphériques de cobalt métallique de diametre < 10 nm. Le contrdle deeatligudié en fonction

de la modification des interactions ligatfigand.

Dansle chapitre Il| nousétudionsla croissance de supercristaale NPs de Co a 2D et 3D. En
utilisant des NPs de Co de différentes tailles comme brigues élémentaires,teoss de
contrdler les organisations 2D et 3D. Par ailleurs, en contrdlant l'affinité entre le solvant et
o[ P v§ % <+]A §]}vUnaidue]nousitudions la croissance de films supercristallins

et de cristaux colloidaux de formes spécifiques. Les cristaux colloidaux sont particulierement
intéressants d'une part pour I'étude des interactions collectives, d'autre part, pour mettre en
évidence un possible état SFM dipolaire.

Le chapitre I\présente les stratégies utilisées pour oxyder de maniére contrbélée les NPs de Co
(lv [} 8 v]@E e EWe [}AC -coquilis (Co®oxyde @& cobalt). Les processus
[}JAEC S]}v ¢}vS u vepou}l§Evve}]S Vv %Z ¢ <}0o] X >[}%S]u]e S]}v 0
est tentée par des recuits menés a température modérée. Au travers de cette étude, nous
étudions la stabilité des NRdbtenues et caractérant certaines propriétés magnétiques.

Le chajitre V estdédié aux propriétés vibrationnelles des assemblées de NPs de Co et Co@oxyde
de Co. La spectroscopie Raman aux basses énergies de NPs non plasmoniques est rendue

%}e+] 0 PCE HE VIUA HUE *% SE}u SE « }3 « [devia(hes E E
d'excitation en remplacement des instruments utilisant seulement des monochromateurs qui
% EuU S5 vS Jve] [ Su ] &E 0 ¢« u} - >u U ulu (] o Jvs ve]8 X >
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utilisée pour mesurer de facon nenvasive le diametre moyedes NPs dans leurs assemblages
§ %}lpE& Sp] E o }<p]oo [ peEt@scopié Ghfrarage>étuedieo[Z ]Joo P
organique des NPs.

Une conclusion générale reprend[ ve u o e (E *p0S S+ ge dravailede these et
discutedes pistes ptentielles de recherche.

Différentes annexes présentent les principaux concepts utilisés dans I'utilisation des techniques
d'analyse.
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CHAPITRE |
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I-1 Généralités

1.1Le monde nanométrique

Depuis de nombreuses années, lemo-objets suscitent un intérét grandissant. De cet
engouement, est née la terminologieNanoscience U < ] (Jvl]sS o[ Su e } i S
o[MV e o Ju ve]lve ¢35 Ilu% E]-" vVSE i § il vuX > e« EW
utilisées par les Celtes au Ve. aC pour colorer les ématnd I'époque omaine, les
propriétés optiques des NPs de cuivre étaient largement utilisées pour les veress.
NPs étaient également employées comme moyen de diagnostic, par exemple pour la
détection de la syphilisOn peut considérer que le premier livre sur la chimie des NPs est

o] [ vS8}iv]] v iodi Ve 0 <g 0 ]o E]S 0o %}pP(E]OVYS [}
partant d <} o pu 3] JAuCk Toutefois, la premiere synthésedecumentée» est datée
par Faraday en 185%8.Depuis, de nomlmux mémoires ont été publiés, confirmant
O[Ju% }ES v -mende Figure 1.)!

14
12

10

% Tot

1992 1996 2000 2004 2008 2012 2016

Année de publication

Figure 1.AW@&E} p S]}v ] v8](]J<p }v Ev vS 0 « EWe io6oi HitpE [

Les intéréts scientifiques de ces nanostructures ont pour origingossible modulation des
propriétés par la variation de cristallinité et de forme. Lorsque les objets ont une taille inférieure

iit vuU o viu & [ S}u e« v uCE( V[ *S %ope v Po]P o & o

[ Stu -« Alopu X Ve 0 phérjque deEdMmetre inférieure a ~ 50 nm, le

% }UE VS P [ S}u e o1 E ( Al V8 eu% E] HUE 19 %}puE ISE (
50 % pour les tailles inférieures a ~ 10 h@es valeurs sont bien sdr fonction aussi de la nature

0 o] ]Je}v Z]Ju]«p X > JIME PE %o CEES{W®dB( *%o ZUE]<pu U [ psS v
importante que la taille est réduite, détermine le gradient de lacunes et de défauts pres de la
surface et par conséquent, les coefficients de diffusion surfacique. Dafigute 1.2 nous
pouvons observer la relaton enE o v}iu &E [ S}u e 8}S 0 % E * vSe Ve O
proportion des atomes de surface.
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Figure 1.2X WE}%}ES]}v ¢ S}u e cUCE( v (}v §]}v pu Wu & [ S}u -

Al o[}v lve] E % E A U%O0 PV *%Z E Ju%o}e fii1 S}tu « ~ ]
sont en surface. Ces atomes de surface sont caractérisés par un degré de réactivité plus

impor§ v§ <p o e+ S}u o Alopu <u] [ £A%o0]<pu v § Eu o PE
§lu X ve 0 Alopu o EW o 3}u -« }vd o uEs Aov « e« 3SucE

pour les atomes de surface, qui peuvent donc établir des liaisons clémidua structure d'un

cristal dont la taille est supérieure a quelques centaines de hanométres est identique a celle du

usS E] K u eJ(U MSE u vs JSU }v 88 ]vs o[]v(]v] i ol Z

Ju%}IES u vS o[ A% o0]<n v }veqdde®unateo lersque @ Bijlle est petite, les

énergies de surface (ou la tension superficielle) tendent a augméhtour que le systéme

%opu]ee u]v]u]e E 58§ v EP] U ]Jo ( 8 <u-]Jo SE}PA pv MSE ( }

l'espace. Dans ce cas[ USE * %0Z * ¢ E]*3 00}PE %o Z]<p » *}vE } « EA X V
UWAE *SEU SUE « E]J]*S oo]Jv U ( 8§ Z U u]e- o[ Z oo v v}u SGE

en évidence par Dinega en 1998 structure ¢ similaire a celle du manganesg*

WIHE ( A}JE]s E o A 0}% % u V3§ e vviu s E] pnEU . § Zv
développeées. Ainsi, leechniques de microscopie électronig(Microscopie a Transmission
Electronique, MET et Microscopie Electronique aagage, MEB) ou de champ proche(AFM,
Microscopie a force atomigliesont devenus des outils tres performants offrant la possibilité

[} e EAE § —3u] o u}jv Vv vie }%]<p X 'GE Rafons XZv]<p o ]
Nnous avons acceés aux caracségues structurales des assemblées ordonnées de NPs, cela,
malgré la faible quantité de matiére qui peut étre disponible. teehniques de microscopie

Z uv uAE  v}u ( donrgnt accés aux modes vibrationnels des nabjets, et aux
propriétés dastiques.>[ S u Pv dep«NPs est possible grace aux développements des
magnétomeétres SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) et VSM (Vibrating
Sample Magnetometry).

De nombreuses applications des NPs apparaissent et/ou sont attendaegxemple dans le

domaine de la santé, de I'énergie et de I'environnement. Les NPs sont aussi de bons candidats

pour la catalyse, les NPs de cobalt sont par exemple déja utilisées pour la réaction de Fischer
Tropsh3** Depuis une dizaine d'années, lindustrie de I'électronique s'intéresse aux NPs
magnétiques pour le développement de dispositifs d&gtsl P Z pus vel]s o[]Jv(}EuU 3]}
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Elaboration de Nanoparticules

Actuellement, la recherche dans le domaine des syntheses de NPs est focalisée sur le
développement de méthodes capables de donner des populations de NPs ayant des propriétés
structurales bien définies en forme, taille, cristallinité et stabilité. Les méthodes qui permettent
d'obtenir des nanomatériaux se classent en deux catégories : l'approche descendante et
I'approche ascendante (Figure 1.2).

Figure 1.2Présentation schématique deapproches ascendante et descendante.

L'approchedescendante appelé aussi top-down», consiste a fractionner le matériau massif

ile<pu— o[ Z oo Vv viu SE]«n X > ¢ § ZV]<lh o HUS]O]e ¢ o}vS e
physique. L'approchascendanteappelée aussi dottom-up concerne l'assemblage des atomes

pour favoriser des clusters puis les NPs. Cette approche, implique aussi bien des techniques
chimiques que physiques. Les principales différences parmi ces deux approches résident dans les
équipements pSJ]o]e *U % E o },8 S ]V e E He*e] %o & 0 % E} H]S <u
gue par ses caractéristiques en termes de pureté et/ou homogénéité. En effet, les méthodes
physiques impliquent des équipements lourds et couteux, alors que les dmwathimiques

peuvent étre conduites avec des outils de laboratoire beaucoup plus simples.

1.1.2 L'approche descendante

Parmi les différentes techniques possibles, la plus utilisée est la photolithographie. Cette

§ Zv]<g % Eu § o[ o }bSFPvPEV v} o[puS]o]e S]}v [HUV U e<cpu Z}]e

motif souhaité®3’ Les autres techniques utilisées sont la sondegioa focalisée ou FIB (Focus

1}v ue <pJU % E pv u v]eu [ & <]}V 0 uCE( [V u § E]

«sculpter» des nanobjets. L'avantage principal de ces techniques est le contrdle parfait de

I'atmosphére, ce qui permet d'éviter toute ctamination. Par contre, ces méthodes ont un coQt

important et aussi ne permettent pas de contrdler parfaitement les caractéristiques structurales.

Par ailleurs, les NPs obtenues, ne sont pas protégées par une couche de molécules passivantes et

sont donc plue ¢ ve] O ¢ o-}A£C S3]}vU 3§ o] } o« v X hv MSCE o]u
e Vv VS§ *§ o[ vV U V]% o 8]}V %o}ee] O e EWe % E ¢« 0 PE

sont produites directement sur un substrat, ce qui peut aussi étre un avantage.
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1.1.3 L'approche ascendante

Cette approche est exploitée de multiples facons, en utilisant des méthodes physiques et
ZJul<p X > o U §Z} o %oZCe]<h * % EuU $5 vs [} S V]E . %o €S e
des procédés possibles utilise une source LASER®lp EE& Z €& o ¢ S}u e+ [pv u § E]

Plusieurs NPs de différents métaux ont été fabriquées avec ce prétBaéautre procédé est la

% UWOA EJ]e 8]}v  83Z} ]<u  ~}H *%pu3s EJvPeU o0- Apdr@etsdév [pv -
contrbler la mobilité des atomes par la température du systeme: I'épitaxie par jet moléculaire

génére couche atomique par couche atomique le composé dé&sitéParallélement aux

méthodes physiques, ils existent des méthodes chimiques qui forment des NPs facilement
manipulablee E } Svp e Vv e}lousS]ive }oo}b o0 X hv <}ousS]}v }oo}b
facon générale, comme une suspension de particules submicronigue dans un liquide.

Le mécanisme qui méne a la formation des NPs colloigatedécrit par le mode de La Me.*
Cemodeéle prévoie trois étapes. La premiére étape est définie commenu@éation, durant
laquelle la réduction (owécomposition) du précurseur intervient conduisant a la formation

[ S}u ¢« u § oo]J<pu » ~u}viu E -« PE [}E£C S]}v i § o pE }v
Arrivée a une certaine concentration Sc, la nucléation commencenudéiatteignant un rayon
critigue se forment. Une derniére étape de croissance méne a la formation des MPs
monomere résiduelle en solution diffuses sur les noyaux préformés Ces deux étapes sont
régulées par un tensioactif qui limite la coalescence en stabilisant la surfaespkxses présents
en solution.

Figure 1.3 Concentration de monomere en fonction du temps lors une synthése par voie chimique de NPs
métalliques. Selon la théorie de LaMfer

1.2 Synthéses de NPs de cobalt sphériques de taille et de cristallinité contrélées

Depuis plusieurs décennies, les NRagnétiquesfont 'objet d'un nombre croissant d'études.
Leur taille nanométrique leur confére des pragiis magnétiques différentes de celles de la
phase massive correspondante, d'ou leur intérét dans de nombreux domaines incluant la
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biologie, la médecine et la nanoélectronique avec des applications comme aimants
nanomeétriques en tri magnétique de biomolées ou de cellule¥’ sourcelocale de chaleur en
hyperthermie?® agents de contraste en IRM, capteurs de biotoxine, vecteurs de médicaments, ou
encore comme matériau a forte susceptibilité magnétique en microélectrorfigjies NPs
magnétiques peuvent aussi étre utilisées comme briques élémentaleesupercristaux et
matériaux hybrides nanostructurés offrant des propriétés exaltées par les effets collectifs (§ 1.4).
Le cobalt métalligue possede de nombreux atouts. Bien qu'il soit caractérisé par une aimantation
a saturation inférieure a celle durfel présente le tres net avantage d'étre moins électropositif
gue ce dernier et donc plus facilement synthétisable par les méthodes en milieu colloidal. Par
ailleurs, le cobalt posséde une richesse structurale qui lui confére en retour une diversité de
propriétés magnétiques associées.I'état massif il présente deux phases cristallines : la phase
hexagonale compacte (hc #8mc) qui eststablepour des températures inférieures a 698 K et

la phase cubique a faces centrées (cfc, Fm3m) pour des tempésasupérieures. Néanmoins,

du fait de la trés faible énergie libre associée a la transformation de phase entre les deux
empilements compacts hc et cfc, la phase cubique peut également étre observée a température
ambiante. Al'échelle nanométriquela littérature recense plusieurs structures cristallines qui
dépendent soit de la méthode d'élaboration soit d'une étape de recuit-ggsthétique. Ainsi,

les synthéses impliquant des méthodes de chimie colloidale favorisent les structures cristallines
cfc, heclct, cet cc (Fig. 1.4). La phas€P432) est une structure métaable, isomorphe de la
%Z » t L uvPv e X

Figure 1.4 Structures cristallinega), cfcb) et hcc).

Cette richesse structurale se traduit par une diversité des propriétés magnétiques. Les NPs
caractérisées par une structure cristalline cfc awsont qualifiées de NPs magnétiquement
"douces" tandis que les NPs qui cristallisent dane structure hcp sont dits magnétiguement
"dures" (8 1.5). Les propriétés magnétiques dépendent également de la taille et la forme des NPs.
Si la chimie de surface, autrement dit, la passivation, impacte, toutefois dans une moindre
mesure, les propriét® magnétiques, son réle concernant la stabilitéanss de I'oxydation et de

la coalescence de NPs, est essentiel.

Les études fondamentales relatives a l'influence des diverses caractéristiques structurales des
NPs de Co sur les propriétés physibimiques, ainsi que leur utilisation pour les applications,
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nécessitent de malitriser parfaitement ces caractéristiques. A ce jour, un tel contréle reste un
défi. Par ailleurs, la stabilité de ces NPs n'est toujours pas totalement satisfaisante.

Nous présentas ciaprées, I'état de l'art des différentes méthodes de syntheése de NPs de cobalt
sphérique, de taille et cristallinité contrdlées. Wableau récapitulant les principaux résultats
obtenus en distinguant les protocoles de synthése, les précurseurs etdesinaisons
solvant/agent passivant, est proposEapleaul).

Les conditions requises pour former des NPs métalliques de faible polydispersité de taille sont
(81.1.3)

i) une courte phase de nucléation, suivie de

i) [UV %oZ -« E}]ee v %oclgie 0 VS * VU
Ve O e ¢ EWo> } osU 0 % US ISE } S VU % E Ju%}e]8]}v
JU % E E u S]}v [uv * 0 } 05 3 u% E SUE oA ul]e Pou

de cobalt a températuer ambiante, en milieu confiné.

121 }u%e}e]3]}v $Z Eu]<p [HV %oE HEe* PE }EP v}u § oo]<«p

[ *§ Vv 1660 <u etlal Ppublierent les premiers travaux sur la synthése de NPs de

} 085 u S oo]J<u % &E Ju%}e]S]}v S$Z Eu]«p [UV % E pE pE }E
approche, un précurag thermiquement ingable de métal zérevalent est injecté dans une
solution colloidale chaude contenant des tensioactifs. Dinegjaal. ont montré que la

}u%e}e]S]}v o[} § E }w@O3)h B830K dans une solution contenant de la

trioctylphosphine (TOPO) favorise la formation de NPs de cobalt de 20 nm, caractérisées
SIUS (}]* % E pv (}ES %}0C ]J*% E-]S § Joo U — VA]JE}v id 9
¢U[uV VIUA 00 ¢SEM SUE p } 03 (8] Vv3](] Uo *3CEu 3uE

En 2001, Punteet al. montrérent que le méme protocole, mais en utilisant la combinaison acide
oléique (AO) / TOPO, permettait de contrbler la taille des NPs ded& 10 a 16 nm. La
croissance des NPs est contrélée par la concentration en précurseurs et la pokitiisgertaille
résultante est plus faible, 10%.Ces NPs sphériques ont la particularité de résulter de la
transformation de nanodisques qui se forment lors de la premiére et rapide étape de nucléation

0o E S3J}vX /o 8 % v v3 1((]1 1o [ (( %#deda rgactioh@ouwri % o |
séparer les deux espéces, comme précisé dans une publication ultétfdumepeu plus tard, le
méme groupe optimisait le contréle de taille (de 2Aanm) des mémes NPs en utilisant cette fois
VRY; u Jv Je}v SE}]s S ve]l} S](*U o 1] }o b«p U 0o dKWK 3§ o]
(HPAY® > ¢« 0]P v ¢ § 0 <p o[ ] }o b<p U (}ES u vsS olisent uoe o E(
croissance lente tandis que des ligands faiblement coordonnant a la surface des NPs favorisent
une croissance rapide. Ainsi, en faisant varier la composition en ligands, le rapport précurseur /
ligand et la température, autrement dit en jouartuE o[]JvS E S]}v u § olo]P v U pv ]
§ ]Joo e EWe ¢35 } § vpuX p (18 O ME 0 (] 0 %}oC J*% E-]S
2D.
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Auteurs | Année Protocole Solvant | Précurseur Agent Taille/  +9 Cristallinité Ref

Approche passivant = nm

Dinega 1999  Décomposition  Toluéne Ca(CO3 TOPO 20 15 ¢ 14
thermique

Puntes @ 2001  Décomposition = DCB Co(COy TOPO/OA 1016 10 ¢ 47
thermique

Puntes 2002 Décompmsition DCB Co(COy TOPO/OA/ 317 10 ¢ 49
thermique HPA

Sun 2001 | Décomposition = DOE Co(CO3 OA/TBP 810 7  poly-cfc 50
thermique

Park 2002 | Décomposition = Toluene Ca(CO3 NaAOT 4-8 10 cfchep 13
tlhleorggque/ DCB Ca(CO) NaAOT/OA 1013 10 cfchep
Décomposition = DCB Co(CO3 NaAOT/OA 1013 10 c
thermique /
180°C

Bao 2005 | Décomposition | DCB Ce(COy OA/TOPO 10 c 51
thermique OA/DOA 10 cfc

sun 1999 Z p §]}v [| DCB CoCl OATBP 611 7 ¢ 12
sel OAITOP 37 7

Su 2010 Z p &]}v [| DPE Cod OATPP 659 5 ¢ 52
sel

Chaudret 1996  Z p $]}v || Co({*- PVP 1-2 16  cfc/hep 53 54
sel GeHua)( {*-
organométallique GaHi2)

Petit 2016  Z p §]}v [| OY CICo(PPx oY 79 6  hcp 55
sel
organométallique

Sun 2001 | Polyol 1,2DDD (CHCOO)Co TOP/OA  2-12 10 hcp 50

/ DPE

Petit 1999  Méthode Iso Co(AOT)2 AL 5.88 15 polyfcc 56

Lisgecki 2003  micellaire 6-8 10 9

Lisiecki = 2016 @ Méthode Iso/Cyclo  Co(AOT)2 AL 3.8 11  poly-fcc 57
micellaire /Xyléne 9.1

Tableaul. Exemples de syntheses de NPs de cobalt de taille contrdlée, synthétisées par voie colloidale et
classées selon les approches utilisées (liste non exhaustive)

DCB = 1,2dichlorobenzéne TOP =Triodylphosphine
DPE = Dipkényléther TBP = Tribuylphosphine
DDD = 1,2dodecanediol PVP =Polvinylpyrrolidone

Iso =Isooctane

Cycb = Cyclohexane

TOPG Oxyde de trioctilphosphine
TPP = Tripherylphosphine

OA = Acide oleique

AL = Acide ddécanoique

OY =Oleilamine
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"N o %E& HEe HE ps]o]e Ve O] %% E} Z Ju%}te]8]tv $§Z Eu]
Co(COJU o0 « 8 ve]} &](* pus]Jo]e » 33U ve pv u}Jv E u «pE U o0 <}0A
o] MSE X W E A u% o U quet Jaottibuyiphosphine chmnte tensioactifs et le
dioctyléther (DOE) comme solvant (T = 473 K), Sun et Moatyobtenu un controle de taille
de 8 a 10 nm des NPs de cobalt qui cristallisent non plus dans la structoeés dans une
structure maclée cfc. Past al'® ont favorisé la croissance de NPs de cobalt de 4 & 8 nm, a 483 K,
en utilisant le toluéne comme solvant et, de faconoriginale», le bis(2ethylhexyl)
sulfosuccinate de sodiutomme tersioactif. Le méme protocole utilisé en combinant cette fois
of] ] }o b«u pE Kd(A}E]- e« § ]Joo il iT vuxX ve 0

de taille résulte de la diminution de la concentration en NaAOT. Comme dans le cas précédent, la
*SEN SUCE e EWeU <p oo <«u  }]8 0 PHE & rhais du fed/hes, 1% « p }

Ju%}e V8§ Z % 8 vS U]JVIE]S JE X >[ A% E] v uv VIV %0 e o}
DCB et en présence de la combinaison acide oléique / NaAOT favoriseeamotvnme dans
les exemples précédents, la phaseéCette étude montre clairement plusieurs effets combinés

) o[ ((S M E %W}ES v }v VSE S]}v S ve]l} S](l1%E pE- pE

i) of (( o }u]v ]e}v 8§ o v Su&E e S vel} S8](-°

i) of (( 0 S uU%uE HuE Joo e EWeX 00 usS P ouvsS v
du solvant/tensioactif/température sur la structure du cobalt.

< U

Quelque temps plus tard, Bagt al. u 35 ] v8 v A] v isolpx du&emsioactif sur la

phase cristalline du cobalt ddPs de 10 nm: les structures Qmet cfc (monocristallin) sont

obtenues lorsque la décomposition du précurseur se fait en présence de AO/TOPO et de
OA/dioctylamine (ODA) respectivement, toute chose restant égale par ailleurs. Par ailleurs,
o[]veS Jo]l]EWe ( ~ KI, ¢ 5 JoouSCE % E MV us [}AEC S]lv |
également montré que le recuit de leur NPs, (413 K pendant 24h), favorise dans le premier cas

~ KIDKWKe o[}Z£C S3]}v % ES] owmndisvque} e Cp( }~ KIK <«ydd}
complétement en Cf, montrant un effet de la structure originelle du nanomatériau et/ou du

S vel} S]( *HE o0 % E} Raerall§lpmeqt, Yahgt A. ., ont montré que le recuit

(773 K sous argon etHavorise la transformation de leurs NPs-7(Bm) de Cog obtenues en

présence des tensioactifs AO/TPP a 473 K, elCefavec toutefois une instabilité thermique
Ju%e}ES v3 e+ u V]( *3 vS % E o[ PPo}uBE[SIv % ES]% 0E yWEW X
]Jvs§ & S]}ve u S olo]P v U ]Jv J«u 0 ]E& uvsS pv o] Je}v Z]Ju]<«pu v
oléique et undiaison de faible coordination entre Co et P de la phosphine. Dans le dernier cas,

on parle de stabilisation stérique, les ligands sont dits faiblement liants tandis que dans le
premier cas, les ligands miofortement liés a la surface.

1.2.2 Réduction agute température

Ve O] %% E} Z E p S]}v Z u8§ S u% €& SPE U o « Zu P v E
sphériques de cobalt est tres similaire a celui présentégessus ¢f. § F2-1) v e Ve <H[]o
permet aussi de créer une courte phase de nucjdatU <p]A] [UV %o Z o E}]ee v

ov3 (A}JE]e v8 ]Jve] « %}% Mo 3]}ve o[ Z 0o Vv viu SE]cu o §

les ligands utilisés sont choisis judicieusement. Alors que dans le cas précédent, le précurseur est
devalencel E}U ] JU ]Jo ¢ % @E « v3 <}pue o (}Eu [MV »= 0 u § oo]«<u 1}
%o E o V [Uv E p & uE Jvi 8§ Z us 3 u% E SPE U ( A}JE]* E o
forte concentration.
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1.2.2.1 Réduction d'un sel inorganique

Le groupe de Suet Murray a été pionnier dans cette approche en particulier pour la synthése de
NPs de coba® v i666U Jo § Uu}vSE «p of]vi S]}vU Z pusS S u% E Su
lithium (LIBEt3) dans une solution de dichlorure de cobalt (II) contenant une combinaison de deux

S vel} S](e Soc o[ ] }o bcpy S pv SE] olCo%Z}*%Z]v U % EuU SS
en phasecX > § ]Joo 8§ }vSEE€o % E o] evla}pho@phineWs oBu §H b S]tv

la trioctyphosphine (TOP) favorise des petites NPs de diametre compris entre 3 et 7 nm alors que

la tributylphosphine (TBP), moins encombrante, favorise la formation de plus grosses NPs entre 6

et 11 nm. Du fait de leur fale polydispersité en tailles, 7%, des organisations a 2D sont
obtenues. Leur recuit a 573 K sous vide favorise la transition structurale cieiC€o hcg?%°

Une variante de cette méthode met en jeu, a la place du TOP et du TBP, la triphénylphosphine
(TPP), offrant un encombrement stérique encore pportant du fait du phényl et favorisant la
croissance de NPs de G0 VE@E OXA & & vu % }uA v§ %[ Réceamant, 1 X
Mezianeet al. > ont synthétisé des NPs de Co hcp par réduction du cobalt (1) fonctionnalisé avec

la TPP, [Co(TRJ)I. La réduction est menée a 463 K dans un solvant qui joue non seulement le

réle de réducteur mais également ogu | S ve]} S8](U o[}o Co u]Jv X v }vSE<€0 VvS§
la taille des NPs varie de 7 a 9 nm avec une polydispersitéatbis, 6.

1.2.2.2 Réduction d'un sel organométallique

Ve O] <u]% Z p & SU s EWe } 03§ }vduisant umQuvéchdrsgrdee v E
} 08 [/ 3QHfz ~*@sHiz) en présence de polyvinylpyrrolidone (PY#3.Classiquement,
tous les réactifs sont introduits dans un réacteur (type bouteille de FisHérEES & o] CE] ol

et sont placés sous 3 bars de dihydrogéne. Le mélange est ensuite porté @mpérature
relativement douce (<473 K). Cette approche favorise la formation de NPs sphériques de Co
cfc/hep de trés petite taille, entre 1 et 2 nm.

1.2.2.3 Procédé polyol

Le «procédé polyoli u]e v "WAGE % E DPEE C v fiiiU %80I& la] e U %o } 1 &
synthése directe de NPs de cobalt B8p> @& pn S]}v M ¢« o u § oo]«<p U o[ § 8§
réalisé par un diol qui joue aussi le role de solvant. Alors que Fadvalt ®° utilisaient cette

méthode pour obtenir des particules de cobalt sphériques de 2 a 20 nm en utilisant des diols a
courtes chaines allyliques Ise que 1,2% E}% v ]}o }u o[ $ZCo v PoC }oU Dy
collaborateurs en utilisant les diols a plus longue chaine, tels que-doti@anediol obtiennent

une meilleure solubilité du précurseur et une meilleure stabilité des particules en solutios. Dan

ces conditions, des NPs monodisperses de taille contrblée par la concentration ou la composition

en tensioactif entre 3 et 13 nm sont obtenues.

1.2.3 Méthode micellaire

H o }E& S}JE U v psSlo]e vS o %% E} Z E p initalement] 00 ¢ ]V
Ulv3@E <u[]o *8 %o}ee] O ( AYE] E o E}]ee v EWe } 0S8
ambiante. La premiere génération a vu le jour en 1998, avec des tailles moyennes de 5.8 et 8 nm
et une polydispersité en taille supérieure a 1586p grande pour permettre unevéritable
}EP v]e S]}v epE —o}vPp ]*$§ v —X > E}]ee v e EWe o (]38
micelles pures de bis{@thylhexyl) sulfosuccinate de cobalt (II) ou docusate de cobalt, Co{AOT)
qui jouentlerbledenan@E § PE*U Vv % E * Vv [ 1] } vib«p S o E& p
le tétrahydroborate de sodium, NaBFf En 2003, en optimisant le protocole de synthése, Lisiecki
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et al. ont obtenu des NPs de taille comprises entre 6 et 8 nm, dont les plus grosses (7 et 8 nm)
sont assez uniformes en taille (polydispersité <11%) permettant, pour la premiére fois, leurs
organisations a 2D et 3D sur "longue distan@®s unt et plusieurcentaines de couches de NPs

}e > %}0C ]e% E-*]S § ]Joo e EWe ¢85 [ uS v8 %opue (] o0
volume en réducteur injecté dans les micelles sont élevés. Dans les conditions optimales, la
réaction se fait donc en régime sursaiuen réducteur, les micelles sont alors détruites et ne
jouent plus le réle de nanoréacteurs. Les NPs de cobalt ainsi synthétisées ont une structure cfc
avec de nombreux défauts cristallihd.eurs recuits (a sec et en solution) sous azote, favorise la
transition depuis une phase cfc polycristalline vers une phase hcp monocristalftne.[ ]
dodécanoique, interagissant de fagon covalente avec le cobalt, prévi ( (] uvs o[}E£C S]}v
et la coalescence du matériau magnétique. Les NPs dec©@.5 nm ont un comportement
( ®EE}u Pv S]<u ipSEN 2016} YaMet al. % en utilisant une variante de ce protocole
(synthése et recuit) mettant en jeu le systeme micellaire mixte CoAGIAOT), & o[ ]
oléique comme tensioactif, ont obtenu des NPs de-@opde taille controlée de 7.2 &4 9.2 nm. Les
populations de 9.2 nm sont caractérisées par une température de blocage de 325 K.

iXi o }E §]}v EWe [}AC } 03 }udfiaoqddle t P }u §
de géométrie creuse et leurs propriétés magnétiques

iXiXi > e« EWe "uHE ~( [@Gu}e (@tifeidmagnétique)

Les intéréts dedNPs ~“p@oquille }veS]Sp ¢ [pv "HE u Pv S]<p u § oo]«p
}<ploo [}AEC *}vS UpOS]%O0

> e« EWe u § 00]<p & U } 8§ EJU o0}Ee<u[ 00 ¢« v *}vS %o o (}(
Zlul<p u v8 SE « E 3]A e & ¢}v3 }v ( Jouvd }EC - o[ ]C
modification généralement néfaste de leurs propriétés magnétiques, en pheticune perte

[ Ju v8 §]}v ¢ SUE S]}vX WINE 0 ¢ %%0] S]}ve e EWe u Pv §]
crucial de développer des stratégies de protection pour les stabiliser chimiquement. Pour cela, il

existe une approche «eés simple» qui cove]e«3 ( AYE]s E o[} E£C 35]}v }Vv3EE€o
wzZz [YAEC S % **]A v3 U 00 % Eu § 0}E- %% E » EA E o
dans son intégrité.

> (185 [ A}YJ& pv  }cploo u Pv 8]<pu 8 P o u v3 EpéciliqEsZ %o}y E
<u] % pA v E .pos E §§ P }Ju SE] U 8 oo «<p[uv A 03 3]}v
effet, un des probléemes fondamentaux qui se pose en ce qui concerne la miniaturisation extréme
des systemes est lié au fait que les NPs monométi@ionmagnétiques (Fe, Co, Ni) de petite taille,
sont trés souvent superparamagnétiques a la température ambiante du fait de leur faible
anisotropie magnétecristalline. Une des stratégies pour augmenter cette anisotropie est de
favoriser une interface fermagnétique (FM)/antiferromagnétique (AFM), autrement dit une
PJus3E] "HUE> }cpuloo A o "PUE u Pv §]<u u § ool«py ~&D-+ 3
(AF). Lorsque les conditions structurales et magnétiques requises sont respectées, il y a le
}u% o0 P anjge Zentre les deux matériaux, magnétiques susceptible d' augmenter
o[ V]*}83E}%] u*®PX SHhypS o }u% o P (EH EXcheRgdias)a été mis en
Al V % }UE 0 % E u] & (}]* Ve <« EWe "HE ~ }*> }cuPoo ~ }Ke
/o ¢« u Vv]( *S§ juu  pv o P o] }HE [ZC+S E ] u Pv §]«u
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v P §]A o[ £ e Z U%-e* uUPv 3J<cpe Vv JVv]<pvd 0 % E v
additionnelle, dite v]*}SE&}] [ (&1.6P*% Depuis, du fait de sa valorisation actieeét
potentielle dans les "vannes de spin”, mémoires MRAM, jonctions magnétiques a effet tunnel et
]*%0}e]8](* *%]VvSE}IV]<H *U 0 viu E [ S s uv e« spyE&E S ((S vV
«Web of ScienceU o v}iu &E [ ES] 0 « %p¥o@] P | JEZoOVP L IHE-" .
Ev] E » vv HPuvd - }JE [VA]E}v ii ES3] o0 % E v VvV
300/an au cours de la derniére décennie. Ce développement est prévu pour continuer du fait de
o[]vSs E!S S}ui}pE- inGudfrets yoUr les nanostructures caractérisées par cette
géométrie spécifiqué®

Initialement, lesétudes ont été principalement menées sdes films’®" pour les raisons
suivantes

) > e viu E P * %o}ee] ]JO]S - }u Jv Je}ve &DI &D <}pe 0o (}CEuU

ol Z oo * % ES] MO *U e« poe+ o desEHfars (parveSW G <S]}ivU
0 V]3E 5]}v 5 0 epo( 8 8]}ve %}puA ] v3U o %}<p U ( A}E]-

AFM.
i) hv u]Joo puE }vSE£o o[]vs &E( &DIl &D JvzZ €& vS uA&E (]o
structure cristalline a la fois des athes AFM et FM (taille des grains, orientation,
<u 0]8 E]*S oo]v U SU Ve UV ES Jv u - pE U o[]vs (
E]*S oo]J]v § SEU SUE e *%]ve o0[]vE E( * % us !'SE ]
i) > E&€o (}v uvs o o [] v Bge€HElans Jév vahneZ de spin et les dispositifs

a effet tunnel727364

WE}IPE *+*]A uv3U o0° AV ¢ Ju%}ES v3 «% GES]aqloos }EJ]}Z oo
nanométriquel }vs epe ] pv €& P Jv []JvS E!S %}UE o (( § L }u% o0 P
échelle. Cette nouvelle génération dEWe }ve§]Su  [uv ]Jvs G( U viu
applications par exemple pour améliorer les performance des matériaux magnétiques
permanents’’ pour repousser la limite superparamagnétique (évoquée plus haut), ou dans le

lu Jv o[ VE P]+SE u v3UER \bignjégecine, il a été montré que pour

ES ]Jv e %%o0] S]}ve § 0 <u 0[ZC% ESZ Eu] U o[uS]o]e S]}v
avantageus que celle de NPs magnétiques a un seul compo<éht.

[UV %0}]V3$ Apu (}Jv uvd oU 3 uoPE o §p ]Jvs ve]A H
menée sur de trés nombreux systémes, les origines physiques exactes ne sont pas complétement
élucidées. En effet, de récentes études menées sur diveténsgs, montrent que cet effet,
contrairement a ce qui ft longtemps admit, ne résulte pas uniquement d'un couplage d'échange
entre les moments AFM et FM a l'interface mais également de I'existence du désordre des spins
de surface. Par exemple, Martinetzal. " ont montré que du fait de leur rapport volume/surface
élevée, les NPs de f vU }vS ¢ ¢%]ve *UCE( SE » <}E&E }vv o <ul }
transition verre de spin a faible température, en dessous de laquellémpertante anisotropie

- ZVvP § }v v oP [ ZvVvP <«]PVv](] 8]( *}v8 } s A X hv
0 }u%o A]S O[}E]P]V 0-— S oOoM] <« EWe E He ¢ —}EC o |
effet.8 Dans ces NPs dépourvues d'interface AFM/FM, le comportement magnétique est
expliqué, entre autres, en termes de désordre de spins.

26



>[ § § ol ES }v EvV VS 0 ¢ sCVSZ ¢ » EWe "UE ~&De> }<|

particulierement de NPs Co@CoO, est résurraprds au travers de quelques exemples classés
selon les approches utiliségespectivement pour la synthese des NPs ou leur oxydamini€au
2).

[uv ( }JvP VvV EoUI]o A]*8 pv SE « PE vV A E] S [ %% E} Z
0 }JEE * EWeX (]85 * UMOS]% O ¢ %o}ee] ]O]S eccoptfléfl@ o[ %o %o (
}u%}e]S]}vU o E]*S oo]v]S U o[Z}u}P v ]S U o §]Joo U o (}E&u U

*CV3Z o e "HE> }cpuloo % E o A}  Z]Jul<p %o OUSES u % E

réalisées.

iXiX1T o }E& S§]}v E W« ur(métaB@qoquille{pxyde métallique)

1.3.2.1Processus d'oxydation en solution
L'oxydation en solution des NPs colloidales métalliques magnétiques est réalisée soit
spontanément lors de la synthése des NPs (approche monotope) soit lors d'un procedsus pos

(

eCV3Z ¢ ~ %% E} Z VI 8§ % *+X >[ A VS P © %o @E} eepe 3 <p

sont manipulables: elles peuvent étre par exemple aisément transférées en phase liquide sur un
substrat donné, en ajustant leur concentration et dans des d¢mwdi de dépdt contrblées
(spontanée, sous champ magnétique, etc.).

Dans tous les cas, les NPs métalliques de taille variable {29nnm) sont synthétisées soit a
haute température par décomposition ou réduction d'un précurseur organométallique soit a
température ambiante par voie micellaire. Leur stabilisation est réalisée par la présence de
tensioactifs (acides carboxyliques, amines, phosphines) qui interagissent plus ou moins fortement
avec le métal,par des interactions covalentes ou physiqefe$ 12).

- Oxydation poskynthése, "2 étapes" :

Aprés leur synthése, les NPs métalliques colloidales sont oxydées en phase liquide soit par
bullage avec le gaz atmosphérique ou un gaz contenant des proportions variables d'oxygéne soit
"simplement" par exposibn a l'air.

Par exemple, en 2005, Bawereti al®-2 ont contr6lé I'oxydation de polycristaux de cobalt cfc
(7,8 nm) passivés d'acide stéarique et de trioctylphosphine (TOP). Un bullage a l'air de la solution
colloidale pendant 5 min suivie d'une période de vieillissetde 6 semaines conduit a des NPs
"UE> }<p]oo A pv  }cploo }JK %}0C EC+3 oo]v — VAJE}v
magnétique met en évidence trois comportements distincts résultant du couplage déeha
entre la coquille AFM et le coeur FMt des défauts cristallins et stoichiométriques: (1) une
augmentation de la température de bloccage de 120 a 150 K, (2) une réponse paramagnétique a
basse température due aux défauts de la coquille de CoO, et (3) un décalage de la courbe
d'aimantation en énction du champ, le champ d'échangezdHest de I'ordrede 7 kOe a 5K.
Aucuncouplage d'échange n'est détectée dans les NPs issues de la synthése et caractérisées par
une fine coquille de Co@xydation spontanéede 1 nm d'épaisseur. En 2009, Tratgl.?! ont
élaboré des NPs de Ni@NiO en oxydpat bullage a l'air a 473 K pendant 4h, une série de
polycristaux cfc de Ni (stabilisées gay, TOPO et TOP) de taille comprise entre 6,4 et 23,2 nm,
présentant une couche d'oxyde d'environ 1 nm, formée spontanément. Ills montrent que
I'oxydation conduit aune épaisseur de la coquille jusqu'a 2,6 nm. Une oxydation poussée menée
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a relativement haute température par comparaison aux conditions d'oxydation du fer et du

cobalt, est requise pour oxyder le nickel. lls n‘'observent pas de décalage d'échangeligukexp

par I'épaisseur trop faible de la coquille de NiO ainsi que par la structure amorphe de cette

derniére. Parallélement, Aronsoet al®® ont contr6lé l'oxydation de polycristaux de Co

% **]A ¢+ A o[ ] }o bcu 3 u dKWKU v pslo]s v3 J(( E ve %ol

liquide. Par bullage d'oxygene a 333 K pendant plusieurs heures, ils obtiennent des M@ Co

nm)@CoO (2 nm). La coquille d'oxyde est relativement bien Kigé et l'interaction d'échange

est de l'ordre de 6,8 kOe a 50 K. Cette valeur élevée résulte a la fois de l'interface Co/CoO trés

bien cristallisée et des moments interfaciaux incompensés En étudiant I'effet du temps de

bullage (453 K, & sur desNPs de Cacde 11,2 nm passivées d'oléylamine, le méme groupe a
}IVSE€0 o0 ¢ Ju ve]l}lve p "puE S8 0o }«<«p]oo c EWe }> }K S

couplage d'échange (6,8 kOe) est optimal lorsque les deux dimensions sont similaires pour Co(3.2

nmM)@CoO (2,4 nnf}.

