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Résumé

Les nanoparticules de ferrites de Co-Mg et Co-Zn de formules respectives
C00,7M(o,3FexGdxO4 et Coo7ZnosFe2xGdxO4 (x=0,02) ont été préparées par la méthode de
co-précipitation pour la premiére fois. Les effets du dopage au Gd®>" sur les propriétés
structurales, morphologiques et magnétiques sont déterminés. Les données de diffraction des
rayons X, couplées avec I’EDX, et ceux d’analyse infrarouge (FTIR) ont confirmé leurs
structure monophasée, hautement cristalline et cubique avec un groupe spatial Fd2m, et une
taille moyenne de cristallites de 54 nm et 32 nm respectivement. Les mesures magnétiques
MPMS révelent un comportement ferrimagnétique des ferrites de Co-Mg dopé au Gd** a
température ambiante et a basse tempeérature, montrant une coercivité élevée, une
magnétisation a saturation plus élevée de 95.68 emu/g, plus grande que celle de la ferrite de
cobalt massif non dopé (80.8 emu/g). L'analyse des mesures magnétiques par le
magnétometre a échantillon vibrant (VSM) indique que la coercivité et la température de curie
des nanoparticules de ferrite de Co-Zn augmentent tandis que l'aimantation a saturation
diminue lors du dopage avec Gd**. Les propriétés magnétiques observées dans le présent
travail sont significativement améliorées, meilleures que tous les résultats rapportés dans la
littérature jusqu'a présent, montrant que la méthode de co-précipitation est efficace pour
synthétiser des nanoparticules avec des propriétés magnétiques élevées. Les résultats obtenus
dans le cadre de cette theése, montrent que 1’obtention de propriétés structurales, magnétiques
et morphologiques trés intéressantes de ces nanoparticules, ainsi que la maitrise de leur
élaboration et le contrdle de leurs tailles de particules et leur qualité cristalline, font de ces
ferrites de cobalt des candidats prometteurs pour des applications biomédicales notamment en
tant qu’agents de contraste en imagerie par résonance magnétique, mais aussi pour la
vectorisation de principes actifs, pour le diagnostic de maladie de cancer et pour le

catabolisme de tumeurs par hyperthermie.

Mots-clefs : Biomatériaux, Nanomatériaux, Nanoparticules, Nanostructures, hyperthermie.



Abstract

Co-Mg and Co-Zn ferrite nanoparticles with the respective formulas Coo.7Mgo.3Fe@-xGdxOa
and Coo.7Zno.3Fe2-xGdxOs (x=0.02) were prepared by the co-precipitation method for the first
time. The effects of Gd** doping on their structural, morphological and magnetic properties
are determined. X-ray diffraction data, coupled with EDS, and infrared analysis (FTIR)
confirmed their single-phase, highly crystalline and cubic structure with a Fd 3m space group,
and an average crystallite size of 54 nm and 32 nm respectively. MPMS magnetic
measurements reveal ferrimagnetic behavior of Gd*'doped Co-Mg ferrites at room
temperature and low temperature, showing high coercivity, higher saturation magnetization of
95.68 emul/g, greater than that of undoped bulk cobalt ferrite (80.8 emu/g). The analysis of
magnetic measurements by vibrating sample magnetometer (VSM) indicates that the
coercivity and curie temperature of Co-Zn ferrite nanoparticles increase while the saturation
magnetization decreases upon doping with Gd®*. The magnetic properties observed in the
present work are significantly improved, better than any results reported in the literature so
far, showing that the co-precipitation method is effective in synthesizing nanoparticles with
high magnetic properties. The results obtained in the framework of this thesis, show that the
obtaining of very interesting structural, magnetic and morphological properties of these
nanoparticles, as well as the mastery of their elaboration and the control of their particle sizes
and their crystalline quality, make of these cobalt ferrites promising candidates for biomedical
applications, in particular as contrast agents in magnetic resonance imaging, but also for the
vectorization of active principles, for the diagnosis of cancer disease and for the catabolism of

tumors by hyperthermia.

Key Words : Biomaterials, Nanomaterials, Nanoparticles, Nanostructures, Hyperthermia.



Abréviations

NPM : Nanoparticules Magnétiques

NPs : Nanoparticules

MPH : Hyperthermie a Particules Magnétiques

IRM : Imagerie par Résonance Magnétique

SPM : Superparamagnétisme

SPI0O : Oxyde de fer superparamagnétique

DRX : Diffraction des Rayons X

NIR : Spectroscopie proche infrarouge

yr - Susceptibilitémagnétique

M:s : Aimantation a saturation

My : Aimantation rémanente

RMN : Résonance magnétique nucléaire

DDS : Systeme d'administration de médicaments

AMF : Champs magnétiques alternatifs

FTIR ou IRTF : Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier
MPMS : Systéme de mesure des propriétés magnétiques
MEB : Microscope électronique a balayage

EDS : Spectroscopie a dispersion d'énergie

ne : Moment magnétique

Tc : Température de Curie
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Introduction générale

Les nanomatériaux a base de ferrite présentent un intérét majeur sur les plans scientifique et
technologique en raison de leurs propriétés optiques, magnétiques et électriques particuliéres.
Les caractéristiques structurelles uniques, I'énergétique, I'adaptation et les stratégies de
production des nanostructures constituent le contexte expérimental et conceptuel du domaine
des nanosciences. Le contrble approprié des propriétés et de I'activité des nanostructures peut
conduire a de nouveaux dispositifs et technologies. La déviation des propriéteés des matériaux
nanomeétriques par rapport a celles des matériaux massifs correspondants est liée aux effets de
surface, qui dépendent principalement du rapport surface/volume, de la taille des particules,
de la composition chimique et des interactions entre les particules et des confinements
quantiques des porteurs de dopage. Il convient de noter que les développements rapides dans
le domaine des nanotechnologies ont ouvert de vastes possibilités de compréhension et
d'utilisation des matériaux magnétiques. Plusieurs groupes de recherche étudient les
nanoparticules d'oxyde de spinelle et en particulier les nano-ferrites en raison de leurs
applications potentielles dans les dispositifs magnétiques, la technologie des micro-ondes, les
supports d'enregistrement magnétique a haute densité, le traitement du cancer, les systémes
d'administration de médicaments, l'imagerie par résonance magnétique et d'autres domaines.
En effet, les nanoparticules magnétiques sont également trés utilisées dans le domaine de la
biomagnétique pour un large éventail d'applications, telles que [l'administration de

médicaments [1] et la détection [2].