- Oxydation spontanée, "monotope" :

>-}EC S]}v + EWe v “uEsponehementd I'igslié de la synthese. Elle est
souvent favorisée lorsque la synthése est réalisée en présenc& dve]} S](e }vS o[]vs & §]
avec le métal est faible, tel que les amines, les phosphines et IlA&Jdation "spontanée" ne
permet malheureusement pas d'isoler les NPs métalliques pures (non oxydées) pour les utiliser
comme références et, par défion, n'est pas rigoureusement contrbléeToutefois, les NPs

"MEIl }<p]oo Jve] } Svp e v (]]vsSU }uu Ve O * %o E vsuU

0 }<ploo }v3 o[ % ]*e WE E *3 & o 3]A u v3 }ves vie ve 0o §

de leurs propriétés, en particulier, magnétiques.

Parmi d'autres études menées sur ce type de processus d'oxydation, @ieakif ont élaboré

en 2003, des NPs Co-&mnm)@CoO(-2,5 nm) présentant la particularité de[ } & Rend) 2D

lllustrant nos propos précédents, l'oxydation spontanée résulte tres probablement des

tensioactifs peu stabilisants utilisés (le di(étByhexyl) sulfosuccinate de sodium (AOT) et

I'oléoylsarcosine (OSAP.Les études menées par EEER¢tron Energy Loss Spectrosgogty

D du}vSE vS <p o “u&E } 8 (A «<u-maglage et(unedeuille upo 3]

cfcCoO polycristalline. L'importantefH(4 kOe a 10K) observé résulte d'une forte anisotropie

d'échange unidirectionnell&:®” Un peu plus tard, le méme groupe a présenté la premiére étude

magnétique menée localement par MOKE (Magr@ftic Kerr Effect) sur deorganisations a 2D

de NPs coeur (8 nm)@coquille (2,5 nm) et déterminé umlde I'ordre de 8 kOe a 10K attribuée

a linterface AFM/FM et/ou au désordre des spins de surfa&arallélement, Farlet al®. ont

} o EA pv Z u% [Jvd & 3]}v [ Z VP 0 UEIKEW{I SpEA~O vus> }cp]

(2,53 nm) polycristallines de structure cfc pour les deux matéri&ukanthet al. *® ont obtenu

en2012desNP }> }JK & 3§ EJ* *» % E pv J]uSE 38}3 0 & o §]A u vs ]
i6 vuU 8 Jo]s =+ % &E o[}o Co u]v s o[ 1] }o b«p X }VvSE

exemples,o "HE u S oo]«<u <+ ul}vave@Eunescanaille (Z nbsy poycristalline cfc.

En utilisant des approches magnétiques statique et dynamique, ils déterminentsun HO [} E E

de 0,8 kOe et une température de blocage supérieure a 345 K. Un peu plus tard, le méme groupe

o[ 8 JvS E - u A-ebidoentdis»ort fait varier la taille (d'environ 15 nm a 8 nm) en

contrdlant la concentration en oléylamine. Un tel contrdle, contrairement a la majorité des cas,

0O ME % Eu § [ Sp ] E wFeB: S o &pu SE H "HE u § ool<p A E
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respectivement caractérisées par upde 75, 58 et 36 K et une valeur de,He 1,6; 3,5 et 3,3

<K X >[]vs & S]}v [ Z vP S v }%S]u o -d6ldd€cete taildMe fivuX
Ju%0 P [ Z VP 5 u i}E]S ]E u v3 P}uA EVv % E 0 * *%]ve 0]
surface en dessous de cette taflle.

1.3.2.2 Processus d'oxydation par voie seche
L'oxydation par vie@ seche des NPs colloidales métalliques magnétiques est réalisée en les
%o}e VE sUE UV ol *SE SU %opu]e vV O+ /E%}e vE¥ of JESNPS pv P I
"H&E}<ploo E eposS vS %o E} eops % E * v3 v3 opjpuldblds v] v§
et/ou transférables. Toutefois, les phénoménes de coalescence, sont, le cas échéant, évités.
tuu % }lpE O %oE} eepe [}AEC S]}v v e}opusS]ivU o« EWe u S 00
synthétisées soit a haute température par décomposition ou rédocd'un précurseur
organométallique, soit & température ambiante par voie micellaire.

En 2012, Patnaiet al®, }vs ( AYE]s U % E E%p[¥ET $dfv] ul}v} E]+3 pA&E

} ~ii vuU %o <*]A « A o[} 8 Coul]v 8 0 dKWKe su% % }ES +X >
*}vs E S EJ]* * % E pv }p Z }JK %}0C E]*3 oo]v [ VA]JE}v 1
Hes estimés a 10 K, 30K et 108&nt res% 3]A u v§ o[}E& & iuUid IK U iUil IK
kK X e (E *pn0S 8¢ o}vs SSE] U pv (JE&S %o P [ Z vP ‘

*SEWU SUE 0 u VS }E }vv 3 vSUE A EE *%]v 3 0 “uE
échantillove Spu ] ¢ ¢}vsS }ves§]Spu ¢ [uv ucoquille de formes@phérique et
oo}vP <U] v % EU 8§ %o ¢ []*}0 E O ¢ %o E}% E] S ¢ %oE} % E
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Auteur Année | Protocole Solvant Précurseur Agent Produit *9 Taille/ nm Cristallinité Heo/ kOe | Ref
oxydation passivant coeur@cauille coeur@coquille
Bawendi | 2005 | Bullage air DOE Co(CO) SA/TOP Co@CoO| 14 4/3.2 Poly cfepoly cfc 7 82
300 s
Bullage air Co(COy CoO 6 Poly fcc
28h 100°C hollow
Tracy 2009 | Bullage air DOE Ni(Acac)2 | OY/TOPO/TO| Ni@NiO | 10 3-19/2 Poly fceamorphe 0 21
4h 200°C
Aronson 2008 | Bullage @ DCB Co(COy OA/TOPO | Co@CoO| >10 5/2 Poly cfepoly cfc 6.8 83
60°C
Air 100°C 6.3
24h
2010 | Bullage air DCB Co(COy OA/TOPO | Co@CoO 5/0.6 Poly cfepoly cfc 2.3 84
180°C 25
min
90 min 3.2/12.4 6.7
Giersig 2003 | Incontrélée| toluéne Co(CQOs AOT/OSA | Co@CoO| 5 7.5/2.5 Poly cfepoly cfc 4 8
Farle 2005 | Incontrélée| decane Co(COy OY/OA Co@CoO| 14 8/2.5 Poly cfepoly cfc 4 87
Srikanth 2012 | Incontr6lée| Octadécene Caq(CO} OY/OA Co@CoO| 15 19/2 Hcppoly fcf 0.8 90
Srikanth | 2014 | Incontrdlée| Octadéceng Fe(CQ) OY/OA & >vE&O; 11/2 Bcespinellelele 1.6 o
6/2 3.5
4/2 3.3
Patnaik 2012 | Dépdt Air DCB Co(COy ODA/TOPO | Co@CoO 11/2 Poly hcppoly cfc 1.39 92
Rondinone| 2008 | Recuit 70°C DCB Co(COy OA/TOPO | Co@CoO| >10 45/3.4 Polyhcp@poly 2.57 %
puis 120 fcc
joursair
20 jours air Totaloxydées @) | Hcpfcc@ poly fcd 0.814
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(?)
Mathieu 2014 | Exposition | Octadéecene Fe(CO)5 OA Fe@FeO 7.5/2.5 Amorphe 1.7 94
air HDMA 8/2.2 15
HDMA 15/2 0.800
DDAB 10/1.5 Bcefee 0.210
Lisiecki 2008 Air Isooctane | Co(AOT)2 AL Co@CoO| 10 5-2 Hcppoly cfc -- %
Klbounde | 1999 | Physique -- -- -- Co@CoO| >10 8-2 Polyfcc/poly fcc 10 %
Peng 1999 6-2 Pdy-fcc/poly fec 10.2 o7
Tandeloo | 2006 2-3 Nnm? ? 98 99
Nogues 2003 3-1 dispersée | Polyfcc/poly fcc | 0.0020 19
3-1 Déposé sur S 9.2
Tableau2 W A& u%o0 *CVSZ o EMWM{oOUE &&Dorlee ¢ ¢« 0}v 0o %%E} Ze+ [0 }E S]}v usjo]e

. ~0]o§
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étre trés bien cristalliséess "WEU }<u]oo § Jvs E( "MHEI! }<p]oo ¢ %o}pd
Ju%}ES v3X ]Jve]U ] o }<u]oo [}AEC *S  }u%o}allisés OLB€Rt * %o 5]
amorphe, sa structure magnétique (en termes de spins) est trés complexe. Résultant du désordre
de spins } ol $ 3 A EE *%]vU 0 }p%o0 P e« E ul}]ve ( A}YE o
observé pour une phase AFM cristallisé.

Au laborat}]E U v}iue A}ve u}vSE ««pu o £%}*]15]}v o[ & ulv}i G
[ VA]ERvva ] uSE U % *]A « [ ] } vib<p U } § vp A] pv E

azote, et déposés sur substrat, favorise la formation de Bonm)@CoO (2 nm pairistallin)®®

Une stabilité accrue & A o[}A£C 3§]}v elat/ou}nanEdibaitée a été mise en

évidence. Ainsi, lorsque ces NPs sont organisées sur "longue distance" en réseau hexagonal
compact, elles restenstablesS v ]J¢ <p 0 ¢ ulu « EWe ]Je}lo ¢ [} E£C VS }Uu%0 S
finalement coalescer. Les mémes NPgisi]e ¢« uv SE& ]S u vS [}AC 3]}v %oopue E -
sous oxygene pur) conduit aux mémes NPs Co@CoO confirmant la stabilité importante de ces
systémes, résultant de la structure hcp monocristalline des NPs ¢& Co.

Yangetal. }JvSU o} E+s [puv % GBynthéEé des Mslde Co cfc par réduction deCoCl

su]A] [uv E p]3 e}ue Sule%Z E [ EPIVX > UE  %€S slue Z u%o
0O UHE o0]PVv U vS ¢}ue (}CEuU 0]PV * % (E 00 0 *X >[sdu%air [}AE£C §
induit la formation de Co@Co®? >[ pPu v$ §]}v o[ ~IXil 1X0i <K ¢} S vpu \
de Co@CoO, par comparaison avec les mémes particules dispersées de facon aléatoire, est
attribuée  pv  (( 8 [ P GcRistelihg») des particules?

iXiXi o }E §]}v EWe u Pv SYeqpguille {oxgiEle métalique) par voie
physique

Les méthodes physig *U pS]o]e ¢ %}pE& o[ o }E& S§]}v EWe "HUE ~&D-l
basées sur la condensation en phase gazeuse. Typiquement, dans le cas de la vaporisation par
0 EU ~u s }vS 0 % E]V ]% o o] %% 0]<u HAE e@gtlEés SC% °
comprend une chambre de pulvérisation, une chambre de croissance des NPs, et une chambre de

%€SX hv e« u o0 P uPv Sl<p E o0]° o[ ] [ Ju v8e % EU Vv VS
cible (constituée de Co par ex) a pulvériser. Dans la chambrééo to A E]* $]}vU o[]JVSE} u §]
PIlv puSE }uu o[ EP}v § pv %}o EJ]e* 8]}v v P §]A o J]o <1
% E E %% }ES H E <8 o[ v JvS U % Eu 83 vS§ E E PV %0 el
car les électrons sonfe] P -« Ve 0 ¢ O]Pv Z U% u Pv §]<pu X >[ EP}v
Z}]*] %o}u@E % E} p]E e % (ES] po - o[ Z oo v viu SE]J<u X > o
Zu E E}]ee vV % E }v ve 3]}v 0 A % uE 3S}ul«<p 8 of .
produite, puis sont collectées sur un substrat dans la chambre de dépdt. Le contréle de la
nucléation et de la croissance des NPs, est réalisé en ajustant, la puissance, la tension, la vitesse

E (E}] J** u vs 0 A % PE 3}u]«p slesKréatijéeBat digddtement EW
pendant la croissance soit apr&s>[]v ope]}v ¢ EWe ve pv u SE] $§ 0 <y 0-0
est possible lors du dépét.

S[ %% E} Z %ZCe]<pu U [ 8 ]JE U o E}]ee Vv V %Z * A % PG
"HEI }<p]oo ¢ ] vV o] E ¢« § [pv PE v %o WE S Zlul<p <u[]o
[JvE PE & vaday Xu>[ v oJ]P v« ( ]Jo]8 o ME Spu U ]* %o WU

32



}vs 8§ VSE o0 ¢ % ES] po e+ pAE (}ES » ve]S U <u] }vv o] u
entre particules pas toujours souhaitées.

En 1992, Klabundet al. %% }v§ % E % E VvV %Z ¢ A % uCEfcrcoquBlaVs "uE -
(CoO/CegO;, » ] u SCE }IvEEE£€o oo v§ f A vuX >[ Spu D d u}lv
% E}A]Jul]S VvSE o0 ¢« EWe E *pnos vs VWU V8 U uyBE % ESU o] ¢
% }UE 0  ]*}0 EX 2}ASQUUE *f a[suE % }uE pv 3§ Joo o[} E E
o[}E E T vue A}]e]v fiU6 IK ~7dU fi<eX >[ g u Pv 8]«u
différentes tailles montre une Ju]vpus]}v % E}IPE «+]A o % ES S [ USC
«critique i X > Julvus]ltv o[ %o} UE O ¢ %oOHUe %o S]S ¢ EWe o5 /£ %o
}VEC S]}ivU %oOUe V %oOUe JU%IES vS ipe<u[ !'SE S}Sitd U }v pJl

[IJvs &E( &I1&D <pu] ]Jv H]S o[ v]*}SE}%] uv] JE S]}vv oo X o[]VvA
( A}YE]e pv  Julvus]lv o (E §&]}v Alopul«p 0 %Z s & 3 %o
luu % E uu v38X v p3Jo]e v3 o Sondm]plasmd, Perth al@2°73%nt

confirmé ce comportement sur des NPs-€@o@CoO de 6 et 13 nm obtenues en contrblant la

% E **]}v [}AE£CP v o0}E- o[ § %o % **]A 3]}vU E o]- %0 (E
u s oojJ<u X > Z U%-+ [ Z vP oKO% 6K)eed? Gbtanu pourld plus petite
taillel® >[ u%o]su § ((8 8 /AE%o]cu 0 (}]* % & o }u%o P
AF et la phase AFM et par un désordre magi«< o[]Jvs &E( "HEI }«qtph® X d v o0}

16 v pus]o]e v8 pv § Zv]«p [ A %}E §]}v >~ Z & v ]Jvd PE v§ o

matrice d'alumine montre que quel que soit le rapport des phases Co et CoO le décalage

[ Z VP V[ *3 %oue } » EA v el o §]Joo E]8]«p i vuX

E %% }ES pE( IA}opuu U <p]U o}Ee<p[]o }pr] y$vS & }moP EENS I}V
% ES3] po U ( A}YE]s o[ v EP] « uv 0 %Z * &D ]Jve] <p o[ v @&
&D «<«u] *}vs o0}Ee* %ope PE v » <p o[ v EP] [ Z vP o[]vs &E(
études réalisées sur des NPs FM&@B } § v * %o E O %% E} Z %ZCe]lc<p U }vs ]
existe une épaisseur critique-au ¢} e 0 <h 00 Of ¥ e% E “$X

Comme sow]PV UV %o U %oOphe Z uSU S JvZ E vS O %% E} Z VvV %Z »

peut, sous certaines conditions de densité de particules, favoriser leur contalisfering»).

Noguéset all® ont ainsi montré que des NPs-Cfz monocristallin (4 nm)@CoO (1nrigglées

} S v o % E O %% E} Z V %Z * A % pEU *}vS epu% E% & u F

% @E * VE VS % [ (( 8 [ X v E A v Z U «}EGE P easemhld,ellesEWe h
Al vv v3 &D A HV Ju%}ES v ((§ [ X v }v 1 E A

%0 (E uu vSU o - v [ Ve 0 ¢ EWe Je}lo ¢ %}uEE ]S E& *no0sS «
SI}p M }JE & <SCEY SPE o . lorsqie jeboparticUlégEsnt sous forme de

«clustersi 0 }u% 0 P [ Z vP vSE o ° ]1(( E vS -« }<pu]oo - [

«comportement collectifiX d}us e %o e Juu ¢] o % Je* HE (( 3]A o]
augmentant fortement, induisait une tepérature de blocage plus élevée, autrement dit, une

MPu vs S]}v 0 S u% & SuE 0} P *u% E% E u Pv S]«pu .

o+ ]JvS E S§]}ve ]%3}0 JE - v§E 0 ]1(( & vSe "HE MPu

superparamagnétique de blocage deSpE U p ( |8 o] ZzvP VvSE o0° "HuE- S
Ce «comportement collectif> est en bon accord avec les travaux de Yang sur les alignements de
Co@CoO obtenus par voie organométalligtfe.
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>[ § 8 o[ ES HesBus, mdéntre Jgue méme si de nombreuses études ont été menées

*UME O <*CVSZ - E Weoquille RFM)& Btesur leurs propriétés magnétiques, en
% ES] po] €& o o P [ ZtePun moyen [trés Eficatce pour contrler la
Cv ulcp *%]JvU Jo v[ v u pPHE %o ¢ u}]ve <p 0 ¢ }E]P]V ¢ % ZCe]<]

ne sont pas totalement élucidées. Il est par conséquent désormais primordial de poursuivre ces
études afin de défiir en particulier, les implications respectives de linterface FM/AFM, du
JE & * %o |V ‘U ( § opu] <+ Jvs E Stluseeriqgeffesty VSE E
*UME o] X >[ e v [JEP v]e §]}v su& o}vPyu ]*S NE V[ HE®E-
]oo HWE* %o ¢ % Eul]e [] Vv3](] € o[]Ju% & e JvS E S§]}ve ]%}o
EvVv] E ¢ %}pEE ] vSU S}us (}]- Ve uv u}l]v E U *uE <<tu 0 ¢ ]VS
les NPs en contactiU i}y & puv E€o0 Vv}vavanede]des rexch&rchgs dans ce domaine
pourrait ainsi conduire a une +i@terprétation de certains résultats obtenus précedemment.
WIHME o0 U Jo S v ¢ |CE ]*%}e E EWe "HE ~&De> }cu]oo
toujours plus optimales en teres de qualité (uniformes,tables § YU E S E]*S]<u
*SEMU SUE 0 ¢ ~ Ju%}*]S]}vU E]*S oo]v]S U Ju ve]}ve e "UE-U
dont nous commengons a bien connaitre les-gE& <pu]eU (]Jv [] VvS8](] E < ve u ]Pp
mécan]eu * Ju%o0]<pu * Ve o[ V]*}8E}%] [ Z VP § }v % }UA}]E o[} %

1.3.4 NPs creuses d'oxyde et de chalcogénure de cobalt, et de fer induites par effet
Kirkendall

Comme nous venons de le présenter, l'oxydation "naturelle” de NPs métalliques dgant
propriétés ferromagnétiques (Ni, Fe et Co) peut, lorsque les conditions requises sont réunies,
(A}E]e E 0 P }uSE] "HUE ~&Del }<uloo ~ &+*X Vv u} pgo v3 0 % &
géométrie «creuse» peut également étre obtenue par l'effet ] El v ooX >[ (( § <]E&l v o0o0
initialement observé par Smigelskas et Kirkendall en 1947 dans la formatiorcaldtés» a

o[]vs &E( MAE U S UAE U *¢](* % & » vS VvS§ e AJS oo ¢ —]vE E ]{
des cavités se forme dansneétal dont I'atome est le plus vélod& Dans le cas de [ } AiGh

[uv u &t aléchelle des NPget effet résulte des vitesses ddfusion respectives des ions
métalliques et oxygéne. La diffusion plus rapide des ions métalliques (en phase solide I'ion le plus
petit diffuse généralement plus vite) crée deslaec « <p] % E}PE *+]A u v8 ¢[ HUPO V
forment des cavités et creusent NPs Alivisatoset al. (2004) ont été les premiers a mettre en

Al v o[ (( 8 <]Elv 00 o[ Z oo Vv Vv}u S3E]<p %}IpE E]E o
CoO(CoS) par adtgtion(sulfuration) de NPs de Co.

Ces NPs creuses présentent, du fait de leur géométrie spécifique, un intérét grandissant tant pour
certainesapplications!®%14 que du point de vudondamental'*>&-]e [puv ( }v P v € o U o |
structure polycristalline permet leur utilisation comme nanoréacteur puisque les petites
molécules peuent pénétrer la coquille au travers des joints de gra#fi€lles sont également
particulierement intéressantes pour les applications tel que la reectorisation pour le

transport de médicament§’1*® Jve] «<u o S} I P Pl § o0 4olZzC E}P v
constituent aussi de trés bons candidats dans le domaine de la catalyse. Ainsi, leurs propriétés
catalytiques peuvent étre modulées de multiples fagons non seulement paitlég ta forme, et

0 u%}e]S]tv 0 EWe ulJe Pouvs % E 0o *3SCEN SUE o] <
%} E}*]S S o[ § 8 *HE( X > EWe €E pue U -}£EC } o8 v
trés prometteuses comme anode dans leattbries au lithium en favorisant une trés forte
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augmentation de la capacité de stockdgeDans ce dernier cas, la géométrie creuse caractérisée
par un grand rapport surface/volume et la distance réduite de la diffudemions lithium, sont
e %S8] 0 — U O]}E & 0 ¢ JVv SJ<cp e 0 e uCE( ol o &} X

[ L point de vue fondamentafjuelques études préliminaires sur leurs propriétés magnétiques,

ulv8@E vs§ «u e EWe % E&  v3 v8 P o u vSs é&hange( § v [Iu$uE S]}v
A E] 3 EWe @& pe s ]88 i & eCv3Z 8] « A] o[ (( 8§ <]EIl v o0
E P Jv []vsS E!'S %qghjels pour lgunslapplications de plus en plus nombreuses ainsi
gue pour la compréhension des propriétés Pv §]<u ¢ Vv % ES] po] ®U of (( § |
[ ZvP U of 8u o UHE E}]ee v Ale v JVEE€0 E [ A vs
structurales et donc magnétiques se justifie.

Le premier article précurseutAlivisatos et alsur la synthése &k NPs creuses induites par I'effet
Kirkendall a été publié en 200%.Des NPs de Code 10.3 nm, passivées avec AO/TOPO sont
transformées en NPs creuses d'oxyde de cobalt et de chalcogénures en réagissant avec l'oxygéne,
le soufre ou le sélénium. Par exemple, l'oxydation des NPs de cobalt est réalisée sous flux d'un
mélang & (20%)YAr dans la solution colloidale de NPs de cobalt chauffée a 455 K. La fine couche
de CoO qui se forme en début de processus, s'épaissit progressivement et c'est apres 3h que le
"UE } 08 5 8}S 0 u vsS }veluu X > «3dByds psEpolycrystallife p]oo
avec des domaines cristallins de I'ordre de 3%MmUn peu plus tard, lenéme groupea étendu
le concept Kirkendall aux NPs d'oxydes de'¥ebes NPs de fer, quasi amorphes, passivées
d'oléylamine et solubilisées dans I'octadécéne sont soumises a un flux d'un mélaapSapAr.
En contrélant la température et le temps d'exposition, ils ont observé la transformation
progressive des NPs Fe@FeO en NPs "coeur/lacune/coquille". Ces derniéres, aprés 1lh
d'exposition a 423 K, sont clairement caractérisées par une fine région de €ebsité située
entre la particule de fer originelle et la couche d'oxyde. Par ailleurs, I'oxydation réalisée pendant
1h a 623 K sur les mémes NPs déposées sur un substrat favorise leur oxydation totale en NPs
creuses d'oxyde de fer. Les NPs partiellemeincomplétements oxydées en maghémite sont
polycristallines. L'étude menée en utilisant différentes tailles de NPs de fer met en évidence une
limitation dans le processus Kirkendall mené en solution : la croissance de I'oxyde ralentit
fortement lorsque 'Epaisseur de la coquille atteint 2 nm a une température inférieure ou égale a
523 K. Dans cette gamme de température, seules les NPs de fer plus petites que 8 nm peuvent
étre complétement converties en NPs creuses d'oxyde.

En 2007Peng et Sunnt pubié la synthése de NPs creuses dglkren contrdlant I'oxydation de

NPs Fe@ k@, (13 nm) amorphes passivées d'oléylamiffeCe processus est réalisé, de fagon
originale, en présence d'un réactif de transfert d'oxygéne {M®&). Aprés chauffage de la
solution contenant le mélange a 403 K pendant 2h, des NPs "coeur/lacune/coquille" se forment
pour finalement se transimer en NPs creuses desBe polycristallin aprés chauffage a 483 K
pendant 2h. Leur faible polydispersité de taille favorise leur organisation 3D.

Parmi d'autres exemple®Bawendi et af? ont de leur c6té, élaboré des NPs creuses de CoO
polycristallin par bullage d'air a 383 K pendant 28h d'une solution de polycristaux cfc de Co (7,8
nm). En 2010Johans et alont contrdlé, en autoclave, I'oxydation de NPs de cobalt avec la
nature des ligands utilisé$> Passivées d'acide oléique ou d'acide dodécanoique, et aprés 6 mois
de traitement, les NPs de cobalt s'oxydent complétement en NPs creusesoCo@Crevanche,

les mémes NPs passivées avec la tridodecylamine évoluent vers la géométrie coeur/coquille. Au
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laboratoire MONARIS, en 2013, nous avons contrdlé le processus d'oxydation de NPs de cobalt
passivées d'acide dodécanoique (et déposées sur ipstn contrblant la nanocristallinité du

métal 126191 |_es polycristaux cfc de cobalt s'oxyde partiellement en NPs Co@CoOdaedes
monocristaux hcp de cobalt s'oxydent complétement vers la géométrie creuse constituée de
CoO. En 2008Villiams et al. ont étudié les effets d'un faisceau (haute énergie) électronique sur

la stabilité des NPs de fer, de cobalt et de niékdls montrent trés clairement que les NPs, quel

gue soit le matériau, se transforment en coeur/coquille puis en NPs crelmegde, sous l'effet

d'une élévation de la température locale.

Hadjipanayis et af?8en 2010 ont montré, comme Alivisates all'existence d'une taille critique

de 8 nm au dela de laquelle les particules acquiérent une géométrie coeur/coquille, alors qu'au
dessous de cette taille les particules someuwses. En recuisant les coeur/coquille, sous air, ils
favorisent leur transformation en NPs creuses.

En 2009)barra et al.»?® ont publié la synthése de NPs creuses de ferrite menée en une seule
étape. Les NPs creuses s@méparées par décomposition thermique de Fe(ag&r) présence
d'hexadecanediol et d'acide oléigue selon la méthode deedwl. . (2004). Le phényl éther est
utilisé comme solvant. Aprés avoir été soumis a un flux d'argon, a 54 K, pen8amin, la
température est ensuite diminuée jusqu'a 473 K sur 30 min. Les NPs creuses formés ont une taille
de l'ordre de 9,3 nm et un diametre interne de 2,8 nm. Elles sont caractérisées par une structure
spinelle mais constituées d'un mélange de magnétite et de e avec des domaines
cristallisés de l'ordre de 2 nm. En 20&méme groupenet en évidence, pour la premiére fois,
I'existence d'un comportement magnétigue inhabituel, l'effet d'interaction d'échange
magnétique, attribué a la géométrie et la struatumagnétique résultante de ces NPsSe
basant surle modéle micromagnétique, il apparait que limportant champ d'anisotropie des
clusters internes génére un champ effectif qui se propage vers tous les spins de la particule via
l'interaction d'échange. Par ailleurs, il apparait que la surface d'anisetr@pie un rble
important lorsque sa valeur est proche ou plus faible que le champ d'anisotropie effective,
favorisant I'augmentation de I'EB.

1.4 Organisations tdimentionnelles de NPs magnétiques sur longue distance.

Les organisations en supe¥seauxde NPsinorganiques (aussi appelés supercristaux) constituent
une nouvelle génération de matériaux. Dans ces solides artificiels, les NPs sont ordonnées
périodiquement dans une (méso)structure, similairement aux atomes dans le matériau massif.
Les premiére organisations ont été mis en évidence par Senders dans les années 1960, qui, en
utilisant des NPs de Silice synthétisées par la méthodgedpla obtenu la premiére opale
artificielle 130131 Les premiéeres autorganisations dé&NPs magnétiquesn supefréseaux ont été

mises en évidence par Bentzon et ses collatwanat en 1989 et 199521 IIs observerent la
formation spontanée d'organisations a 3D sur courte distanc8 ¢@8udes sur environ 300 nm)

de NPs d'oxyde de fer aprés dépbt d'une goutte de solution colloidale sur une grille MET. En
1995, dans le domaine des seawinducteurs, il a été possible au laboratoire MONARIS, d'auto
organiser a 2D de¥Psd' AgS**Dans le méme temps, un groupe américain a obtenu des-auto
organisations de CdSe en #DPar la suite, le concept d'organisation a été étendiea NPs de
divers matériaux. En 1993, les travaux menés lpaiecki et al. au laboratoire, ont mis en
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évidence le premier exemple de supercristal cfc a 3D de NPs magnétiques obtenu sur longue
distance (plusieurs centaines de couches de NPs de Co) deddRétiques, (Coj®

Les organisations de NPs présentent |'avgetale posséder de nouvelles propriétés collectives
unigues qui sont déterminées a la fois par les NPs individuelles et leurs interactions collectives.
Ainsi, au cours de ces derniéres années, nous avons observé I'émergence de nouvelles propriétés
mécaniqua®’ de transport, magnétique& optiquesvibrationnelle$® et chimiques, résultant

de I'organisation sur longue distance de NPs.

Que l'on s'intéresse a l'aspect fondamental des organisations e MNagnétiques ou a leur
valorisation dans les divers domaines applicatifs, il est nécessaire de les fabriquer sur longue
distance. Dans la suite de cet état de I'art, nous nous focalisons sur les organisations magnétiques
a 3D, qui, malgré leur intérét missant, ne sont, a ce jour, que peu développées. D'une fagon
générale, l'organisation de NPs magnétiques résulte de la balance entre (i) la tension de surface,
(ii) les interactions dipolaires magnétiques entre les NPs superparamagnétiques (iii) les force
attractives de van der Waals entre les coeurs métalliques et (iv) les forces de répulsion stériques
entre les chaines de ligands passivant les particules. Dans tous les cas, une faible dispersion de la
taille des NPs et/ou un effet de ségrégation deléaslont nécessaires a l'organisation sur longue
distance. Le substrat doit étre le moins rugueux possible afin de favoriser la diffusion des NPs
constituant la premiére couche organisée, yeguis a la formation du supercristal & 3D. Enfin,

les conditionsd'évaporation du solvant sont déterminantes : en absence de force extérieure,
l'organisation qualifiée de "spontanée", peut résulter, selon la combinaison solvant/ligand
utilisée, soit d'une croissance homogéne soit d'une croissance hétérogéne. Daesnierpeas,

des films supercristallins sont obtenus contre des supercristaux unigues (ou cristaux colloidaux)
dans le second cas.-@ssous, nous présentons les quelques exemples d'organisations a 3D de
NPs magnétiques a 3D référencés dans la littérattidassés selon la stratégie utilisée.

1.4.1 Films supercristallitddimensionnel Croissance hétérogéne

En 2003Lisieckietal}vs %o 0] 0 % & u] € A u%o [}EP v]e S§]}ve *%}vVvs
distance, de NPs de G81° « (EvV] E* *}v3 % **]A « [ ] } vibcp &
par une structure poly cristalline cfc et un diamétre moyen de 7n%. Résultant de (i)

o[ A %}E 3§]}v }Vv3EE€o o[Z £ v ~+}0A v§ ]*% Ee]}v o EWes
lu%oE]e » vSE 106 8§ 1i6 <U ~]]- o (]o ]*% Ee]}v § ]Joo
ségrégation de taille, des supercristaux stituées de plusieurs centaines de couches de NPs

*lvS } § vue ~&JPUE iXfAeX > PE ~eu% E+**SEY SPUE U § EBu]v
>[us8]o]e S]}v o[ ] } vib«g }uu P vS % **]JA v3 p } o3U }
une trés grande statié visa-A]e o[}ZE£C 3]}v 8 o }ose v vEE EW-
moisP>191X v }vSE€0 vS o uE PE [} &ERserhbléesla BD désepdpnnées

ihe<u] HAE *HU% E E]J*S pAE ( E S E]* * % E pv PE v o}vPp pd
Vv Al VvV 0 ¢ %E}%E] § » u Pv §]<p e+ }oo 3]A e &£ 03 E «pos v:
Par ailleurs, un recuit modéré de ces supercristaux a permis (i) de favoriser la transition cristalline
des NPs de Co de la structure polycristallecfe a la structure monocristalline hcp et (ii)

[ hPu v8 E o o}vPu puE }1Z E v e eu% E E]*S p&kE ( X
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Figure 1.5/u P « D [uv (Jou *u% E gBJé dediP$de Co dé id,2 nm a, b). En insert de a)
/lu P ]Jv o]v [pv¥%u Jv X

ParallélementYang et al. }v3 ( A} & ]-orgahigasion sur quelques couches de NPs decCo
de 5 et 7 nm de diamétre, passivées avec acide oléique et au triphénylphosphine, par lente

A %}E 3]}v i < p *}oANSU (Joodd E]veUXi% E E]*5 oo]ve o[ § v
pm x 0.6 um et la transformée de Fourier correspondante révéle un une symétrie hexagonale. Le
recuit mené a 773 K de ces systemes conduit a la transition cristalline dur@cstfucture ca la
structure cfc.

En 2005Park et al.}*! ont obtenu des auteorganisations comprenant 2 couchde NPs de Ni

U} E %o Z i vu ] u8E X >[ P vs§ % **]A 8]}v + EWse 3 0
Uu}vS® vs <u[puv A - §§ u}o po ve 0 <}ousS]}v }oo}lb o (
ol Z oo H u] Elu SE v MPu v3 v§ roder Waalstent]lps NPs ehen

Julvp v8 0 A]S ee [ A %}E 3]}v P *}0A vEX ¢ }JEP v]e §]}ve %00
EW. §]Joo AE] o ~TU A 8§ 6 vue }Jv38 Pouvd 3§ } S VH * o}pue
SAXS menée pour les 3 tailles dquadi une structure mésoscopique cubique compacte. Trés
récemment,Li et al. publiérent la formation de supeéseaux a 3D de NPs de Ni de différentes
tailles (4,8 nm, 6,4 nm et 11,3 niff.Les NPs sont amorphes pour les plus petites et cristallisées

Ve NV *S3EU SUE ( %}IUE 0 * %O0phs PE}ee ¢X > ¢ P vie %o ] A
et la trioctylphosphine. Lesuperréseaux sont obtenus apres évaporation lente a 297 K et en
ulol] 0 o}eU [puv <*}ouS]}v }oo}b o }vS v vS 0 EWe Je% Ee -
o[ ] }o b«<p S i} uS-r&seaux fes pls fidS (3 couches) sont caractérisésupar
empilement hcp tandis que ceux obtenus sur plusieurs dizaines de couches sont présumés avoir
une structure cfc.

Dernierement, des supaéseaux cfc a 3D de NPs de magnétite de 15 nm de diamétre et passivés
[ ] }o b«pu }vs § } § lede plusipurZ centaines de nanomeétres. Le solvant de
dispersion, le tétrahydrofurane est comme dans le cas précédent, évaporé en milieu clos,
pendant plusieurs jours, a température ambianté.Ces superéseaux sont caractérisés par

[ £ %S]}vv 00 * %o E}% E] § « u V]cp X

Des superéseaux constitués (ou utilisant) des NPs magnétiques, carsé&sépar un degré de
complexité encore supérieur, ont également été mis en évidence. Voici deux exemples :

x En utilisant des NPs de Co (7.5 nm) et dgOF€8, 15,7 et 18 nm)Cheon et alont
favorisé leurs organisations a 3D dans des sug@seaux binaires <3~ Z]}u SE]
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contr6lée (AB (NaCl) ou AB2 (AIB#))>[]vs E!S § 0 ¢CeS u -+ E ]
caractére multifonctionnel. Le méme groupe a aussi favorisé des sé@peaux originaux
}veS]Su o EWe "HEI }<pu]loo U & TKd> }&iffUBienUhaENigueods v S
o[ Z oo Vv v}iu SE]«wp tu ]v * %o E} e E S]}v
composants de NPs voisines dans les premiers g@geiaux. Ces systemes présentent
des propriétés ferrimagnétiques exaltées.
Kekesi et alont, contrairementaux exemples précédents, non pas organisé des NPs
magnétiques mais les ont utilisé pour favoriser des cristaux magptétoniques a 3D
caractérisés par une structure opale invetéelLa méthode sol/gel employée consiste a
(i) fabriquer des opales directes en utilisant I'aatesemblage de sphéres de polystyréne,
(i) de les imprégned'une solution de NPs de CoFe204 dopées avec de la silice puis (i) &
dissoudre le polystyréne. Ces systémes sont caractérisés par un arrangement périodique
sur plusieurs centaines de JfnlLes mesures menées en transmission montre clairement
une combin#son de "band gap" photoniques avec l'absorption des NPs. Par ailleurs,
I'existence de ces opales inverses est clairement validée par I'observation d'un effet
magnéteoptique non réciproque.

1.4.2Cristaux colloidauxroissance homogéne

Lorsque les intactions van der Waals entre NPs deviennent importantes, la croissance des
assemblées ordonnées peut se faire en solution. Ces derniers sont aussi appelés supercristaux
uniques ou cristaux colloidaux. Ce type de croissance qui seldaé-en absence de tdu
substrat, est qualifié de croissancé@mogene».

Voici les exemples, peu nombreux, publiés a ce:jour

Dumestre et al. ont publié en 2005, la croissance de supercristaux uniques de NPs de fer de

structure bcc, de forme cubique et de taille variatffe.> }u%}e]S]tv §Z Eul<«p

organométallique solubilisé dans du mésitylene et soumis a 3 bars,ddaMorise directement

e sU% E E]*S pA (}Eu uJ<p U o[ Z oo Hu] Elu SE U E

La taille des NPs (7 e8,3 nm) est contrblée par la combinaison de ligands utilisée

~Z £ Co u]jv | ] }o b«p }lu Z A Coulvl Zo}lEUE [z A&

courte distance inteparticule caractérisant les deux types de supEseaux (1,6 a 2 nm),
comparativemers o o}vPu pE 0 Z v e 0]P v e ~iUT vueU

« simple» auto-organisation de NPs passivées, mais est plutdt consistante avec une croissance

en solution.

Parket al. . précédemment cité pour leurs films supercristallils NPs de Ni ont également
favorisé, en utilisant les mémes NPs de 5 nm de diamétre, des supercristaux ufifgues.
technique de croissance utilisée est celle développé de Shevchetrido: la solution colloidale

de NPs dispersées dans le toluene est disposée dans un tube en position verticale, puis, un

uovVvP [0 }}o ~%E}% vio § u®°¥ZAmé® 25 jedrs, deg sristaux colloidaux a

d

[

b

(

ol Z oo %oOpde] HE* ]I Jv o u] ®}u SE& <U *}v8 } § vpue o0-]vs &E

Des organisations a 3D de magnétoftare ont été obtenues en 2009 pdtasyitich et a).en

utilisant des NPs de & - FeOs; v <] %o E « v8 v8 0 % ES] po E]S -18CE
cavité de protéine globulaire d'apoferritine. C'est lors de la cristallisation des monomeres
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protéiques (chacun comprenant un seul nanocristal magnétigue) que se forment des
organisations a 3D. Cellesse présentent sous la forme de cristaux isolés de forme tétraédrique
d'environ 100 um et de (méso)structure cfc.