Bien que de nombreux travaux avaient utilisé la coprécipitation pour la synthése des
nanoparticules de ferrites de cobalt, peu d'études ont comparé les distributions cationiques et
les propriétés magnétiques des ferrites de cobalt dopés par des éléments terres-rares. A notre
connaissance, les distributions cationiques et les distributions microstructurales des nano-

ferrites de Co—Mg dopés aux eléments terres-rares n'ont pas été rapportées a ce jour.

D’autre part, les nanoparticules de ferrites Co-Zn présentent un intérét particulier car leurs
propriétés magnétiques et structurelles peuvent étre adaptées en contrélant la composition vis-
a-vis du Zn. L'étude du comportement magnétique des ferrites de Co-Zn montre des résultats
intéressants [3-5]. Plusieurs études montrent que la substitution des nanoparticules de ferrite
de Co par du zinc n'a pas d'influence significative sur lI'aimantation a saturation. Bien que la

concentration de Zinc soit jusqu'a 50% du cobalt. En revanche, la substitution du zinc peut



modifier de maniére significative I'anisotropie magnétique des nanoparticules, entrainant un
changement de coercivité, ce qui favorise l'utilisation de ces nanoparticules dans plusieurs
applications [6-12]. En outre, les éléments terres-rares sont une source alternative et
économique pour améliorer les propriétés magnétiques en raison de leur fort couplage spin-
orbite des électrons 4f non appariés [13, 14]. Les éléments terres rares possedent des moments
magnétiques élevés, une anisotropie magnéto-cristalline élevée et une magnétostriction tres
élevée a basse température en raison de la nature localisée des électrons 4f. Ainsi, le dopage
avec de petites quantités d’éléments terre-rares peut ameéliorer les propriétés magnétiques des
nano-ferrites, en particulier la coercivité magnétique, les rendant adaptées a différentes
applications (par exemple, le traitement de [I'hyperthermie et d'autres applications
biomédicales) [15,16].

L'objectif de cette thése est de déterminer les effets du dopage avec les ions Gd*'sur les
propriétés structurales, morphologiques et magnétiques des nanoparticules a base de ferrite de
Co-Mg, de formule Coo7MgosFep—xGdxO4(x=0,02) et ferrite de Co-Zn, de formule
Coo0.7Zn0.3Fe2-9Gdx04 (x = 0.02), préparées par la voie de synthése de coprécipitation. Dans
ce travail, la méthode de coprécipitation a été utilisée car elle est simple et économique,
permettant ainsi de produire de grandes quantités de nanoparticules avec un contréle
raisonnable de la composition chimique et de la taille des particules, et ainsi favorisant la mise
a D’échelle industrielle. Par conséquent, l'optimisation des paramétres de synthéese
(température, temps et molarité) conduirait a de meilleurs résultats en termes de morphologies
des nanoparticules, de surfaces spécifiques et de distribution de la taille des pores, ce qui

conduit a I'amélioration de leurs propriétés magnétiques [17].

Pour réaliser 1’objectif de phases synthétisées nous avons utilisé les méthodes de
caractérisation suivantes : Diffraction par Rayons X (DRX) sur poudre suivie d’un affinement
Rietveld, Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (FTIR), Magnétometre a

Echantillon Vibrant (VSM), et Microscopie Electronique a Balayage(MEB).

Le manuscrit de cette thése est organisé en quatre chapitres:

e Le premier chapitre est une introduction générale basée sur une étude bibliographique
ou I’on expose les nanomatériaux multifonctionnels et les différents types des
nanoparticules et leurs propriétés magnétiques ; On se focalise ensuite sur les ferrites
et leurs propriétés structurales et magnétiques des spinelles, et enfin sur les

applications des nanoparticules dans le domaine biomédical.
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e Le deuxiéme chapitre présente 1’ensemble des méthodes et techniques experimentales
de synthese et de caractérisation des nanoparticules, élaborées dans le cadre des
travaux de cette these, en vue d’étudier leurs propriétés.

e Le troisiéme chapitre consiste en 1’étude des effets du dopage au Gd**sur les
propriétés structurales, morphologiques et magnétiques de nanoparticules de ferrite de
Co-Mg de formule Coo,7MgosFe-xGdxO4 (X = 0,02) préparees par coprécipitation.

e Le quatrieme et dernier chapitre est consacré a 1’étude des effets du dopage avec les
ions Gd*" sur les propriétés structurales, morphologiques et magnétiques des
nanoparticules de ferrite de Co-Zn de formule Co0o.7ZnosFepxGdxOs (x = 0,02)

préparées par la méthode de co-précipitation.
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Chapitre | - Etat de I’art
1.1Généralités

1.1.1 Introduction aux nanotechnologies

Les nanosciences et les nanotechnologies constituent une tendance relativement récente et
sont trés repandues dans la recherche scientifique. Elles trouvent leur origine dans I'idée de
certains scientifiques du siécle dernier. En 1959, le physicien américain Richard Feynman a
prononcé avec assurance un discours légendaire intitulé "There's Plenty of Room at the
Bottom". Il en inspire d'autres pour apporter de nouvelles révélations dans le domaine de la
nanotechnologie. Le processus qui permet de manipuler des atomes et des molécules
individuels a l'aide d'outils et de techniques appropriés, pour obtenir un autre ensemble
proportionnellement plus petit a I'échelle souhaitée, a été décrit par Feynman [1,2]. Le terme
"nanotechnologie” a été inventé par un scientifique japonais, Norio Taniguchi, de I'université
des sciences de Tokyo, en 1974 [3]. Toutefois, le terme est resté inutilisé jusqu'en 1981, date a
laguelle Eric Drexler a publié son premier article sur les nanotechnologies. Il ignorait que le
terme "nanotechnologie" avait déja été utilisé par Taniguchi [4-6]. Le concept de
nanotechnologie a été developpé et popularisé par K. Eric Drexler. Il a fondé le domaine de la
nanotechnologie moléculaire, qui comprend les nanosystemes congus pour fonctionner a
I'échelle moléculaire et les associés de l'assembleur moléculaire [7]. Ses idées sur la
nanotechnologie peuvent étre citées comme suit : c'est le principe de la manipulation atome
par atome, par le contr6le de la structure de la matiere au niveau moléculaire, ce qui implique
la capacité de construire des systémes moléculaires avec une précision atome par atome,
produisant une variété de nanomachines. Face a cette réalité, le National Science and
Technology Council (NSTC) des Etats-Unis a créé en 1998 un groupe de travail sur les
nanosciences, la technologie et I'ingénierie. Dans la foulée, il a également programmé
I'Initiative nationale en matiere de nanotechnologies (NNI) en 2001, dans le but de créer une
plate-forme commune aux instituts universitaires, aux industries et au secteur privé pour
travailler sur cette nouvelle technologie. Suivant cet exemple, de nos jours, le domaine des
nanosciences et des nanotechnologies se développe rapidement et fait I'objet d'investissements
importants dans la plupart des pays avancés du monde et dans de nombreux pays en

développement, dont la Chine et I'Inde [8].



Le mot "Nano" vient du mot grec "Nanos", qui signifie nain ou extrémement petit. Les
nanotechnologies et les nanosciences sont définies par différents moyens, qui sont souvent
interchangeables. La nanotechnologie pourrait étre définie comme « la science impliquant la
conception, la synthése, la caractérisation et I'application de matériaux caractérisés par au
moins une dimension de l'ordre du nanomeétre, ol 1 nm = 10° m». Dans le domaine des
nanotechnologies, deux types de perspectives sont utilisées, a savoir I'approche ascendante et
I'approche descendante. Dans I'approche "ascendante™, les matériaux a I'échelle nanométrique
sont créés en décomposant physiquement ou chimiquement des matériaux plus grands. Alors
que dans la perspective "descendante”, les objets a I'échelle nanométrique sont assemblés
atome par atome ou molécule par molécule. La nanotechnologie comprend la production et
I'application de systémes physiques, chimiques et biologiques a des échelles allant de lI'atome
ou de la molécule a des dimensions submicroniques. Elle s'intéresse également a I'intégration

des nanostructures résultantes dans des systemes plus vastes [9-11].

La fusion des nanosciences et de la technologie permet de développer des nanotechniques
nouvelles, améliorées et potentielles, qui remplacent les anciennes. La nanotechnologie a
suscité un intérét considérable, car les matériaux a I'échelle nanométrique possédent de
nouvelles fonctionnalités qui débouchent sur de nombreuses applications technologiques
imminentes. Les possibilités de créer de nouvelles connaissances expliquant I'évolution de
diverses propriétés physiques en fonction de la taille, ainsi que des caractéristiques auparavant
inapergues, sont de plus en plus nombreuses. Diverses disciplines scientifiques fondamentales
et appliquées ont été rapidement regroupées au sein de la discipline empirique des
nanotechnologies. Elle est recemment devenue I'un des domaines les plus importants ayant le
potentiel d'aider les technologies existantes avec plus d'efficacité et de meilleurs résultats [8].
Les nanotechnologies sont trés prometteuses et nous apporteront, dans un avenir proche, de
nombreuses percées qui changeront la direction des avancées technologiques dans un large
éventail d'applications. Des produits améliorés et plus désirables peuvent étre fabriqués en
utilisant des nanosystémes plutdt que des matériaux conventionnels. Les nanotechnologies
vont certainement avoir un fort impact dans des domaines tels que I'électronique, la
communication, les dispositifs médicaux, la médecine, les cosmétiques, l'architecture, le
textile, I'agriculture, l'alimentation, la métallurgie, la défense et la sécurité, I'espace, et bien

d'autres encore [12].



1.1.2 Généralités sur les nanoparticules

Les nanomatériaux sont confinés a des échelles zéro, une et deux dimensions. Un zéro Les
matériaux dimensionnels présentent un confinement quantique dans les trois dimensions
spatiales. Dans d'autres mots, quelle que soit la direction dans laquelle on regarde le matériau,
la taille le long de cette dimension est dans la gamme des nano-points (la figure 1.1a montre
les points quantiques) [13].

Les matériaux unidimensionnels sont ceux dans laquelle la taille des cristallites est
négligeable en deux dimensions mais n'est pas limitée dans la troisieme comme les nano-tiges
(figure 1.1b) [14].

Figure 1.1 - (a) Image TEM typique des Ag NP, I'encadré est lI'image de distribution de taille
[4] ; (b) Image SEM des nanorods de ZnFe>O4 [14].

En ce qui concerne les matériaux bidimensionnels, la taille des cristallites n'est pas limitée en

deux dimensions (couches minces).

Les nanoparticules (NP) sont une sorte de matériau de dimension zéro et peut étre défini
comme toute particule microscopique < 100 nanométres (nm) en taille [15].

Ce qui rend les NPs si intéressants, ce sont les nouvelles propriétés physiques ou chimiques
résultant de leur taille nanométrique (inférieure a la longueur critique). Ainsi, les particules de
taille nanométrique présentent des comportements et des propriétés excitantes uniques par

rapport a leurs homologues massifs.