Plus récemment,Meng et al. ont montré quil était possible d'étendre la méthode
solvothermique, utilisée pour la croissance déPsde qualité, a la croissance de supercristaux

(en une étape uniquey® Une solution d'oléate de fer en présence d'oléylaenet d'acide
oléique dispersés dans de l'octane est soumise a plusieurs étapes de chauffage dans une
autoclave. Apres refroidissement naturel, des cristaux colloidaux octaédriques, de plusieurs
micrométres et de structure cfc, sont obtenus au fond de®elaves.

Ainsi que le montre la littérature, les travaux publiés sur les organisations a 3D sur longue
distance, de NPs magnétiques, qu'elles soient sous forme de films ou de cristaux colloidaux, ne
sont pas trés nombreux. Les cristaux colloidaux magués en particulier doivent étre
développés. Dans tous les cas, l'accent doit étre mis sur l'optimisation et/ou le développement de
ces solides artificiels pour (i) comprendre les processus de cristallisation lorsque I'unité est non
pas l'atome mais IAIPs (ii) étudier I'effet des interactions dans des systemes les plus homogeénes
possibles (taille, forme, supercristallinité) et (iii) les valoriser pour diverses applications.

iXfiX D Pv §]-u of] $ 8 u s oo0]«p X

Le magnétisme dans les métaux est dit, & &E u] &E o] pU o[ A]*S v [ 0 SCE}ve
la couche 3d, ce qui est le cas du fer, du nickel et du cobalt. Ces derniers induiseaimemt

porté par chaque atomé&® > u}u vS u Pv §]cu [uv  S}lu o] & SE}]e

principales®:

X > *%]vVv ol o SE}vU | oronEWrduighve, o[ o §
X > u}u vs ]Jv S]«<p }E ]S o o[ 0 SE}V % E E %% }ES Hn VIC |
X > A E] 8]}v Huluvd }E ]S850 E % E o] %% 0] 3]}v [pv Z U

v eeJujJovs§ o usS E] MU PV Ve U O ulu vS8e u Pv S§]l<p U RU }E]
monSE <«u o[ Ju vS §]}v D <3 o -}uu * % E}i S]}ve e Uuju vse
champ magnétique appliqué H. Les moments magnétiques ne sont pas statiques, mais
dynamiques et en perpétuelle interactiof® La variété et la force des interactions entre
moments magnétiques portés par chaque atome dans le matériau, expliquent les divers
comportements magnétiques observés selon la nature du métal. Selon leur origine, on
distinguera 1 (( €& vS8e SC% * [WIVE E]}]}v *U% E Z vP U [ Z vP U
RKKY et spinorbite. Toutes les interactions conduisent a des structures plus ou moins ordonnés
des moments magnétiques, ce qui contribue aux propriétés magnétiques dériena massif.

00 * % Eu 353 v8 [ A%oO0]<p E o0+ ]J(( E v8e Ju%}ES u vie } « EA
tous les moments sont alignés dans le méme sens, on parlera de ferromagndtisme} &+ <y e<[]Jo-*
*}vS VvS8]% E 00 0 ¢ }v % Eo Gne. I[ fasdt] (eMatGlar Gue 3 -désordre
§Z Bu]<h %o WS e E <+ (( 8- }u% 0 P <p] Jv p]le vS o[}E E u
les spins qui se comportent alors de maniére indépendante. Le matériau est alors dit
paramagnétique. La température de trafs]}v vSE o[}E E ( EE}u Pv S]«p s
paramagnétique est appelée température de Curie, elle est de 1388K par exemple pour le cobalt.
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1.5.1 Domaines magnétiques.

Les interactions entre spins sont a courte portée, et par conséquent du fdd dempétition

VEE o0 ¢ JvS8 E S]}ve ]%}0o JE& ¢« S 0 }u%o0 P e [ Z VvP U o[}E d
régions données appelées domaines magnétiques. La couche de transition qui séparera des
domaines adjacents aimantés est appeléeakois de Bloh» (Figure 1.6).

Figure 1.6 Structure de la paroi de Bloch séparant deux domaines.

00 *S E S E]- % E PV %o ]ee HE o[}E & it vu § py
uljvjul]e $]}v o[ v EP] 8}S 0 W *CeS u § %omEérmaueSAMmgi, SWWE (E ]!
solide ferromagnétique est constitué de domaines portant un moment magnétiqgue permanent,

& *poS vS§ O[}E] vS 8§]}v ¢ ¢%]ve ve pv eHiresfjgivdé&daEile( E vS] o
aimantation.

1.5.2 Anisotropie magnétique

>[ V]*}SE} %o] Ve uv u § E] 4 u Pv S]Jcp U 35 0] 0 %o V Vv
systéme par rapport aux axes de facile aimantation. Ceci traduit le fait que dans un solide,

o fmantation ne se fait pas de maniére équivalente suivant la direction du champ appliqué. Pour

%o oo E UV e ]JE& S]}ve ( Jo Ju vs 8]}v o[ USE U pv v EP
*uEuU}vs E 5§ V]*}SE}%] X > ¢ }E]P]vgue sonb muliieleS,Eelé&] u Pv
peuvent étre cristalline, de forme, de contrainte ou de surf&€ést %3

1.5.2.1 Anisotipie magnétocristalline.

Elle est due au couplage sppE ]S ol o 8E}v & ( A}E]* o[ o]Pv u v$
magnétiques suivant une direction cristallographique privilégiée appelée axe de facile
aimantation, caractéristique de la symétrie du cristat[ v]*}SE} %] u Pv S8} E]*S o00]\
spécifigue pour un matériau et indépendante de la forme de ce dernier. Dans les cristaux

Z £ P}v uyE S o0o<g o } oSU 885 v]*}SE}%] (]85 <p of Ju vS8 S]}v

1.5.2.2 Anisotropie de forme.

La Je }vS]vuls o[ Ju vs8 S§]}v 0 *uCE( e U8 ] u£E u Pv §]«u
champ démagnétisant. Les lignes de champ magnétiques ont alors avantage a se situer le plus
possible dans le matériau. Le grand axe des particules allongées estalgénéral un axe de

( Jo Ju vs 8]}vX >[]vS ve]S§ S8 V]*}SE} %] (}Eu % V
o PE vV £ o[} i §X

1.5.2.3 Anisotropie de surface.
A la surface des matériaux magnétiques, il y a rupture de symétrie duetmudaies atomes de
o1 E ( Jvd u}]ve A}]e]ve «p U E "HE X 0 E %E * vs |
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interactions & la surface qui induit une anisotropie dite de surface. Cette anisotropie de surface

%o V o[}E] vs8 §]}v /A -« % distdlinSsdes}dEfdutsiada sulface et des
%Z viu v e [ e}E%S]IVvX Ve 0 . e %0 S]8 ¢ % ES] pO E S
o1 E ( % E E % %}ES P Alopu U o[ V]*}3E}%] o1 CE ( 5 %
observer une forte exaltationd o[ v]*}SE&} %] S}5 0 % & E %% }ES H u s E] M

iIXAXTXd V]*}SE}%] [JvSs E S8]}vX

>}Eecu[puv }tu v ( EE}u Pv ]« *3 % E}A]JuU]S [uv  }u ]v V¢
}u% 0 P [ Z VP % PSS % E v & %0 o[]vs & (isotdopieS %o} U E E
[Jvs &E S]}vU & vsS pv JE& S]J}v ( ]o Ve 0 %Z » ( &®E}u Pv §
3 «}JuA v } « EA Ve 0O . % ES] po - Jrefroilies Gouss [} AEC
Z u%U }v } « EA 0}&es pv C o [ 26 dqi edte la( 3igBdture W8 la

%o E * V e Jv§ E S]}ve [ Z vP X

1.5.2.5 Anisotropie magnétoélastique.
> e }VSE JvS ¢+ AS EV U S 0 <d O] %% 0] S]}v [HUV % E e]}v A

EnS 0 % PA vE % E}A}p E ofropidditeEridaghigtoélagtique prpportionnelle a
cette contrainte.

1526 v EP] [ V]*}SE}%] X

Ve puv EJ]*S o u Pv S]<pg U % }UE %o ¢ E [uV e JE S§]}ve ( ]o
pHv v EP] [ VI*}SE}%] U }18 'SE (}Hp@mm&des&Edergies @b a S

Z uv e V]*}SE}%] ¢ A]*S VS ve o uUS E] UX ] U MUV Z U% V]
}1Ss (E v Z]E o u}u vS u Pv SJ<p  [uv A ( Jo Ju vsS §]}v o[ |
[ v EP] [ v]e}Ss & }iwd par@Eouyatidnid)E

'L 80KE3 Eq.1

11 s 3 o Alopu BH ulv} ju v U < 8§ 0 }veS v3 a [*8]o}S@E}6km] ((
<p (]850 uluvduPv §l<py A o[ £ Figure]b). Ju v§ §]}v ~

Figure 1.7 Une paricule magnétique sous champ.

iIXAXT (( 8 [puv Z uW GES E[ZPE & °]°X
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1) >[ £S ve]}v ES Jve }lu]v e u Pv Slcp e SE]Ju vs o]
JuJv e % @E  v3 v3 pv  puPu vs 38]}v p Alopu U «}vs pu&E %}uG
des moments est la plus proche de celle du champ appliqué. Ce phénoniinepar
déplacement des parois de Bloch.

2) > &}8 §]}tv e ulu v3e u Pv SJ<pu ¢ psS}pE |[unuv A ( Jo [ Ju
SE}IUA VS %} E [ 0]PVv E ve 0o JE 3]}V Ju%e}e % E o Z u
moments magnétiques peuvent au cours cke processus quitter leur direction de facile
aimantation ce qui confére au matériau un caractére fortement magnétique. La réponse
u Pv §]l«u [MV U S ] H Vv (}v S]}V MU Z U% 5 E %E& + vS§

[ Ju v8§ 8§]}vU <pu] 8 u}¥FgdEe18. ve o

Figure 1.8X }uE [ Ju vefS]¢vpAw u § E] p ( EE}u Pv 3]«

o JuE [ Ju v8 8]}vU }v %}pEE E o AE ES]ve E § E
magnétique:

Aimantation a saturatios W [ S o[ Ju vS8 8]}v 88 JvsS rsoghieutsdus l&s u% o0}
ulu v8e ¢}vs o0]Pv ¢X >[ pPu v8 S]}v 4 Z u% ]v ]S pv SE ve]S]}v
lE & U pv 8§ 8 [}E & e uju vS8e u Pv S]l<p }EE *%}v VvS 0]
tous les moments dans la direction du champ appliqué.]JCec ( ]85 S}usS [ }E& % E %0
* % E}]e 0} Z %op]e o]Julv S]}v . Ev] E X > %0 U Vs
% * E A E+] 0 X >}E+<p o[}v Julvp VIMA pH 0 Z u% u Pv §]<pu U
méme chemin, les momentse revenant pas dans leur position initiale.

Aimantation rémanentdd,W [ ¢S o[ Ju vS §]}v u suE&E % E& « E SIPE |
magnétique appliqué. Elle est due a la difficulté de rotation des moments magnétiques et a
O[]EE A E-+] ]o]8 patei® de Bloots o

Champ coercitiHe W [ 3 0  Z U% <u[]o ( US %% 0]<p GE ve 0 « ve VA E
retrouver une aimantation nulle. Lorsque le matériau est poly domaine avec des parois de Bloch,

tout ce qui peut empécher leurs déplacemgm ~ ( uSe E]*S ooJvee }VSE] M o[ uP
champ coercitif, qui dépend de la taille du méteriét.
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1.5.4 Propriétés magnétiques des NPs.

1.5.4.1 Influence de la taille.
> @& %}ve U Pv Sl<p [uv U S E] L %o V e S]Joo U v eelue [}
10 nm, taille typique des parois de Bloch, le matériau est monodont&ine. | % E}A] v8 [uv
part du fait que la subdivision de la particule en polydomaines est plus couteuse en énergie et
[ USE % ES <p o § Joo 0 % ES] pHo v % EuUu S % * 0 (}EuU S]
des petites NPso ¢« JvS E S]}ve [ Z vP }E] vS vS 0 ¢ *%o]Vve Ve UV
aimantation. Suivant le nombre de soeréseaux et le signe de ces interactions on obtient un
domaine ferromagnétique ou antiferromagnétique. Chaque particule étant monodomailee, el
porte un moment magnétique permanent dont la direction est fixée selon une ou plusieurs
]E S]}ve ( Jo Ju v8 8§]}vX WIUE %o ¢ E [HV e JE& S8]}ve
MSCE U pv v EP] P o o[ v EP] [ v]e}sdiie} %nergi@]8st!'SE  (}}
% E}% }ES]}vv oo p A}lopu ~viu E *%]ve & 0 }ved v3 [ v]e
§ ]Joo e % ES] po U o[ v EP] [ V]*}SE} %o] S SE ¢ (] o S %o
thermique kT.1® v U 0 %E} ]0]S8 %o ¢ P o *%odeile [pv ]
Ju vs S8]}v o[ UHSE V[ *S %o ¢ vpoo X %Z vViu v *S %o %o O
Ju%}ES u vS u}v} tu Jv e % S$]S ¢ % E&S] po U (]88 <p o o]Pv u
direction du champ H appliqué ne peut se faire que par rotation du momansen de la
particule 15156

Figure 1.9Structure et comportement magnétique en fonction de la taille des matériaux.

1.5.4.2 Le superparamagnétisme

Les petites NPs magnétiques monodomaines présentent un moment magnétique résultant de la

*}luu e Uuju vse * S}u e 0 }veS]Spu vS8eX > u}lu vsS u Pv §]cpu [L

NPs monodomaines indépendantes et monodispersés est proportionnel a leur diamétre. Ce type

de systéeme est dit superparamagnétigtié. La situation est comparable aele du

paramagnétisme, mais ici chaque NP se comporte comme un macrospin (ou superspin). Lors de

O[] %% 0] S]}v [HUV Z u% u Pv S]<p U 0 % ES] po [ Ju vS % E -°]

ve 0 JE& S]}v MU Z u%X [ 5 v (]85 odelasNB qui baseuletaider faeon

}Z & v JvSE JE uvS pusS E]MU-](}T o] Juvs SJtv e (15 %o

de Bloch.

1543 E}S]}v [JE& &E S <<}E E u Pv §J<p X
v eV Z uU% u Pv 8l<p U of Ju vs §]}v s PendS e da % ES] M
S U% E SPE X Vv (( 8§ %}pE e % ES] Mo ¢ u}lv} ju ]Jv U o[ v CEP]
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(]o s ulu }E& & PE vV PE <p o[ v EP] 8§Z Eu]<p X > u}
%o oo E [V ]E S3]}v ( Jo Ju v§ 8]}v tionuthermipeEAingke E P]S
o[ Ju v8 §]}v e % S5]5 ¢ % &S] HO ¢ 3 (H BPéux %rniEs sont®&n %o %0} E S
}u% S]8]}vU o[ v EP] [ V]*}SE}% JKTXsW8ueom SE@EuU{EP [ v]e}SE
grande, plus le moment relaxe lentement, maisgpla température est élevée, plus la vitesse de

E o &£ S]}v 8 Ju%}ES vs§ U %Z viuv ¢85 [ US vS Ju%e}ES vS <«
ce qui est une caractéristique du superparamagnétisme. De ce fait, deux cas peuvent étre
distingués

i) A basse température- 8 ( G fle moment de la particule est gelé dans un axe de facile

Ju vs 8]}v § }v ee]e§ MV S v v O[}E& & X ~] S} e 0 » U}lu VvSe =«
direction, on a un comportement irréversible de type ferromagnétique.

ii) A haute température -8' G®&® o[ P]S §]}v 8Z Bul<p % EuU § o0 * U
ulu v3 u Pv 8]« [uv A ( Jo Ju v§ §]}v pv uSE X Ve .
u Pv §]«u § 0 *CeSu Vv %E *VvS % ¢ [ Juvs S]}v E uvvs X
superparamagnétique

(V)3

L SE& ve]S]}v [uv § 8 *JE E ~*p% E% E u Pv S]<p pv 8§
magnétique dans ces systémes de particules est caractérisée par une température dite de
blocagecorrespondant a la température a laquelle 50% des particules slmouées et 50%
relaxent plus vite que le temps de mesure. Cette valeur est une donnée importante dans le
magnétisme des petites particules. Elle est obtenue expérimentalement par la mesure de

o[ Ju v8 8§]}v n *CeS u v (}v 8]}v 0 S UWpPWE B|EE e JuE-
refroidissement sous champ, Field Cool(FC) et en absence de champs, Zero Field Cooling (ZFC)
~&]PuE iXiieX ve o & U punu (LE 8§ u -ucE o[ o]Pv u v ¢ u}vu

0 S U% €& SPUE Julvp U o Ju v XEproé&dssus est pdversible et suit la loi

de Curiet ]Je*X ve 0 & U }v Po o }JE E %op]e I}V %o%oO]<H MUV

o[ Ju v8 §]}v 0}Ee*<nu 0 S u% E SuE HPu v3GEestesinfarieurdedE u] E $§
<sU & o[}v o]Pv o0 e« ulu v3eU o[ Ju v3 3])G 6o P} EEE %o 1V pOi Epe <
sur KV, elle diminue se confondant avec la FC. La température du pic de la ZFC correspond a la

S uU% & SPE o} P § % dEU ¥ vS]u [EV]*}SE]} %o] }vv Jee vS O
u}C vv e % &S] po X hv usE ( § pE&E % E v E V }Ju% 3 Vo
désordre est le temps de mesure. Deux situations sont discutées.

Figure 1.10Courbe ZREC
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Lorsque le temps de m uE S JV(E] MLE M 8 uU%o- & o £ S]}vU o %
détedable § o[ § § u Pv §]«u XS OM] H u S E] M U *](X W E }VvSCE
mesure est lent, les moments magnétiques relaxent entre les directions de facile aimantation
pev v3 0 U *pE X >[ § 5}« EA u}vSE v *}E & u Pv S« s
superparamgnétique. Suivant les appareils de mesure magnétique, les temps de mesure

E 8§ E]*S]«u ](( & v8X dC% )<t U VS % }u@E pv *¥tet en [ S
*% S@E}e }%] D,ee p E [ & secande€E Allsi une particule peeite étre dans
un état ferromagnétique en Mdssbhauer et dans un état superparamagnétique en SQUID

1544 (( & [YEP v]e §]}v

Dans une assemblée trés concentrée en nantipales, les propriétés magnétiques du matériau
peuvent étre fortement influencées par les interactions dipolaires entre les particules. Il a été
montré qu'a des concentrations suffisamment élevées, les interactions-fiateicules peuvent
induire des "é¢ats collectifs" en dessous d'une température de transition critique. Les états
collectifs observés sont presque invariablement "désordonnées" d'ou leur nom de "verre de
superspin” du fait de leurs nombreuses analogies avec les verres de spin atomiguaisvekre

de spin a été reporté dans de nombreux systémes d'assemblées de nanoparticules magnétiques
incluant les ferrofluide$®, les dispersions dans des ma#é$ solide¥*1® ainsi que dans les
supercristaux cubiques a faces centrées de nanoparticules de ¢6HalEn augmentant
d'avantage la concentration en parties, I'existence de I'état superferromagnétique dipolaire
(SFMD) est prédite. Cependant, a ce jour, cet état magnétique n'a été mis en évidence dans
aucun systéme réel. Les supercristaux de nanoparticules de cobalt, de par leurs caractéristiques
structuraks, constituent un candidat idéal pour étudier I'état SFM dipolaire.

1.6. La spectroscopie Raman

1.6.1 Vibrations dans les solides cristallins.

D'!u HE 8 U% E SUE * % E} Z »+ pl E} e<}op o S}u e« «}vd v u}y
o[ v EP] §Z & wmoyredients sont des oscillations des atomes au tour de leur position

[ <u]o] & X d}pus » o » A] & 8]}ve <p] » (JEuU v3 ve pv EJ]*3 0 %o W/
eU%o E%o}e]S]}v [}V * %0 VvV e <u] * % E}% P v A]J]ESpuodeu v of
vibrations, en utilisant une quaparticule appelée phonon qui traé}E S o[ v EP]
vibrationnellg®2,

Nous pouvons dénombrer les nombres de mode de vibration associés a un cristal de N unités
fondamentales contenant chacune p atomes: il y a®phiodes (on rete 3 translations et les

}% E S]}ve ] Vv8]S eeX >[ ve U O okupEx éke décritEans [pwolume

oJuls o[ * %o E ] %ake} de BrillduikiBZd La zone de Brillouin contient toute la

distribution géométrique des vecteur [}v U o ul'lu uv] E <«<pg o OOMO 0 |
E&]S S}uS o P }lu SE] S o % E]} 118 o[l EE vP uvs ¢ S}u

W Eu] o[ ve u o e u} o Al & §]}ve }v ]e8]vPu o0 e+ u} - Al &
atomes voisis, appelés phonons acoustiques, et les modes de vibrations en opposition de phase,
appelés phonons optiques. Ces derniers se classifient en deux groupes selon leur direction de
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longitudinaux et transversaux (Figure 1.3°6§°

Figure 1.11Représentation des phonons transversaux (K\& 2«<dans un solide 1D avec un parameétre de
maille unitaire63

Les modes de vibration forment dans les difées directions de la zone de Brillouin des
branches de dispersion qui respectent la nature (acoustique ou optique) ainsi que la polarisation
~83E VeA E+ 0 }pu O}vP]Spu Jv 0 e+ u} X o JUE = ¢}v3 0 ¢ s}ous]h
appliquée aux vikE §]}ve [puv &E]*S 0o <pu] }vv o (E <P v Al & 3]}v ~}
U % Z}viv Vv (}v 8]}tv o] ]E 3]}vk (aveBk=2\{aEen pjpv, a étant le
parameétre de maille pour I'exemple simplifié d'une chaine linéaire monoatomique). Pour une
Z]v ] StuljJc<p U }v } 8] vS§ MWAE E vV Z » ]*% E&-<]}vU o }HE
correspond aux modes acoustiques, et cellermupart pas de zéro, vers les plus hautes énergies
définit les modes optiquesF{gure. 1.12a X ve 0 (JPpE iXii Jo 8 u}lvSE o]
repliement de la zone de Brillouin pour des polytypes de SiC du fait du doublement,
guadruplement, etc., delam@o « o}v o ]JE $]}v [ uWutbeside Si¢s*C'edt
un des rares cas ou la seule diffusion raman peut explorer les différentes régions de ld&B, se
diffusion inélastique de neutron et les modélisations pouvant le faire systématiquement.

Figure 12a) Z % & e+ vS§ S]}v p VvSCE o I}v EJoolulv bhuv <}
Représentation de la zone de Brillouin 1D pour deux polytypeSi@ du fait de la multiplication par 2 ou
0 ulJoo o}velv £ | § }v O[]JVA E«1%* ve o[ *%o
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Nous verrons dans la suite comment l|pestroscopie vibrationnelle, et notamment la
spectroscopie Raman peuvent sonder exceptionnellement la zone de Brillouin et ses modes de
vibrations pour le cas particulier des nanoparticules.

iXoXT >[ (( 8§ Z uvX

La spectroscopie Raman est un outil tresspant pour étudier la structure vibrationnelle de la
us] E X >}E+*«<p 0o u s8] & S JEE ] % E PV }v Opulv pe U |
absorbée, réfléchie ou transmise par le matériau. Une portion faible est diffusée élastiguement

et une fraction encore plus faible est diffusée inélastiquement (environ 1 photon sf); @0us

parlons dans ces derniers cas, respectivement, de diffusion Rayleigh et Raman. Ces phénomenes

ont été prédits par A. Smekal (Russie) et L. Brillouin (France) ert®823.

% V V3U 0 % S@E}e }%] Z u v V[ }VVH pv e}E <p— A o[]VSE)}
années 70, sources monochromatiques puissantes et cohérergafiffusion Raman correspond

uv  Z vP [ v EP] VvSE o[}v opu]v pe; cetechange @frespond u S] E
°}]18 HV % ES [ v EP] H usS E] p*"sHI((pY]PY]E o E WSV P Jv [ v
(diffusionZ u v "8}l eeX >[}EEEVY upE o[ v EP] ZvP U }EE *%}V
séparant deux niveaux vibrationnels de la matiere (Figure 1.13).

Figure 1.13. * E]%S]}v 0 **]cu o[ (( 8 Z uvX

La diffusion Raman est explicable en considérant la densité électronigse gouve entre deux

S}u ¢ 0}Ee<u[]oe (}EuU vS pv ]S]ehous Ednsiddrons une radiation
électromagnétique monochromatique (par exemple un laser de fréquerggsinteragissant
avec une molécule, ou un cristal, le moment dipolaire induit sera décrit par un développement en
série de la polarisation (équatioB) :
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L €5 E 58 6E @66 E ® Eq2

>[ «<p $§]Jmrdduit les tenseurs de polarisabilitécé U [ Z-potaris@bilité &; et de seconde
hyperpolarisabilité (@ Dans cette approche simplifiée nous négligerons les Ryplarisabilités,

car elles sont impliguées dans des mécanismes a photons multiples abkengue sous une

SE * (}ES %op]ee v [Joopu]v 8]}v 8 }v Vv % PA v3 ISE %% 0]<p
parfaitement transparent pour les longueurs d'ondes considérées. De tels mécanisme sont tres

rares, 10°fois plus rares que le Raman.

La plarisabilité € <5 v § ve p&E & vP MAE <u[}v %o pS§ E]JE <}ue (}CEuU
0 }u%}e vS8eU § <u] €E % & » v38 o ( ]o]s (JE&u S]}v p vy P o]
[MV Z u% o0 SE]<u X 00 i}u MV E€0 % E %o jotion@e v&pongeZ u vU |
M eS]Jupope £ E % E o Z u%k (Eg@L}v opul]v pe U

qL ",?K0ed P Eqg3

JV VIHe %}pAlve E]E o0 ulu vs ]%}o JEEGIV ]S o[ «<XiU }uu

2L €'47K0®e§ (P Eq4

Les éléments du tenseug dépendent par les cordonnées normale de vibrati@p, dans

O[ %% E}A]Ju S]}v }Y S}pe 0« PE - o] &S o ibnafjannglso <}vs A
(Ead):

3L 34...%80B Eqg5

> %}0 EJ]* ]Jo]8 HME v pv A o puE <p] c E o <}uu e« A 0 pf

plus celles qui dépendent des cordonnées norméiiegiationd):

| P
b WE@2A T3 HEFL TAUKN Eq6
Wi UWWE@g \ q

/o 8 }vvlu <p[MVv ulu v8 o SE]J<p <u] }e* ]Joo Hymérf€Eur u v v
émetteur de radiation électromagnétique

Pour connaitre la valeutes fréquences émises on combine les équati®es6

~ , ~ A s 20 3, (B e Ye g N .2 ) .
2L AyWyyyL AyHUY 4y ... 4 @& oRE~ @EO%\E@H >.4e:8 F&yPE

.ote:8 (E&giR? I Eq7

>[ <u 8}ves (}v u vs o Ve 0O %o %0 (E elE meb ens Bujdence les trois

}uJv e ve 0 e<cp 0 ¢ E % ES]S o[ vV EP] J((pe X > %aE u] E *
lumiere diffusée élastiquement,%s), cpst ladiffusion Rayleiglélastique (idem au laser) Les
deux autres parties, décrivent la diffusion inélastiques Stol&s$%s+ Si) ou le systéme gagne

o[ v EP] ~}v % ES3 —pvuplpp et|a difgsianlinglaBtidees arBiokes (S Ss

- Sib) ou le systeme perd deEhergie (Figre 1.13, on part d'un niveau supérieur peu ou peuplé).

v (]v U 7aous indique aussi la régle de sélection en RaMan%e } u@E <u[pv u} el A] E 3]}
puisse étre actif en Raman, il doit provoquer une variation de la polarisabilit¢é pendant
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o[} ]Joo §]}adire fuadl moins un des termes du tenseus doit étre non nul.
"Physiquement"”, cela veut dire que pendant la vibration, la forme du nuagsréhique doit
changert®® L'énergie d'un laser (UV a NIR) est des ordres de grandeur plus élevée que I'énergie
vibrationnelle. L'interaction 'primaire’ se fait donc avec leweaux électroniques et non
vibrationnels. Mais tant que la matiére est transparente pour le laser on peut considérer cette
interaction comme virtuelle.

1.6.3 Le spectre Raman

hv «% SE Z uve %E «v3 }uu pV *% SE A] E 5]}vv o <p[}v %o
(Fgure 1.14)

1. Laraie centrale a O chest la lumiére diffusée élastiquement, la raie Rayleigh. Sa largeur
est principalement instrumentale, certains instruments permettant de mesurer son profil
qui est fonction de la dynamique des espéces et des hé&méiges (diélectriques, etc.).

2. P uZz o Z Co ]PZ ]Jo C 0O° E ] e} ] - 0 % ES [
(bandes Stokes)
3. E}]S 0 Z Co]JPZU o ¢« E ] ¢ ¢} ] * UAE-BOkeg) [ Vv EP]

Figure 1.14Exemple de spert Raman du C{dhontrant les bandes Stokes, Ai@tockes et la raie Rayleigh

> viu GE [}v Zuv E %E » vS§ vS 0 1(( & v v Vv EP] v E
(E <pv }e+ EA X Ve 0 *% SE Z uvU [uv u}lo poledp [pv &E
v ¢ }vd uv (JEu [pv >}E vE):vv ~ <u §]}v

x/p

+a; L ‘hl»o—> @A

Eqg8

ve o[ «<u §]kvterme &: G représente la branche de dispéa a laquelle appartient le
mode de vibration et/ est la largeur & rdhauteur de la bande associé&2 au mode de la
structure ordonnée de référence.
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E}$}ve <p o[ v EP] [uv u} A] E 8]}vo % VvV pHee] % E 0 %o} %o
nve g A] & 3]}v o <p o[JvvIee§ @[ <plo] E] $Z Eulcpu § MV S U %o
v ~ "est décritparla distribution de Bosetinstain (Equation 9)

5
J: X, L ——— .9
cvrh_NooiAp?S Eq

Dans les processus de diffusiopt] Ju%eo0]<u v8 PV © HO %o Z}VIV o] %o%00]<pu 0o E P
H ujuvd vPuo JE p A 3§ EE]E}v<pU o[ u§u v3 p A § uE [}v ]v
§ ou] pM A 3 puE [AvE - |¢[ddivers avoir les mémes modules (Equatid)

A oL xoowel vaouxbi Eq10

Cette regle de sélection, impose des restrictions sur les modes vibrationnels diiesrem
spectroscopie Raman. Avec cette technigusauf cas particulier (exemple des polytypes de SiC)
nous ne pouvons étudier que les modes au centre de la zone de Brillouin. De toutes manieres,
tous les phonons du centre de la zone de Brillouin ne pastobservables, car il faut toujours

qgue les vibrations associées provoquent une variation du tenseur de polarisabilité, et cette
condition est strictement déterminée par la symétrie du crisials modes normaux de vibrations

qui sont actifs en spectraspie Raman sont déductibles par la théorie des Groupes et le
dénombrement des symétries des modes.

Comme nous avons dit, la polarisabilité est une grandeur tensorielle, en écrivart $&ios
(}J&u u SE] ] oo U }v} &8:vsS o <pu 8]}v

N v Tvw Tvx v
N2 OL ewv “ww “wii aNuwO Eq.n
2 ==V Xw XX X

L'intensité d'un sigal Raman peut étre écrite aussi comme (Equati®n 1
}9M o e1représentent les fonctions d'onde de I'état vibrationnel du départ (0) et celui virtuel
(1)

Chaque composante du tenseur delgisabilité, =,,appartient & une espéce de symétrie

§ Eul]v % E o0 PE}P% %o}V SU 0 H<H O %% ES] BLesfuv]s A]
pour cette raison que la symétrie détemne les transitions que nous pouvons observer dans un
spectre Raman.

Les informations que nous pouvons obtenir ne sont pas que liées a la symétrie du systeme, nous
avons acces a des parameétres qui définissent la mécanique et la conductivité du systeme:

- caractéristigues mécaniques comme la masse atomique, la constante de liaison et les
effets dus aux défauts.

- Les propriétés électriques sont aussi étudiables, par exemple nous pouvons extraire la
conductivité a la fréquence considérée (THz) de linténsies bandes aprés une simple
transformation mathématique®®
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88 % SE}e }%] % Eu 3 pee] [ AOp E 0 %E Vv ( use 3§
Su]vs o o EP pE e E ] X W Eel dE aofbpositibna2GERAL@:IZLO[ uv P
o< iATT < UjvSE PV * <H V vel(] S8]}v ~% ¢« P —uv £ E}
transparent formé de nanoaggrégats assemblés a verre), puis une cristallisation en une phase
monoclinique (nombreuses raies) enfin dans une forme parfaitement cristalline mais a

JE & [}E] vS S]}v S :lamyllies(Figue]lsCete exemple montre bien que si
les modes de vibration de composés amorphes sont large, ce peut aussi étre le cas de composés
a haute cystallinité, la sonde Raman étant multi échelles.

Figure 1.15Evolution caractéristique de spectre Figure 1.16."% S@& Z u v [pv A E
Zuv [uv }Iu%}e]S]}v Z u| sont les pics associés au vibrateurs isolésaeng
P Gu v]uu[ u}v8E& vs§ pv -« «p le pic Bosoh'*
verre- phase monoclinique AGeOr et mullite en
différents état physiques’®

> e}y Zuv 8Svs S - 0} o S ((] %oll@E Sp] E O[}EP V
cristallisées, pour lesquelles la diffraction des RX est peu efficaceamble de sonder la
cristallinité sur longue distancéa ‘cristallinité" a ainsi été étudié aussi pour des systéemes que ne
présentent pas un ordre a longue distanoais trés localcomme les verres et les polymeéres. La
structure des verres silicatés peuS&E Vv 0Ce % E [ WSE ¢ u §Z} < 0o} o0 e+« }u
mais la diffusion Raman est particulierement efficace. Le tétraedre(&iQupe de symétrie qf
peut étre utilisé comme unité vibrationnelle. Si dans les silicates cristallisés aux faibles nombres
Bv }v}e EA o0« u} - SE& veo S]}v d[ § o] & S]}VZ[ e}pue (}
Ve UV U}E%Z <u] v V[ *8 % ¢ }E }vv o}vPu ]S v v uE |
modes qui formera une bande large et asymétriqampelée Pic Boson ( car son intensité est
décrite par la statistique de Bodginstein). La largeur du pic représente un excés de modes de
vibrations par rapport a un solide cristallisé équivalent (Figure 1.16) du fait de la grande variété
des configurabns™

1.6.4 La spectroscopie Ramarrélgonance

La diffusion est communément décrite en considérant les niveaux électroniques interagissant
avec la lumiere comme virtuelsHgure 1.13), seules les transitions finales entre niveaux
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vibrationnels étant considérées. Cette convention est tout a fait pertinente pour la matiére non
}o}E X *] o[ v CEP] %0 %0} E S % E o0 o0 ¢« E }E Q@irwkls)en .
d'autre termes si la lumiére du laser est absorbée fortemeat imteraction avec des niveaux
électroniques (chromophores), on observe alors principalement les modes vibrationnels associés
au chromophore, nous parlons dans ce cas de Spectroscopie Raman Résonante> (SRR)U E
[UV *% SE& Z u v VvE&E PLeAdiEons derésorrancese reconnait facilement en
comparaison des cas ngasonnant», on observe un spectre Ramarptus simple», avec moins
de raies mais dans ce cas, les harmoniques et combinaisons habituellement beaucoup trop
faibles pour étre ausgibservées (plusieurs ordres de grandeur inférieurs) sont bien visibles et
peuvent méme avoir une intensité supérieure a celle des modes fondameftauxme a été
documenté por des film de NPs de d@alysés avec un laser a 363 nm).1’2 Selon la longueur

[}v [ £ 15 8]}v %o S]8e oP e« v viu &E [}v Jvs } « EA

rapport a la multiplicité (&', 3S'") mesurent lanharmonicité du potentiel de la lian
chimique.Les principales conséquences du phénoméneédenance ne sont pas seulement les
exaltations de signal qui proviennent du chromophore et la quasi disparition des autres modes,
mais la diminution drastiqgue de la longueur de pénétration deulaiére dans la matiére a
guelques (dizaines de) nm, ce qui fait de la spectroscopie Raman un outil d' analysede surface des
échantillons mais aussi une conversion importante des photons en chaleur, donc un fort
échauffement si la conduction thermique eeffet thermostat ne sont pas extrémement
efficaces.

> o}vPu pu&E % v SE S]}v 5 ¢SE] S u vs 0] L} ((]]vS o]v
(Equation B):

JL S
UL W=5; Eq. B

Plus la matiére adsorbe o o}vPu pE& J[}v /£ ]S SE] U %ope o we E &E

la couleur du laser, nous pouvons séparer la contribution du massif de celle de la $urface.

1.6.5 La spectroscopie Raman des nanomatériaux

Parmi beaucoup de techniques aptes a caractériser les nanomatériaux, la spectroscopie Raman
est susceptible de donner des informations concernkntristallinité, la forme, la taille, les
propriétés électriques et les propriétés optiqu&sCette richesse est dle a la sensibilité de la
propagation des phonons dans les nanbjets, en d'autres termes a la dimension des (petits)
objets vibrants. Des effets de confinement apparaissent. Les effets di a la réduction de la taille a
of Z oo Vv viu SE]«H ¢« Ju%e o]<«pvalgite des] régles \dewetection de la

W<

C

]¢

|

Jve EA 8]}v p uluvd p A S uE [}v V *% SE}e }%] Z u vl

Jve <p v %Z viu v 5 o[ A v3pu oo o0 EPJ]ee uvs * %]
vibrationnels (I'espace des vibrations (ZB) et I'espace réel étant duats o P p& [pv E ]

(}v 8]}v o uE Al U %Z}Viv ve o[ *%o § U%}E oU }v
ve o[ *% B2 ISes)Xpertes de symétrie dues a la faible dimension rendent observables

e U} ¢ <u] VitigatPas au centre de la zone de Brillowd <] o[}v (( SH o[]v(]lv

repliement de laBZ schématisé figl.12b, on obtient une projection de la densité des états
A] & §]}vv o *u@E o[ £ e« v EP] X
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1.6.6 Les modéles de confinement des phonons t&s nhanomatériaux

Une modélisation simple du confinement de phonons dans les nanoparticules a été proposée par
Richter dans les années 80 pour le silicium nanocristallin et popularisé par Parayanthal et
Pollack!™ Il avait proposé un modéle intuitif pour décrire les effets liés au confinement des
%oZ}IV}Ive ve 0 U EhellE nanosdopique. Ce modele décrit les phonons comme une
multiplication des ondes planes dans un cristal parfait avec une distribution gaussienne décrivant
la limitation spatiale des phonons dans la particule, nous parlons dans ce cas du modéle PCM
(Phaon Confinement Model) (Figure 1.1pa17>176

b) Ju% E Je}v VSE o0 ¢ *% S§C
Figure 1.17a) Confinement des phonons dans un:  monocristal et d'un film de nanoparticulese d

V V}% ES] po ] u8E X > (} cérine. Les cercles correspondent aux valeur:
phonon décroit du centre vers les bords de la NP expérimentales et la ligne continue le spectre
selon une gaussienng* calculé avec le modele PEM

Les effets de confinement introduisent dans le spectre Raman des asymétriedeu

%0 U VSe o %] e }EE *%}v VvS u (]8 ol (( 8 % E&}i S]}v ey
les phonons dont les courbes de dispersion ont une pente quasi nulle les effets sont petits, en
E AvZU<wv }v UV % Z}v}iv [uv €@ un€penlevilportaniaicamme
MV U} JHe3]<H ~0 %o V3 5 0 A]S ee g e}veU vipe Alve o ((
été bien étudié par Kosackt al, pour la cérine CeCet la zircone Zrg)'’’ le spectre de ces
%oZ o ¢ }E }vv ¢ Z u J<u ][] S vS }ve§]Spu [UV %] upv]<p U [ sCu
confinement si la taille des grains est inférieure a quelque dizaine de nm, pour finalement
disparaitre dans le composant massif ou le confinement %0 Z}v}ve v[ /ARigie Vb ~

WINE 0 ¢ % ES] pO Ju vellve Jv( &] HE - <M O<KH ¢ VU O Uu} o
hv 038 GEv §]A +3 0 u} o « A] & 3]}ve-ESMi ElastiécFph@e Models]<p  ~
étudié pour la premierefois par Horace Lamb® o C %oOpde [puV ] O Ve o SZ }(

vibrations de la Terre, ceci ppexpliquer les tremblements de Terre. Lamb analysait le spectre
Al & §]}vv 0 [UV *%Z E Z}u}P v U % E(]35 uvs J*}3E}% 35 ]Jo 3¢
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Al & 8]}v 8] VS % E}%}ES]}vv oo » oO[]JVA E+ pu ] u SE 0 *%
o[} i § 8 ]¢}8SE}% S <pu o0 ¢ u} ¢ 38](* *}vs8 e« u} + }lvsS o o}vPypu
%ooue PE v <HU 0 ]*S v Jvs & S}lu]«pu e Slu e }Ju%o}e VS
considérations, les model ESM est apte a décrire les modes fondamentausste drzergie, et

donc les modes acoustiques.