1.2DDifferents types des Nanoparticules

En octobre 2011, la commission de I’union européenne a défini un nanomatériau comme « un
matériau dont les constituants principaux ont des dimensions comprises entre 1 et 100
nm».[16] Une NP est alors un assemblage d’atomes, formant un objet dont au moins une
dimension est comprise entre 1 et 100 nm.

La figure 1.2 compare les nanostructures avec les objets connus dans la vie quotidienne.

Echelle moléculaire: Nanostructure I Echelle 1nic1'oscopique: Echelle macroscopique
< I 1 1 »
Molécule Diamétrede Diamétredn  Diametredes  Diametredes  Taille d’insectes Taille d’enfant
d’eau nanotube virus globulesrouges  Cheveux humains  volants de 4 ans
decarhone ~ d’hépatiteC  sanguins

™

Meétres

Figure 1.2 - Gamme de tailles des nanostructures comparée a celles des principaux objets

connus.

Il existe une grande variété de NPs allant des particules d’or aux liposomes, en passant par les
NPs polymériques. Si le choix du cceur des particules est primordial en ce qui concerne la
protection et I’éventuel relargage des agents d’intérét, le contrdle de la surface 1’est tout
autant. Ce sont en effet ses propriétés de surface qui permettront a la particule de véhiculer les
agents thérapeutiques ou de diagnostic vers la zone ciblée. Le cceur de ces NPs est
généralement composé d’assemblages organiques ou inorganiques.[17] Nous allons décrire ici

les NPs les plus courantes.

1.2.1 Liposomes

Les liposomes ont été utilisés comme vecteurs de médicaments depuis 1965. [18] Ce sont des
vésicules sphériques de quelques dizaines a quelques milliers de nm de diametre. Ces
vésicules sont composées d’une ou de plusieurs bicouches lipidiques qui permettent de

séparer un milieu intravésiculaire d’un milieu extérieur. [19]
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Ces particules sont depuis de nombreuses années utilisées comme outils pour la biologie, la
biochimie, la médecine ainsi que par I’industrie des cosmétiques en tant que transporteurs de
principe sactifs thérapeutiques ou d’agents d’imagerie. [20] Leur caractére non toxique et
biocompatible fait de ces colloides des systéemes intéressants pour les applications in vivo.
Cependant, les liposomes présentent également quelques limitations : ils ont effectivement
montré une faible capacité d’encapsulation(notamment pour les molécules lipophiles piégées
dans la double couche de phospholipides), une stabilité modérée, une production délicate, et
un relargage précoce des principes actifs hydrophiles dans le sang. [21]

Les niosomes sont des ensembles supramoléculaires similaires aux liposomes, a la différence
que les molécules constituant la double couche ne sont pas des phospholipides mais des
surfactants de synthése (lipides non ioniques). [22]C’est également le cas des polymersomes,
pour lesquels des copolymeéres bloc (comportant une partie hydrophile et une partie

hydrophobe) forment la structure emprisonnant le réservoir aqueux. [23]

1.2.2 Polymeéres organiques

Les NPs de polymeres, sont synthétisées par des  méthodes de
polymeérisation/polycondensation de polyméres biodégradables. Les polymeres les plus
couramment utilisés sont : le poly(acide lactique) (PLA), poly(acide glycolique) (PGA),
poly(lactide-co-glycolide) (PLGA), le chitosane, le poly-epsilon-caprolactone. Ils sont utilisés
dans I’industrie alimentaire ou encore dans le domaine de la chirurgie (fils de suture..).[24]
Les polymeres peuvent étre également naturels, a base d’albumine [25] ou de gélatine. [26]
IIs peuvent se présenter soit sous la forme de nanospheres constituées de matrice de polymere
dans laquelle le principe actif peut étre dispersé ou dissous, soit sous la forme de
nanocapsules comportant un réservoir dans lequel le principe actif est protégé par une mince
paroi de polymeére de quelques dizaines de nanométres d’épaisseur.[27]Leur taille est
généralement inférieure a 300 nm. [24] Du polyéthyléne glycol (PEG) peut étre greffé a leur

surface, ils sont souvent utilisés dans le traitement du cancer.

1.2.3 Nanoparticules lipidiques

Les NPs lipidiques ont une place de choix dans leur utilisation comme nanovecteurs de
principes actifs.[27] En effet, les lipides rentrent dans la composition de la membrane
plasmique. lls sont également synthétisables par émulsion et peuvent se présenter sous la
forme de nanocapusles ou nanosphéres. [27] Dans les deux cas, ils peuvent présenter un cceur

aqueux ou huileux, ce qui leur permet de transporter des principes actifs de propriétés
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physico-chimiques variées (hydrophiles, hydrophobes ou encore amphiphiles). De la méme
maniére que pour les liposomes, a leur surface, des agents dispersants (de type PEG par
exemple) et des ligands (anticorps, peptides, acide folique...) peuvent étre greffés pour

acqueérir respectivement un caractere « furtif » et un ciblage spécifique vers les cellules cibles.

1.2.4 Nano-émulsions

Les nano-émulsions sont obtenues par dispersion d’un mélange de phases huile/cau. Les
gouttelettes de phases dispersées sont transparentes ou translucides et de taille nanométrique
(20-200 nm). Elles sont stabilisées par un film a surface active compose de surfactant ou de
Co-surfactant. [28-30]

Les nano-émulsions sont beaucoup utilisées en formulations pharmaceutiques car elles se
forment spontanément (facile a préparer), sont optiquement transparentes, et
thermodynamiquement stables. Grace a leur petite taille, elles permettent d’éviter le crémage

ou la sédimentation qui peut avoir lieu lors du stockage ou coalescence des gouttelettes.

1.2.5 Micelles

Les nano-émulsions et les phases micellaires peuvent apparaitre similaires du point de vue
composition et taille structurale, mais il convient de noter que les phases micellaires se
forment par auto-assemblage thermodynamique alors que les nano-émulsions ne se forment
pas spontanément. En effet, dans le cas des nano-émulsions, la formation de gouttelettes
nécessite 1’application d’un cisaillement externe. La structure des micelles est du type coeur-
coquille (« core-shell » en anglais) en milieu aqueux. Les micelles se forment lorsque la
concentration en surfactants dans le milieu dépasse une valeur seuil nommée concentration
micellaire critique. Les micelles sont donc des systemes supramoléculaires qui sont en
équilibre avec les molécules amphiphiles en solution. Selon le surfactant utilisé, on distingue
différents types : micelles a base de phospholipides ou de surfactants pegylés, micelles a base
de copolyméres (pluronics, (L) acide polyaminés, polyesters). Les micelles polymériques sont
fortement stables in vitro et in vivo, biocompatibles et ont fait récemment 1’objet de quelques

essais cliniques. [31]

1.2.6 Nanoparticules d’or
L’avancée rapide des nanotechnologies observée durant cette derniere décennie a permis le
développement de différents types de NPs d’or fonctionnalisées pour des applications en

thérapie photo-thermique, imagerie moléculaire, bio-détection et en thérapie génétique.
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[32,33]Les propriétés : optique et photo-thermique de ces NPs dépendent de leur taille en
raison de I’oscillation collective des électrons de surface. [34]

L'intensité d'absorption et de diffusion des NPs d'or est significativement plus élevée que celle
de la plupart des colorants absorbants et diffusants organiques[35], ce qui les rend excellentes
comme candidates d’agent de contraste en imagerie. Les interactions électron-phonon et
phonon-phonon dans ces nanoparticules générent de la chaleur aprés une exposition dans le
proche infrarouge (NIR : 650-900 nm)[36].

Les nanobilles, nanocapsules et nanobatonnets d’or [37-39], synthétisés en utilisant une
grande variété de réactifs par des méthodes de synthése chimiques [40-42] etélectrochimiques
[43,44]; absorbent dans la région NIR. Ces NPs couplées a I’imagerie ont été largement

utilisées pour la destruction thermique des tumeurs.

1.2.7 Nanoparticules d’oxyde de fer

Les NPs d’oxyde de fer superparamagnétiques désignées par le terme SPIO (Super
Paramagneticlron Oxide) possedent des propriétés magnétiques uniques qui font d’elles des
matériaux avancés candidats pour la biomédecine. Elles peuvent servir d'agents de contraste
pour I’'IRM, de « points chauds » locaux capables de tuer les cellules malignes et de
transporteurs colloidaux lors de la vectorisation de médicaments ou du diagnostic[45-47]. La
propriété des SPI0s provient du fort moment magnétique gu'ils acquiérent en présence d'un
champ magnétique externe. Leur moment magnétique élevé engendre un fort contraste en
imagerie IRM. En plus de posséder d'excellentes propriétés magnétiques, les SPIOs sont
biocompatibles et biodégradables ; donc non toxiques. Au cours de la dégradation, les ions Fe
libres n’augmentent pas sensiblement la teneur en fer contenu dans le corps et s’incorporent
naturellement dans I'némoglobine. Ils sont alors dégradés par des voies normales de recyclage
du fer. [48]

Les SPIOs sont généralement synthétisés par co-précipitation de suspensions alcalines de
Fe(OH)2 et Fe(OH)s.[49] La taille des particules peut varier entre quelques nanometres et
plusieurs centaines nanomeétres de diametre.[50]Pour accroitre leur stabilité, leur demi-vie de
circulation et leur biocompatibilité, diverses méthodes ont été utilisées pour fonctionnaliser
les NPs de SPIO avec un revétement de polymeéres inertes, comme le dextran,[51]des
polysaccharides,[52] le polyéthylene glycol (PEG) et I'oxyde de polyéthyléne (PEO).[53]
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1.2.8 Nanoplateformes de Carbone

On distingue principalement les fullerenes, les nanotubes de carbone (NTC) et les
nanodiamants.

Les fullerénes sont une famille de composés du carbone dont 1’existence a été prédite en 1970
et officiellement prouvée en 1985. [54, 55]La forme la plus connue est le fulleréne Ceo. Les
fullerenes peuvent prendre une forme géométrique rappelant celle d’une sphére, d’un
ellipsoide, d’un tube ou d’un anneau. Grace a leurs caractéristiques physiques, chimiques,
propriétés électriques et optiques, les fullerénes et leurs dérivés sont incorporés dans des
nouveaux dispositifs ou matériaux. [56, 57]Les fullerenes peuvent jouer le role de radio-
protecteur. En effet, ils permettent la protection contre les dommages causes par irradiation
aux rayons X (7 Gy) in vitro et in vivo chez la souris, en réduisant la formation d'especes
réactives de I'oxygeéne. [58]Des études se poursuivent sur 1’augmentation de la solubilité des
fullerénes et leur toxicité. [59]

Les nanotubes de carbone (NTC) sont des feuilles de graphéne cylindriques. Les NTC
peuvent étre utilisés pour I'ablation des cellules cancéreuses par hyperthermie en raison de
leur forte absorption optique dans la région du NIR, ainsi que pour la vectorisation de
médicaments vers les cellules cancéreuses en raison de leur grande surface spécifique. On
distingue : les NTC mono paroi désignés par le terme SWCNT (Single Wall Carbone Nano
Tube) dont le diameétre est compris entre 1 et 3 nm et la longueur comprise entre 5 et 30 nm,
des NTC multi parois désignés par le terme MWCNT (Multiwall Carbone Nano Tube) de
diamétre compris entre 10 et 150 nm et de longueur allant de 200 nm a quelques
micrometres.[60]