> % ** P [pvu} o WD pu} o “~“D % Vv ( S uE+ }uu o v §
la nature des liaisons chimiques composant le nanomatériau (Figure 1.18). De facon simple pour
des systémes covalents, l@oss}A E [} « EA % }UE ¢ %ope % 3]5 ¢ 3§ Joo
composeés ioniques (les interactions Coulombiennes s'exercent a plus longue distance que celles

covalentes comme le montre les potentiels respectifs de CoulomB) (&frde Lennardlones
(1/r12)179,

Figure 1.18X ~ Z u UM Ju Jv [ %% 0] ]Jo]s e J(( & vSe u} o - &
de nanoparticules d'apres r@b, les parties en pointillés indiquent les zones de superposition des mod
ESM: elastique sphere mode PCNbhonon confinement radel pour les modes optiques.

Pour les objets dont la taille est encore plus petite, des calculs de dynamique moléculaire ou ab

initio (DFT, etc.) peuvent rendre compte des modes vibrationnels qui ne seront pas considérés
dans cette thesé?’®

Concernant le modele de Lamb, en résolvant les équations de Navier qui décrivent la dynamique

[uv }E % Vve pv u]Jo] B }vs]lvpuu W/E ( u]otessmodes)deorsiohvs % E A|
(de nature transverse, ils ne sont pas actifs en spectroscopie Raman car ils ne provoquent pas de
variation du tenseur de polarisabilité) et les modes sphéroidaux. Parmi ces derniers, Duval a
ul}vsE& «u[lJoe AE]*S vS pv u} * % Z @e]equadripaahes( |=2) |avtifa n
spectroscopie Raman (Figure 1.3}
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Figure 1.1X Z % @&  vS S]}v e u} ¢ *%Z EJcp » S <u Ep%l}o ]d

Lamb, de plus, avait mis en évidence la relagatre les fréquences des modes acoustiques et la
taille des objets vibrateurs (Equation)t

&L 5Rg W @P Eq. 4
Dans cette équation il est mis en évidence la corrélation entre la fréquence du phonon et
o[JVA E- 0 § ]dans lequel3$eiprdpageS ([ *S pv  }vesS vs§ Ju ve]}vv 00 <«

dépends de la vitesse du son dans le maténgusont les vitesses du son, étest le diamétre
moyen des objets). Cette équation est intéressante pour déduire la taille moyenne jé¢s @t
l'absence d'autres outils trés locale et demandant une préparation des objets comme la
microscopie électronique a transmission. %o}*]3]1}v M %] ¢} ] M u} <<u EU%}O
% ¢ O * HO %o E u SE <y V}Iue[]vd E -+ X nous (diESignds suv la(( SU %o
cristallinité des NPs. Portales al?'81 ont montré ces effets en fonction de la cristallinité des

EWe ¢ghmettant en évidence un dedoublement du pic quadripolaire selon le niveau de

E]*S oo]v]s « EWe.. (ét& particosgra discuté dans ¢bapitre V.La diffusion
Raman étant une diffusion, a priori aucune préparation n'est nécessaire. L'évacuation de la
chaleur produite par absorption doit cependant étre efficace.

> ]((He]}v Z uv 8 Uu%o0}C %}UE&E o[ v oCe e vviu s E] pAE
dispersés en matreg®1821184 gy non.4318%18 | es NPs métalliques les plus étudiées sont celles

e U3 U E }uu O[}EU o u]AE 3§ o[ EP sistenpesJes mEtauyont]Pv o §
0 E § EJ]*3]<p [ A}JEU pv (1} ES *}E%S]}v 0o SE}v]cu Ve O

(SPRy%1% 53 *}JE%S]}v JvS ve e§ | M %Z viuv U o[]vs & 8]
[ 0 SE}ve 0 *uE( 0O V V}% ES] po § o Z mise o SCE}u
incidentel381942%0 > +§ ]0]8 Zlu]<p e US UAE ]Jve] <u of[u8]o]e §]}v
}v§ o o}vPu uE |[}v S % E&} Z 00 | %0 eu}v U CE( %o (E |

résonance facilitant ainsi les mesures. Avec le développemesg dpectrométres monoétage
équipés de filtres Notch capables de rejeter efficacement la raie Rayleigh il a été récemment
ulvscE Ho }E S}E «u [ usSE -plasmonigues gouvaient éiré analyséts.

1.6.7 Le cas des NPs de Cobalt et dexgaies.

Le matériau étudié ici, le cobalt, ne présente pas de plasmon de surface dans la région du visible,
(d'ou l'absence de couleut il est grist du cobalt par rapport a l'or, le cuivre et I'argent). En
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conséquence ses modes acoustiques ont été peudiétuen comparaison aux métaux cités ci

dessus. Les études ont concerné soit des NPs métalliques i8dléed' Ag ou d'Au, soit leurs

supracristaux®2% En considéant la théorie de Mie, le plasmon de surface du cobalt doit étre

présent dans la région de I'UV. De toutes maniéres, a cause des transitions électroniques des

orbitales d, la théorie de Mie est insuffisante pour évaluer prrécisement la position du plasmon

de surface de métaux de transitiof8.Il est communément admis que le couplage entre le SPR

et les modes internes de la NP est recuasir promouvoir la diffusion Raman pour les NPs d'or et

d'argent, donc implicitement ¢a veut dire que nous ne devrions pas observer les modes de Lamb

avec une excitation laser éloignée de la fréquence du SPR. En effet, Gangopadippaiait un

spectre Raman ou il montrait le mode sphérique pour des NPs de Co dans une matrice de silice.

Les analyses f&i » A e O}vPU HE- [}V £ ]S SE] ¢« J](( & v8 «U u}vs

sphériques été mis en évidence seulement quand la longueur d'onde excitatrice de 351 nm était
U%o}C X E *posS S }V(]EuU ]S O[JuMe}ES Vv M %o s modles % }uE u

aux bas nombre d'onde de matériaux sans plasmon de surface proche de I'excitatiot laser.

Les nouveaux dispositifs a Haute Résolution (Ltve-frequencyfilter) et Haute sensibilité, pour

bien rejeter la raie Rayleigh et bien collecter la lumiére diffusée laisse envisager I'étude de

systémes peu intenses. Dans la figure 1.20, sont comparé&péetres Uwis de dispersion en

Figure 1.20Spectres UVs]¢] 0 [ *}E%S]}v EW. } ~6X86 vue § [ EP
forme de supracristpl /E Ju J*% Ee o veX o[Z £ v X

% Z ¢ 0]<u] g U E E]eS pA EWe } § [P %B}e o cuE pv
E}de % }uA}ve } o EA E 0 ]E uvs3 0 %E Vv L %] ~"WZ %}uE o
dispersion correspondante en phase liquide (dispersion colloigdale)revanche, dans le cas du

Co, le spectre présent unewaé monotone sans pic plasmon. La figure 1.21 présente le spectre

Z uv unA e viu G ¢ [}v [UV *u%oE EC*S O JU Ju%oele %o d
autoassemblées 3D.
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Figure 1.212% SE& * Z u V %}0 E]* » [HV *U% E E]*S 0 EWubstratle 60Xd vu
Silicium3°

Les modes observés, ont été préalablement calculés a partir des vitesses du son, et les mesures
montrent un excellent accord avec les valeurs expérimentales. Le spectre montre un pic a 10.2
cm? et un autre a 19.9 crh et pour ks attribuer des mesures en polarisation ont été faites.
Comme on peut constater, en polarisation VH, le mode a 19:9 @st supprimé, montrant sa

VIUE *Cu SEJ<p U E 8§ EJ]*8]<pu  [pv A] E 3]}V *%Z E}b o0 U %
v}iu E endg, non polarisé, correspond au mode de Lamb quadrupolaire. Il est évident aussi

<p o A E] 8]}v []vs ve]d 3 (}v 8]}v o A E] §]}v ale%}o E]e
mode quadrupolaire implique une variation déplus prononcée queelmode sphérique (Eq. 6)

et donc une activité Raman plimportante.

Cette richesse que nous avons au laboratoire autilésée pour étudier des NPs de Co de taille
contrélée avec une méthode innovante et facile développé dans cette tit&sap(ll et ¥

Ve O E * V V}% ES] po - } vipge v A}ve pee] Spu] o %o
contrélé qui méne a la formation de NP$ ~ "uE+ > }K ~ }<pu]Joo X > 0]8S E Spuc
Al v pv u vy []Jv(}Eu 8]}v }v Ev vE ¢ «Cr§ueldésthnaisE o E

sont claires. Les analyses aux basses fréquences ont concernés toujours des systémes
"UE> }<pu]oo  Ju%ol}e ¢ M uU}]Ve % @EivmaisZlaos e BZ o Jv e 8
u v <u[ v -l d&s nanoparticules Co@C@0O¥a-t-ils des conséquences a cause de

o[]vs &E( VEE o0 U S 0 % pu¥Rt-ilsS deg \corjséf@ences sur les modes
vibrationnels aux basses fréquenchb Y péstil de la signaire vibrationnelle de la coquille

[JEQ

> Zuyv s« }EC o } %o E - § Su ] ve 0 0]8S & SuCE o[

Zlu]l [}AC S]}v pn U vipge u v o[} » EA 3]}v:leCoQEBXMEC =+ % C
de Co Il) et le Co3ddxyde de Co mixte Il et lljgbleaul.3).

>[}1AEC } 11U eS8 & S E]* % E pv u Joo H ]J<p ~PE}U%
paramétres dans urTablea) dans lequel les ions de Co Il sont entourés par six atomes
[JAECP v « }ve3]Su vEnpesoctaddafupvde symétrid, (Figure 1.22).
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Figure 1.22Réticule cristalline du CoO

Oxyde Groupe de Maille Paramétré  de
symetrie maille (nm)

CoO Fm3m Cubique 0.425

CaOs-spinelle Fd3m Cubique 0.808

Tableaul.3 Parameétres structuraux desailles de CoO et GO

>[}EC } 085 ul]ES U SC% *%]v oo U E]*S 00]-" pee] Ve UV
pouvons trouver deux sites différents, pour les ions Co Il et lll (Figure: 1.23)

X Tétraédriques, pour les atomes de Co(ll) avec une gk

X Octaédriques pour les atomes de Co(lll) avec une sym@trie
> e J((E VS e sCu SE] * %%}ES vsS e }ve<cpv ¢ E U S - v
Raman des différentes phases des oxydes de Cobalt.

Figure 1.23Réticule cristalline du G4

D oPE o0+ (E SE] S]}ve Ju%ole * % E 0 *Cu SE] U Vv}Iue cluu « Vv |
du premier ordre grace a la présence des défauts, de lacune qui détruisent localement la
symétrie. Par ailleurs ces types de défauts sont tregg @ v S « helle hanométrique

> P }lu SCE] E]*3 oo0]v H }K & }Jv ¢ «Cu 3SE] U %E A}]S o]
vibrationnelg93204205: A, F et Toqdéduits par la théorie de groupé®
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Parmi mes articles qui exploitent le Raman du €9, tres récemment Rivasluriaset al. ?°

Ivs S ] « EWe o (JEuU }3§ El«p A ](( E v8 » o}vPu uE-
spectres Raman, enfe] 3 E A e O}VPU HE- [}V ATTU oiiT 8§ 66A vu
spectres de la figure 1.2 gbleaul .4).

Figure 1.24 Spectres Raman de nanocristaux de Gos excitatiorb32,633 et 785 nm.

Dans les spectres nous pouvons observer une bande 530 crm et une raie a 680 crhet un
épaulement vers 480 cf Parmi les spectres documentés dans la littérature, il y en a certains qui
montrent que la bande large a 515¢cy [ S o U % E A%Eddemment B] v X
nombrede bandes observé, dépends surement par la cristallinité du matériau analysé.

Simard, en étudiant des films générés électrodhimement, il avait trouvé une bande a 484-tm

et une autre a 693 cri(Figure 1.25), et en combinant les données Raman avec la diffractions des

Figure 1.25X 2% SE& Z u v [puv (Jou u}E% Z JK P v B1&amiEtA}] o SE}

E C}ve yU Jo A 18 }vou <pg o u$ E] @ Pne alire phaSe]d été1} E %o Z X
documenté, avec une symétrie hexagonala phase wurtzite. Le spectre Raman associé a cette

phase, reporté par Ravind®§, montre la présence de six modes, listées dafaldeaul .4.

Si on consiére la structure spinelle, comme nous avons dit, est caractérisée par une symeétrie
différents qui fait que les modes observables en Raman soieAt;b3 modes fyet ;.
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Vergilo¥'? et al.ont montréen 1982 le spectre du G0, } § v [uv  Z vS§]oo}lv E]+S oo]e
la figure 126 nous pouvons observer le spectre avec les fréquences mises en évidence.

Figure 1.26Spectre Rama(b14 nm)VH et VV diCa0s?

Depuis, plusieurs travaux ont mis en évidence cette structure vibrationnelle qui est gardée aussi a
o[ Z ooomstrique Escuderd!® a montré le spectre Raman de nanooctaedres deO&0
RivasMurias’l® a aussi étudié les mémes nanoobjets en étudiant des nananaaté a base de

CoO qui se transforment en & sous les effets du laser. Dans leurs spectres, ils avaient

(Jvouvd oeuluse ]Pv 3uE « A] & 8]}vv oo <« }EC « o0o[55u
AE Juvs v A] v of]v(op v iqgoe sir Jlesomodew e Vibation. Reste

0}E+ S}pi}uEe }uA ES o0 <«pn *3]}v o[]Jv(opu v o S ]oo LY}
Raman, et sur cette base nous avons développé nos études qui sont présentés dans le chapitre V.
Nous avons pu constatekt 0 *% SE}e }%] Z u v V}ige % Eu § [ Su ] E
Al €& §]}vv oo e} id 0[] Z oo V V}e }%]<u X E}pue A}ve Apu pe:
O[Ju%}ES Vv 0[Z ]Joo P % }luE S5 Mojrepdiagmphel @ eans Secas] <y « ~

la spectroscopie IR nous aide caractériser les molécules adsorbées a la surface des NPs. Dans le
% E PE %Z <*p]A vE V}pe % E « v3}ve o[ § & ol E$ +« SE A p£
études de spectroscopie IR.

Auteur = Forme Composé gxc Puisance S & 8 8 S Ref
nm pW cm ocmrocmr ocmr | ocmt
1 1 1 1
Murias = NPs CoO 532 300 -- 530 680 210
Octaédriques 633 --
785 480
CaOs 194 479 515 617 686
Simard | Film CoO 514 4 484 693 21l
Vergilov  NPs CaOs 100 194 488 522 618 691 212
g B PRy PRy Ag
Ravindra NPs CoO 514 100 447 479 516 565 663 687 2%
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Tablear1.4X &E <p v « Z u v EW. [} « }K § }

1.7 La spectroscopie Infrarouge et les NPs métalliques

1.7.1 Les ligands et leur caractérisation

Selon la méthode de synthése utilisée pour la production des NPs métalliques, les NPs peuvent
étre entourées par une ou plusieurs molécules que nous appellerdigairds».

Les ligands peuvent avoir des fonctions différentes selon les applications souhaitées, mais en
P v E oU vipge v JeS]vPpu}ve UE 3C%}0}P] » » o}v ontrelJéux o [Jvs @
et la surface métallique :

X Les ligands qui se lient a la surface de la nanoparticule avec une physisorption (une
interaction faible entre les deux espéc®% % }oCu E * }pu <« S ve]} S](e <u] v[ &
pas des liaisons covalentes avec le métal.

X >+ 0]PVvecuy o 0]vd o EWe A pixdireZihaerkaBlostiddov U [ 3
chimique entre les deux espécesSM pour les s thiols;P-M des phosphines (dans le

. EWe [}E § [tGBH®™ palir lgquacides carboxyliques comuaemns le cas
des nanopatrticules de Co.

La stabilité conférée par les ligands chimisorbés sur une surface métallique est plus importante

Ju% E MAE O0]P v e <u] o[ €&} Z vs o0 uE( *Mussiiles [Jvd E 3
supracristaux de NPs ordov ¢ *}vsS ¢35 Jo]Je ¢ % E 0 % E « ¥ Lguv 0o]P v
%o E * V 0 JU Z [P VS %] V& }JUSEV% E » EA E o[} EP v]e* §]
la régularité stérique. Par ailleurs, les ligands accrochés a la surface par chimiosorption autorisent
des recuits sans perteotable [}EP v]e 3]}v 0}Ee+<p Vv}Ipe A}lpolve Jv pJ]E pv Z
cristalinité des NP$!5%1 Au contraire les recuits de nanomatériauibfament passivés ménent a

o }oes v }u o[}ZEZC S§]PVv v}v }vSE€0 X
/o ¢S }v Ju%}ES v [ Su] & o § 8§ 0 *uCE( e EWeU % }pE
%o E}%oE] S X Wope] pE* § Zv]<h * % EuUu 88 vS [Su] & o -uCE
/E u% oPB (8fdectroscopie phetoo SE}V]<u ye 8§ % 0 *}v E o[]vs (
§ 0]E& o § 8 Aov e S}u ¢ % E ¢ vi8eU u]e 00 Vv }vv % U

O[}EP v]e §]}v e« u}lo po ¢ uS}IUCE 0 *UE( u 6umoled auteU CU[ e
organisations de NPs. Les spectroscopies vibrationnelles sont susceptibles de donner des
informations concernant les molécules en interaction avecune surface métaffiue.es

informations ne sont pas limitées aux interactions avec leamétles concernent aussi le ligand

lui-méme et ses interactions avec les moléculejaeehtes ou le solvant résidu@f-2%®

1.7.2 Les groupes fonctionnels des ligaradsalyses IR de nanoparticules métalliques.

Plusiairs exemplesoncernent I'étude o[Z ]oo P EWe u S 00]<u ¢ (% E °*%o
Récemment, Courtet al. }vs & § E]J- “LBeie CEP La synthése des NPs

[ P vS % E & 4 S]}v [pv }EP viu S oo]<u (}v 8]}vv o] A C
conduite en présence[} § Jo W ]v o (Jv U %oE&} eepeU pv & S]}v [ Z VF
été obtenue en introduisas ve 0[Z ]Joo P v ] & }ZE£Co]«p ~ ] }

MPu v E o <8 ]o0]8 e EWeX > 5§ Jo0]§ %0 %0} E 8 % E of ] }
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acides carboxyliques vers les nanomatériaux meétalliques, est bien établie dans la littérature.

CeSS 8§ ]0]§ 3 %o%o}GE§ P&E WA 0] ]‘}V' }A O V3 (u] ,[ § o
o[ ] S 0¢° S}u - o U CE ( Wy vi% ES] po X
> & SJ}v [ ZvP § oU]A] %o E *% SE}e }%] JV(E E}pP X }u

o0 °* (( 8- o }}& ]Jv §]}v o[ ] }o b<«p ep@ssociéqul@ptésences EW ¢ X
[V PE}u% KK, Aldisparaii &t deux pics a 153 et 1395 crm ( &is) confirment

la transformation en carboxylate. Les liaisons covalentes avec les nanoparticules métalliques et le

COO peuvent avoir des géométriesiffrentes. Les différences entre les fréquences de

stretching Set Ssindiquent si il y a une géométrie monodentate4 A -300cm?) ou bidentate

~ 4 A180 cmy).22052221

Plusieurs travaux ont montré que lesitleurs candidats pour la passivation du cobalt étaient les

acides carboxyliques L'utilisation d'autres réactifs affaiblie la stabilité favorisant la coalestence.

W E }VEE U 0}Ee<pu V}Ipe A}ve pv P vE % *¢]A v3 }uu o[ ] }o

S5 Jo]s e V V}% ES] po ¢ pPu vs U § vS «u -ooganishatihte ste (Eu $3 v

longue distancé®

Ainsi Tantf Uu}vSE <« e EWe Z Joo < % (Et de la friphenilplmosphipe

§]1vsS vu-ukE *[}JEP v]e E *UuE —o}VvPu ]SV — ~%E ] E-
> e Sgu UV * % E *% SE}e }%] /Z u}vSE vS pAE Oo]P v o Vv cuE
étant organisées dans une structurempacte. Lorsque les NPs sont passivées par des molécules
organiques suffisamment longues, des orientations préférentielles ménent a une organisation de
surface et donc a une homogénéité dans le recouvrement. Cela peut étre étudié en considérant
lesvibr §]}ve [ o}vP §]}v PE}u% » ,X

Entre les spectres des composants purs et ceux des NPs habillées un décalage vers les basses
(E <pv o e u} o [O0}vP &]}ve o | 5§} ¢« EAXWE &£ u%0 0 |
2925cmt %} @E o ] }d D)< reouv@&a 2923 chidem pour celui a 2958 ch( 9),

qui se déplace a 2955 cmCes décalages sont expliqués par la formation d'une (mono)couche
auto-assemblée en surfadgourty et al. aussi concluait la méme chose poes EW e [P

passivées avetes thiols.
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CHAPITRE II

Contrdle de taille et compréhension
desmécanismes de croissance de nanoparticules

de cobalt synthétisées par voie colloidale
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Introduction

Le controle des caractéristiques structurales des particules métalliques nanométriques est un
enjeu important car leur taille, leur forme et leur structure cristalline (nanocristallinité)
gouvernent de nombreuses propriétés physatimiques. Das ce chapitre, nous nous
intéresserons aux NPs (NPs) sphériques de cobalt ferromagnétique.

Malgré l'intérét suscité par les NPs de cobalt tant d'un point de vue fondamental

(supermagnétisme) que pour leurs applications dans divers domaines incluantldgidida

médecine et la nanoélectronique, ajuster leurs propriétés magnétiques en controlant

% E& ] uvsS o uy&E $]Joo S o HE v v} E]*S oo]Vv]S U €& <35 U itud
of] ESU o0 « viu E pe » Sp e« u VvV -+ %ueHrédydtior} € eéoopnpositioro ]

thermiques), mettent en évidence que le contrble de taille des NPs de cobalt résulte

ui}&]s]&® uvs [uv Z vP u vs 0 }u Jv Jelv v P vS8e ¢35 Jo]e vSe

AU [uv %o}]vs Au  (}v u itespar xdmple Jigentifier clairement un effet

structural, il est souh&ble que toute chose par ailleurs reste égale tel la chimie de surface dont

O[Ju%e S sUE O ¢ % E} % E] S ¢ V[ *S % ¢« v Po]P o X ]Jve]U o Spu

nanocriss 00]v]S espE 0 ¢ % E} eoepe J((pe]}v O[}EZECP v ve 0 }

nanométrique (cf.Chapitre 1Y, nécessite une chimie de surface contrdlée et inchangée. Une

ambition de cette thése a été de contrdler la taille et la nanocrisitdl des NPs de cobalt sans

modifier la chimie de surface.

Une autre ambition a été de comprendre les mécanismes réactionnels impliqués dans la
croissance de NPs métalliques. Optimiser la stabilitéa-\As] « e %o E&} eepue [}AEC 8])]
incontrblés et de calescence est un autre défi auquel sont confrontés tous ceux qui évoluent

dans le domaine des NPs métalliques et en particulier magnétiques. Dans la littérature, le choix

des agents de passivation, trés souvent dicté par le protocole utilisé et la taitte¥fdes NPs

souhaitées, se tourne souvent vers des amiffésles phosphines et ses oxydes tel que le
TOP/TOPO?!! qui interagissentfaiblement (liaison de coordination) avec le métal, ne le

% E}S P vS % ¢ eu((]® uu vs§ O[}AEC S]}v % E A u%o X > P
efficaces, autrement dit ceux qui interagissent fortement avec le métal (interaction covalente ou
chimique)sont les acides aliphatiques a chaines alkyle plus ou moins longues tel que les acides
dodécanoique et oléiqué&!

Ce premier chapitr est consacré a la compréhension du processus de synthése par réduction en
micelles inverses, visant a synthétiser des NPs de Co de taille contr6lée. Grace au choix de la

Ju Jv Je}v o[ P v8 %o **]JA v3 & pu <}JoA v3U « EWgue-&ant E]cp o
des tailles comprises entre 3,9 a 9,1 nm sont préparées de facon reproductible. Le contrble de
taille est expliqué par la modification des interactions ligéigend, contrélées par le solvant,
suivant la modélisation de la solubilité par Hansea.mécanisme réactionnel, proposé pour la

% E& u] & (}]° o[ Z oo Slul<p U % }pE A%o]<p E 0 E}]ee v
E u E<p 0 U pee] OM] <H] %0 CEu § - A%o0]<u E O[}EP v]e §]}v
'E o[ud]o]+*of]PvvE % *+]A v ~puv]cp sU o ] } vibcp U o
stablesvisa-A]e ¢ % E} eepe [}JAEC 3S]}v § } oe v X
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2.1 Effet du solvant réactionnel sur la synthése de NPs de cobalt métallique

La taille moyenne des NPs monodispersesatmlt obtenues au laboratoire, en micelles inverses
[ KdU SE » 0}VPE u%s+ 3 o0]Jul® > pEVAPEYY 06 %uXe]A 3]}vU of
} Vib<p 0 ¢ % E « EA v3 3}us (3] ((] uvs o[}A£C S38]}v 8§ (
de précédentes études meré au laboratoire, quelques tentatives visant & moduler leur taille en
*CeS u u] oo ]E U }vs Z}lu X >[ 8Spu HE %%}IES <« }v vSE S]}
du rapport des concentrations précurseurs / ligands de réaction ainsi que la tempéddure
E 3]}vU «pE o § Joo e« EWe u Pv 8]cpu « V[ A ] VS % * % Eul]e [
une gamme de tailles de NPs de faible polydispersité. De méme, la méthode de germination, qui
consiste a réduire des ions cobalt en présence dermes» (NPs de petite taille) de cobalt
u s oojcu <[ 8 E A o JV(IEU SHU U %o}pE& Z vP E 0o S ]Joo u ]
diminuer la polydispersité de taille. Dans toutes ces expériences et de facon inattendue, tout se
passe comme si la croissandes particules était bloquée dés lors que la tailitque » de 8
nm est atteinte.

(1v }IvVEE & o o]Ju]s S]}v ve 88 %% &} Z u] oo JE U viue v}
théoriques et expérimentales qui ont été menées sur la solvatatioligd@ds et son impact sur
la croissance de supercristati#??* Jusqu’a présent, il était généralement accepté dans la
littérature que l'attraction de ah dert o VSE o0 ¢ “UE- EWe § GBGu]v ]S o
croissance de supercristaux composés de NPs. Or, les expériences menées au laboratoire
montrent que des solvants comme le toluéne peuvent déclencher une nucléation homogene en
solution??® Pour explique ces observations, des simulations de la croissance des supercristaux a

00 ] 0 Cvul<p E}Av] vv p3Jo]e v8 pv u} o [Jvd E 3]}v !
effets du solvant, ont été menées. Les résultats montrent que le choix du solvantiaflueace
sur les interactions des ligands et explique la croissance des supercfst&tkais, le solvant
devrait aussi influencer la croissance des NPs. Pour voir un tel effet, il faut & la feis dé®
solvants alcanes et aromatiques qui induisent une répulsion ou une attraction, respectivement,

VSEE o0 ¢ o]P v e }luu o KdX

Mettant a profit cette réflexion, nous avons revisité la synthése des NPs de Co en micelles
JVA G« o [ KdU diff¢rérts polwadits réactionnels répondant aux critéres mentionnés
précédemment.

La synthése revisitée de NPs de cobalt basée sur le protocole existant, avec les adaptations
établies dans cette thése est la suivante. Les NPs de cobalt sont synthésiggesatmosphére

[1}8 & S u% E SPE u ] Vv3 U % & E Eu-3]}o[]vs]®E } plzZpujo
micelles inverses de cobalt(ll) bisthylhexyl) sulfosuccinate, Co(A@TSix solutions colloidales
contenant 5*1* M en Co(AOT)sont peparées en utilisant les solvants de réaction suivants
xylene, @Hpo (S1), le cyclohexanegih, (S2), le cumene, s, (S3), le décane, 1L, (S4),

o[} § wHS ~~fAe § o[]e}dh&(S6)Bigure 2.1

Quel que soit le solvant utilisé, larteur en eau, définie par le paramétre w,=[H.0O] / [AOT],

est égale a 2. Quelques minutes apres le mélange des trois composants, eau, huile et tensioactifs,

0 ¢ e}opusd]ive A] vv v3 ]¢}8E}% * 3 <« u] 00 * JVA E+ ¢ ¢}vs (}JEuU
de phases des systémes ternaires eau / Cu(AQ3)octané?®??’ et eau / Co(AOT) isooctane
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u v Mo }E&S}J]E o u}vSE o0 ]E u vsX W E ]Joo pE-U =+ Spu -
attestent également de la formationedmicelles en présence des autres solvafft&®

Figure 2.1 Solvants de réaction utilisés pour les synthéseblBe de cobalt de taille contréléeS1
xyléne, S2 cyclohexane, S3 cumene, S4 decane, S5 octane et S6 isooctareettibdecane, utilisé
% }WE 0 % E u SE elou Jo]s , ve vU o[ Kd § |

Le réducteur utilisé est le téthydruroborate de sodium, NaBHJne solution aqueuse de NaBH
(1M, 900 ), est injectée dans la solution colloidale de tel sorte que R, R =i N#B6{AOT)
*}]8 P o OX >[ i}us § Ju%}ES vd Ajlopu [ p VSE ‘v o .
micelles? Aprés agitation, le changement trés rapide de couleur de mauve a noire de la solution
rend compte de la réduction des ions cobalt, suivie des étapes de nucléation et croissance des
NPs de cobaltHtape }. Apres la synthése, les NPs de cobalt sontégs du tensioactif AOT, qui
0 ¢ ¢S5 Jo]e S U%}E JE u vSU % E i} s COPH (1}MEtape B.« Afir
[ oJu]l]v E o ] } vib«cpg v A& e+ Jve] <u S}ue 0 ¢ % E} plsSe E

o AP . o[ 8Z v}o <}VBtapd (3 XEu > EWe } 03U %o **]A ¢ % G
dodécanoique sont ensuite 4dispersées dans un bon solvant, capable de solubiliser
((] uv3 o u 3 o % e°]AFduie PR Bgut &fitertoute ambiguité dans la suite,

les six solvantstilisés pour la synthése sont définis comsmvants de réactigntandis que ce

e }v <}oA v3U o[Z A& v U sdvant(deviaispersion Les six solutions colloidales

} S vh o ve 0[Z-# aveclé xyléene, le cyclohexane, le cuméne, led U o[} § v §
o[]*}} S v +}vsS wvepu]s VSE](UP <« (]Jv []*}o & o0 espEvV P vsS
*lous]iv }oo}b o EWe } osSU 26U 35 } § vy % E » A}E
échantillon S6 et aprées+e]*% E-+]}v [udu eci@és tontenant les NPs de cobalt dans

le cyclohexane.

WINE uv E o] SH % E u] &} }%] o SE}v]«pu SCE veul]ee]}v ~D

colloidale de concentration en NPs égale a 5,5* W0est déposée sur une grille MET recouverte

de gaphite HOPGhfghly ordered pyrolitic graphijeplacée sur une feuille de papier. Ce type de

PEJoo % E « vS8 0 % ES] po E]S [J((E]E MUV *p%o%o}ES SE ¢ %o

diffusion des NPs et donc leur organisation mésoscopiquest Ipeéparé au laboratoire de la

fagon suivanteW pv (E Pu vS§ ( ploo 8§ KW' 5§ }o00 e<*upE pv PE]JOO
vepuld o]JA ipe<p[ } 3 VIE pv SE ¢ (Jv %o ] uE (JouU % Eu §

>[ S D d u}vSE «ure moyeh des NPs de cobalt synthétisées par réduction du
précurseur Co(AOT avec le NaBHdépend de facon significative de la combinaison solvant

68



réactionnel / solvant de relispersion. Lorsque le solvant dedispersion des NPs passivées avec

les chaies en @U 3§ o[Z A v U 0« JuSE = s u}C ve s EWe } 08 <}
égaux a 3,94,6, 4,7, 7,0, 7,6 et 7,7 nm pour le xyléne, le cyclohexane, le cuméne, le décane,

o[} v 3 0o[]*}} 8 v puslo]s « }uu <}oA vEad®u23))ansaous lesf Kd -~
cas, la distribution de tailles est étroite (12¥ableau2.1l) Les images METFiQures 2.3X) et les
histogrammes de tailles associédgure 2.3q) illustrent ce comportement pour les échantillons

S1, S2 et S6.

Figure 2.2 Shiéma de synthése des NPs de cobalt.

Les fractions volumigues de cobalt définies comme le rapport cobalt dans la solution colloidale /

cobalt dans la solution initiale ont été estimées par spectroscopi&islMIs sont sensiblement

*Julo JE ¢ [uv *pdAUFE ~ VA]J]E}v ii9¢+X W E Joo pE-U of 3pu %
} £]+8 vd A o <}opsS]}v }oo}b o U u}lvSE «<«u[]Jo }vs] vS % E]

coalescées avec une fraction minoritaire de particules agrégées. Cette fraction peut €étre re

dis%o (E e v us]ojJe v8 pv USE <}oA vS <p o[Z AV X 0 3 ]Joopues

S7.

Echantillon Solvant de réaction / solvant de Dayg(nm) o
dispersion des NPs (%)
S1 Xylene / hexane 39 12
S2 Cyclohexane /hexane 4,6 11
S3 Cumene/hexane 4,7 11
S4 Decane/hexane 7,0 12
S5 Octane/hexane 7,6 11
S6 Isooctane/hexane 7,7 12
S7 Isooctane/cyclohexane 9,3 15

Tableau2.1X dC% [ Z v3]oo}vU }uddédctipw/sohait dedispersion,
diameétre moyen des NPB) et déviation standard relatives).
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Figure 2.3Images MET des échantillons S1 3,882 4,6 nnb), S6 7,7 nne), et S7 9,3 nnd)
distributions de taille correspondantes des NPs de L), 52 f), S§) et S7h).

EV] E 3 } S Vvlu ~ic %E « A}JE E S]E o *pEvV P v [pv
udJo]e v8 of]*}} 8v 8 o[Z AV E *% 3]A uvs }uu <}oA v$§ E
dispersion des NPs) et (2) aprés aveir §*% Ee* 0 % E ][%]S Ve O C o}z A& v >
(Figures 2.3cet 2.3h) montre que cette ®econde redispersion» (dans le cyclohexane) est
}ve3d]dp EWe [ VA]E}v 8Ui vu }vs@Eemiéte dedispersip@® (danso h
o[Z £ v Figut®3.3et2.3g*X /0 %% E S <p 0o C o0}Z A Vv % Eu § [ A:
]S V<uU U [Z]*S}PE uu U v}v «}op o ve 0[Z2 £ v X > ]SE] |
Iégérement en passant de 12 a 15 %. La fraction volumique de S7, égalebtentie par
spectroscopie UVA]eU 3 o[} E & 39X o0 Uu}vEE o0 ]JE u vs <u o
plus grosses particules qui se dispersent dans le cyclohexane est trés faible.

Ve O UHS [ *SJu BE o & % &} p S] ]o]S vens Acbced hous avans V3ide
reporté dans laFigure 2.4les histogrammes de tailles des NPs de cobalt issues de quatre
eCVvS8Z s e uv ¢ Ve 0+ }Vv ]8]}ve AX > A E]S]}v B JusSE u

Z v§]oo}v o] USE&E %o%o E S UJMJE E&<pn c]Jo[VE ESPSU O}E-

§ Eu]v S]}v 0 S ]Joo % & D dU <u] 8 o[}E & 1Xi vueX
restent toujours inférieures a 12%igure 2.4 X Jve]U vipe A}C}ve <u o[ Alops]}v
nous venons de décrire erilisant notre stratégie de synthése est sans ambiguité.
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>[} » EA 3]}v ¢ %}% 0 $]}ve cpE o0 ¢ Ju P e Dd u}jvEE <«p o0 ¢ E\
% E(]5 uvs *%Z E]J<p X o0 5 [ u8 vd %ope Ale] 0 <<pu 0 * %o
dernieres appaxissent plus ou moins ovoides (Figure 2.3b) voire pentagonales (Figure 2.3d). Ces

U}E%Z}0}P] U % » SIS (]85 *%Z EJ<p U }vSChapitteBlu <« % E o[ ¢

Figure 2.4 Histogrammes de taille des échantillons type S1 de différentethéses

>[ Su u v % E Z us &E -}eHR]hontiz gue- quetle que soit leur taille, les

NPs de cobalt sont composées de trés petits domaines cristallisés (de taille inférieure au
nanometre) (Figure 2.5a). La structure de ces polycristauxmigdcristallisés est confirmée par
diffraction électronique dont le cliché révéle deux anneaux diffus a 0,204 + 0,001 et 0,120 +0,001

nm, correspondants aux réflexions (111) et (220) du cobalt cubique a faces centrées (cfc) (Figure
2.5b). Quelle que soib[ Z vS8]Joo}v }ve] &E U v}ipe v § S}ve %o o SE
S5 Jo]s o[ 1&E& e EWe 3§ o (J&ES ]Jvs E 38]}v }A o vs
dodécanoique (cChapitre V.

Figure 2.5Image MET,Z v Z us8 & <}ouBlPfdeCddesSnfm) S J((E S]}v o SE&E
assemblage de NPs de 7.7 nm de diam@t)e
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2.2 Pourquoi ne petdn considérer les micelles inverses comme nanoréacteurs dans
notre nouvelle stratégie de synthé®e

Il est maintenant clairement étao] <p o & W S]}v Z]Ju]«pu ve 0 "uUE ««p pAE
JVA E- [ Kd }ve3]Spy pv u 82} ((] %}UE o[ o }E S§]}v EWe
en assurant une distribution de taille étroité)23-232233234

> ¢ % E uSE - 0 lve] & & Ve S8 %o%o E} Z ¢}vS [HUV %o C

[ 525 [ USE % ES o Cv ul«uy [ Z P339 EefEndpntpdansde cas
présent, il est important de réaliser que les micelles inverses de CofA@©Tguent pas le rdle de
vviE S uE-X }uu E]S %oope Z USU o[ 8§ %o E u S]}v o (]S
aqueuse de NaBHJ }v3 o Al}opu 3 3E}% o dyritdeeps Mcellespglii s@t o[]v S
instantanément détruites. Par voie de conséquence, dans le cas présent, les mécanismes
gouvernant les nucléation et croissance des NPs de cobalt ne sont pas ceux impliqués dans les
micelles inverses. La divergence de comportetrest trés bien illustrée au travers de quelques
} o EA 8]}ve (18 n JUEs [ A% E] V * % E 00 0 X E}ue A}ve
restant égale par ailleurs, la taille des NPs de cobalt reste inchangée lors de la variation de la
teneur eneau, W 4 *eCeS u u] 00 ]E ]v]S§] oX W E A u%o U v ps]o
*JoA v§ E 3]}v ~ o] KdeU v}ipe u}vd@E}ve ] ] <p 0 Ju 3SE u}C
o[} E & 6U6 vuU A A T }v¥@®r, dWa 2wt w =82Aes idiamétre moyens
des micelles sont respectivement égaux a 1,0 et 6,054’ Par ailleurs, pour une valeur de w
fixée (w = 32), les synthéses néms a différentes concentrations en Co(AOfByvorisent
invariablement le méme diamétre moyen de NPs, environ 7,5%Artonsidérant ces deux

E uU%o0 ° e E] - eCVvSZ o U ¢] 0« EWe ¢[ S]] VS E 00 u VvsS (}E
était supposée varier de facon significative avec la valeur de w et le processysamigue

[ Z vP ]Jv8 Bu] 00 ]E P}uA EvV % E o, aupremens Gi 1& flaction }~ Kde
volumique polaire® ¢ (E epuos$ S¢ JoOU*SE vS o[ = vV u] oo ¢ JVA E- -
des NPs de cobalt.

2.3 Rdle clé du solvant dans le contrdle de taille desiNeobalt

TIXiXi WE u] E ]JvS E%E 3 8]}v v 8§ CEu e+ []vd E S8]}ve VSE

La synthése des NPs de cobalt a lieu dans un systéme ternaire (Go(&&T) huile) dont le

] PE uu %oZ ¢ o o5 (}ES u vS % ESPE euMS Alo[lui F]Pvvs o]
E S UEX hv § 0 «CeSu E vV 1((] Jo o] vS8]I(]l S81}v e % E u
contréle de taille. Néanmoins, nous proposons un mécanisme de croissance en accord avec les
connaissances que nous avons de notre systéntesatésultats obtenusle contrdle de taille des
NPs de cobalt est principalement expliqué en termes de compétition entre les interactions
solvant / AOT, AOT / AOT et AOT / métal. Le changement de la nature du solvant impacte de

facon significative la sél § 3]}v o[ Kd § % E }ve <pvS8 o § ]Joo (]Jvo .
E}]ee v e EWe ¢35 P}JUA EV % E o[ *}E %3]}V ol KA o uE
(& « [ 88CE S]}v vSCE o0+ S}lu - } 08 § o REhEentPaydes E of

interactions AOT / AO#-2%2 Jve]U u} po & o <}oA 3 3]}v o[ Kd }vesS]Su pv
pour contréler les interactions AOT / AOT et donc la taille finale des NPs métalliques.
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(Jlv [ C & e ((]JE&u 8]}veU v}ipe A}ve phranjetréEde solubilitd]}v
proposée par Hansett? > % (E u SE& []Hfedtcaldl]d a partir des équations usuelles
(Equation 1)

h2=VsAi2/ RT Eq.1

avec A 2= (Gr G1)*+0.25(Gr G1)*+0.25 (G Gi)?

G, G et G sont les paramétres de solubili [, ve v . %}uE E *% 3]A u vd o« (}
dispersion de London, les interactions polaires et les liaisons hydrogab&aw?.2).

Solvant Vs G G @
(cm’mol®)  (MP&?) (MPa?) (MPa?)

Hexane 131,6 14,9 0,0 0,0
Octane 163,5 15,5 0,0 0,0
Isooctane 166,1 14,3 0,0 0,0
Decane 195,9 15,7 0,0 0,0
Dodecane 228,6 16,0 0,0 0,0
Xylene 123,3 17,6 1,0 3,1
Cumene 123,1 17,8 0,6 1,4

Tableau2.2. Volume du solvant, (Vs), parametres de solubilité de Hansen liées aux : forces de dispersion
de london (@), interactions polaires @) liaisons hydrogene@) pour les différents solvants de réaction

Les index 1 et 2 sont relatifs au solvant et au ligdaast le volume molaire du solvariRet T

sont la constante de gaz parfait et la températutesalue (ici, 298,15 K). Les paramétres de

solubilité et les volumes molaires proviennent principalement du Handbookk€RG.(EE+ [uv
simulation relative a la fornten de NPs de Co dans le toluétiéjl a été montré que la téte

% }o ]1E o[ Kd ]Jvd & P]§ A o0 +uCE( 0 EW 3 v ]e <p 0 % G
avec le solvant. Il apparédl }v <«<u o Q:qod prendre en considération les parameétres

de solubilité de la chaine alkyle des queues. Relativement aux référéfhee® nous utilisons

la chaine alkyle la plus longue pour fixer le parametre de solubilité. Ainsi, les valeurs pour

o[Z £ v § o } Vv *}vS u%%o{E u AEuE oo ]Jo]S [, ve v o[ K¢
o[ ] } vib<pu X /o 8§ Vv}S E <gu O}E* Y %E} eeope E}]ee Vv
de la surface de la NP peut avoir lieu, mais nous pouvons estimer que ces ligands désorbés ne
jouent pas un réie important pour une ultérieure croissance. Les paramétfesalculés pour les

différentes combinaisons solvatigand, sont compilés dans Tableau2.3 avec les diameétres
expérimentaux des NPs.

A la figure 2.6, le diameétre des NPs est représentéoantion du parameétrek, en utilisant une
échelle logarithmique.

Une régression linéaire permet de défidien fonction . commececi (Equation 2)
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log (d) = 0.9440.211 log 2) Eq. 2

ou d est exprimé en nmEn nous basant sur nos résultats, cette formule permet de calculer le
] u 3E e EWe A puv EE pE 0o[}E E pvVv viu SE

Solvantt ligand o Diametre des NPs
(3 mott)
Octane tAOT 0,02375 7,6
Isooctanet AOT 0,02412 7,7
Decanet AOT 0,05058 7,0
Cyclohexanet AOT 0,17272 4.6
Cumenet AOT 0,44645 4.7
Xylene t AOT 0,49455 3,9
HexanetC12 0,06424 7,7
CycbhexanetC12 0,03062 9,3

Tableau2.3. Paramétreshz calculés et diametres expérimentaux des NPs obtenues pour les
couples solvant de réactietensioactif utilisées.

Il apparait clairement que la taille des NPs diminue lorsque le parantgtaeigmente.

Figure 2.6 Courbe Lodog: diamétre moyen des NPs en fonction &e calculé.

Ces résultats peuvent étre interprétés de la facon suivante. Une valeur élevée trorise
généralement les attractions entre ligands dd a la présence du solvarguestion qui se pose

alors est la suivantecomment des interactions ligaddyand plus fortes peuvertlles influencer

(en la bloguant) la croissance des NP$ypiquement, la formation des NPs se fait en deux

étapes. Lors de la premiére étape, leglgi se forment pour progressivement grossir au cours de

0 * }v § % X >[ 3 %o VL 0 3]}V 8 % E]V ]% 0 u vECB}uA Ev
Des calculs DFT montrent que les interactionsC@aont significativement plus fortes que les
interactions entre le solvant et les atomes de coB&tPar conséquent, nous pouvons assumer

(W 0 VSHUE M *}OA VS V[ % ¢ [Ju%e 3 ¢]PVv](] 3]( *HE o vu o 3]}
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deuxieme étape, une couche de ligands se forme a la surface de la NP, ralentissant ainsi la
croissance du cristal. La formation ainsi que la stabilité ou la solidité de cette couche de ligands
dépend des interactions Co]P v u J* % * e+ MO u VS sbhiatu ussi [ fatement

influencées par les interactions ligaml]P v X v (( SU }uu E%O]<h %oOHpe Z US
ligandligand augmente pour les valeurs du paraméfie élevées donc pour le cyclohexane, le

xylene et le cumene. Cette situation fajor o[ pPu vs §]}v 0 S ]o]s o] Hi
ligands qui, de fait, pourrait bloquer le processus de croissance des NPs pour ces solvants. Cela
pourrait expliquer la diminution de taille des NPs de cobalt observée expérimentalement, lorsque

k2 augmerne (Tableal2.2).

> e % E u SE ¢ []WSpeéhverit]également expliquer la plus grande taille de NP
}$§vu o}E- ol £5E 38]}v A o Co0}Z E v ~"0+ }u% E 0o
Alors que la précédente discussion est focalisée aus JvS E S]}ve Vv Vv }ve] &E vS <
seule NP, nous considérons maintenant les attractions entre deux NPs. Il faut également tenir

}u %o S M Z vP u vs o]P v «u]U Ve U V[ S %o 0[Z £ V
dodécanoique. Dans cesuvelles conditions, les paramétrds, ont été calculés en considérant
le dodécanethiol (C12) comme ligand et le cyclohexane (0,0306'»ma o[Z £ v ~iUiI0dT : u}
1 comme solvantsT@ableau2.3). La valeur plus faible dB (Tableau2.2) pour le cglohexane
montre que celuci est un meilleur solvantil minimise les attractions induites par les ligands

~ ifeU VvSE o0+« EW: <uju (]J5U o]Ju]sS o[ PE P 38]}v vSE EWs>
les attractions induites par les ligands enfNPs tendent généralement a augmenter avec la taille
de la NP. Cela explique que la valeur plus faibleRde&orrespondant a une attraction ligand

0]P v %ope (] 0O %op]ee % Eu SSE o £ASE S]}v - EWe. %0 0
o[ £A%eE] v

IXiXi» }v ]JvS E%E S S]}v vS CEGu e [ uS} eceu o P s EWe

Il est intéressant de mentionner que des calculs récents réalisés par J. Richardi au laboratoire,
montrent un assemblage des NPs en fonction du solvant. Cet assemblage commence
précisénent a la taille des NPs qui est observé comme taille limite dans les expériences. Ceci
montre une interprétation alternative des résultats expérimentaux. La croissance ne serait pas
arrétée par une attraction forte entre les ligands mais par un autoastegebdes NPs qui les
empécherait de continuer leur croissance.

2.3.3 Analogie entre la croissance de nanocristaux et la croissance de supercristaux

o Au « E +uos 3°U Jo +3 Jvd E e+ V3 E u Ep E <u o]
interactions igandligand a récemment été reporté pour expliquer la croissance de supercristaux
EWe 2PPEXe Su o A% EJu vS o« § 0 ¢ cJupo 8]}ve }vS ulvsE <«
H *}JO0A V3 %}pu@ of]R v8 =+« EWe [}JEU pPSE u vsd ]J8U + <}oA § :
parameétres clés pour déterminer la morphologie finale des arrangements périodiques. La
croissance se fait soit couche par couche pour favoriser un film supercristallin soit par un
processis de nucléation et de croissance en solution favorisant des supercristaux uniques de
formes géométriques réguliéres. Un tel effet renforce notre explication relative & la croissance
des NPs de cobalt mais pas seulement. La similitude dans les processugléation et
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croissance a la fois des NPs et des supercristaux de NPs nous permet de faire une analogie
relative aux comportements physiques a la fois aux échelles des atomes et des NPs.

Conclusion

Cette nouvelle stratégie utilisant le contréle deseirsictions entre ligands via le solvant nous

permet un contrble précis de la croissance des NPs de cobalt. Elle contribue également a

( AYE]s E JVEEE€o0 § Joo 3}us v P E v3 o wulu P vs
dodécanoique, assurant une liaisonvatente, donc forte, avec le cobalt métal. Comme les
propriétés physico ZJu]<yu ¢ ]Jv O VS 0 ¢ %o E} eepe [}AEAC S]}v § 0 u Pv §]
facon significative de la chimie de surface des NPs, garder constante la passivation constitue un
atout. Parailleurs, cette stratégie pourrait contribuer & guider efficacement les chercheurs dans

le choix du solvant pour contrbler la taille des NPs, quel que soit le matériau considéré.
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CHAPITRE Il

Organisations 2D et 3D sur longue distance
de nanoparticules de cobalt
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Introduction

Les organisations 2D et 3D de NPs aussi appelées supercristaux, constituent une nouvelle
génération de nanomatériaux dont les intéréts sont multiples. Ces "pseudo” cristaux constituent
d'excellents modéles pour I'étudde la croissance cristalline. Par ailleurs, ils possedent des
propriétés spécifiqgues (magnétique, mécanique, vibrationnelle etc...) qui sont déterminées a la
fois par les NPs individuelles et leurs interactiéfi®ar exemple, I'étude des assemblées de NPs
magnétiques s'inscrit dans un nouveau domaine de recherche le "supermagnétisme" qui
s'intéresse aux systemes de NPs magnétiques en interdéfithlorsque les interactions entre

NPs sont fortes, ce qui est le cas dans les assemblées de NPs ordonnées, artecoem
magnétique collectif peut étre observé. Ainsi, les supercristaux cfc de NPs de Co, obtenus au
laboratoire MONARIS, se comportent comme des verres de superspin, caractérisés par un ordre
magnétique local®® Sous certaines conditions structurales (structure mésoscopique,
U}E%Z}o}P] e« S u Pv SJ<p e+ ~ 0o]Pv u vs e £ <+ ( Joe* [ ]Juvs:
interactions dipolaires & les interactions d'anisotropie), l'existence de ['état
superferromagnétique (SFM) dipolaire est prédit, en particulier dans les supercristaux cfc de NPs
de Co. Toutefois, une preuve expérimentale faonbiglie de cet état magnétique dans les
assemblées 3éelles reste a fournir. La mise en évidence de ce comportement inédit ferait de
cette nouvelle classe de nanomatériaux magnétiques fonctionnels des candidats potentiels pour
des applications dans de nombreux domaines.

Pour contréler et optimiser leurs ppriétés et proposer des pistes pour les applications, il est
nécessaire de synthétiser des organisations en contrdlant leurs caractéristiques structurales tant
a I'échelle de l'assemblée (longueur de cohérence, paramétre de maille et morphologie) qu'a
I'échelle des NPs (forme, nanocristallinité). La stabilité&wis de la coalescence entre NPs et de
l'oxydation du métal doit également étre optimisée.

Dans ce chapitre, tirant profit de notre sawvfdire concernant le contrble de la croissance
cristallne des NPs de Co (€thapitre [, nous étudions l'effet de la taille des NPs sur la croissance
de films supercristallins supercristaux de NPs de Co 2 et 3D. Par ailleurs, en contrélant la
*}oA § §]}v o[ P v§ % <*]A 3]}vU o[ lenton} de cbtedierUla v} e
croissance des supercristaux pour obtenir des cristaux colloidaux de forme spécifique. Ces
derniers seraient particulierement intéressants d'une part pour l'étude des interactions
collectives, d'autre part, pour mettre en évidende 8 § "&D ]%}o JE X

3.1. Organisations 2D et 3D de NPs de cobalt par croissance hétérogene

D'une fagon générale, I'organisation de NPs magnétiques résulte de la balance entre les forces
§SE S]A - Av E1t o VEE “pE- usStériglesentk leschpinesE 35]}v

de l'agent passivant et les interactions dipolaires entre les NPs superparamagnétiques. Il est

maintenant bien établi que l'ordre surlengue distance> est favorisé par plusieurs prérequis

incluant:

0] >[u8]o]e §]}v actéridées pdEune faible dispersion de taille dont la valeur
critique dépend du type de croissance (hétérogéne ou homogene).
(i) Une évaporation lente du solvant et dans le cas d'une croissance hétérogéne une

déstabilisation des NPs induite par la diffusioppdy —u A ]Je— ¢}oA v3§X
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(iii) >[u8]o]e S]}v —pv epu «SCE 3 (] o EuP}e]s8 ( A}E]s vi 0o ]

% Vv V3§ o *}oA 3§ §]}v o[ P v§ % **]A §]}vU o -EE@]ee v .
soit hétérogéne, soit homogéne. Dans le premier caa,[ilP]S [pv  %€S }yu Z % E 1}
initié sur un substrat, donnant lieu a une morphologie de type de film. Dans le second cas, la
nucléation et la croissance ont lieu en solution et favorisent des supercristaux uniques de forme
spécifique, aussi appelé&sistaux colloidaux. Dans une premiére étude nous nous focalisons sur
ol (( & o S ]oo e EW> } *UE O[}EP v]e §]}v Z § EB}P Vv * U %o

3.1.1. Organisations 2D de NPs de cobalt

L'organisation 2D des NPs de Co de différentes taillesn(8;94,6 nm; 7,7 nm et 9,1 nm) (cf.

Chapitre I, passivées par de l'acide dodécanoique est étudiée en déposant quelques gouttes
(environ 50ul) de la solution colloidale de concentration fixée a 5,5 ¥ Men NPs de Co sur

une grille MET recouverte deuglques feuilles de graphite HOP&igh Ordered Pyrolithic

Graphites %o 0 *UE pv ( p]oo % %] X >[ S u v % & D d u}vs
taille des NPs, leur faible dispersion de tailfalfleau3.1) combinée a I'effet de ségrégation de
taille**®favorise des organisations 2D selon une symétrie hexagorigleré 3.1 a).

Figure 3.1lmages MET des assemblées ordonnées 2D de NPs de Co de diamg2r8samb), 4,5 nm
c), 7,7 nm etd) 9,1 nm. Transformé de Fourier optiques faites sur la s&lg} v o[Ju P DU
jaunes) de ag) et cf).
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D ®r Decc Dp

nm (%) nm nm
+0.1 +0.1 +0.1
3,9 12 6,0 2,2
4,6 11 6,9 2,3
7,7 12 9.1 1,6
9,1 15 10,5 1.4

Tableau3.1.Diamétre moyen des NPs de Co utilis@i®s Déviation standard relatives ),
Distance centre & centr®fc) entre NPsDistance bord a bordntre NPs D).

Les résultats obtenus montrent que les organisations 2D dépendent de la taille des NPs. Pour les
NPs de 3,9 nm, les monocouches sont caractérisées par une distrtoed&centre O.c) de 6,0
nm et une distance interparticuleDg) de 2,2 nm Tableau3.1). La longueur de la molécule
- ] } vib««p § vs§ o-}1E& & iuéo vuU o Jv ]J<p of]vs @
alkyles en C1Z{gure 3.2 L'utilisationde NPs de plus grand diametre, induit une diminution de
la distanceDy.

Figure3.22 Z u [pv & =« nw Z £ P}v o EW. } u}vsS®E vs8 o[]vs

Monocouche Fins 3D 3D épais *

D Do/ D Dp D« Dp Dcc  Rw  Largeur nmt
nm nm nm nm nm nm nm

+0,1 £01 +0,1 +£0,1 0,1 0,1 £0,1

3.8 22 6,0 31 69 29 6,7 120 0,04

45 23 7,1 == = 32 7,7 40 0,2
77 16 94 1.8 95 30 11,3 100 0,03
9,1 14 10,7 19 109 3,1 12,2 80 0,04
Tableau3.2. Parametres sucturaux (diametre moyerDyp distance interparticules,Dec distance centre

a-centre en nm) déterminés dans une monocouche, un fin 3D et dans un 3d épais de NPs de ¢
*Données extraites des analyses SAXS.
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Pour les NPs de diameétre de 4,6 nm, 7n7 et 9,1 nm les valeurs dB, sont respectivement
égales a 2,3, 1,6 et 1,4 nm. Cette variation est expliguée par l'augmentation des forces

- 88E §]}v sv Et o VSE o0 "pE- } u $ ool«p A
L'organisation hexagonale eatissi mise en évidence par les transformées de Fourier optiques
faites sur les sélections des images MET (désignées par un cercle jauneFgures la et )¢
(Figures 3.1€). L'observation de trois ordres de réflexions (fleches blanches en grad) ren
compte de l'organisation 2D sur une distance supérieure a 100 nm. Par ailleurs, le dédoublement
des réflexions, (fleches vertes en clair), ttmoignent de I'existence de macles dans la monocouche
de NPs

3.1.2. Organisations 3D de NPs de cobalt. Empileteemqielques monocouches

Les assemblées 3D (ou multicouches), constituées de quelques couches de NPs de Co, sont
préparées selon le méme protocole utilisé pour les organisations 2D a ceci prés que la grille MET
n'est pas déposée sur une feuille de papier draine rapidement la majorité des NPs, mais sur

un substrat de graphitdjgure 3.3 &)

Figure 3.3Schémas montrant la disposition des grilles MET pour favoriser la formation
des assemblées 3D de quelques coudhjes 2Db) de NPs de Co.

Cette méthode de dépot est intermédiaire entre le dépbt par goutte sur une grille MET placée sur
uv  ( ploo % %] EU ( A}E]e v8 O[}EP v]e 3]}v §1UL.J&tiksé %0 €S %o
%}uE& } § VIE o[}EP v]e S]}v i }vesS]Sude coudheasde] NPE Avecvce v e
protocole, I'évaporation de la solution colloidale est ralentie et des assemblées ordonnées
multicouches de NPs se forment. Lorsque le nombre de couches de NPs n'excéde pas 5 ou 6, la
technique MET permet d'imager des famillesmlans réguliers alors que si le film devient plus

% ]*U 0 ¢ I}v e %% @E Jeo v e«}HBigEe 8XamphtreRin dnpilement régulier
de trois couches de NPs de 7,7 nm.

La facon dont s'empilent chacune des couches offre d'importantes informgatmermettant
d'identifier la structure du superéseau. Comme nous pouvons l'observer sur l'im&ggute 3.4
a), les NPs s'ordonnent (pour les trois premieres couches) selon un empilement hcp (ABAB
hexagonal compact). Les chiffres 1, 2 et 3 désignepetsvement la premiére, la seconde et la
troisitme couche. Un schémé&igure 3.4h montrant la projection [00%] d'une symétrie
d'empilement hcp est montré pour comparaison. La Figure-8.6ompare les images MET

[ e U0 <1 EW- i Urd et 8,U ndnlLés WPs de Co s'aatganisent en super
réseaux 3D constituées de quelques couches. Les transformées de Fourier optiques
correspondantes faites sur les zones sélectionnées sur les images-MEE (3.5¢f) montrent
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une symétrie rotationnelle [JE& & <]A£U }vesS]Spu » & (o A]}ve %}v SHu 00
bon degré d'organisation des NPs en surface de ces assemblées. Les distangetintdes

(Dp) calculées a partir des transformées de Fourier sont respectivement égales a 3.01108 e

nm pour les NPs de 3,8, 7,7 et 9,1 nhalfleau3.2). Comparativement aux monocouches, nous
observons une augmentation de la distance infe&yr EES] po <u] %o US o[ A% 0]<u E %o |
de solvant résiduel dans les assemblées 3D alors queaiedanit totalement évaporé dans les

ulv} }u Z X hv A %o0] 3]}v 08 Ev §]A +§ <u o[}ERnnge 3]}v T
par les interactonsdew @& t o0 VSE "HUE-* u S oO0]<hu e ¢ EWeU S v Je <L
i % v E 15 A v3 P 3]}o[PYOAEVSIO]IP v U E o0 3]A u vd }ves v$§
o[ USE X

Figure3.4./u P « D d [HV *pu% E E]*S 0 Z % }U%}e % E T u}lv} }p
taillea)U D} o [MVv U%]0o u vS Z % U}VSE vSh). * %0 ve |

Figure 35. Images MET de supercristaux composés des monocouches de NPs dea},J,immb) et
9,1 nmc), Transformées de Fourier optiques faites sur les sélections des images MET correspondantes a
b e)et cf)
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3.1.3. Organisations 3D de NPs de Co. Emgilede plusieurs centaines de monocouches.

(1v ( AJE]s E 0 E}]ee v [JEP v]e §]}ve i E S E]e * % E M
U *3E § [,KW' 3 Juu EP Z}E]I}vd o u vsd ve il .0 [uv <}ous]
de NPs (6.2 *10 M) dans un tube en verre de 3 cm de hauteur et 1 cm de diameétre.

S[ A %}E S]}v ¢ (]85 e}ue (op&E [1}8 U S u% E SpE JvSE€o U

(Figure 3.6 X % E « 3}5 0 A %}&E 3]}v u *}oA v3U o su vger] E}e } %o
(MEB) montre que la morphologie des dép6ts varie de facon significative avec la taille des NPs de

Co Figure 3.7.

Figure 3.6Dispositif utilisé pour la formation de film supercristallins de NPs de Co

En évaporant une solution colloidale de NPs dd6 vuU v % E °* Vv [uv A |
dodécanoique (5 uL a 1M dans 1 ml de solution), nous observons la formation de motifs isolés sur

le substrat, caractérisés par des formes complexes et variéeganifications», (Figures 3.7 a,e

etieU (E Sehtre eyx formant des motifs dendritiques. Leur surface peut atteindre une
centaine de m? et leur épaisseur plusieurs dizaines de nm. Les mémes dépots réalisés avec des

NPs de plus grande taille favorisent cette fois des films non uniforme présentatdrfesines les

% OHs %o ]* V % E]%Z E] X o+ (Jous % HA vE e[u?2v E +uE %oope] |

Les images MEBigures 3.7 b, ét j) d'un film obtenu avec des NPs de 4,5 nm, montrent une
épaisseur de quelgues centaines de nm. Ces films coexistentlesamotifs «amifiés”, quasi
dendritiquesobservés précédemment. lIs apparaissent peu craquelés en surface. La taille des NPs
augmentant (7,7 nm et 9,1 nm), les films obtenus deviennent plus épaisapbainsi atteindre
plusieurs lu U  [asdre pouvant contenir plusieurs centaines de monocouches de Risi(es
3.7 em, et d-n). Les craquelures observées dans les films se produisent au séchage. Elles sont

[ US VS %oope ViU E He * <d O] Z vS8]oo}lv 8 %o JoX > o cpE( ° %
rugueux.

Il existe des exemples traitant de la formation des structures dendritiques assemblées en
conditions hors équilibré” Yu oo <y *}]8 o[ %% E} Z pnslo]e % }UE 0 ¢ (}
colloidale ou par méthodes physiques, il apparait que ces structures se formentddesyitesse

J((He]}v o EWe epE 0 <P 3SE § 3 Jv( E] pE o A]§ .« [ A
notre cas, nous observons les structures dendritiques majoritairement quand les NPs sont de plus
petite taille (3,8 nm et 4,5 nnkigure 3.7 d, ble 8§ v % E « v [uVv o P E& A -
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dodécanoique. Il est possible que la présence du tensioactif, méme en faible excés, augmente les
interactions entre les NPs qui, de fait, diffusent plus lentement.

Figure 3.7Images MEB des supercristaux alis avec différentes tailles de NPs de Co.

e E *pod 8¢ U}VSE v8 <u O[ A %}E 3]}v [pv <}opd]}v }ool}b o
]*% Ee o ve 0[Z FE vV }u 0 Co0}Z AV & % **]A « [ ] }
croissance hétérogene (couchar couche) de film ou motifs complexes.

3.1.3.1 Caractérisation structurale par Diffusion des Rayomsx petits angles des films
supercristallins

La caractérisation structurale des films 3D a été réalisée par diffraction de rayons X aux petits
angles enincidence rasante (GISAXS). La faible quantité de matériau disponible impose
o[uS]o]e 8]tv [Hv 8§ ZVv]<pu o %ANNEKEXL>[Ju@E])S V]((E S]}v MU %€3
avec les plus grosses NPs (9,1 riagure 3.8 montre une réflexion (spot rt) perpendiculaire

au substrat. Le diffractogramme correspondafiglre 3.8, montre une réflexion de Bragg

intense. La largeur de la réflexion, 0,04 hast proche de la limite de résolution de la technique

(0,03 nmY) indiquant un ordre sur longue d#ce (plusieurs centaines de nanometres)
perpendiculairement au substrat, des NPs magnétiques.
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> % E&]} 118 [ U%]o u vs <3 P o 0UO F 1Ui NMgike BBI@®)V(}E u Vv
ainsi que des réflexions supplémentaires (3) et (4) soneégat observés, confirmant un ordre

T euE& o}vPu JeS v e EWeX 8§ v8 }vv <<u 0 ¢ EWs } [}EP
structure hexagonaleFigure 3.1ad*U ]Jo S & ]J*}vv o0 [ *SJu E <gu 0 ¢ %0 Ve
surface ont aussi une symétriexagonale.

Figure 3.8lmages SAXS des supercristaux obtenus avec différentes tailles de NPs de Co et
diffractogrammes correspondants.

Les assemblées peuvent étre caractérisées par des structures compactes cfc et hcp. Le pas

[ U%]o u&w&t uestle méme pour les deux structures, ol D est le diamétre de la particule
passivée. La périodicité expérimentale (9,9 nm) conduit a un diameétre passivé D= 12,2 + 0,1 nm.

88 A O MUE Jvopd o JUusSE pu "UE u 3 o0]<p 3 o e}pzZ [F
] u sE u "uE } u§ oo]«u § Gulj]v % & D d Svs Po oui
ol vE} P XS o[}E & iUAA vu § 0 ipdp8,1lvnm Tatded3%d). ES] po
§8 Ao HPEU % E} Z UW/E (}]* o o}wBdécar@que, d.77 @m'dans §a ]

configuration aMtrans, indique une faible interdigitation des chaines alk{ldsa comparaison

des coordonnées des réflexions observésscalculées pour les structures hcp et fodoif

Annexes % E&u $§ [] VvS8](] E o *SEM SPE i 01®%eW uEw ] oJuwe usSovs |
des réflexions attendues, seules les plus intenses sont observées, (1) (111), (2) (2231)&X (

(4) (113). Le renforcement linéaire (spot n° 5 sufiture. 3.8indique ( M8 [ u%]o u vs
hcp/cfc.

Les assemblées constituées de NPs de 9,1 nm sont donc des supercristaux cfc caractérisées par
un ordre hors du plan, dont le paramétre de maille est égal a 17,20 nm. Les diffractogrammes des
assemblées de NPs de 3,8 nn¥gt nm Figures 3.8 @&t ¢) montrent également des réflexions de

Bragg (111) intenses et relativement fines associées a des périodicités respectivement égales a
5,4 nm et 8,2 nm correspondant a des distances interparticuledel®,9 nm et 3,0 nmT@blea

3.2). Ces réflexions (111) associées aux réflexions supplémentaires observées sur les images de
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diffraction: 2 (2,2,2), 3-(,3,1), 4 (1,1,3), 5(22) 6 (4,0,0) Rigures 5 &t c) permettent de
conclure gue ces assemblées sont également ordonnées gans «SE U SUE ( X >[ »¢ u
constituée de NPs de 4,5 nm est tres peu ordonriéguie 3.8lp. En effet, seule une réflexion de
Bragg (111) trés peu intense est observée. Les quelques petits domaines ordonnés sont
caractérisés par une périodicité et unsstnce [} respectivement égales a 6,2 nm et 3,2 nm. Le
E % %}ES []Jvs ve]S &E (o #(Tableau8idlestvrelativement faible pour les
e U0 ¢ }U%}e ¢ ¢ EWe oun vuU o[}E&E & oiu <u] € v
[JE E ngueHisignce dans ce systenf@bleaud.2eX v E A v Z U 0 * E %%} ESe
Rnt (Tableau3.2) relativement plus élevés pour les supercristaux composés des NPs de 3,8 nm,
6U6 vu 8 Ui vuU E *% 3]A u v$ o[}E & ¢é$ QuparcrissauxiU  }v(]d
*}lvs E S E]*e* % E pv }JE E *puE %o0Opue Oo}vPu Jesv X v § Eu
résultats sont en bon accord avec les tailles des NPs et leurs organisations hexagonales 2D.
>[ ee u O T Ju%o}e s EW- @Uen % ul) } &ES}8V <U] o[ A% o0]<u
dispersion importante de forme de ces NPs. En revanche, celles constituées des NPs de 3,8 nm,
7,7 nm et 9,1 nm, sont ordonnées sur longue distance dans une structut®¥fc.

Sinous considérons les supercristaux lemieux ordonnés>, nous constatons que les distances

Dy les caractérisant, sont toujours supérieures comparativement a celles obtenues dans les
monocouches. En effet, lesp@btenues pour les NPs de 3,8 nm, 7,7 ein9,1 nm sont
respectivement égales a 3,1 nm, 2,9 nm et 3,0 nm dans le supercristal contre 2,2 nm, 1,6 nm et

1,4 nm dans la monocouch&dbleau3.2). Nous notons aussi que les valeurs obtenues a 3D ne

varient pratiquement pas avec la tailles NPs. Lesteractions de &n der Waals qui expliquent

pour partie la variation des jpen fonction du diamétre des NPs, dans les monocouches,

V[ A% O0]<yu VS %oope 0—}EP v]e §]}v «SEN SUE O e *u% E E]*S pA
étre expliqué en termes de}oA § §]}v  « Z v e o[ P vs$ % **]A §]}vU p3
§ Eu e+ []Jvd E 38]}ve *}oA vilo]P v § o]P vio]P v X v ((SU }uu
chapitre 2, le choix du solvant a une influence sur les interactions des ligands et exalique
croissance des supercristauJ.2§4224

Selon la modélisation de la solubilité par Hansen, les interactions C12/cyclohexane sont plus
importantes que les interactions acide dodécanoique/hexaneJcépitre . Cela signifie que les
interactions C12/C12 sont moins importantes lorsque le cyclohexane est le solvant

Ju% E 3]JA uvs o[Z AV X 0 3 Vv }v JE A plorsqueP E  pP
o[}V %o e° o[z A Vv p ClodpZuEevoX W @&}Z £ v MV S u% & SpE
*Uu% E] p&E 00 o[z £ v ~idi § IAT < E *% 35]A u vieU <u]
E%o]<y & o (]85 <pu[]Jo *}]8 A VE P %@E «vd veoses Z ve v i,

3.2. Organisatior8D de NPs de cobalt par croissance homogéne

Selon les caractéristiques des solutions colloidales, combinées aux conditions de dépét, les

‘U% E E]3 pA& EWe } % UA v3 E epos8 E [pv  E}]ee v Z 5 (
présenté au paragraphe préc vSU u ]« P o u v8 [puv &E}]ee v Z}u}P v }uu
présentons ciessous. Les NPs de Co utilisées sont les mémes que celles utilisées pour obtenir

0 ¢ (Joue *u% E E]*S oo]JveX > pE ] u SE -8 0-}CE c#e 6Ub v
} vib<p § Je% Ee o ve 0[Z £ Vv X hv ey *3Cs8 placé ] ~1 XM
Z}E]I}vd o uvd p (}v [pv P} & ~ieU & Juu EP ve Tii ...0 0 *}
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de Co (2.0 *18 M). Un autre godet (2) de méme dimension et contendnti...o [ §Z v}o 8§
%0 0O €85 X > o MAE P} 8¢ ¢}vS %0 Ve UVFigp3.90Ce <<y o[}V
]*%}e]S1( *5 0 Je- S Uu% E& SuE ul]vs % v vs pv ]l ]v [Z u(
totale de la solution colloidale.

Figure 3.9 Dispositif utilisé pour la formation de supercristaux isolés de NPs de Co.

Figure 3.10lmage MEB d'une population de cristaux colloidaux de NPs de Co sur un substra), d
image MEB inclinée d'une sélection de deux cristaux colloidaurmage SEM& ' [uv &E]J-
colloidal de forme hexagona) surface du cristal colloidatl). En insert, transformée de Fourier.
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% E ¢ 35}5 0 A %}E 3]}v p *}oA v3 ~P} § iU o[Vv oCe D T
(JE&u 8]}v [uv upo38]3pulés dpntieddtahetre varie entre 1 et 5 pRigure 3.10 a

ceX €&S ]Jve [ VSCE MAE <}vs E S E]e ¢ % E Pgure}l3dapoE Puo] &
hexagonale Kigure 3.10 € S v ]+ < [ USE ¢ *}vS %oOpe }H U}]Ve *%Z E]<}
particuliere v ]v o]Jv v8 o[ Z v§]oo}v ¢ o}v pv VvPo OAEU Vvige % }pA
u}C vv e ee U O EWeU <u] <8 o-}E& & PFigure @310 X >[Ju P
b, montre par exemple une assemblée triangulaire d'environ 2 um sur 2 pm§ doj %o ]e* PHE 3
de 1,2 uym. Les image MEB en haute résolution (3EMe [UVv  ¢* U O Z £ P}Jvo E ACc
un arrangement hexagonal des NPs de Co en surfdgeré 3.10) La transformée de Fourier
(InsertFigure 3.10 montre une symétrie rotationnell [}E & <]AX d}us (}]*U o[ ve u
U CE( V[ %% & S % ¢ Z}u}P v U e lu Jv e ]Jve] «p e § EE -
surprenante, les assemblées de forme mal définie, montrent aussi une organisation (hexagonale)

en surface. L'étude GISAU u v suE PV %o} %opo 3]}V Y%oOpUe] WEs ]I Jv o
pas permis de définir la structure 3D de I'organisation.

>[ veu o e E +p0s S+ UJVEE «<«p Vvipe Alve ( A}JE]s 0o E}]ee Vv
aussi appelés cristaux colloigaE X e (E]*S u&£ }oo}lb pALE €& eposS vs [uv &}
0O WE vu o S]}v ol p J&E S uvs v e}lousjivUu v e v SIUS o -

croissance, les objets interagissent de facon préférentielle avemiglei» pour finalemat

induire la formation de supercristaux uniques. A ce jour, dans la littératae] E S § ), o[ ES
SE ¢ % U [ £ U%O * E]*S uA£ }oolb A& EWe u Pv SJcu ¢ %o e
ont été publiés: ils concernent des NPs de'€&i*! Fe0,*® et de C?® Le seul exemple de

cristaux colloidauxonstitués de NPs de Co a été mis en évidence au laboratoire en utilisant la
combinaison solvant / agent passivant toluéne / acide oléique.

Pour les quelques études reportées, les stratégies utilisées pour favoriser de fortes interactions
entre les NPsassivées, pré requis a leur organisation en solution, sont les suivantes

i) déstabiliser la solution colloidale de NPs en faisant diffuser lentement un mauvais solvant (tel
<u[uv o0 }}oe ve 0 e+}ousd]}v }oo}b o U Jur*8P ulviE ~Z A Z v

i) diminuer le pP'U o0}Ee+<p 0 ¢ EWe o}vE %o sc]A Uuljo HO * 3§ «
mercaptosuccinique et du dansyl glutathionne,

i) ralentir sufisamment| A]S e¢ [ A %}@E §]}v u “Foodnir@eranatyremy
solvant apolairé?’

Dans notre cas, comme dans les travaux de Shevchenko, la croissance homogéne des
supercristaux uniques, est expliquée en termes de déstabilisation de la solution colloidale, du fait
de la présence d'éthanol dans eetli. L'éthanol, considéré comme un "mauvais" solvant,
influence la solvatation des ligands (ici C12), en favorisant une croissance en solution. Cet effet,
bien que reconnu comme étant clé dans la croissance des supercristaux, n'‘a pas fait I'objet
d'étude approfondie. Jusqu'a présent, il était généralement accepté dans la littérature que
l'attraction de vander-Waals entre les coeurs de NPs déterminait le type de croissance de
supercristaux composés de NPs. Or, une étude mixte expérimentale et théoriquee nael
laboratoire, montre que des solvants, comme le toluéne, peuvent déclencher une nucléation
homogéne en solutio?® Les résultats obtenus montrent que le choix du solvant a une influence
sur les interactions des ligands et explique la croissance degcsigt@ux. Pour comprendre
précisément l'impact de I'éthanol dans notre expérience, nous avons étudié I'évolution dans le
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temps, des solvants (volume et nature) contenus dans les deux godets contenant initialement la
solution colloidale (godet 1) et I'éthal (godet 2) pendant le processus de formation des
cristaux. Des photos du dispositif ont été prises toutes les 15 minutes et nous avons mesuré les
hauteurs de solvant (fond du godet sur lequel est placé le substrat de Si/ ménisque du solvant).

La figue 3.11ab montre quatre photos qui illustrent I'expérience a quatre temps (0, 60, 300 et
480 min) ainsi que I'évolution des hauteurs relatives arbitraires des ménisques des solutions en
fonction du temps jusqu'a 500 min. Dans le godet (1), nous obserumm$egvolume de solvant
diminue presque réguliérement jusqu'a environ 375 min, temps, au bout duquel, le substrat Si
"apparait" sec. La hauteur relative de 0,2 mm correspond a I'épaisseur du substrat de Si. Dans le
godet (2), le volume de solvant augmentg VA]J]E}v 119 A E - -déld, juouwd 5Q0 min,

le volume reste constant. Pendant le processus d'évaporation, des gouttelettes de condensation
sont observées sur les parois des godets.

Figure 3.11Photos du dispositif utilisé pour la croissafmmogene des cristaux colloidaux de NPs
Co a différents temps), Evolution des hauteurs relatives arbitraires des solutions dans les godets
(2) en fonction du tempb).