Les Nanodiamants (ND) sont des agents tres intéressants pour des applications en biologie et
en médecine en raison de leur plus grande biocompatibilité par rapport a
d'autresnanomatériaux de carbone, leur photo-stabilité, la facilit¢ de purification, la
disponibilité commerciale et de leur faible cytotoxicité. [61] Ils peuvent étre fonctionnalisés et
conjugués a une grande variété de molécules pour le marquage cellulaire et la vectorisation de
médicaments, ce qui leur confeére un potentiel important d’applications thérapeutiques et de

diagnostic. [62]
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1.3 Matériaux et nanoparticules magnétiques

1.3.1 Familles de matériaux magnétiques
Les matériaux magnétiques sont classés en fonction de leur susceptibilité magnétique.
Parmi ces matériaux, on trouve :
» Matériaux diamagnétiques
Matériaux paramagnétiques
Materiaux ferromagnétiques

Materiaux antiferromagnétiques

YV V V V

Matériaux ferrimagnétiques

1.3.1.1 Diamagnétisme

Les composés diamagnétiques sont constitués d'atomes ayant tous des couches électroniques
completes et qui ne possedent pas de moment magnétique permanent. Leur susceptibilité
magnétique est petite, négative (yr =-10°) et indépendante de la température. Le vecteur
aimantation M est de sens opposé a celui du vecteur champ magnétique H appliqué. Un
certain nombre de métaux (Cu, Ag), les non-métaux et la plupart des composés organiques
sont diamagnétiques.

1.3.1.2 Paramagnétisme

Les composes paramagnétiques sont caractérisés par une susceptibilitémagnetique r
comprise entre 10 et 10 Ce comportement est rencontré dans les substances dont les
atomes possédent des moments magnétiques permanents qui ne sont pas couplés entre eux.

Sous l'action d'un champ magnétique extérieur, les moments ont tendance a s‘aligner et a

renforcer l'influence du champ extérieur (Metﬁsont de méme sens). Cependant, la valeur de
la susceptibilité magnétique reste petite car I'agitation thermique réoriente constamment les
moments.

Le compose paramagnétique voit sa susceptibilité varier en fonction de la température suivant

la loi de Curie :

x=C/ T (1.1)

Ou C est la constante de Curie. La susceptibilité paramagnétique est positive, supérieure en

valeur absolue a celle des composés diamagnétiques.
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1.3.1.3 Ferromagnétisme

Les matériaux ferromagnétiques (par exemple : Fer, Cobalt, Nickel) ont une susceptibilité
magnétique positive et assez importante. De ce fait, il existe un fort couplage entre les
moments magnétiques propres qui sont orientés localement dans une méme direction.

L'agitation thermique demeure impuissante a briser cet alignement tant que le matériau n'a pas
atteint une certaine température dite température de Curie. Avec ce type de matériaux, on peut
observer une orientation des moments magnétiques avec des champs magnétiques extérieurs

faibles.

1.3.1.4 Antiferromagnétisme

Les moments magnétiques atomiques sont égaux et se disposent suivant un mode
antiparalléle. Ces matériaux ne possédent jamais de moment magnétique permanent et leur
susceptibilité qui est faible, augmente avec la température jusqu'a une température critique
TN (température de Néel). Au-dessus de cette température, les domaines sont détruits par
agitation thermique et le matériau devient paramagnétique (yp faible et diminuant avec T). Le

chrome et le manganése, par exemple, ont un comportement antiferromagnétique.

1.3.1.5 Ferrimagnétisme

Un corps ferrimagnétique peut &tre vu comme un antiferromagnétique avec deux sous réseaux
portant des moments non égaux. Il n'y a plus alors de compensation exacte de l'aimantation

des deux sous réseaux.

Paramagnétisme Antiferromagnétisme

*,’\1& ****1;1 P
£ - - $ e 3|
™ e ¢ ¢ ¢ ¢

Ferromagnétisme Ferrimagnétisme

* * +1;’x (;) + (;)ux
IR I —
+ ¢+ ¢ =

I

Figure 1.3 - Réseau de spins et variation thermique de 1/y¢correspondant aux déferents

comportements magnétiques
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1.3.2 Classification des Matériaux Ferromagneétiques
Du fait de leurs nombreuses applications technologiques, les matériaux magnétiques ont a
I'échelle mondiale une importance économique comparable a celle des semi-conducteurs.
Les recherches entreprises ces dernieres années et activement poursuivies aujourd'hui dans les
laboratoires des pays industrialisés ont permis de réaliser la synthése de nouveaux matériaux
magnétiques aux performances élevées. Ces matériaux sont caractérisés par des propriétés
magnétiques dites intrinseques et extrinseques.
Les propriétés intrinséques sont la température d'ordre magnétique (Température de Curie
dans les corps Ferromagnétiques), I'aimantation spontanée et I'anisotropie magnétique. Ces
propriétés sont généralement liées aux propriétés structurales du matériau. Pour la grande
majorité des applications, la température d'ordre doit étre supérieure a la température
ambiante (Tc> 300 K), ce qui implique que les matériaux concernés sont & base d'éléments de
transition Fe, Co, Ni[63]. La recherche d'une forte aimantation spontanée tend a privilégier les
matériaux & base de Fe ou Co.
Une autre propriété essentielle est la coercitivité. Le champ coercitif représente I'intensité du
champ magnétique appliqué dans une direction antiparallele a I'aimantation et requis pour
renverser celle-ci. La coercitivité est liée a I'anisotropie magnétique, elle peut étre forte
dansles alliages ou composés qui associent aux éléments de transition des éléments de terres
rares (Nd, Sm, Pr..) [64-67]. Par ailleurs, la coercitivité est une propriété de nature
extrinseque qui dépend de facon critique de la microstructure ou de la nanostructure du
matériau. A partir de la valeur de la coercitivité, on distingue trois grandes catégories de

matériaux magnétiques : matériaux doux, durs et semi-durs [68].

a. Matériaux magnétiques doux

Ce sont en général des matériaux doux mécaniquement qui possédent une grande
perméabilité. Ces matériaux ont des cycles d'hystérésis tres étroits. La propriété fondamentale
de ces matériaux est la capacité a réagir a un champ magnétique extérieur de faible intensité.
Le champ coercitif doit étre le plus faible possible, ne dépasse pas 0,5 T.