Pour étudier précisément I'évolution dans le temps de la nature du sbldanla solution
colloidale (godet 1), une étude par chromatographie gazeuse a été menée. Aprés 160, 200, 250
et 310 min, les mesures ont montré que les pourcentages en éthanol dans I'hexane sont
respectivement égaux a 5, 9, 16 et 13 % en volume. Au veevaigations de volume et des
mesures de pourcentages en éthanol dans la solution colloidale et aussi en tenant compte du fait
(W 0 % @E se]}v A % UE * SUE v3 0[Z £ Vv 5 %0psvso A
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57 hPa), I'évolution de la sdian colloidale s'explique de la fagon suivante. L'hexane, plus volatil
gue l'éthanol, s'évapore en premier dés le début de l'expérience. L'éthanol commence, a son
tour, a s'évaporer peu apres. Ainsi, tout en poursuivant son processus d'évaporationnéhexa
s'enrichit progressivement en éthanol. C'est aprés environ 250 min que le pourcentage d'éthanol
dans la solution colloidale est maximum, de l'ordre de 16%. L'étude MEB montre qu'aprés
environ 280 min, environ 80% des cristaux colloidaux sont formésect@0% aprés environ 400

min.

Ces résultats montrent clairement que la croissance des cristaux colloidaux s'amorce avant 280

min, lorsque I'hexane de la solution colloidale est enrichie en éthanol. Si toutefois, son
pourcentage ne peut étre défini précim@&nt, nous pouvons avancer que le processus de

VL 0 3]}V [ UJE O0}Ee+<pu * Ao uE 3 ]Jv( E] HE }p PoO VA]E

Pour étudier précisément l'influence de la présence d'éthanol dans I'hexane sur la croissance des
supercristaux, le potentiel d'faraction entre NPs, en fonction du pourcentage d'éthanol dans la

solution colloidale, a été calculé en utilisant un modéle d'interaction du type Flory intégrant les

effets du solvant!*??4Les résultatpréliminaires montrent que le potentiel d'interaction entre

des NPs de Co d'environ 8 nm passivées d'acide dodécanoique, devient suffisamment attractif
pour favoriser une croissance homogeéne, lorsque le pourcentage d'éthanol dans I'hexane
devient supériegr a environ 14% Higure 3.12 X . 0 poe ltu]v e A o[} » EA
expérimentale faite par I'étude chromatographique tendent a indiquer que la nucléation
homogene se ferait vers un pourcentage en éthanol de 14%.

Figure 3.12X W}$§ vS] o pMwS &Eucdl]y vSE o « EWe } ~6 vue %o
dodécanoique en fonction de la composition du solvant.

Cette étude expérimentale et théorigue permet, pour la premiére fois d'expliquer
qualitativement et quantitativement l'influence de I'éthahdans une solution colloidale lors de
la formation de cristaux colloidaux.
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Conclusions

Dans ce chapitre, nous utilisons les NPs calibrées de cobalt de différentes tailles (de 3,8 nm a 9,1
vue 5 %o c¢]A o [ ] } vib<pg  Juu pv]$ pour favprioek GHgs $]}v
assemblées organisées 2D et 3D. Résultant de la faible polydispersité de taille des NPs,
O[}EP v]e S]}Vv *%}VvS v *S } S vy *p&E o}vPp ]S v ~E %ope] pE
monocouches, ordonnées dans un réseau hexagondl,s 1 uv % E u] E&}e }%o]
électronique a transmission (MET) montre que la distance ip&gticule peut étre cotrblée par
les interactionsdevw & t oe¢ VSE o0 ¢ “UE- w-diroanajustabt laftadld des
NPs. Les études menées paicrascopie électronique a balayage (MEB) et par diffusion des
E Clvey UAE % S]Se vPO ¢ ~N yNe U}vSE VS <d <d 00 <Uu *}]5S 0 HUCE
3D pour former des supercristaux de structure cubique a faces centrées (cfc). En contrélant la
Alg oo J((ne]}v ¢ EWe epu@E 0 <y *SE § ~-adildem contréfan§laE}P v «U
taille des NPs, nous contrdlons la morphologie de ces supercristaux qui sont soit sous forme de
film uniforme soit sous forme de structures ramifiées. Pdtears, nous montrons que
o[pus]o]e 8]}v % @ajvais )} A hWSU o[ $Z vioU % v v 0 %Z « [ A ¢
solution colloidale permet de favoriser lecroissance> homogéne de cristaux colloidaux de NPs

} 08X Jve]U v JWBEE%O®S of § Joo s EWe } o8U § [}
]Jvd & 38]}ve VvSE o <+}oA vd § o[ P v§ %o e cydissanceUdes }ue  }vsd
supercristaux. De fagon remarquable, ces études permettent, pour la premiéres fois, de mettre
en éviderte le role clé de la solvatation des ligands dans les mécanismes réactionnels gouvernant
la croissance des supercristaux et de montrer I'analogie avec la croissance des NPs métalliques,
gouvernées par les mémes mécanismes.
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CHAPITRE IV

Etp o[}E£C 3]}v EWe
en solution et par voie seche

( "KL E myp)lEoquille (CoO) et autassemblées
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Introduction

> }vSEE€o [JvS E( =<« u S ol}A&EC % E  vS pv PE v ]Jvs E!S S v

0[}%S]ule S1}v « % EE}iGueE fud poun ldd\Electrodes de dispositifs de production

ou stockage de I'énergie incluant par exemple les batteries au idithium. Certains oxydes a

base de Co, présentent de trés bonnes propriétés d'insertiof. uPu vS §]}v o[ v]*}SE}%

u Pv Slcp E +po0S VS o[ (( S [Jvs E S]}v [ 2z vP o[]vs @

Co(ferro)@CoO(antiferromagnétique), doit permettre de paasser la limitation

superparamagnétique de ces particules de taille nanométrique, et ainsi permettre leur

valorisation dans des dispositif¥*% Depu]e <g o<g e vv U o[ v 0Ce o[]vs
[ Z vP epe ]S e S o %ooue Vv $ppHEHe 518 JEegsendeBement

pour deux raisonsi) cet effet spécifique intéresse pour le développement de vannes de spin, de

mémoires MRAMiIe jonctions magnétiques a effet tunnel et de dispositif spintroniques. [if v

%0 }]VvS Apu (}v u vs oU o[}E]P]vV ol ((§ []J]vs & S8]}v [ Z vP
O IK v[ 8 % ¢ }u%o0 S uvsS op] X

WIUuE o[ ve U O e Bviefweld Y@ <Su] SE]* & 0 % E} eeue [}AEC
NPs de Co, afin de favoriser la formation par exemple de NPs d'oxydes complexes coeur/coquille,
Co(ferro)@CoO(antiferromagnétique) ayant des caractéristiques structurales (tailles et
cristallinités p "pEU o[]vs &E( § 0 }<p]oo o 8§ %E&}% E] S ¢ }%S]

* JvS§ E S]}ve ]%}0o ]J& ¢ VSE o0 * EWe su& o[]vs & S]}v [ Z vP
<U [MV %o}]V$E Ap 3Z }JE]<u X D "§E]s & o[ oEWE SIPEI[}ep]om U
caractérisées par un ordre mésoscopique 3D contrdlé permettrait de confronter les
modélisations au réel.

MAE SE § P] e« [}AC S]}v « E}vS psS]o]s <U of[pv v e}ous]ivuU
supportées. Des études de recuseront par ailleurs menées dans le but de favoriser une
cristallinité optimale des composés Co et CoO. Ces recuits seront réalisés soit aprés le processus

[}JEC S]}w [®S ]JE S uvsS suE o * EWe "pE ~ }el }cploo ~ }KeU -
natives. Une caractérisation sommaire des propriétés magnétiques sera faite.

4i o }E S]}v E Whep)/copuiie {CQO)
>[}AEC S]}v EWe u S 00O]J<pu ¢ S uv e 0}v U E SE S P] -

i) en solution sur les NPs dispersées dans un solvant
i) en phaseséche sur les NPs déposées sur substrat.

411 o }E §]}v EWenep¢luJEpTO® ~ }Ke % E PV % E} eepue [}A
solution, mené sur les polycristaux cfc de Co

411.i KAEC S]}v u v V % E * Vv [uv &£ [ ] } vib<u

Les études GE oJu]v JE « <gu Vv}Ipe A}ve uv e+ U}vEE v3 <p[uv e<}ous]lv

} 6UT vu %o se]A « [ ] } vibcpu e}pu]e UV poo P [}ECP \
¢l o< » ulvpd o }v pld3U % @E ¢ puv  Yul v iIJUE - BNEWe }> }
"ME u § o0]<u & —pv  }cuploo JK [ VA]JE}v AUT vu § TUT vuU

9,6 nm. Malheureusement, ces NPs ne sont gables Cela est illustré sur les images MET
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(Figure 4.1) qui montrent leur facile coalescence pour finalemedtipiter au bout deleux mois
environ

Figure4.1 /u P D d EW e }> }JK } 8 vp o % E [}AEC S]}v Vv «}ousd]lv EW
[ 1] } v } ba)agrandissement db)

Cette stabilité limitée est expliquée par une mauvaise passivationEddse X >[ ] } vib«u U
de facon bien établie, constitue un trés bon ligand pour le Co métallique car il interagit de fagon

covalente avec le métat! >[}A£C S]}v *u% E(] ] oo e« EWe }U Jv u]$ o
v SuE H us E]u *UCE( § o[ pPu vS 8]}v n Ju SCE S8}sS o C
HusSo v }AEC %ol WEE ]S A %o0]<hu & Oo[JweSpupdse}]se EWoX ve 0
0] E SUE <<gu 0 ¢ ulo pO o [ ] 0]%Z S]<u » E ¢35 vS§ }ve

efficacement un oxyde comme C3@8, les analyses de spectroscopie IR que nous avons menées
(cf. Chapitre ¥ u}vSE vS8 <p o o] J*}v ZJul<p VvSE o ] } vib«uy 8
est plus faible comparé a la liaison initiale avec le cobalt métal. Par aillkuo[ puPu v§ S]}v 0
taille des NPs de 7,7 nm a 9,6 nm lors de leur oxydation, entraine une augmentation non
v Po]P o 0 UHE *pE( U [ VA]JE}v 08 9X *] o[}V (]33 0[ZC%}3Z
C12 disponible pour passiver la NP oxydéege o[} E & 00 <u] % **]A ] v8 o
en résulte une forte diminution du taux de couverture de la NP oxydée. En supposant un taux de

JUA ESpE o EW } [ VA]E3oit Wonex¢d) pp pPuwuvs 3]}v § Joo
0} &+ xydatjgn, ferait passer ce taux a 1,7 moléculesliast a dire une baisse du taux de
couverture surfacique de 35% pour les NPs partiellement oxydées.

> 5 ]Jo]S o]Ju]ls e EWe }> }K o[ A% 0]<nu E ]S v % E pv (] ¢
et/ou un taux de couverture insuffisant. Pour pallegtte difficulté, nous avons réalisé plusieurs
E% E]v « [}EC S]}vuv < }luu E]S % E uu v3U v & i}pus

%o E} eepe [}AEC S]}vU o[ ] } vib<«p les (2QpL VM| }ve A E]
et 5*10M dans 1 ml de solution colloidale). Dans tous les cas, les observations faites au MET
montrent que la taille et le contraste des NPs diminuent de fagon significative. Apres quelques
iJUEU vipe } » EA}ve  E W nam deodihttetr@ probablement oxydées dont
o[ S ]1((E S]}v o SE}V]<H V[ %M § Gul]v &E o Vv SuCE

E]*S oo]v]s X Ve e }v ]8]}veU JOo = u o v o<p o ] v i1 i}
progressivement leBIPs.
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4112 KAEAC S]}v u v V % & * Vv [uv A ¢ [ u]v -
o Au o+ E +pos 83U 0 AE% E]vVv « }Jvd & uv s VIV %o0u
} vib«cg u e v %E ¢ v [Z2 A& ]Jo ulv ~, D X Z}AE V}ipde
résultats obtenus% & ]J(( & v3e PE}I}YU% ¢ <u] }vS Uulv3E o[]Ju%e}ES v
0}E- o[}Z£C S§]}v EWe 24 Co@EW comme}Johhas et Shrikamt®
:ZY}Vv ¢ vV % ES] po] & UujvsSE <<y o[}AEC S8]}v EWe } (AYE]
JK ~ % E ¢ 0 Uu}l]ee VvV % E * Vv [ e]des NPHC@Cad bnt fopmées en
%o E * V SCE]} Coul]v X ve 0 HE U o[ ul]v <8 Jo]e CE ]S 1}v
oléiquel®

41.121- § % [}AEC S]}v s (EdMantilon}

Une solution colloidale de polycristaux de Co cfc de 7,2 nm,passi o[ ] } vibcu oS
préparée avec une concentration en NPs de 8 *1ID v 0[Z <E Ghapitre )l On

ajoute 50 pl de HDMA 0,1 M a la solution. Tout de suite aprés cet ajout, la solution est soumise a
pHv poo P [ ]E& % atempératurd atdbiante (Figure 4Eape 1).

Figure 4.2Elaboration de NPs Ga@CoO par oxydation en solution de NPs de.Gu]A] [pv &
phase seche.

% E ¢ iT i}pE*U 0o ] u SE B "HE S o %o ]J* WE O[}E&Eo0o <}
dUd vu § TXi vu <u] }vv pv ]Ju SE u}lC v $}Egares48x,EW [ VA]

Tableau4.l). Les histogrammes correspondants (Figures -f).3dontrent que les populations
obtenues sont homogenes en taille (11% de distributiontaiée), avec des dispersions des

Ju ve]}ve "UE 3 }J<uloo P o ¢ E *% 3]A u vs id 9U ifA9X
diffraction électronique montre deux anneaux diffus, caractéristiques d'un composé amorphe,
correspondant aux distances 0,204 nm + @,00n et 0,120 £ 0,001nm, signature observée pour
les NPs de Co cfc natives, mal cristallisées (Figure ®4.Aafun anneau correspondant a de

o[} EC } V[ 8 % ¢}« EA U E A o v3 o[ vV E]*3 oo]e 3]}v
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Fgure 4.3 Image MET des NPs&£&@CoO obtenues par oxydation en solution des NPs dealo
Agrandissement de la monocouchgAgrandissement de la multicoucleg Histogrammes de taille des
" u @&}y, des coquilleg), des NPs Co@Cd)Qles distances terparticule, Iy g) (Voir Schéma Figures 4.2).

> &]PUE 0Xd UulvsE P ouvsS of vV E]*S oo]v]s V.
}IVSE J]& u vs p&LE EWe "UEI }cpg]Joo } S viu e v psS]o]e v8 luu e pc
dodécanoique (originel), nou u}vS@&}ve 1 ] <pu o i}puSs , DU Avs o [V

[}JE£C S]}vU % Eu § pv PE v S ]Jo]S e EWeU 3U Vv % &S] po]
leur rapprochement.

Figure 44. /u P J((E S8]}v o SE}V]«H [HV e%dd® Qa0 dShlenues Ea\un
% E} eepue [}AEC S]}v Vv e}ousS]}v <« EW- ajetiMAddedET |PHa@e « d XT § X
Z «}ops]liv [Hv Vv V}% &ESGo@). }

Ce résultat est en accord avec le travail de Jhonas, obtenant une populationsd€d@CoO

passivés par une amine et un acide carboxylitfi€ette stabilité remarquable est également
]JoopueSE % E 0 S Vv v <u[}v ¢« EWs *[}EP v]e E *%}vS v u v§
structure hexagonale et en bicouchésdure 4.3e).
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>[Z]+8}P & uistances intemparticules [, (Figure 4.3ginontre un @ u} C v o[}E &

TUT vuX > e« 0}vPU UE:" Z 've o0ICo - o[, D 1S o[ ] }
E *% S]A u v$ o[}E & iUbipvai u|AVYURA vwy A]S v [V U Z
passivante dense autour des NPs Co@CoO

41127 § %o E u]S ¢ EAcoduillEECeO (Echantillon 2).

(Jv [ pPu vs & o E]*S oo]Vv]s * ; BONSe avgns yéalije Jewrprecuitax

sec». La grille MET sur laquelle sont dépes les NPs Co@CoO est placée dans un tube en pyrex

e 00 U e}ue 3u}e% ZFigure 4.2 Efape2X >[ Z v3]oo}v 8 %0 - ve pv (
ulu e}pe (op&E [1}8 }v3 0 S u% E SPE 3 TATE X % @E « ifi u]
refroidirat u%. & SuE u]vs X > Spu -D d}v&F pE[pviiS o E u]s v

pas les NPs qui gardent leur intégrité.

Figure 45. Image MET de NPs den@ CoO obtenues par oxydation en solution des NPs de Co suivie de
leur recuita) Agrandissementle (a)b) ,]*S}P&E uu - § ]Jooc), des cogutes)), des NPs
Cocp@CoCe) et des distances interparticule o). (Voir schéma 4.2)

LUV } o e v VEE EWe v[ 3 3§ § § Vipe } » EA}ve S}uilpE
}IVSE 8§ “"pEK}=zu]dou SCE e "HE-U o[ % ]*e WE =+ }<puloo ¢ S 0O
NPs restent inchangés, respectivement égaux a 4,4 nm, 2,0 nm et 8,4 nm. Les dispersions de
tailles correspondantes sont respectivement égales a 18 %, 15 % etHifje (4.5& Tableau
41X E}ue }veS S}ve <pu o[ Z vS]oo}v P &E VRY; ]*SE] us]}tv §
]*SE&] us]}tv § ]Joo e "UEe* u S 00]J<Hh * 5 PV %o U %oOUe O
structurales révélent a nouveau une homogénéité importante des NPaussi une grande
stabilité thermique dans la gamme étudiée.

]
e

>[Ju P ]1((E 38]}v d&ig@E€EL Bh«montre plusieurs anneaux fins avec des
distances de 2.18, 2,01, 1,90, 1,50, 1,27, 1,10 et 1,02 A correspondant respectivement aux plans
(100), ~iiTeU ~iiieU ~iiTeU ~iiieU ~iiie § ~Tile H } Z %X > (]v e .
bonne cristallinité hcp. Les images MET montrent des plans réguliers caractérisés par une
distance de 1,90 A (Figure 4.5b) typiques des plans (101) du Co hcp eahflanbonne

cristallinité du Co métallique.
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Figure 46 J((E S]}v o SE}V]<H [HV e up@CoO obt®ues parjoydation en
*}ous]}v ¢« EWe } eulAJU Jww & Zd]® [pVv oFEATo) thansformée de
Fourier corespondantec)U Ju P ,Zd D [PV nd&>WIK G vS ep ] 0 ¢ (( S [HV
exposition au faisceau électronique du TEMransformée de Fourier correspondante. (Voir schéma

Figure 4.2)
v EAvZU pyupuv <]Pv SuE o[} A& Cservée en} aaxsrd,v fomBdne}
%o (E uu v3U A v Y E]*5 00]* 3]}v o }«uloo }EC X

o}vPu u vs8 o[ Z vS]Joo}v e}pe o (] H o SE}V]<p U <pug 0 ¢ %0 Vv
coquille, apparaissent du fait du recytovoqué par I'‘échauffemenin situ (Figure 4.6d La
transformée de FourierRigure 4.6¢révéle alors les réflexions 111 du CoO a 2,46 A. Cette étude

§ u}]Pv 0 % E v o[}ZEC } 03 U}VIA 0 VEX 83 3E &
ailleurs® %0 & u S ntififr un matériau initialement amorphe en le soumettant a la puissance

M (] M [0 SE}ve Uu}E& vs8 ]Jve] ¢« &E]*S 00]* S]}v 8§ }v % Eu §
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Echantillon NPs Diametre +  Diamétre e Epaisseur Distance .
desNP | % M "HE % de la % interparticule @ %

Co/CoO de Co coquille +0,1nm
+0,1 nm 0,1 nm 0,1 nm
Référence NPs de Co 7.2 11 - - - -- 2.1 10
1 Cac@CoO 8.3 11 4.4 14 2.0 15 2,2 26
2 Cacp@CoO 8 4 11 4 .4 18 2.0 15 2,1 25
3 Qonep 6,1 12 - - - -- 2,5 23
4 Cacp@Co0O 8,2 11 4,1 17 1,9 18 1,6 24
5 Cacp@Co0O 9,5 10 5,8 19 1.8 14 2,1 26

Tableau4.1. Caractéristiques structurales des NPs dg.CG0acp, Co@CoO efacp@ CoCQobtenues lors des
pour les différentes étude menées.

88 3p u}v3E <«pu O[}EC 38]}v v s}ou3]}v e« EWe } oeu]A]
formation de NPs Gg> }KU pv](}&u « v § Joo ~ "HE S }<pl]oo « § ]}
ulv} EJ]*S oo]v Z %X > }<p]oo [} £ Cultant@ete EgrEhdesidhilte £t X Z
MV](}EuU]S P }u SE]«n U-organieaw ensiingm8gdouches de structure hexagonale et
] W Z X ¢ EV] E U } S VU * %}uE 0 % E u] E (}]*U % Eu S$§
0 (}Eu S]}v [}EP Weslohyhe digiadce¥a 3D, de ces NRg,@CoO0.

417 o }E& S§]}v EWenpsuEEp}OPp ~ }Ke % E PV % E} ecpe [}/
phase séche

4.1.2.1. Oxydation menée sur les monocristaux hcp de Co

>[}AEC S]lv S]] & o] v}istéhx de-QalEfc maiSeshodgs @onocristaux de

} Z %U } § vue % E E& p]S v }ous]lv % }0C E]*S pA } (X
précédente, les NPs ne sont pas oxydées en solution mais en milieu gazeux aprés avoir été
déposées sur un substratol [ P]S [uv }AC S]}v V %Z ¢« o Z ~&]PUE 06X0O
nécessaires

i) le recuit des NPs de Ceigure 4.7 Etape)l
i) leur oxydation en milieu gazeukigure 4.7 Etape)2

4.1.2.1.1. Etape de recuit des NPs desgt&chantillon B
() Les moncristaux de Co hcp sont obtenus par recuit en solution des NPs natives
(polycristallines) selon un processus déja mis au point au labor&tdinee solution colloidale de

EWe } ~6Ud vuU % <*]A « [ ] } Vib<u[Z & V]*%AEpy Ve
concentration en NPs de 1*#0/ dans un volume de 2ml) est évaporée pour retirer le solvant

[} E]P]v poudre»hest ensuite raedispersée dans 5 ml de dioctylethér. Le recuit est réalisé
dans un ballon a reflux & quatre cols permetta uv (ouZ [ 1} U o }IvEEE£€o v § L
o[]vi 8]})v 3 0 %@E o A u vs 0 +}ous]}v A puv e« EJVPU % }pE
elousd]lv 8 Z p(( ipecu[ iBIE A  uv u}vs v § u% E SpE
plus lentement &A pv u}vs VS U% E SpE TE % @& u]vusS ipecu[ 1
est maintenue a cette température pendant 60 min puis refroidie a température ambiante.

>S[ Ve U O | %@E} eepge 3 uv eo}pe P]SS]}v A pv EE p Ju vs
0 *}ous]}v 3 %E o A U %0 v }°8 P v3e e}ue (Op&E [1}5 8
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de 5*10° D +}vs i}us + (Jv [A]8 E 0o } o+ v VEE EWeX % E *
*Jopud]lv <% o A SE} (}]° o[ $Z VPG %Ep]ec0 sveEWPAOS [Z A
Quelgues gouttes de cette solution colloidale sont déposées sur une grille MET placée sur une

( ploo %o %] EX }uu Joope§FiGure 4 8EUoply EWBD d ~} ¢[}EP v]e vS§
un réseau hexagonal.

Figure4.7.Elaboration de NPs de fg@CoO par oxydation en phase séche de NPs glgdbtenues par
recuit en solution de NPs de &o

> ] usE&E S o ]S v ]Jvs % ES] po +}vs o[}E & oui vu
dispersions respectivementgéles a 12 % et 23 %apleaud.1« X >[ Su D laute» h
résolution indique que lesIPs sont monocristallines hcp.

41217 8§ % [}AE£C S]}v e+ u}v} Elechantiond } Z % ~
>[}EC 3]}v 3 uv % & A}] « Z U v oofistadede £o hep dg@sées u}v
*uE& pv PE]JooO D dX W}uE 85 8 % U o[ Z vsS]Joo}lv 35 %0
min. A sa sortie, il est mis a refroidir en boite a gants, a température ambiante. Le résultat de ce
protocole est illustré suro[Ju P  CFigure-4.8b,Tableau4.1). La majorité des NPs sont

E S E]*e ¢ % E puv }v }IVSE S "UE]I }<p]oo X > ] u SCE .
coquilles et le diameétre total sont respectivement égaux a 4,1 nm, 1,9 nm et 8,2 nm. Les
dispersions arrespondantes sont 17 %, 18%, et 11Fg\res 4.8 etTableaud.1) révélant une
assez bonne uniformité. Cette population de NPs, comparé a la précédente présente des
caractéristiques structurales similaires, montrant que dans notre systéeme, indépeneiainta
la cristallinité initiale, nous atteignons unetaille limite i o] }<ploo «<u] % **]A o i
métallique. Malgré le traitement relativement drastique auquel ont été soumis les NPs
métalliques, cellegsi ne coalescent pas. Les études MET enteéhaésolution (Figure 4.8Q)

§§ 3 v [uv “HE&E } ulv} E]*S oo]v Z % u ]* o— A u vV o} <t
plans atomiques définis. Parallelement, une minorité de NPs, caractérisées par un contraste
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homogene sont identifies comme étant du COQUE ~&]PUE O0X06Z+X v (( SU of]u
transformée de Fourier révélent des pics et leurs harmoniques (2,46 A (111) et 4,92 A (222))

% Eu 3§35 vS [] vs8](] &E * ve u ]J]PubsS o-}£A£C JKX > < «8]}v <]
pour quelles raisonsl o  }<p]oo JK V[ %0% E S % ¢ @E]*S o00]e 0}E- -
monovalent le sont ? Par ailleurs, ce résultat montre que quel que soit la cristallinité du départ du

"ME u §S 00]<h U u o E]J*S o0]* }H SE ¢ ] hep@Eicofuiie fle CoQye 0 <SG
]Jv puls o} E- o[}ZEC S]}vU %% E ]S UlE%Z X

Figure 48.Image MET de NPs dergp@btenues aprés recuit en solution de NPs de@pNPs de
Cacp@CoO obtenus aprés leur oxydation a 300 °C pendant 15 minutes par vaiebétistogrammes
§ ]Joo « ¢), ge@Ecoquilles) des NPs Co@Ca)des distances interparticules;pl), image
,Zd D [uv EWp@CoQg)Ju P ,Zd D [upv EW). Enipdert les transformées de
Fourier correspondanted/pir schéma Fige 4).

4.1.2.2 Oxydation menée sur les polycristaux de Co (Echantillon 4)

Pour ce protocole, la transformation cristalline du cobalt de la phase polycristalline a
ulv} &J]*S oo]v Z %U % E E p]SU § ¢}v }AEC S]}leetmén€E} ple vs
étape. (Figure 4.9).
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Figure 4.9.Elaboration de NPs @@ nep> }K %0 E PV %o E} eope [}AEC o hjenée pERW ¢ }
voie seche, a 250 °C et sous air.

hv § 0 % @&} eepe ¢S E V U %o}e*] 0 % E o0 S ]Jo]S - EWe
} Vibcpg X > ¢ %}0C E]*S pA } ~0X06 vue %}e ¢ euE PEJ]oO I
MV (JLEU }Iv3 0 S uU% & SUE 3 TAT £ X hv « &E] [ A% E] v -
S U%oe [ A% }e]8]}v ~iAU 11 § 6f u]vrelil AfEeDcelttaiteineht, 183 INPs 1
*}Jv3§ E (E}] ] * *}ue (opE [1}8 v }°8 P v3eX % @& « i ulJvU p |
§ § X V[ 8 <pu[ %o E * 11 u]v <p[pv }IVvSE <8 "UEI }<up]oo XS
diffraction électronique de dée population montre que les anneaux sont tres diffus indiquant
une quasiabsence de cristallinité. Apres 45 min, comme le montrent les images MET a différents
grandissements Higures 4.10&) nous avons toujours des NPs avec une géométrie
"HE!| }<«u$ans tkdce de coalescence. Cela est clairement visible dans la monockigehe (
4.10Db et bien que plus difficilement, dans le multicouckeyre 4.10c

Figure 4.10lmage MET de monocouches et multicouches ordonnées de NPséla@@ CoO obtenue
par oxydation de NPs de &pmenée par voie seche, a 250°C sous)yigrandissement de la
monocoucheb), Agrandissement de la multicoucbhgU ,]*S}PE uu - § ]oda), desecoquili@se

e), des NPs Co@Cd)et des distancesipy). (Voir schéna Figure 4.9

> ] us3E e "HE-U o % Je HC&E 0 }«<plJoo S o JuSE 38}5 o0
a 58 nm (& 19%), 2.1 nm\& 14%), et 9,5 nm\E 10%) Figure 4.10 d, Tableau4.1). Le

SE ]S uvs §Z Gul<pnp S [}AEC S]}vU u v V UV * MdO § % U % EI
}EP v]e S]}ve i S0 EWe }> }JKX >[ Sp % E ](ttcEjowsgd}v o SE
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% * Vv A] v [ vv pA&E (JveU u ]e ¢ vv p&E J((pe Jv J<p v8 «p V
V % }HA}ve % ¢ } § V]IE o E]*3 oo0]* §]}v 4 "UE u 8§ oo]«u X %0 @
[ A% }*]5]}Vv 01l u]jJvpus ¢« }v pu]8 9giNPs.} 0 ¢ v

4.2Propriétés magnétiques des NPs de.C& ~ (Q&cncp /coquille (CoO)

(Jv [ Sp ] & o[]v(op v 0o }<«p]oo }K sp@E& 0 }u%}ES u vs u

métalligue dans nos échantillons, nous avons réalisé des mesures magséatigeeoscopiques a

champ fort et a champ faible. Utilisant notkesavoirfaire» dans le contréle de la

v vl E]*S oo]Vv]S N TpdE-1-223U o8 e Alve u v o Sp epE u A 4
"WEI }<p]oo E 5§ E]* ¢ *}]5 Hopdalycrhistallin pdlE monogridtallin hcp. Un

échantillon référence de NPs de Co métallique a aussi été étudié. Les mesures sont réalisées avec

un SQUID selon des protocoles décrits % E *X > ¢« EWe ¢}vS§ Y%o}e o eUE MUV el S

Toutes les mesuremagnétiques ont été menées avec un champ appliqué parallélement au

substrat.

4.2.1 Propriétés magnétiques de I'échantillon “référence": NPs£€7Cnn).

>[ Z vs]oo}v E ( E v 3 }ved]sp EWe } u 3 ool<p U % <<]A
E 3§ E]* * % E pyv ] uSE 3 UV %}0C ]J*% E+]5 E *% S]A u v

>e¢ JUE ¢ [ Ju vsS S]}v v (}v S]}v 0 3§ u%eldEodlepdHield-copleE « | E}

ZFGFC) sont présentées a Kgure 4.11aPour les mesures ZFIJ édhantillon est refroidi en

absence de champ jusdud K, les superspins sont alors désordonnésh@nhntation proche de

zéro. Un champ résiduel de 50 Oe est alors applighéiginentation de la température favorise

le « dlilocage » des superspirgui shlignent progressivement dans la direction du champ

appliqu det |pimantation augmente jusqpdatteindre un maximum correspondant da

température de blocage ,TAudel @e T, le comportement est superparamagdfijue; | Energie

thermique augmate de telle sorte que la dynamique de rotation des superspins est fadude

fat ceux 1 v [ o]Pv v8 % o0oune ¢ O}V O ]JE S]}v B Z u% S o[ Ju vs §

avec la température.

Les mesures FC sont réalisées de la méme facon que legifE « <& U o] 1(( & v <H|
champ, ici de 50 Oe, est appliqué avant le refroidissement. La figure 4.11a montre que

o[ Ju v8 8§]}v E 8 % & S]<pn u vS }veableadid.2) %bpude HPukvpr igecp[ d

§8§ ¢S5 v§ o[ vV (} @S entjes Ees@IPSS Adel @e T, le comportement
superparamagnétique induit &ouveau une diminution deflimantation avec la température, qui
suit la décroissance de la ZFC. Les NPs de Co sont caractériséespmayalindb + 3 KTableau
4.2). Entenant compte du champ résiduel appliqué de 50 Oe, cette valeur est en bon accord avec

00 SS VU %}luE =+ EW- } uo &E]*S ool U [ 8 ]E (] o
de diametre® La faible largeur du pic de la ZFC &heiteur ( J=0,4),est en bon accord avec
une distribution étroite de la taille des NPs de Co (1°%%h effet, la largeur de ce pic dépend de
la distribution des énergies de barriére dans le systeme, plus-cdedlst large, plus le pic est
larP X >[ v EP] b UE &S] €E }luu o[ v EP] af KVY-(piEstdd U

Jved v8 [ V]*}8E}%] (( 3]A & s o Al}opuu o EWeU 3 o[ v ¢
interparticule, &q.
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Figure 4.11Courbes ZF@ [ ++ ue de NPs de Goa), de NPs de Ge@CoCc)et de NPs de
Cop@Coe)X }UE * [ZCe8S E ¢]* u Pv SJ<gp » VE PJeSE + v u} <& ~E}uP -
assemblage de NPs deccb), de NPs de Ge@CoQd) et de NPs de Ge@CoC)

La figure 4.1b montre la courbe @imantation en fonction du champ, faite® K, aprés
refroidissementen absence de cham > « SUE 3$]}v 5 85 ]Jvd A E- id Jv J<pu Vv
o[ ve u o e eU% Ee%o]VeX > A0 UE M Z U% }UuBEEM/Ms <5 P o

de 0.50 Tableau4.2). Ces valeurs sont également en bon accord avec celles trouvées dans la

littérature.? > A o WE P DEID- IXAiU @ v }u%s [uv +Cu SE] |
}MWE ¢ [ Ju vs 8]}v CE o] ¢« v & (E}] J* vS ¢}ue pv Z u% u Pv §
*}vsS eJujo JE X >[ e Vv U o P 0 }J}UE <uC&E ojndgue B Z U %o

o[ vV B %Z viuv g }p%o P [ Z vP X
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4.2.2 Propriétés magnétiques de NPs{)Co” p &4 nm / (CoQyoquille2.2 nm

Lorsque les NPs de cobalt cfc sont soumises a une oxydation (§ 4.1.1.2), nous favorisons des
"HE> }<pu]oo U A deuCo ¢fp@ 4,4 nm et une coquille de CoO (2,2 nm), dont les

polydispersités en taille sont égales a 14%. Les deux composants sont trés faiblement cristallisés.
La courbe ZFEC et la courbe dhystérésigalisées dans les mémes conditions que
préecédemmat montrent que la température de blocage et le champ coercitif sont
respectivement de l'ordre de 60K et 2000 Gég(re 4.11k-d et Tableau4.2). Afin d'identifier, le

. Z v38U uv }u%o P [ Z Etat de]iRn)] ks 8durbes d'hystésis ont,
comme précédemment, été réalisées en mode ZFC (5T, 2T et 0,12T). Quelle que soit l'intensité du
champ appliqué, les} uE lystgrésisont similaires a celle réalisée en ZFiguyre 4.11y

En accord avec la littératurd@6,°,2°®), I'augmentation du champ coercitif, e 1500 a 2000 Oe

(Figure 4.11d,Tableau4.2-U & v }u %o S *CeSu-°* "HUE ~&Del }<cplJoo ~ &
composante AFM de faible anisotropie. Aprés le refroidissement de ['échantillon, les spins

]Jvs &( ] HAEU Ve O "LE § v e 0 dank<pJoéne dire&iono LBrsque le

champ magnétique est inversé et que les spins dans le matériau FM commencent a se retourner,

dans la mesure ou l'anisotropie de I'AFM est trés faible, les superspins du matériau I'AFM sont
entrainés par les superspins catériau FM. L'énergie supplémentaire associée a la création de

cette nouvelle configuration dans I'AFM, se manifeste par une augmentation du champ coercitif

dans les branches positive et négative, autrement dit, la courbe d'hystéekgisa s'élargir de

facon symétrique.

>— ey o P e JH O e —ZCeS E °*]°U v}ipge JVv J<p 0= <V [p
FM/AFM important, pourtant attendue dans ces systemes (cf.§ 1.5), que nous expliquons par
I'anisotropie trop faible du matériau AFM. Pour &ayotre propos, revenons a ce qui se passe
lorsque l'anisotropie du matériau AFM est importante. Comme précédemment, le
refroidissement de I'échantillon favorise I'alignement des superspins interfaciaux a la fois dans les
matériaux FM et I'AFM. Lorsquedbhamp magnétique est inversé (vers les valeurs négatives), les
superspins du matériau FM commencent a se retourner mais ceux du matériau AFM,
contrairement au cas précédent, restent fixes. De fait, ces derniers tendent a empécher le
retournement des supeapins dans le matériau FM. Le champ magnétique nécessaire a l'inversion
de l'aimantation dans le matériau FM est donc supérieur comparativement au cas précédent. A
l'inverse, lorsque le champ magnétique revient vers les valeurs positives, le retourneenspind

dans le matériau FM est facilité, comparativement au cas précédent. La conséquence résulte en
une dissymétrie de la courbe d'hystérésis le long de I'axe du champ magnétique.

Ces résultats mettent donc en évidence d'une part I'oxydation du Co, d'ar ESU o0— =« v [V
}u% o0 P - Z vP Ju%}E&S vs vS3E o0 "HUE u S oo]«<p &D S o }«ep]

a la trop faible anisotropie magnétocristalline de la coquille APNCes résultats sont en bon

accord avec ceux obtenus par Tratgoncernant des NPs de Ni(polycrisizt) @NiO(amorphe)
}vs o- Su u Pv §]<p ujvSE o0- vV —MuVv  }u%o0 P [ Zz vP ]
MPu vs8 S]J}v U Z u% } & ]S]( 8§ pv. o0 EEP]J*c uvS p C o [ZCS &E

La diminutionde la température de blocage de 75 & 60 K confirme I'absence d'un fort couplage
- Z vVvP H IKU <«<p]J]U u oPE o Jul]vus]tv § ]Joo H "MHE u S oo,
pHv (] o }u%o P [ Z vP X
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NPs To(K) H:(Oe) H:(Oe) Mr/Ms J
En mode En mode
ZFC ZFCFC
Car 75 1500 1500 0.54 0.40
7.9 nme=10%
Cai(4.4)@Co0O(2.0nm| 60 2000 2000 0.56 0.43
*A ii%chantillon 1.
Cacp(4.4)@Co00(2.0nm 150 1100 1100 0.51 0.50
*A ii9
Tableaud.2X €& 3§ E]*S]<p u Pv S]«p « /S Eahtation M(T) puIEH).Yoif Flgure
4.17). To : Température de blocagél: Champ coercitifv; :aimantation rémanente, M. aimantation a
saturation Alargeur courbe ZFEC a mhauteur

OXTIXT WE}% E] § » u Pv S]<p o ElW@.4nmf @aB (2.0rm) oo}

% E © 0 WE & U]S V %Z ¢« ¢« Z U 0« EWe }> }K ¢}vs E § E
monocristallin hcp et une coquille CoO mal cristallisée (§ 4.2.1.2). Les diamétres et épaisseur
moyens sont trés similaires & ceux de ['‘échantillon Jnavrecuit, avec toutefois une

MPu vs S]}v 0 %}0C J*% E-]S v § Joo U e+« vS3] 00 u v§ . U (
magnétique montre que le recuit favorise une augmentation dwd 60 a 150 K ainsi qu'une
augmentation de la largeur du pic a-hauteur (de 0,43 a 0,50f(g 4.11e. effableau4.2). La
courbe d'hystérésisndique une diminution de H{Tableau4.2 non recuitfe 2000 a 1100 K ainsi
gu'une approche a saturation plus lente comparativement a I'échantillon 1 non recuit.
L'augmentation dd, est en bon accord avec la transition cristalline du Co de I'état polycristallin &
monocristallin hcg? La diminuton de H pourrait s'expliquer par la diminution de la taille du

"WE ¥ gombinée a unauplage d'échange plus faible que dans le cas des NR&@CoO
non recuit. Une diminution de linteraction d'échange est mise en évidence par I'approche a
saturation plus lente comparativement a I'échantillon natif. Elle s'explique par la différence de
deP & E]*S oo]* §]}v vSE o "HEU % E( ]S uvs &E]*S oo]e U
qui diminue le contact entre les deux matériaux, par ailleurs comme montré dans le Chapitre V,

Vide V[} ¢ EA}ve %o e }u% 0 P u Vv]<u hases Enagnétiques. £ %o
>— 0 EP]e*e u vS§ 0 *& E vV }u%s 0— MPu vs S]}v 0 %}o0C ]
de Co. Elle ne peut étre la conséquence de la coalescence entre NPs, qui se traduirait par
I'apparition d'un couplage d'échange entre NPpat voie de conséquence par un décalage de la

boucle d'hystérése que I'on n'observe pas.

§§ Spu  u Pv §]«pu e EWe "HUE ~ }el }<cp]Joo ~ }Ke u § [uv % ES
0 E]*S oo]Vv]s M THE } 08 cuE o autreYparEeleud@nfirme lao} P X
P lu S$CE] "MEI }<u]oo v ujvs® vs3§ puv MPu vs8 S]}v u  Z u%o
o[]vS & S]}v } ~&Del }K~ &DeX >[ v [pv o P [ z vP §
interaction est modérée ce que nous expliquonseev8] 00 u vS % & o V]*}SE} %]
0 }«pu]oo X v(]JvU 8% 3Su usd v A] v o0[Z}u}P v ]8 v}ie «C
stabilité visa-vis de la coalescence.

}
S o
SE
&
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Conclusions

Dans ce chapitre 4, nous avons élaboré des NPs d'oxydeple@s coeur/coquille,

}~( EE}e> }K~ vS]( EE}u Pv S]cp X MAE SE& S P] e« [}EC S§]}v
*lous]ivU o[ us&E e oUE O * EWe sU%0 %} ES X ¢ Sy o E u]s
le but de favoriser une cristallinité optalie des composés Co et CoO. Ces recuits sont réalisés

*}]1S %o E ¢ 0 % &} ecpc-a{}JAEC JSE}VS U*¥S epE 0 » EWe "HE ~ }°l }«<
soit sur les NPs de Co natives. Nous montrons que les deux protocoles permettent de favoriser

des NPs ¢ }KU Z}u}P v e v §]Joo U }vs o "LE E]*S oo0]- Vo
monocristalline hcp. Nous montrons aussi que ces NPs sont caractérisées par une grande stabilité
permettant de les auteassembler a 2D et 3D. Une étude préliminaire des propriétés

magn S]<u * ujvsSE& of (( S o] E]*s oo]v]S B "HE u S ooy pCE
YU oo <u <}]8 o E]*S oo]v]S B "MHE u S oo]«pu U o[]vs CE( }
[ ZvP ( EE®}u Pv SJ<p |l v8]( EE}u Pv S]<p Updpo @ X [>[Z vR
important est attribuée a la faible anisotropie magg} &]+S oo]v 0 }cudoyde. u}E % Z
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CHAPITRE V

Analyse vibrationnelle
desEW e }  HCJ/(EEO)coquille
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5.1 Analyse vibrationnelle des NPs de Co

5.1.1Spectroscopie Raman des NPs de Co

La stratégie de synthése des nanoparticules de cobalt a été décrite dans le chapitre 2. Le contréle

de taille étudié par MET nous renseigne également sur la forme et la cristallinité des NPs. Mais la

1}v [ v 0Ce estsainte®Esur une centaine de ™m § o[ Z vS]oo}v }]8 ISE % CE
spécialement sur la grille MET, rendant son utilisation impossible pour la plupart des autres
techniques d'analyse. La spectroscopie Raman offre potentiellement I'avantage de sonder de

facon nondestructive, et méme noimvasive, des échantillons sur des surfaces de quelques

micror? a quelques mrh selon l'optique choisie, voire sur de plus grandes surfaces par
cartographie, rendant ainsi compte de I'nomogénéité des objets. Préalablementparfaite
compréhension des signatures Raman est nécessaire et ce sera l'objet de ce chapitre.

Les mesures ont été conduites sur des échantillons constitués d'un dépdét de NPs a une

concentraton de 5*18 D ~ v 3}u - }e 118 cuE pv ccommdkitiisé porW '

le MET), soit sur un substrat constitué d'une plaque de verre recouvert de quelques um d'or,
A %}E s}ue Su}e%Z E Jv ES [1}8 % v vs 10ZX

Les échantillons sont ensuite caractérisés par diffusion des rayons X aux petits efrghempitre

3). La Figure 5.1 montre une image représentative obtenue au microscope optique (NPs de Co de
7.7 nm de diamétre déposées SUKW'sX E}pue %o }pA}ve }ved 8§ E 0 % E Vv
%}o0C }u Jv o }vsS 0o cuCE( Z <u Ju Jv 2 eavec[uv Ajasdaur TiiR U
maximale de 100pm (mesuré par MEB).

Figure 5.1lmage au microscope optique avec un objectif x10@@ercristauxcomposé de NPs de
Co de 7.7 nm agées de 5 jours.

hv «% SE Z uv u pE °*pu&E o[ Ve U O 0 sentéuan Figiee 552
ME ¢ vVviu E ¢ [}v }v & SE}HA 0 * u} - > u 0 -
contribution éventuelle du substrat HOPG peut apparaitre vers 1600, 2730:¢dmo [ %o ]
du dépdt de NPs est insuffisantelQ0 um).Un modede ciseallment peut étre observé a ¢
cm?®. Pour l'or, aucune contribution n'est attendue -glessus de 20 chiX >[Z ]

110



organique est aussi susceptible de contribuer a la signature Raman, principalement d
domaines des modes de déformation (160800 cmt) et d'élongation (~3000 ch) des
groupes Chlet cela sera discuté au § 5.1.6.

Figure 5.2 Spectre Raman de NPs de Co de 7.7 nm montrant la région spectra0@e¢n™.

La mesure du nombre d'onde d'une bande située a trés faible @eemande quasiment une

procédure métrologique. La justesse de linstrument dépend fortement de la qualité du zéro,

qualité qui dépend du calage des réseaux. La mesure symétrique Siatk&tokes permet de

s'affranchir de ce probléme mais le filtrage ae €& ] Z Co ]JPZ S vS } S vy % &E o]

séquentiel de trois filtres est critique, et peut affecter la qualité spectrale autour de la raie

Rayleigh. Enfin la connaissance de la température de la matiére illuminée par le laser tout comme

celle du véume effectivement analysé restent des questions difficiles qui seront discutées dans

ce chapitre.

> % SE Zuv pE e viu E -+ [}v ~&]PuUE nAXie ulvsE HLAE %

cm?,

>[ §SE] ps]}tv e u} S (]8 vesurgs en laviSationed'un précédent

travail* La spectroscopie Raman polarisée explore le tenseur et informe donc sur la symétrie des

Al & 3]}v & o[}E] vS8 8]}v + p\V¥iles-mAdurés RdmharvpolariséXs, sont faites

successivement selon une polarisation de sortie pdmté perpendiculaire au plan diubstrat.

>[}E] v8 8]})v HM A 3 uE o SE]«pu o[}v u}v} ZE}lu Sl<p  }Z E v
S v (£ @& & §|}v o[ Z v8]Joo}vX > u uCE v *}ES] 35

%}o E]e uE Ve O Zul]v 4 & C}v o« E VvSE o[ Z vsS]oo}v S o

rapport de dépolarisation (R =u/lw) OU |y 8 o0[]vs ve]$§ ) v Zuv A
perpendiculaire de polarisation au rayon laser @gtdst celle paralléle a la dépolarisation de
o[}v Jv] v8 X 00 % Eu § ](( & v8§] B uv o]<«u] W U} E % Z

constater, en polarisation VH, le mode a 20-cmiest quasimen plus visible Figure 5.3

UJVSE vS ¢ Vv SUE +*Cu SEJ«<p U E § E]3]«< Efpavandie ® 3]}v %o
u} MAE %oOpe * viu E « [}v *S % M (( S X hv E %% }ES
(mésuré a partir par les spectres brytealeur proche a celle théorique (de 0.75) est mesuré pour

le mode & 10.0 crh ce qui correspond au mode de Lamb quadrupofire. A E] 3]}v []JvE ve]3
est fonction de la variation de polarisabilité pendant la vibratide mode quadrupolaire

implique une variation deGplus prononcée que le mode sphérique et donc une activité Raman

plus importante comme a été mis en évidenaa Simoret al.3018%258_ g distribution de taille trés
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étroite ainsi que la stabilité de ces nanomatériaux associées a la grande luminosité du
*% SE}u SE ud]o]e U E v vation%ihuithnée de$}modas quadrupolaire et
sphérique.

Figure 53X "% SE& * Z uv UAE < Viu E ¢ [}v EWe } 60X6 vu

Dans la littérature I'observation des modes de Lamb est expliqguée par le fait que le plasmon
maximise leur intensité, maisrSon et af® ont montré que du fait de I'exceptionnelle détectivité

des spectrometres a filtre Notch comme le HR800, bien que inférieur de 500 fois a celui des
modes de Lamb non couplés a un Plasmon sont observables (le speeis Monotone, sans
picplasu}v]<p U § % & + vS§ vef.8 L.8. S o] ESU

5.1.2 Stabilité thermique des assemblées de NPs de Co

Les spectres présentés Figure 5.4a ont été enregistrés en utilisant des puissances d'illumination
croissantes (50 pyW a 5 mW) en gardant contaes autres conditions expérimentales. Les
acquisitions ont été faites pendant 300s avec un objectif x50 longue distance, donc a trés large
ouverture numérique (0.9). Le diamétre du spot laser dans le plan xy est estimé de l'ordre de 1 a

2 um (car la tdle duspot et donc la quantité de matiére analysée dépendent par le point de
focalisation et la rugosité de la surface analy$8&y > « }v ]S]}ve [ <u]e]8]}v Ti1 Rt
HV  Ju% E}u]e VSE pv S u%e [ <u]*]S]}v CE u]S S pv % E  E
o[ Z v8]oo}Vv ~%o Uu E<p P } e EA pu] E}e }% }%S]<p u ]Je
augmentat] } v 0 S U% E SUE X > u E<«p P . MAE P Se pwoe+E& -
puissance de 400 pW. Les analyses ont été conduites en changeant de spot pour chaque spectre
enregistré a des puissances différentes.

Les spectres enregistrés a une paisse supérieure a 500 mW mettent en évidence que

o[ HPu v3 3]}V % E}PE «+]A 0 %op]ee vV % E}A}cp pv e EP]ee u
Z us pE& s o[ *Cu FBglEé 5.4n B fait un élargissement des pics est observable
dés 200 pW (4522W/pm?eX o  (( S *}v3 AJe] 0 o ipe<pu][ MV %op]ee Vv )

laquelle un plateau est observablEigure 5.4 pee] ] V %}UE o A o pE pu viu E
pour la largeur a rAhauteur. Ces résultats sont en bon accord avec ceux deBathe][ A 15 ( 13
un étude similaire sur des NPs de NPesynthétisées par méthode sgkl.
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Figure 5.4 Evolution des spectres Ramanfenction de la puissance laser); largeur et position du mode
quadrupolaire en fonction de la puissandées droites sont des guides pour les yealix
(nanoparticules de Co de 7rim de diamétre agées de 5 jours)

Pour mieux appréhender la difficulté de contréler la température de ces échantillons une série de
mesuresont été faites dans un cryostat optigt¥ > EC}*S S 5 }u%o}e [V Z u
usosSEAEe % E pv (OUAE %}u% [uv  }v }vv  [Z o]pu o]<yu]
température au niveau de I'échantillon, et que nous appellerotempérature sonde».

Figure 5.5Spectres Raman de NPs de Cobalt enregistrés a différentes températures pour des NPs de Co de
7.7 nma). Courbe T(thermocouple) vs T(réel) Les * indiquent les principaux modesvibrationnels
des molécules N2 présentent autour deBs.

Bien que la conductivité thermique du substrat HOPG soit trés élevée (1700 W/m K) cela ne
permet pas une dissipation instantanée de la chaleur apportée par le laser malgré le
& (E}] ]** uvsS pn (OopAE [Z o]puX 0 <[ A% oJouoptiuedEen SE |
nanoparticules qui visuellement apparaissent 'noires'. Dans la figure 5.5 nous montrons une série

! Cryostat Air Liquide
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*% SE ¢ VE P]SCE - * S U% E SUE * Z*}v [ 00 VS Ti i<
o[ Z vS§]oo}v $ 0 Ho loi dg Bolizm@n sefonda procédure de Bamotz25!
qui met a profit la dépendance de la population des niveaux vibrationnels en fonction de la
température. La population des phonons étant des bosons, est strictement liée a la distribution
d }odlu vv & o[ v oC= e Jv8 ve]S o . v «Sibkes periie}lune §  vS§]
u ~ucE 0 Su% E SPE AE ] o[} i 8 J((pe v3X
. G boKFK;
toand FZ¢+ — X
B:0a04 D7 4o, K E Rl
> . O MO V}de Ul}VSE vS 0 JE& u vSsS «u[]Jo C VY, o P vE§E o §
oo &E oo o[ Z vS8]oo}vX e U *uE&E - vite}vli8sEphénomendy] Ho S

[ Z u(( u vs o[ Z v8]oo}v ¢}ue 0 0 ¢« EX /o 8§ }v % EJUulE ] o
conditions de mesure pour permettre les comparaisons. Notons que la température de fusion de
o[ ] } vib<p 8§ 16 <e&ntxle réginvePohservé entre 200 et 600 pW ainsi
gue la modification observée par microscopie optique d'un échantillon chakifi@re 5.6 est en
accord avec une transitionles amas de NPs ordonnées répartis de fagcon hétérogénes se
réarrangent. Cela peute[]vS E% E S E % & pV MPu vsS S]}v PE pn o0o0

Z v e }EP v]cu o[Z ]Joo P e EWe — ] o HE]J<p U o S u%
mise en rotation diédrale quasi libre, comme dans une phase liquide, donnant ainsi la possibilité
au dépdt de NPs de se réarranger sur le substrat. Ce désordre dynamique expliquerait ainsi
I'élargissement et I'asymétrie des modes aux bas nombres d'onde.

Figure56 /u P } § vu p u] E}e }% }%S]<u  [HVv % €S EWe. té} O0X1 vu
de 300 & 473 montrant les effet de la chaleur sur la morphologie macroscopique.

5.1.3 Effets de cristallinité de NPs de Co de 7.7nm.

5.1.3.1 Effet de la nanocristallinité sur la signature vibrationnelle.

>[]v(op v o Vv v} E]*S owies]dbratipikellesdes|anoparticules de cobalt a

été peu étudiée, Lisiecldt aP%. ont montré en utilisant une mesure acoustique picoseconde
pompesonde que la fréquence de vibration du mode de respiration des nanoparticules de cobalt
a20cm v[ § ]S % ¢ * ve] O 0 @&]*S$ oo]v]sS X % v et@féques u}vsE
les speckE ¢« Z u v EwWe [}CE A vu ] u SE § ] vs E 5§ E]-
différentes en fonction du degré de cristallinité du nanomatériau. Pour un échantillon composé

%0 E e EWe J[}E %}0C E]*S oo]v *U 0 *% SE Z uv u}lvsE
guadrupolaire, prédits par Lamb pour une sphére isotrope. En revanche, en analysant un
échantillon composé par des NPs parfaitement cristallisées (cfc), une levée de dégénérescence (3
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cmt) du mode quadrupolaire en 2 modes; {I7.8 cm') et E (4.8 cm?) est visible. Cette levée de
Pv E-* v § SSE] u o[ V]*}S&E} %o] e % ES] po ¢ ulv} E
Lamb ayant été formulé pour des objets parfaitement isotropes.

Pour observer cette éventuelle levée de dégénérescence dans le cas d¢Psode Co nous

avons analysé dans des conditions parfaitement identiques un échantillon composé de NPs
"natives" polycristallines cfc et un échantillon de NPs monocristallines hcp obtenues par un recuit

}ue (opZE [ 1}8 % v v3§ Plies hanopafitéles natives ont un diameétre moyen de

7.6 nm avec une distribution de taille du 11%. Les NPs utilisées dans le cadre de ces expériences
proviennent du méme lot po@E A]3 & o[]VEE} u §]}v A E] 0 ¢ sp% %0 U V3
Raman sont assez similairédgure 5.7. On observe un léger décalage du pic quadrupolaire qui

passe de 9.2 ch~% }UE o[ Z vS]oo}v % }ot %BJr& oo[]vZ v Xodlinuulv} E]Je:
(Tableau5.1), cette faible variation est en accord avec la réduction de 0,5 nm du diametre des
nanoparticules observées par Lisiecki lors du recuit.

- la largeur a mhauteur passe de 3.2 cha 3.7 cmt, un changement comparable a la résolution

du spectrométre (~0.5 crt) mais l'observation de la forme du spectre est en accord avec un
éclatement. La deconvolution du pic quadrupolaire présentéigure.5.7 insejtmontre deux
composantes a8.0et9.2cnX >[ o § u v$ lsédit alars ladvée de dégénérescence

des NPs monocristallines hdm déconvolution v § v vS }u%o.$ [V ¢ pOo %] Vvipe }v(
gue a été dit.

- on observe aussi que le recuit a provoqué une augmentation de la signatwibrationnelle

de N(mode principal a 62m?* § v e eel]E ¢« & Ppo] & u vs %o . %0 E
L'observation de cette signature indique la présence de mélkexions entre surfaces
réfléchissantes (les surfaces des NPS métalliques a priori) ce qui indiquerait une perte phatiell
I'nabillage lors du recuit. Toutes ces remarques ne sont valables que dans I'hypothése que les
effets thermiques sur les échantillons soient identiques.

Figure 5.7 Comparaison des spectres Raman enregistré sur un échantillon de NPs de Co napives e
recuit de cristallisation. Letécompositiors du mode quadrupolairsontdonnéesen insert).
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L'observation de cette signature indique la présence de méliexions entre surfaces
réfléchissantes (les surfaces des NPS métalliques a priori) teliguierait une perte partielle de
I'habillage lors du recuit. Toutes ces remarques ne sont valables que dans I'hypothése que les
effets thermiques sur les échantillons soient identiques.

Echantillon SQuad/ cmt Largeur / crrt
Supercristal natif 9.2+ 0,2 3,2+ 0,2
Supercristal recuil 9.6 £ 0,2 (8.0 et 9.2 cth 3,5+ 0,2
Amas natif 10.0£ 0,2 42+0,2

Tableau5.1. Position et largeur du mode quadrupolaire mesuré sur amas ou sur supercristal.

5.1.3.2 Effet de la supercristallinité sur la signature vibrationnelle.
ES Jve ¢« u} ¢ }IueS]<p e [HUV *u% E E]*S O } }wtal®&n i Spu ]

utilisant le spectroscopie acoustique picoseconde de pospwle?®® Ces modesicoustiques ne
peuvent pas étre étudiés avec notre appareil&§€® car les bandes caractéristiques de ces

Al & S]}ve }ueS]cp » <p] * % E}% P v3 Ve 0 ep% E E]*5 0 }vd e
5cnte § o[ e+ v plagelavec un plasmon de surface comme dans le cas de métaux

luu o[}E& S o[ EP vS & v 58§ Su 1((] Jo v J((ue]}v 0O oMU
largeur des modes de Lamb ainsi que sur les ailes de la raie Rayleigh (intégrant sans les résoud
les composantes de trés faible énergie) est peut étre détdde comme cela a été fait par Courty
etal.’”BepyE <« EWe [ EP v3U u ] A e u} ®Aii (}]e %oope ]V ve X

Dans la figure 5.8 nous montrons un spectre enregistré sur un échantillmpasg par un

es uo0o P }E& }vv EWe+ J{domainjeodon¥ls sutface de chaque domaine est de

O[}E E 31U Rupv *% SE [uv Z vs8]oo}v }u%l}e % E Hv e+ u o0 P
> PE [JE E § u]e v A] v  %ladgures5.8 enuifBert Montre\Ws

Ju P e J((E 3]}v A" y» H *p% E E]*3 o }E }vv ~A}E S Joe v
e ve }E &E o}vPu ]S v X >[ v § Z ¢ su% E%}e Vv§ o[ vy
témoigne de la faible orgv]e $]}v §}%}0}P]<u o[ u X

Nous avons comparé les signatures Raman de ces objets, il faut rappeler que ces mesures restent

o] § o E v}ue cjuu * HAE 0]Ju]S ¢ JveSEHUU VS 0 X VvV % ES] po] C
réglage du systéme des filtrede Bragg pour que le filtrage de la raie Rayleigh soit bien
symeétrique. On note clairement une influence de la cristallinité sur la largeur des bandes Raman
et surtout de l'aile de la raie Rayleigh, information trés sensible a la qualité du réglage. Par
exemple, le spectre du dépbt désordonné dans la figure 5.8 présente un épaulement important
coté anti*S}l « SSE] M o[ o EP]ee u vs§ o E] Z Co Pz Sl}u 0
guadrupolaire ainsi qu'a un léger default de réglage qui maximise dlaiRayleigh anttokes au
dépend de l'aile Stokes.

>[ Z v8]oo}v —eu% E E]*S o0]v— % E « v§ pv o EP pE?!* p u} «u
00 M u} <«<pu EPp%lo |JE o[ Z Tablpaub}l. AprésEavdv constaté

que nousv. Z H((}ve % ¢ *]Pv](] 3]JA u vs o[ Z v3]oo}v ~0 %o}*]3]}v 3

>u v Z VP ]1vVS % ¢ % @& ¢ %Opue] HE* u *p&E ¢ ve 0 e ulu }v ]3]

attribuer I'élargissement a une distribution de tailles moins bien défign effet, empiriquement

on constate que les supercristaux se forment lorsque la distribution de taille des NPs est
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inférieure a 13%426” ou mieux inférieure a 10%. Ces résultats sont en accord avec ceux de
Courty et al > corcernant « EWe [ GP[WS]S } « EA upv o EP pE Jv( E] }
guadrupolaire lorsque les analyses étaient faites sur des supercristaux et non sur des amas de

NPs.

Figure5.8. Application a la mesure de diamétre des NPs de Co.

5.1.4 Mesure dedille

Les spectres Raman de NPs de tailles différentes présentés en Figure 5.9a mettent en évidence le

%0 uvSsS o]Jv ]J]& uvsS u viu GE [}v e u} e v (}v 8]}v o[]v4
des NPs. Par exemple, pour les NPs de 3.8 nm le mode quadrepmsapointé a 15 crhet le
mode sphérique est pointé a 25 ¢men revanche, pour les NPs de 9.3 nm, les modes pointent
respectivement a 8 et 15 chlLe pic quadrupolaire présente une largeur de 3.5'@uour les
tailles de 3.8, 7.7 et 9.1 nm. La faildistribution de taille de la série analysée est confirmée par
la faible largeur du mode quadrupolaire (3.2 Hmla largeur du pic pouvant aller dans certains
échantillons a 7 crh

Figure 5.9 Spectres Raman représentatifs de NPs de Co de diffésealie, a) ; relation entre le nombre
[}v e U} ¢ *%Z E]J<h s~ EE s S <y EP%}0 JE ~ & o ¢h). v (}v §]}v
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Les images METFifure 5.9h montraient qu'une partie non négligeable de ces derniers NPs
présentaient alors €s défauts de sphéricité. Le spectre Raman enregistré sur cette population
présente un épaulement en accord avec une perte de symétrie comme montré par #osas.
Cette observation confirme que la technique est trés sensible & la régularité deshjers.

LeTableau5.2 donne les parametres qui décrivent la corrélation entre les diametres des NPs et
les centres de gravité des modes de Lamb.

Mode Pente Erreur | Ordovyv o[}& Erreur R
cmYnm  cmYnm cm? cmt

Quadrupolaire 35,5 2,1 45 04 0,98

Sphériques 58,2 1,6 10,9 0,3 0,99

Tableau5.2. Pente, interception et erreurs des parametres décrivant la corrélation (Figure 5.b)

N o}v o <p 8]}v iXido o[}&E }vv O[}E]P]vV e E}]S - E]A v§ o
> u § o[pvd diEmetre devrait étre nulle. Or, comme on peut voir dans le tableau 5.2, ces
Ao puE* v 0 *}vs % *X >[ ip*d uvs v (]J£ v8 o[}E }vv O[}E]P]V

R de 0.96 contrairement a celui montré dans la figure 5.4b dont’lesRégale a 0.99. Comme
nous avons dit dans le paragraphe 1.6.5, le model de Lamb est strictement valable pour des
«sphéres» libres et isotropesstress freecomme mentionné par Katyat al2%9). Dans notre cas,
les NPs de Co ne sont pas libres, mais sont plongées dans un réseau composé @andss ch
[ ] } vib<p U pSE u vs 18 }v % us A} E pv (( & o us
JuU%}ES u vd E 0 V[ *S % * % E( ]S uP™Worantéke} &l°BonEmantréd} o X
o [ ] urtange des conditions limites a appliquer pour la résolution des équations de Navier dans le
cadre du modele de Lamb. lls ont montré la sensibilité du paramétre S (Equation 1.14) en
fonction des conditions limites. En plus, comme montré dans la figure gushd la taille de
o[} i 8 A] E v8 JulJvp U o A o0]]8 pu} o &5 ]vs e+ 0]uld U E
[Z}u}P v ]8 S Z 00 ~iX0 § 0XiA vue leatwl?y)DesSks &% E d up
diminution de la taille fait que les défauts présents dans la NPs font diminuer la longueur de
cohérerce des phonons, comme montré par Colombatnal 2’2 Cet hypothése est aussi
IWW(JEU % E o (]S «<pup o EE +* [EE HEs pPu v3 vS %}uE o -

On a ainsi une méthode alternative a la microscopie électronique a transmission pour mesurer le

‘diamétre' moyen des NPs de cobdlette technique couplée a des cartographies Raman permet
}JvSE€0 E *pE&E < *pE( ¢ SV ueoO[ZIUu}P V]S Yy %€SX hv £

alT vipge % &  vS}ve pv o (E] *% SE& ¢ }vs8 o[]vs ve]S § & v}

[} v obtenu sur un supercristal de NPs de Co de 8.0 nm. Les spectres ont été réalisés en faisant

un scan en x sur 200 piffrigure 5.10 b)Les spectres montrent que la position des modes

*%Z E]<H S <u EP%}o JE ¢35 <p o] }veS \ofdrE de 05 ColpvaleurS]iv e}vs

% E} Z 00 0 E *}ousd]lv M *% SE}u SE X >[]JvA E] v Ho V.

la constance de la taille moyenne des NPs dans la zone analysée .
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Figure 5.10"% SE& « Z uv VvE P]*SCE | dE avec wr} pasEroissdnitwsur une
ligne de 200 um a) et zone analysée b).

515 €& &§ EJ]e §]}v o[Z Joo P EW. }  6X6 vu % E *%

e U *HE ¢ [ *}E%S]}v /Z }vs § (]S e uE . %o €S e EWe
o[]vS & #¢}les molécules de I'habillage et les particules métalliques ainsi que leur
évolution apres recuit et oxydation contrélée de la surface.

Les spectres d'absorption IR sur les NPs de Co 'habillée' ont été obtenus en déposant la solution
colloidale sur unéace monocristalline de Csl qui a été laissée sécher pendant une nuit dans un
dessiccateur contenant de I'anhydride phosphorique pour maintenir une atmosphére ultra séche.

> % SE S lu% &E ou] o[ ] } vib«u ¥opulle]e v Z A
méme support.

Dans la figure 511 nous présentons en rouge les spectres obtenus sur les NPs de Co, et en noir

oM] o[ 1] } vib«pg X ve o (JPPE fAXii 8 u}vs&8000- ve u O
cnl) et deux agrandissements mettenh évidence les régions les plus caractéristiques vers
600-2000 cmt (Fig 5.11b) et 2008600 cm' (Fig 5.11c). Aux plus hautes énergies on observe une
bande large culminant a 3480 drindicatrice de la présence d'eau ou de groupes hydroxyle.

L'expositim pendant 24 h a # et la manipulation rapide a I'air permet d'exclure la présence
d'eau.
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Nous attribuons donc cette bande a des groupes @Hinteraction avec la surface des NPs de
cobalt?7327* Notons que la synthése est faite dans un milieu organique qui contient une grande
<t v8]8 [ M éepable @ducteur (voir chapitre II).

> % E Vv e Z v o o[ ] } Vib<p euE o0 ¢« EWe 5 A] V3§
élongationsdes CHetgM}pues } « EA}ve 0 ¢]Pv SpuE A] E §]}vv oo [pv Z ]
une surface métallique

Le Ao uE- e viu E - S{étv S (Tableau5.3) de Ihcide dodécanoique libre en
slopd]}v <}vs 0 « AEe 0+ Z pusd e« viu E » [}v Ju% E 00
spectre des NPs (2962 ¢n#E2959 cm'; 2925 cmt A£2921 cmteU  []¥S8] S]( [puv ]E S]}vv o
des chaines alkyle sur la surface comme montré parddgsa et Courty pour des NPs de cuivre et

%o } 1 E o EW28p9G2RneES E %o E PA uH PE ((P o[ ] } v}b«
surface métallique est donnée par la disparition de la bande a 1702canactéristique du

groupement carboxyleCOOH.

Echantillon SH  QcH2 RscHz S=0 SQsco  Rco
Acide dodécanoique 2962 2925 1702 -- --
Co NPs (AL) 3480 2959 2921 - 1560 1433
Tableau5.3 E}u G + -—}v « A] & §]}ve [ Oo}vP §]}v o[ 1 o uEJ«pn 8§
} % *o]A ¢ o ] } \s§bs sur fackdde Csl
>  Je% E]3]}v §3 V. % E}HA g vipge v[ A}ve %ope [ ] 0]

évidence par Nianquiangt al. pour des nanoparticules de Co dispersé dans une pastille de
KBr??! En effet lorsque le groupe carboxyle interagit avec la surface métallique des NPs de Co
deux bandes dues aux élongations symétriques et asymétrigues du groapmoxylate
apparassent a 1560 crhet 1433 cnt. Nous observons une différence de 130'antre ces deux

Ju%}e v8 ¢« Jv] SE] + [uv P }lu SE] A0g@mine Siphwré danv e

e Zu ~&]P AXiieX ¢ v e e}v§ % v VvS ]JvZ ]Sp oo u vS o EP X
distribution de configurations d'accrochage mais aussi de la présence de groupements de type
HQD; comme montré par Colombaet al’® pour des oxydes ayant été exposés a de I'eaule
I'air humide.
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Figure 511X "% &&E * /Z —puV % €S EWe } % *s]A ¢ A o[ ] } vib«
régions de 6068600 cm' a), 6062000 cmt b) et 20063600 cmtc).

Figure 5.12~ Z u  [pv u}o po [ ] } v b <up @B { [uv EWe X

5.2 Analyses vibrationnelles de NPs de Co@CoO

Les études de ces composés sont peu nombreuses en raison de la difficulté de préparation des
nanoparticulesstablesX > (JPUE& AXiT % & « vS o[ ve u o pnomilésesS E U %:

[}v <M Vide A}ve [ ] us L % & PE %Z %0 (E v i
caractéristiques des vibrateurs léger$iX
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Figure 5.13 Spectre Raman de NPs de Co@CoO de 9.6 nm, dans la feB&88@n™. Conditions
expérimentales dans la fige.

W E E %% }ES PV *% SE EWe } e ve }cploo }v } e EA .
( 40 cmt) entre 400 et 800 crhcomme attendue pour un oxyde peu ou mal cristallisé. On
observe aussi des pic plus fin entre 1000 et 1800 cnjuv  %oet@®érs 2900 cm,
caractéristique de composés organique.

AXTXT "% SE}es }%] Zuv pAE < viu E |[}v

E}pe vipue Jvs € « E}ve [ JE MAE ¢ viu E ¢ [}v [MV e u 0 P
de Co@CoO. La littérature sur de tels systémes est gulsicar |'attention a été concentrée sur
les propriétés magnétiques de ces objets. Apres la synthese de NPs de Co de taille de 7.7 nm avec
pv  JeSE] us]}v § Joo pnii9U pv % ES] § psjo]e- %ot UE O ¢
référence et [ usS & s }AEC ( }eof. Ghapitie€b Les ~solutions ont été
%ote o euE pVv eu S @E. Thapitkk Wl et~analysées dans les mémes conditions

expérimentales. Le spectre rouge de la figure 5.14 montre la signature vibrationnsldRiede

} 0X6 vu 8§ 0[Z]*8}PE uu Figute (& 14kkdlevspecirenoir est la signature
vibrationnelle des NPs de Co@CoO, dont les histogrammes sont montrés dans la figure 5.14c. Ces
NPs sont caractérisées par une taille globale det®7L vuU A pv T EO0.1 ninXed
une épaisseur de la coquille de 8.1 nm [ableau5.4). Comme nous pouvons voir, le spectre
présente un pic principal correspondant au mode quadrupolaire a 10-5 ke position du pic
quadrupolaire se déplace deca!pour les NPs métalliqgues a 10.5tpour les NPs oxydées. Vu
gue nous sommes en conditions de mesure ou on peut considérer que le chauffage est minimal,
la variation de la position du pic associé au mode quadrupolaire est attribuée au changement de
I § ]oo H "HE u S oO0]<hu *u]S o[}ZEZ£C S]}v }vEE€0 X > 8§ ]Joc
Raman établie au 8 5.1.5 est en accord avec celle mesurée au chapitre 4 pdrabiEdLS.4).
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Figure 5.14S5uperposition des spectres Raman de NPs Co@dJ,ddistogramme de taille de NPs Co f)r,
,J*3}PE uu § Joo "HE c).EWe }> }K

Diameétre MET du coeur / nr Diamétre Raman / nn Echantillon
5,6 nm%=0,1 5,5 Co@CoO
7,7 nm+x0,1 7,6 Co

Tableau5.4. }u% & ]Je}v n ] u SE u}C vlique degs GPud&Co et Co@CoO mesuré par
MET et par spectroscopie Raman.

> «]Pv SpuE A] E §]}vv oo « EWe }> }K u&E e Vviu & « [}v
e vel] 0 U VS }lu% E 00 EWe } viv }EC X E *pu0oS S of
couplaP u v]j<p VvVSE o "ME u S o0]<p S 0 }cu]oo JKX > o
module de Young qui differe de prés de deux ordres de grandeur (200GPa pour le CoO et 2 GPa
pour le Co)?"?">ce qui rend le couplage acoustigugcanique tres faible.

Le mode sphérique s'observe a 22tk %oOpeU 0 ]*SE] pS]}v § Joo s EWe
pas aussi étroite que celles des NPs de Co pure, et egquesce les modes sont élarg#$%?

Nous observons également un épaulement prés du pic central Rayleigh. Il n'est pas exclu que ce
soit associé a un défaut de réglage fi#ges car nous sommes a la limite de I'appareillage.
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AXTXT @& & E]- §]}v o[Z Joo P EWe }> }K

AXTXTXi v oCe Jv(E E}uP o[Z ]Joo P X

Dans le paragraphe 5.1.6, nous avons montré que la spectroscopie IR nous a donné des
informations int E ¢+ vS « }v &Ev vS 0o[Z ]Joo P s EWe. } oS —v}v } A
v Al v 0 % E vV ol ] o ME]<p PE (( X E}pe A}ve pee]
hydroxyle malgré un traitement de déshydratation drastique sos.P

>[ <] e]dek}spectres infrarouge des NPs Co@CoO est effedards les mémes conditions
que celles décrites pour le dépdt de NPs métallique. Dans la figure-&6.46as comparons les
spectres des NPs de Co et de Co@CoO. La région entr8@BD@m" montre la diparition de
la bande a 3480 ch SSE] p 0 % @E v PE}u% « K,U $ u}]Pv v$
consommes lors de l'oxydation. La présence résiduelle de groupemétiss€Cconfirmée par les
bandes associées aux stretchings &HCH (Tableaus.5). Dande paragraphe 5.3 nous avons vu
gue le carboxylate avait deux fréquences d'élongation pointant a 1560 et 1433 Nous
E SE}uA}ve o (E <pu v o 0 * A (E+ 0 * V)47t 2377)oh Dgns( E] pE-
0 & o[ %% E}AJu Y} ZEu}lwW<<vVvy <g 0 ¢ viu E ¢ [}v .
normaux de vibration sont directement liés a la constante de force de la liaison chimique. Les
décalages vers les basses valeurs sont correspondent a une diminution de la constate de force
guand les mass vibrantes restent inchangées. Lorsque nous oxydons les NPs de Co la liaison
Zlul<p VvSE o ] } vib«g S o0 suCE( 0 % ES] po 5 }v
fait que le pontage ne se fait plus avec la surface métallique, mais kceutfoxyde. Ce résultat
*§ }Z E v3 A o pPu vs §]}v o[]Jves ]o0]8 « EW Figure E A VAN
4.1).

Figure 515X "% SE » /Z EWe } 3 }> K % ¢s]A « A o] ] } vibcp
3600 a 600 crha), 6002000 cm' b) et 20083600 cmtc).
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Echantillon D ScH2 | RscHz SscHz 0 Bsco | Rsco

Acide dodécanoique -- 2962 2925 -- 1720 -- --
Co NPs (AL) 3480 2959 2921 -- - 1560 1433
Co@CoO (AL) -- 2954 2923 2854 -- 1477 1377
Tableau 5.5Nombres —}v [ o}vRHEIGH o ] } vib«p U 8§ EWe } 8
}> JK % s]JA ¢ A o[ 1 } VIb<u  %}e o spu@E ( 8% Y

La disparition ou du moins l'affaiblissement des composantes large a 1560 est 143&em
aussi s'expliger par la disparition des espéces inorganiques de type sHdi€cutées
précédemment du fait de la formation d'une couche continue d'oxyde§(5.1.5)

AXTXTIXT v oCe Z uv o[Z ]Joo P X

>[ Su 0 %Z + }EP v]cu § uv A endépasant @ pL filédavu U
*Jopu3J}v }oo}b 0 euE pv %0 <u AEE E }uA E3 [}E (]v
configuration retroaRaman utilisée et pour garantir un bon thermostat. Les bandes attribuables a

des composés organiques sont listéensl le Tableau5.6 et sont comparées avec celles des

E S](*U o } pe s *} Juu § o[ Flgure b.15*%3'Bkes structures des
molécules sont présentées dans la figure 5.17.

La présence de bandes caractéristiques des habillages organiques (élongations C=C'1458 cm
torsion CH 12441292 cmt) (Figure5.16 etTableaus.6) vipe }v(]Eu vS o v SuE o[Z
détecté en IR § 5.1.6). La bande faible a 1063 trast attribuée a des traces du précurseur de

cobalt, le docusate de cobalt utilisé pour la synthése des NPs du métal pur. Les décalages des
fréquences observés entre les spectres des molécules libres et celles observées sur le spectre de
NPs Co@CoO confirme une interaction avec I&NP.

Figure 5.16.Spectre des références chimiques organiques utilisés dans la synthese
comparées au spectre obtenu avec les NPs Co@CoO.
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Indice Acide dodécanoique Docusate de cobalt Co@CoO Attribution

cm?t
5 1451 1439 SS=0
4 1296 1294 1296 JCH2 & torsion
3 1127 1127 <C
2 1063 1060 1063 &C
1 893 892 892 VZH balancement
Tableau5.6X E}u E « -}v * Ju%o}e VS ¢} e EA ¢ %}uE of ] } vibcpu U o
et comparaison avec les bandes ebges pour les NPs de Co@CoO

a)

b)
Figure 517" SEU SUE - 0 u}o puo } ue S e} Juu ¢ §

Le spectre de diffusion dans la zone des élongationFigjdre 5.18 nous montre la présence de
composantes caractéristigs des liaisons-B8 de molécules habillant les NPs en particulier a
2846 et 2846 et 2879 cin(élongations Sasdes groupes CH?76:277

Figure 5.18 Spectre de NPs de Co@CoO dans la zone des élongatibns C
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5.2.3 Caractérisation Raman de la coquille oxyde des NPs Co@CoO

La comparaison du spectre de la région des modes de &¥ipya [} A£C + A WA %0} C

commerciales des oxydes attendus, a savoir CoO (SAdunizh grains <10um) et GOs (Sigma

Aldrich grains <10um), déposées sur une plaque de verre recouverte d'or. Une solution

colloidale (50 uLdle NPs de Co@CoO a éiposée sur la méme plaquette et observée dans les

mémes conditions. Les spectres, comme tous ceux qui suivront ont été enregistrés avec une

excitation a 457 nm et un objectif x200 a longue distance de travail (13 mm) et ouverture

numérique de 0.62, le dimetre du spot laser dans le plan xy est alors de l'ordre de 0.5um, a la

limite de diffraction, et une longueur de pénétration sans doute du méme ordre ou méme

Jv( €] pE H (18 0— *}E%S]}v o[ Z vsS]Joo}vX 0 % Eu § L
IV [ %% E} Z E 0 ¢ }v ]8]}ve % EuU §3 vS pv }u% E ]Je}v ¢ JvS v

Rappelons qu'en l'absence de phénoménerdsonance pour des matériaux ayant déja une
bonne section efficace Raman, une épaisseur de 500 nm est nécessaire pour obtspérctre.