On cite par exemple le fer (Hc = 0.16 A.m™), certains aciers a base de fer et de nickel, les
ferrites (NiFe204).

Les matériaux magnétiques doux sont utilisés pour réaliser des électroaimants (leur

aimantation doit pouvoir étre facilement annulée) ou des circuits magnétiques fonctionnant en
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régime alternatif (machines électriques, transformateurs). Dans d'autres applications telles que
les tétes de lecture ou les capteurs, ils détectent la présence de champs de faible intensité.

L’aimantation jusqu’a saturation du matériau se fait facilement avec un champ magnétique
extérieur relativement faible. Cette aimantation persiste lorsqu’on cesse d’appliquer ce
champ. Il s’agit donc d’une aimantation rémanente forte. Cependant cette aimantation se
dissipera facilement sous I’action d’un champ magnétique inverse ou coercitif d’un choc ou
d’une faible élévation de la température.Le fer, les ferrites, les aciers de fer et le nickel sont

des exemples de matériaux magnétiques doux.

& 5
Er D

Hs\\;

b. Matériaux magnétiques durs

Contrairement aux précédents, les cycles d'hystérésis enregistrés dans ce cas sont
extrémement larges. Certains de ces matériaux a base de terres rares (alliages samarium,
cobalt ou néodyme-fer-bore [69,70]) ne se désaimantent pas, méme lorsqu'on annule le champ
magnétique interne. Pour annuler l'aimantation, il est nécessaire de fournir un champ

magnétique : champ de désaimantation irréversible.

L'application de ces matériaux se trouve dans la réalisation d'aimants permanents de trés forte
puissance. Les ferrofluides, par exemple, sont des suspensions de particules aimantées de

taille micronique dans un liquide. Ces liquides réagissent a un champ magnétique extérieur.

Ces matériaux nécessitent un trés fort champ extérieur magnétique pour arriver jusqu’a
saturation. Son aimantation peut étre considérée comme rémanents et permanente car les
domaines resterons bloqués et auront besoin de beaucoup d’énergie pour rebasculer (champ

coercitif, température...)
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Comme nous le montre ce schéma du cycle d’hystérésis :

| o Il &
alrantafion rermanente b

I,

charap coercityf

H;

On fait varier le champ H appliqué de 0 & Hs puis jusqu’a —Hs. L’intensité d’aimantation J
croit de 0 jusqu’a la saturation puis redescend en Jr ou la structure en domaine est
préférentiellement orientée dans le sens de la saturation précédente. Le champ coercitif —Hc
raméne le désordre.

Ces matériaux servent pour les aimants permanents. On y retrouve la magnétite, AINiCo et
des aciers spéciaux.

Pour les ferromagnétiques, il existe une température au-dessus de laquelle ils perdent leurs
propriétés magnetiques a cause du désordre créé. En refroidissant ces propriétés

réapparaissent. Par exemple, la température de Curie du fer est 770°C.
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M, : Aimantation a saturation
Mg: Aimantation rémanente

Figure 1.4- (a) Cycle d'hystérésis d'un matériau magnétique doux, (b) Cycle d'hystérésis d'un

matériau magnétique dur.

c. Matériaux magnétiques semi-durs

Les matériaux utilisés pour l'enregistrement magnétique sont des matériaux ferro ou
ferrimagnétiques. lls sont capables d'étre orientés par un champ magnétique extérieur dont
I'intensité et la direction sont porteurs d'une information et surtout de conserver cette
information ou de la stocker aprés que le champ extérieur ait disparu. Ces matériaux doivent
étre des composés stables jusqu'a des températures élevées présentant une anisotropie
uniaxiale, responsable d'un champ d'anisotropie poHA de I'ordre 5 T. Le cycle d'hystérésis de
ces materiaux doit étre carré et le champ coercitif ne doit pas étre trop élevé afin de faciliter
I'inscription et la réinscription magnétiques. On cite par exemple des alliages Sm-Fe-Ti et

certains composés a base de terres rares (alliage SmzFe17/Cu) [71-75].
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1.3.3 Nanoparticules magnétiques
Plusieurs formes de magnétisme existent dans la nature, le superparamagnétisme (SPM)
semblant étre privilégié pour les NPM appliquées aux problémes biomédicaux. Le SPM se
produit lorsque les particules sont suffisamment petites pour que les fluctuations thermiques
provoquent un basculement aléatoire des moments magnétiques. La randomisation de
I'orientation de ces moments magnétiques entraine une magnétisation moyenne de zéro en
I'absence d'un champ magnétique appliqué. Le temps caractéristique entre le basculement d'un
moment et le suivant est appelé le temps de relaxation de Neel et est approximé par la relation
de Neel-Arrhenius [76] :
[ KV