Dans notre cas, un spectre significatif sera un indicateur de conditions résonnantes, soit du fait
de 'absorption UWisible, soit du fait de I'exaltation provoquée par le substrat métallique.

Le spectre du produit commercial €2 montre la signature vibrationnelle rapportée par

Virgilo¥'? €& § E]*S]<u  [UV %Z ¢ %]V 00 X > % SE o €& (C
composantes a 480 et 87cniicomme observé par Sima&fdFigure 5.19). Aucun trace de la

phase wurtzite se caractérisant par des bandes a 449, 516, 565, 663 et 687 cmt v|[ *$§
détectée?® Une bande large a 1060 cmest observée. Sa largeur et sa position sont
incompatibles avec un mode de vibration et sandus @& *po0S [V }vVSE] us]}v
fluorescence liées a la présence de défauts actifs?!/ &idocumenté cette bandeomme

provenant par les phénomenekl Raman de deuxiéme ordre.

Figure 5.19 Spectres Raman sous excitation de 457 nm de références commerciales CaQ: &iQma,
PE Jv « D iiRue § EWe }> }K %o}e *HE %0 <l /
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Les spectrede la figure 5.19 de NPs Co@CoO différent des spectres de référence. Deux bandes
larges a 487.5 (largeur 43.5 @ret a 592 cm (largeur 87.5 cm) sont observéesT@bleaus.7).

La phase présente est donc différente et la largeur des composantes esicerdavec une
phase amorphe comme mis en évidence par les mesures de MET.

Il n'est pas exclu que la composante a 487'amdsulte d'un début de formation de CoO
cristallisé, soit intrinséque au processus de synthése, soit du fait de I'échauffement $aserle

Le déplacement en position peut aussi résulter d'une mise en compression par le substrat.
(Figure 5.18).

En général la diminution dia fréquence des modes vibrationnels quand on passe du massif a
of] Z oo Vv v}iu SE]«u edland Ip littg#aiure. Le shift vers les basses fréquances
serait attirbuable a une diminution de la constate de force décrivante la liaieson parmi les atomes
composants la NPs.Persatsala montré ce résultat pour des NPs de Si et G&#As.

CoO Position Largeur Ca@CoO Position Largeur
457nm (cnm?) (cm®) 457 nm  (cm?) (cm?)

S 480 26 3 487 43
4 679 28 2 592 87
Tableau5.7. X W}e]S]}veU 0 EP UE S E %% }ES []JvS ve]S e u} nceB] E S]}vv
et des NPs de Co@CoO sous excitation 457ohjectif x200, puissance de 1Rt 5§ § u%oe [ <p]*]S]}v
de 4000s).

La phase dont le spectre Raman présente le plus de similitude est celui de CoOOH, un composé
complexe pouvant former des polytypes. Lgestre de ce composé et sa transformation sous
o[ (( § (] M o « (EFigwe%hZy parWpasert al?8!

Figure 5.20 Spectre Raman du CoOOH et de@zenregistré avec un laser de 457 nm etabjectif X50
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[ %o E * hékals®ly

D'autres pics relativement fins sont observés, pour certains échantillons, en particulier vers 1450
cml, domaine caractéristiques de phases organiques comme on a vu dangagraphe
précédent. Dans certains spectres, sans doute ou l'illumination laser a provoqué une dégradation
de I'habillage organique résiduel et sa transformation en noir de carbone on peut observer le
faibles harmoniques a @ et 3 Srespectivement ®84cm et 1476cm? (Figure5.21).

Figure 521X "% SE& Z u v EWe }> }K su@E %0 <pu 8§88 [}E X >
les positions ou sont attendue les harmoniques.

Si on suppose que le volume de matierakysée présente une densité comparable et que le
volume analysé soit le méme pour les deux échantillons, la quantité de CoO provenant de NPs est

L u}l]ve i 9 Jv( E] UE- oo Ayp ve &igurg X3 x%o03Y @GHlv & v
considére que lgénétration de la lumiére dans le cobalt métallique est limitée (un champ
0 SEJ<H VvV % v SE pdv U § 0 <« Ve 0 % pU §8 % M S vs |

}Jv u8]JA1S pusdo <5 oA U o A}lopu [}EC v orgret 3 U
doncle spectre Raman devrait étigaracterisé par une tres faible intensité dans ces conditions

> Ju% E ]Je}v e Jvi ve]§ ¢ Z uv us }v v A] v [VRY; HMPu vs§ §
*]PVv](] S8]( VvSE o0 ¢ ]JvS ve]S o o tO & de I @jérdhcs Jgtweellgs de

o[ Z v8]oo}vX >[ pPu vs 3]}v }wue]BpM o JEAGNV [Z E@evd8u « 1

5 v JE A pv %Z viu v Zuv & *}vv VS % }uE o £ ]85 S]}v

Al of[}v }ve] & o0 *% SE-V/T {HE %eddhvS hiw EWe }> 1K ~&]JPUCE
deux absorptions a 400 et 700 ¢raont observées et attribuées a des transitions LMGgagd
to Metal Charge Transfer

> (}&u 3§]}v o }u Z [}Ael;angenenidians e propriétés optiques de NPs
de Co, car le systeme montre maintenant une absorption de la lumiere que le métal pur ne
montrait pas.
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Figure5.22” Z u u}vsSE vS o J(( E v }IK v oCe Ve O . o[ Z v8]oo}v
Co@CoO.

5.2.4.2 Analyse Raman sousittion a 514 nm (vert)
Sous cette excitation le spectre obtenu aussi différe de celui des composés CofDetlta

0]38 E SUE &+ E %% E} Z o] JK,X >+ v oCes A o0 o0}
514 nm sont présentées Figure 5.24s spectres des références montrent un mode a 68% cm
0 (Op}E » v Z o[ uSsE&E v E %}ES Teemme mikseén E SUE

évidence par Tarfef (excitation a 780 nm).

Figure 5.23 Spectre UWIS en transmission
[uv <}ousS]}v Z £ v EWe
6X0 vu § [pv <}ouS]}v
de NPs de Co de 7.6 nm
a la concentrtion de 5*10°M en atomes de Co.
> ¢ 0O}JVvPU HE* [}V <p Vipe £
pour les analyses Raman sont indiquées
457,514 et 632 nm

Dans la figure 5.24 le spectre de NPs de Co@CoO montre une bande a 6G&emmun
épaulement vers 497 chTableau5.8) >[Ju%o}e+] ]0]S }veS§ § E 0 % E ¢ v .
séparés comme montré par, Tang et Murias (530 et 686)EAU % }UE E ]S [ £%o0]<u E
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o EP pE pn u} %oOUe Z uSe viu E [}Jv X >] pee] A ]S} & vy pv
cm,

La forte largeur de cette bande est en accord avec un oxyde amorphe. En étant a une longueur
[}v <U V. % E ¢ vS %o o UV %o] [ <} E %\A3} aucunes carackéMistig8dE h's

claire derésonanceest détecteU u ]¢ o[]vS ve]S Ju%}ES v§ o] }vSE] us
Uscg [ Avipu oo e Z Eulv]cpu X > «]Pv SpuE 0[Z Joo P %o %o
intense.

Figure 5.24Spectres Raman de référees commerciales CoO et:0e9(Sigma, grains < 10 um) et de NPs
de Co@CoO déposé sur plaque de verre dorée.

CoO Position | Largeur | Ca@CoO| Position | Largeur
514nm| (cm?) (cm?) 457nm | (cm?) (cn)

) ) 497 43

4 680 28 8 608 87

Tableau5.8X W1}e+]S]}vU 0o EP HE 3§ E %% }ES []vS ve]s e u} o ¢ }u%ol}e v§
}> K ~} i 8]( ETIIU % p]ee v [1TRt § 8§ u%e [ <u]*]8]}v diiie

5.2.3.1 Effet de vieillissement &8 NPs de Co@CoO

Un autre mesure faite sur un échantillon vieilli de deux mbBigure 5.2% montre une bande

large a 530 crhet un faible signal deésonancea 1260 crtX > %o} @Eepn]s o[ voCe o
méme spot dans les mémes conditions nous a donné transformation partielle en GO

signalée par la présence des deux pic a 588et 702( Q) ainsi que dun pic intermédiaire a 602

cm®. Des harmoniques a 1116 $2 et 1404 (2 S) sont clairement visibles. Le spectre Raman

montre aussi la formation de carbone (doublet ) ~1350 et 1600)ah fait de la dégradation
thermiqued o[Z ]Joo P X

Comme mis en évidence dans le Chapitre 1V, les NPs habillées du seul acide dodécanoique
présentent une tendance a coalescer. On peut supposer que cette coalescence augmente
o[ %o Jee LE 0 }<p]oo U § Jve] 0 % &Elpkagaiest tpuc les intensitéso C+ %o
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> Z u((P Jv uls ~SE& ve(}E&u S]}v v €& }v o[Z ]Joo P ¢ A% o0]:
e viu & [}v % E E %o%}ES WA EWe Vv 0Ce % E uu v8X >
spinelle est aussi explicable du fdit chauffage induit.

Figure 5.3. Spectres Raman enregistrés sur un échantillon de NPs de Co@CoO vieilli de deux n
montrant les effets du rayonnement laser sur la signature vibrationnelle.

La présence de la coalescence est confirmée parlesanalyuy/& ¢ viu E ¢ [}v uoulu
échantillon Figure 5.2p: la largeur du pic quadrupolaire passe de 3.2 a 4' @our un

Z vs]oo}v EWe <pul] v. % E * vS %o } o v o[ Z vS]oo}v «
du méme lot de NPs aprés totaleégipitation montre un affaiblissement des intensités des
u} o > u epls o[ uPu v3 3]}v o 3§ ]Joo e} i &« A] & vSe ]Jve]
de la polydispersité en taille. La présence des bandedto@E 3]}vv oo - o[Hi}§ ~o1

confirmevd o % ES [ P v$ % **]A 3]}v ~ ( ‘AXiXieX

Figure 58X "% SE& Z uv PAE * Vviu & « [}V VE PJ]eSE » p& o ulu Zv
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5.2.4.3 Analyse Raman sous excitation a 632 nm (rouge)
Nous présentons Figure 5.4@ spectre du mée échantillon enregistré avec une longueur

[}v £ ]S SE] oiT vuX 88 (}]* o[} i S8]( *8 pv Aiil }uES ]!
large ouverture numérique (0.9). La taille du spot laser dans le plan xy ételt2l@gm.

Figure 5.27 Spectes Raman de références commerciales CoO g{8igma, grains < 10um) et de NP
}> }K %o} *UE %0 <U AEE [}JE X

Les spectres de la Figure 5.27 comparent la signature vibrationnelle des références a cette
o}vPu p&E [}v /E ] Sinkdiedsat deoremarquer que le spectre de CoO est plus
JvsS ve Ju% &E MAE HSE » o}vPu pEe+ [}v X WIHE pv S u%e [ A
~i7i1 ¢ § o ulu %p]ee v U vipe } » EA}ve o[ u EP v 1 MAE Vv
indicatives dda formation de la phase spinelle. Donc, en ces conditions, nous provoguons une
transformation et cristallisation du CoO enzOpe}pue 0 0 » EX > *% SE o[ Z vS§]c
de Co@CoO met en évidence la présence de deux bandes a 489 et ¥08oana largeur est
respectivement de 21.0 et 9.6 cm(Tableau5.8). Ces relativement faibles largeurs nous
]v 1<p v8 <p o—-]Joopu]v §]}v ( AJE]* o E]*S oo]e §]}v o }u Z
centre de gravité de 10 cfndes pics par rapportux spectres de références est probablement
M Ve e Mee] ol (( 8§ SZ Bu]<y %oOpe % HS !'SE pv ul]e v ]}
[}A£C U o } ((]1]vs lo § S]}v [uv }AEC S vS S}pituE- Jv( E
détection des signaires de la couche d'oxyde (~2 nm) et des monocouches de passivation pour
les échantillons de Co@CoO indiquerait un effetédmnance

CoO S Largeur Co@CoC S Largeur
632 nm (cm?)  (cm?) (cnm®)  (cm?)
478.6 19.6 488 21
529.1 76.5 688
608.5 54.33 703 9.6
676.1 42.1

Tableau5.9. Position, largeur des modes vibrationnels des composants références et des NPs de Co@CoO
~} i S1( ATTTU %o plee v fITRt 8§ § u%e [ <«ul*]8]}v fTiieeX
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A e« VvV OCe e e}ue ]J(( & v3 « 0}vPavgn&E mis Jan évidgpce des
modifications du signal Raman, plus particulierement lorsque nous utilisons une fréquence de

0A6 vuX §§ (& <p v S % E} Z 00 M %o ] [ *1EWUSS]}IV u}vs(
Sur la base de ces considérations nousnavoacé une courbe du rapport des aires de la bande

[ o}vP &CGuvO entre les NPs et la référence contre la longuepinde dpnalyse (Figure
528X > (JPUE us v A] v o] £ 08 §]}v H *]Pv o <u v}ipe A}ve

Figure 5.8. Variation du rapport des aires entr& des NPs de Co@CoO &tdu composeé référence en
(}v 8]}v. o o}vPu uE [}v usJo]e X

Conclusion

La maitrise de la synthése des particules de cobalt et coeguille Co@CoO et de leurs
assemblées organisées a permiguétude originale des signatures vibrationnelles. Cependant
les objets étudiés requiérent une attention toute particuliere pour éviter toute modification

Jv ul8 % E o o« & [ &£ ]88 8]}vX E}ue A}ve u]e v A] v o0 e« |
nanoparticuleset proposé une mesure alternative de la taille a partir de la position en nombre

[}v e U} X > % E}(]J0o M % E]V % o0 udeulememtcd lae ve] 0 \
*% Z E] ]S I1Z}u}P v ]S e % ES] po o } 05 u]e peudjléger <pu 0]8
éclatement due a la levée de dégénérescence étant observée pour les supercristaux 3D,
confirmant les résultats attendus mais nous sommes aux limites instrumentales et il est difficile

['SE «p vs]S §](X

> }«<«p]oo [1EC (}Eu métdllidiEe est urigiiiRase originale trées désordonnée
W Uu}E% Z [}EC } 08 <u] %oE * v8 pv ¢]Pv SUE Z u v % E}
}E]P]v o v (}v §]}v 0O Oo}vPu PHE [}V [ £ ]85 8]}v ule v A]
résonancs, dont lanature exacte reste a préciser. Cela explique la relative forte intensité du
*]Pv o [}AEC uoPE& o (]o «<«uvs]s us] E %E& e« vS§ Ve
o[us]o]e S]}v [uv } i S]( ATii vipge % Eu S$5 vS§ SE AUro E pA&
variabilité importante dans les intensités et les positions des signatures vibrationnelles des
oxydes de cobalt a été observées qui nécessitent de mettre a profit les outils de cartographie et

[ voCe ZJullu SE]<H *» %o}UE u] pAS dans%euEensetdbleo « } i §
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Les caractérisations infrarouge ont permis de comprendre les variations de nature de la liaison

VEE o0 uCE( u s oojcu Ip o sp@E( [}EC § o[ P v %o *+]A
présence de groupements hydroxyles derface qui semblent jouer un r6le crucial lors de
o[}&EZ£C S]}v }vSE€o * V V}% ES] po X > pee] 0 °*]Pv o ¢ Z ]v

% US !SE oo ] Jvs ve U U % %oope <u[ $3 v présenancgdBnt A  pv
O[JEIP]V @& ]+ E ~ (( 8§ [Jvd E( U 0l}BC USE ve( ES Z

Le principal apport des spectroscopies vibrationnelles est de pouvoir accéder a une vue
représentative de la variabilité intrinséque a la fois de la NP de cobalt mais aussi de sogéabilla
§ ¢ I Z« % +<]AS]}vip [}EC (JEuU X
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Ce travail de thése avait pour double objectif le contrble derdéssance multi-€chelles de
nanoparticules de cobalt métallique et oxydées et I'exi@@ S]}v O %0%}ES 0 *% 3da
vibrationnelle dans la caractérisation de ces objets complexes.

Dans la premiére partie de cette étude, nous avons repris et développé un protocole des NPs de

} 08 Jeep ¢ E p $]}ve v u] oo esadpdBtautrefoikal laheratoire. Des
particules sphériquesyant des diamétres de 3,8 nm a 9,1 nm, caractérisées par une faible
polydispersité de taille et de forme ont été préparées. Ce contréle de la croissance des NPs
métalliques, inédit pour le dmlt par voie micellaire, est obtenu en utilisant une stratégie basée
sur la modification des interactions ligatidand, contrblées par le solvant, suivant la
modélisation de la solubilité par Hansen. Un mécanisme réactionnel expliquant la croissance des
EWe u $ 00]J<h * 8 % E}%}e %o}lUE&E 0 %E& u] & (}]- ol Z oo :'
contribuer a guider efficacement les chercheurs dans le choix des solvants nécessaires pour
contrdler la taille des NPs, quel que soit le matériau considéré. Pamap E*U o[ %% E} Z <«u
pS]o]etve % EuUu S [} S V]IE %}UE 0 % E u] E (}]*U J(( &E vSe ]
u} J(] € o v SuE N PEMS 0% P} v ¢bmpodd quivfavorise une
grande stabilité des NPs \dsvis des pro eepue [}A£C S]}v § }oe v X > (E]*S
NPs obtenues est polycristalline cfc.

Dans la seconde partie, nous utilisons ces NPs calibrées de ,cpbhallivées par une
~u}lv} p Z o [ ] } vib«p U }uu pv]s o }VvISEE |deS v %o} pC
assemblées organisées a 2D et 3D. Résultant de la faible polydispersité de taille des NPs et de la
combinaison dednteractions dipolaires et de w E t o°U O[}EP v]e S]}v *%}VvS \
obtenue sur des dizaines de um, une distance longue peutype d'assemblée de particules
nanometriques. L'étude en microscopie électronique a transmission (MET) des monocouches
ordonnées selon un réseau hexagonal montre que la distance-patticues dépend des
interactions de vv Et o VvVSE o0 $ JqlEp «adirg est fonction de la taille
des NPs. La microscopie électronique a balayage (MEB) et la diffusion des rayons X aux petits
VPO ¢ ~N yNe ul}vsE® vs§ «<g <g 00 <u *}]S o ME § Joo U s EWe o]
des supercristax de structure cubique a faces centrées (cfc). En contrdlant la vitesse de diffusion
e EWe sy 0 ey *SE § ~ E}]ee-adirenZod@rpRnwlacthille desSNPs, nous
contrélons la morphologie de ces supercristaux qui s'obtiennent smiis Sforme de film
ZYu}P v U ¢}]8 e}pue (}JEuU *SEU SUE »« E u](] X W E ]Joo puE-
«mauvaisi *}0A v3U o[ §Z v}oU % Vv V3 0 %Z * [ A %}E §]}v 0o *}o
«croissance> (homogene) devéritables cristaux colloidaux de NPs de cobalt de forme
hexagonale et triangulaire. Lacroissance> ¢ eu% & E]*S UL S (}v S]}v [uv % C
s EWe } 083U & [ USE % ES + Jvd E 35]}ve VSE o0 +}0A v
travail meten évidence le réle clé de la solvatation des ligands dans les mécanismes réactionnels
gouvernant la croissance a la fois des NPs métalliques et des supercristaux.

> SE}] ] u % ES] 5 }ve & o— o }E& 8]}v EWe UHOS] %0Z
~( EE}u Pv §lcp ¢ § pv }<uloo [1AEC } ~ vs8]( EE}u Pv §
[}AC S]}v }vs 8§ u8lo]e U ofpv Ve 0 ¢}ouS]}vlestRsidtano —u E
déposées sur un substrat. Des recuits réalisés soit aprés le prpees [} £ C  S]-pdire[ S

]JE S uvsS uyE& o0 ¢ EWe "HE ~ }el }<ploo ~ }KeU mddiientlg® o « EW
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cristdlinité pu "p@&E . Lep deux protocoles permettent de favoriser des NAE @ CoO,
Z}u}P v ¢« v § Joo U }vs§ cristdlis€kdans unestructure monocristalline hcp. Ces
NPs sonstablespermettant un auteassemblage a 2D et 3D.

hv Su % E olJulv & e % E}% E] S ¢ u Pv S]<pu » u}v8E o (( 8
métalligue sur la température de blocage. Quelkp <}]38 o E]*3 oo]v]Ss M "HE u
o[]vs &E( HIK (AYE]e pv Jvd E 3$]}v [ ZvP ( EE}u Pv 8]«
u} & X >[ vV [JvE & S]J}v [ Z vP Ju%}®&SsS vs§ s SSE] M
magnétocristalline de la}«<puJoo [}AEAC <«u] 8 uU}E% Z X

>[ Su }v CEv vS o[ o }E S§]}v e sUu% E E]*S A EWe } oS8
cristaux colloidaux dont le mécanisme de croissance est également basé sur la modulation des
interactions ligandigand, contrdl * % @E 0 <}0A v3X :pecp] iJLEU SE * % M

uv e« suCE e eCeS u < }veS]Su - EWe u Pv §]J<cp ¢ 8§ o S <U VS
solvatation des ligands reste a développer. Par ailleurs, ces supercristaux magnétiques isolés ont
un intérét tout particulier dans le domaine supermagnétique, ils constituent de trés bons

V] S %}luE Sp] & o *u% E( EE}u Pv S]eu ]%}o ]JE U § § Jv

>—-}%SJu]e S]}v U %o E} eepe [}AEC S]}v s EW- le butode « E %o}
moduler précisément les phases formées et leur cristallipitérequisa la compréhension de

o[]JvS & S]}v [ ZVvP ( EE}u Pv SJ<p | v8]( EE}u Pv S]l<pu X >=} § v
CoO ayant une structure proche de CoOOH est a priori aassiable a I'obtention de phases

plus complexes en mettant la coquille en présence d'ions stabilisant des structures a propriétés
d'intercalation comme des cobaltites.

> Ev] E % ES3] SE A ]Jo 3 ] o[ v 0C comdbjnaBo8]}vv 00
0 *% SE}e }%] Zuv & JV(E E}uP Alep o]s 0 % E v

dodecanoique ainsi que les modifications de sa liaison avec la surface métallique lors du

% E} eepes }IVEE€0 [}AEC 3]}vX E}lupe A}vexydtion de laAdurfacd.apv ZC E

spectroscopie Raman a aussi mis en évidence les changements de la structure vibrationnelle de

o[Z ]oo P eu]s 0 %o **]A 3]}v 0 °*MCE( u s ooJ<p 8 ¢}v }u%o

La spectroscopie Raman aux bas nombfé d S puv u §Zjinvasiyerde mesure de la

taille des NPs grace au travers du décalage des modes de Lamb et informe sur la distribution de

taille et de forme des NPs. Les études en fonction de la cristallinité sont en accord avec les

résultats attev pe u ]Je Jo ¢S  J((] ]Jo ['SE «p v8]S §]( E vipge -<}u

instrumentales de notre dispositif.

hv Su e *% SE - ]((pe]l}v Z uv v (}v 8]}v o o}vPu pE [
particules oxydées met en évidence un comportemergoréant des signatures de la coquille

d'oxyde et de I'habillage organique dont la nature reste a préciser. Ceci ouvre desettude

de I'hnomogénéité des matériaux par cartographie Raman.

> e (E *p03 3o SE A Jo % Eu 33 v3 étuded JeoRpr@mantiva « E]
compréhension des interactions entre différents tensioactifs et la surface métallique pour en

u} po & o « vIA p&E [}AEC 38]}vX >« 3pu e« }JE]P]v oo s uvVv ¢« uE o
ISE pS]o]e * %}luE A u]volkdaiont@pevgndov |
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Al. La microscopie électronique.

Al.1 La microscopie électronigad¢ransmission

Le microscope électronique a transmission fut inventé en 1931 par Ernst Ruska qui recgut le prix
Nobel pour ces travaux en 1986. Le microscope €lectronique en trasismistilise un faisceau

[ 0 SCE}ve 0 E ¢ e}pue pv  J(( €& v %}S vS] 0 }vv  %o}lpE % E
0 us8] E X >[ Z vsloo}v 8 SE A E* % & puv (] p [0 SE}v
o[}E & s} vs] u [ vP]*S%&E ,@EuU S <0 E%O}E S]}v o us] &

atomique.

Les interactions des électrons avec la matiere donnent lieu a différents phénomeéne classifiables
en deux catégories

1) > ¢ %Z viu v e 0 *SJ<cg e ve % ES [ v EP] ufais@eao « o SE}v
transmis et diffracté par les plans cristallins de ou des matériaux ui composant
o[ Z vsS]Joo}vX

2) > % @E} eepe Jv 0 *3]<u U JEE *%}v VS UE % E} sepe A %o
a °* % ES e [V EP] s ¢« 0 SE}ve IS VIW@P] %XEE wi¢ vS
électrons secondaires, des électrons Auger ou encore a des phénomenes de
désexcitation produisant des photons X. Une des techniques utilisant ce phénomene est
0 *% S@E}e }%] [V EP] Je% E-]A E Clve y ~ yeoX

La technige de microscopie électronique a transmission conventionnelle consiste a placer un
Z v8]Joo}lv epu((]* uu v8 u]Jv e¢}pue o (] K4 [0 SE}ve o E +« §
o0 v§]oo u Pv §]<u - % E&}i § & o[]Ju P aresZent &fin déva s pE pv
transformer en image optique.

&}EuU S]}v o[Ju P ¢ o0o}vo u} =+ o0 S§]}vv

% ES]E [pv D d }VA v3]}vv oU Jo 8 %}ee] O [} S V]E o 1((CE
usS E&] uAE& }vsS]vu vs o[ Z vs]oo}v nfoeal Bid faisceatl et nen danssleoplan
image. On obtient ainsi les figures de diffraction qui nous permet de caractériser les matériaux
cristallins.

Champclairv >[ €& v 38 %00 Ve 0 %0 V Ju P X hv ] %Z& Pu } i §]
focaldeu v] & e 0 S8]J}vv E o (] W4 SE& veu]e v o]PVv E}]S % &
(}Eu % E 0 0 SE}ve ViV J((E § X v v [ Z v§]oo}vU iii ¢

ofJu P %% & 'S o]E U [} 0 Vv}u Z u% o ]JEX

Haute résolubn W >[Ju P &E] o[ Z v8]oo}v <5} S vypu % ES]E Stue
diffractés. Ceci, est possible pour une ouverture beaucoup plus grande du diaphragme objectif ou
directement sans aucun diaphragme. La haute résolution (plan atomigpes)ient de

o[]vs &G( E v e (]* MAE SE veuls S J((E § X
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Schéma de formation des images de MET conventicsinglifiéa une seule lentillenagnétique

Al12 La microscopie électronique & balayage

Le principe de formation du faisceau électrquné est sensiblement le méme du MET, une source

[ 0 SE}ve -8 o GE PE HV ¢CeS u 0 v8]oo X % v vsU
(]* H [ o SE}ve 8 & (0 Z] § v}lv SE& veul]eX > D Vo %o
reconstitution de la surface d o[ Z v3]oo}vX > ¢ } « EA §]}ve (]§ ¢ u D % E
& }veS]Spy E pv Ju P 0 *UE( U *}]8 pv E S } Ri€Eersingi o[ Z
0 Ju%}e]S]}v ZJul<py o [pvespuCE( }vv

Dans le premier cas, sont les électrons seco]E * u]e * % E o0 *pE( o[ Z vS]i
§ § 8§ & }veS]Su €& o[Ju P esu% E(] ] oo X

Grace au MEB il est possible de conduire des analyses chimiques en utilisant un spectrométre

[ v EP] ]*% E+]A ~ ~NeX v ¢}V &red@érecté smais dés@Rayons X! Le
phénoméne qui permet cet analyse esttréessimple o (] o [ o SE&}ve i § puv o
"WE& [pv S}u U <U[ %o}pE& ((S [ £ ]85 & o Stu X Ev] E E A
par des recombinaisons él8 E}v]<«u X >[ v EP] v ¢ JE e E }u ]Jv ]Je}ve
(}Eu [ 0 SE}ve pP E-yK Z Z2pCl¥y 5 Jv] S]( [pv O u vsS Z]Ju
viu E SluljJ<p X v SE vVvS pv }HE o[]vsS ve]sS v (}v S]}v

remonter & la nature chimique de la surface.

ve o[Ju P ]Jo 3 u}v3E o D «<p v}ige A}lve po }E 3}JE & <gu V}ipe
analyses montrées dans le CHAPITRE Ill. Il est une machi38J0LY.
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A2. Diffusiordes rayonsx a incidence raste

Tout le monde connait le phénomene de diffraction des rayons X par un cristal parfait qui conduit
o %o] (}JES ]JvS ve]S ~%o] - E& PP+ § <pu] € ++}ES vS§ o[
plusieurs dizaines de degrés par rapport au trajet(fi¢]S % E o (] p Jv ] vs8X >[
diffraction }n du niéme pic mesuré (ordre) donne suivant la Loi de Bragddsin(}n) =nl) la
]*8 v e % E vS 0 ¢ %0 ve [ S}u - J((E 8§ VvS pv &E C}vV u vs C
o[}E & & uXXPeES o0}] Jv J<p *]Ju%0o u vS <t %oOH* O * %O Ve
sont proches (d petit) et plus ce signal diffusé est émis a des angles grands (comptés par rapport
MSE IS (] M Stu vs e« OFpedtdZmémpamtignderecter wgignal émis a
e VvPoO - H }u% %o0Ope (] O § <pu] u EP o[ Z vsS]oo}v % E
(] H]Iv] vEX o ¢]PV UE % E}A] vv v§ (18 O[}EP v]e §]}v
grandes que celles séparant les atomes et les plammigues consécutifs, comme les distances
interparticules dans un supercristal. La technique de diffusion des rayons X aux petits angles
(SAXS, Small Anglera§ Scattering en angldisdemande un instrument particulier puisque
o[]vS ve]S J((pe 8 *33@00 % E » n (] pu ]JE & «u] 3E A E- o
déviation. Il faut notamment un faisceau X trés intense et collimaté (divergence bien sous-le milli
radians). A des angles de diffusion si faibles, la modulation du signal X enregisightpday
O[}EP v]e §]}v e EWe § e U}O HO ¢ e}v ‘uE . Z 00 ¢ 0O
nanometres au nanometre

Schéma montranies principaux composants o[ %0 % & ]J]oo P ~ y~

Spécifiquesechniques
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Vecteur d'onde minimal mesurable : 0.3rin(des valeurs plus faibles sont atteignables au
prix d'une certaine perte d'intensité).

Lunette de réglage : permet de visualiser la position du faisceau incident sur I'échantillon
(réglage de sa hauteur) ; c'est également une lunette aaitimatrice,qui peut étre utilisée

pour régler l'orientation de'¢chantillon)

Caméra de réglage : elle permet de pégler rapidement le positionnement latérale de
I'échantillon dans le faisceau ainsi que I'angle d'incidence de ce dernier.

Canon a vide : il permetedsupprimer une fraction importante du diffusé par lair,
particulierement intense a petits angles.

Détecteur linéaire : il permet de définir précisément les limites d'incidence du faisceau sur
I'échantillon (les mesures en incidence rasante se font géaidrent en Iégere oscillation de
I'échantillon).

Le diagramme de diffraction final est enregistré sur une plaque phtitaulable ; seul le
support de cette plaque est visible sur la figure.
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A3X 8§ Eul]v §]}v 0 *SEU SUE - Ksi@lde BYdeTo@@n [HV °|

Pour déterminer la structure supracristalline du supracristal composé par des NPs de Co de 9 nm
di diametre, nous avons comparé leg théorigues avec celles déterminées a partir du cliché de
diffraction SAXS.

Une comparaison de diffractions observé est calculé et nous permet de distinguer la
supracristallinité entre un réticule cfc par un hcp.

Ve O *%o E (% E}<p U ZloU o0 ¢« E (o0 A£]}ve ¢}vs k) effe « suE
élévation ¢(hkl), ces deux valeurs socrlculées a partir de la géométrie du réticuafe:

- te . DPEGE UDGEGHDH

MS',ZL—& 0
. . . te DEGEH
MS’,ZL—l—_
& Yx
Pour un réticule hcp
. . . tée.v:DEDGEQ@
M:SeZl —
& u
. . té H
MS' —I'—_G
& ¥Yuz

Dans leTableawr sont montré les résultatses calculs faits en considérant une géométrie cfc
pour les réflexions indexées comme 1,2,3,4 (Voir Chapitre lll, figure 4d). Les distan¢as)d
calculées sont comparées avec celles mesurées ainsi que les composantes du vectugjs g (nm

index g (ol q* g hkl = dna(calculée) dna(mesurée)
calculée calculée mesurée calculée
1 0.63 0.30 0.61 0.32 111 9.96 9.97
2 1.24 0.62 1.22 0.60 222 4.98 4.59
3 0.63 0.664 0.60 0.60 -131 5.34 5.20
4 1.01 0.95 1.10 1.01 113 9.80 9.90
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A4. Calcul du taux de geerture de NPs de Co de 7.7 nm en taille et de NPs de
Co@CoO de 9.6 nm

Pourdéterminero § p/A& JUA ESUE ~8¢ VIpe % ES}Ve % E O **}u% 3]}

0 EWe ¢}]18 }JpHA ES % E «dodécangiquedonc npus assumons un tawlu
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A5. La spectroscopie Ramake spectromeétre Lab HR800

> 0 }E S}IJE ¢S5 <u]%o [HV *% SE}u S EJIohiB Fvondcedispokdifde E ,}E
été le principal acteur des expériences Raman conduites durant cette thése. La londgeur d

<u] % Eu § o] e WA oo o ((E <V ¢ 3 Aid vu % @&} HU]S % &E
Cohérent 90C. Les analyses aux basses fréguences ont été conduites toujours avec un réseau
i6ii SE ]3+U Oo[}uA ESPE p SE}p }v(} tant udelsdsolution sfadiale %o & u

de 05cmX WIHE o o}vPu uE [}v £ 15 SE] Aid vuU o J((ue]}v
filtre holographique inscrit en volume dans un verre ainsi autres deux filtres supplémentaires.

Ces dispositives permettent[} § v]E uv JL% BAETIBOB E[ 5 %} E <u[]o 8
ULF (Ultrdow-& E <p v Ce & E v  %}ee] 0 o[} » A 3]}v o oo o (E p
cm®. Un schéma du spectromeétre est proposé danigare suivante
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A6. Magnétométrie QUID

La magnétométrie a SQUID est un détecteur de champPm S]<u SE « e« veilnmwse § Jo <[
depuis sa découverte comme la magnétomeétre capable de mesurer des champs magnétiques
remarquablement faibles. Il est basé sur un détecteur supraconducteuesjuiommé Super
Quantum Intereference Device § 8§ PWE *u% E }v p § puE ]Jvs &( & v <U V¢
[ LV neau superconducteur avec une deux zones normales de faible épaisseur. Le principe

(}v S]}vv u vs 8§ e ouCE o] (( $PEuUW GUE VB}ERID0 E }v p S nE
Josephnson) soumis un champ magnétique au travers de ces zones normales (ditessjonction
normales ou liaisomfaibles). Cet anneau est un instrument capable de mesurer des champs
magnétiqu o[}E & iXi vK v pusS]o]e v8 ¢ } v e S S]}v S ]c
Il est possible de faire des mesures en fonction de la température, jusqu'a quelques kelvins
seulement. En revanche il n'est pas possible de faire tourner I|'échantliode champ
magnétique, et les mesures sont tres lentes (il faut compter plusieurs heures pour un cycle
d'hystérése complet).

Dans le cadre de cette these un magnétometre Cryogeni€™3a@00 a été utilisé. Dans la photo
suivante on distangue nettamennt @auche le cryostat, au centre le rack contenant

ol o SE}v]wu juu v § E}]S o[}E ]Jv S HE % EuU S35 vS§
O[]veSEpMU VEX

169



170



Résumé

>[uv ¢ Vvi u&E Sp oe ve 0o }u v o Z]u] e v V}iu & SHEAtégids S A
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micellaire, a été établi une stragie basée sur la modificatiates interactions ligartigandcontrblées par
le solvant, suivant la modélisation de la solubilité de HanaBn,decontrdler de |a taille des NPs de cobalt
entre3,8nmet9,1mMm(u *pE D deX o[ ] } Albape BWee]S % E}S P o[}AEC ¢
de la coalescence (contrble MET & SAXS). Des monocouches en réseau hexagonal et des supercristaux
cubiques 3D a faces centrées ont été obtenus. En utilisant dettRodes [}A£C S]}v }u Jv .
recuits, par voieséche et en sation, des NPs coeur/coquil[€o(ferro)@CoO(antiferromagnétiqjeje
§ ]Joo pV](}EU }vE & %®E % E « A pv "HUE u 3 00]<Hu %}0C E]*S oo]v
préliminaire des propriétés magnétiques (mesures FC & ZFC ehtr § Tii<e u}vSE «u o[]Jvs E(
K ( AYE]- VY Jvs & S3]}v [ Zz vP (EEC}Iu Pv S]<p | v8]( ECE}u P\
spectroscopie Raman, méthode ndwvA «]A U e<}pes J(( & v + /& 15 §]}ve 0+ E % E
simultanément la particule métadjue (contrble de la cristallinité et mesure narvasive des diamétres a
% ES]E <+ u} - > u *oU O[] P VS % *<]JA v3 & «}v JvE§ E 3]}v A o EW
[}EC ~}AEC v S]( 3&)hkinK gue lkdynamique des chaines éoahoates, montrant une
réorganisation vers32i <X >[ v oCe ]Jv(E& E}uP ]v J<p pv ZC E}ACO S]}v - E
techniques vibrationnelles apparaissent bien adaptées au contréle +chitlle des assemblées et
supracristaux de NPs.

Mots Clés «CVvSZ « U v v}% ES] po U } o0o3SU «SCEWN SHE U }AEC S]}vU "pEI }«
microspectroscopie Raman, infrarouge.

Abstract

One of the present challenges in the field of nanomaterial chemistry is to develop strategies aimed at
controlling not only the growth of metal nanoparticles (NPs), but also their-ttisance organization.
Another important goal is controlling the oxidation of NPs and especially the formation of complex oxides
having a corémetal) @ shelllmetal oxide) architectwe. I this context, by revisiting micellar synthesis, a
strategy based on the modification of solvertdntrolled ligandigand interactions was established,
following the modeling of the Hansen solubility, of controlling the size of cobalt NPs (3.8 nrh ton9

TEM measurement). Dodecanoic acid NPs passives and protects from oxidation and coalescence (TEM &
SAXS control). Hexagonal lattice monolayers and-daoéered 3D cubic supercrystals were obtained.
Using two oxidation strategies combined with annieg) dry and in solution, core / shell NPs: Co (ferro)
@CoO (antiferromagnetic)/ uniform size were prepared with a polycrystalline metal core cfc or
monocrystalline hcp. The preliminary study of the magnetic properties (FC & ZFC measurements between
10 and300K) shows that the Co / CoO interface favors a moderate ferromagnetic / antiferromagnetic
exchange interaction. Raman spectroscopy, a-imvasive method, under different laser excitations allows

the simultaneous analysis of the metal particle (crysidil control and norinvasive measurement of
diameters from Lamb's modes), the passive agent and its interaction with the NP and the possible oxide
shells (native oxide CoO / CoOH,:Gfpas well as the dynamics of the dodecanaote chains, showing a
reorganization towards 450 K. Infrared analysis indicates hydroxylation of the unoxidized NPs. The
vibrational techniques appear well adapted to the musitiale control of NPs assemblies and supracrystals.

Key words synthesis, nanoparticles, cobalt, structucidation, core/shell, magnetic properties, Raman
microspectroscopy, infrared.
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