T =1, expk—k T
B

(1.2)
ou 1o est le temps entre les tentatives de basculement et est généralement compris entre 10 et
101% s selon le matériau, K est I'énergie d'anisotropie magnétique, V est le volume de la
particule, ks est la constante de Boltzmann et T est la température. D'apres I'équation, on
observe que le temps de relaxation diminue ou que la fréquence de basculement augmente
lorsque la taille des particules diminue. La taille limite requise pour atteindre le
superparamagnétisme peut varier en fonction de la composition du matériau de base, mais elle
est généralement <30 nm pour les cristaux d'oxyde de fer. Compte tenu de ce seuil, les NPM
dont le noyau est supérieur a 20-30 nm sont généralement constituées d'amas de plusieurs
domaines d'oxyde de fer plus petits plut6t que d'un seul grand cristal. Les SPNPM sont idéales
pour une utilisation in vivo, car la présence de forces d'attraction entre les NPM voisines
(provenant de l'aimantation permanente ou résiduelle) pourrait conduire a la formation de
grands agrégats, qui sont plus facilement éliminés de la circulation et présentent de plus
grands risques d'embolie vasculaire. Une susceptibilité magnétique et une saturation
magnétique plus élevées sont les propriétés attractives supplémentaires des NPM
superparamagnétiques par rapport aux matériaux paramagnétiques lorsqu'elles sont exposées
a un champ magnétique externe [77,78]. Cette susceptibilité magnétique élevée est le résultat
de la reorientation des individus. Des cristaux d'oxyde de fer a forte magnétisation répondant

a un champ appliqué sont illustres a la figure 1.5.

En raison de leurs propriétés intéressantes, les nanoparticules magnétiques, notamment les

ferrites spinelles a base d'oxyde de fer, sont devenues un premier choix pour les applications
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biomédicales. La structure spinelle et donc le systeme a base d'oxyde de fer sont examinés en

détail ci-dessous.

B=0 B+0

Figure 1.5- lllustration de la réponse d'une NP superparamagnétique a un champ magnétique
appliqué. Le cercle pointillé indique la randomisation des moments en I'absence de champ

magnétique externe.

1.4 Généralités sur les ferrites

Les ferrites sont un type de composé céramique composé d'oxyde de fer (Fe2Os) combiné
chimiquement avec un ou plusieurs éléments métalliques supplémentaires. Ils sont
ferrimagnétiques, c'est-a-dire qu'ils peuvent étre magnétisés ou attirés par un aimant, et sont
électriquement non conducteurs, I'une des rares substances qui combinent ces deux propriétés.
Une ferrite est généralement décrite par la formule M(FexOy), ou M représente tout métal qui
forme des liaisons divalentes, comme I'un des €léments mentionnés précédemment. La ferrite
de nickel, par exemple, est NiFe.O; et la ferrite de manganese est MnFe20s ; les deux sont des

minéraux de structure spinelle.

1.4.1 La structure spinelle
Le réseau spinelle doit son nom au minéral MgAl204 de structure cubique, cette structure fut
observée pour la premiere fois par Bragg et par Nishikawa[79]. Les ferrites sont des
matériaux de structure spinelle, de groupe d’espace Fd3m (n° 227 dans les tables
internationales) et de formule chimique MFe:Os0u M est un ion métallique divalent
(Co?*,F?*, Zn?*). Les ions oxygenes dont les dimensions sont relativement grands, forment un
réseau cubique a faces centrées (CFC), définissant des sites cationiques tétraedriques et
octaédriques. Les sites tétraédriques seront designes par lanotation A etles sites
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octaédriques par la notation B. La maille élémentaire de la maille spinelle comporte 32 anions
O?% et 24 cations métalliques répartis au sein des 64 sites tétraédriques dont 8 sites seulement
sont occupés par des ions métalliques et limités par quatre ions oxygeénes, et 32 sites
octaédriques dont 16 sites sont occupés et limités par six ions oxygenes (Figure 1.6). Selon la
répartition des ions divalents et trivalents dans les sites tétraédriques (A) et octaédriques (B),

on définit 2 types de spinelles : spinelle directs et inverse.

1.4.2 Spinelles directs et inverses

Les spinelles contenant des ions divalents et trivalents sont classes par rapport au spinelle
MgAl204selon que le cation divalent occupe les sites A ou les sites B. lorsque le cation
divalent occupe les sites A, le spinelle est dit « normale » ou encore « direct » exemple
ZnFe204 ((Zn?HA[Fe®*2]BOs). Lorsque le cation divalent occupe les sites B, le spinelle est dit
« inverse ». Barth et Posnjak [80] ont montré que la distribution d’ions peut se faire d’une
autre facon, c'est-a-dire que les cations M?* occupent la moitié des sites octaédriques tandis
que les ions Fe®* se répartissent pour moitié dans les sites A et pour ’autre moitié dans les
sites B. Les spinelles tels que les ferrites de cobalt CoFe204 possedent une distribution
ionique de cette nature, sont appelées spinelles inverses et la représentation du ferrite de
cobalt avec la distribution des cations peut s’écrire (Fe3*)A(Fe3*Co?*)BO4%, les distances
entre premiers voisins A et B sont r as=0.3473 nm, res=0.2962 nm, r Aa=0.3625 nm, son
parameétre de maille est 0.8392 nm.

Les données cristallographiques des ferrites de cobalt sont reportées dans le tableau 1.1 :

Tableau 1.1 - Données cristallographiques des ferrites de cobalt

Données cristallographiques

Systéme cristallin cubique a faces centrées
Groupe spatial Fd-3m
Paramétre de maille (nm) 0.8392
Distances entre les premiers voisins A et B (nm) ras=0.3473
reg=0.2962
raa=0.3625
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Figure 1.6 -(b) Structure spinelle
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L’existence au sein du réseau cubique a faces centrées des ions O?, de sites tétraédriques
etoctaédriques permet d’envisager des distributions ioniques variables entre ces différents
sitescristallographiques. Ces arrangements cationiques peuvent étre décrits par un terme

appelédegré d’inversion A. La formule d’un tel oxyde s’écrit de la fagon suivante :

_11 ?) [_I'ULBJ 27 42_

L4 (13)

Ou A représente le taux d’inversion ou degré d’inversion (0<A <0.5)
e A =0: le spinelle est dit « normal »
e 0<A<0.5:lespinelle est dit statiquement désordonné

e 1=0.5:le spinelle est dit « inverse »

1.4.3 Distribution cationique

La distribution cationique au sein des oxydes mixtes de métaux de transitions a structure
spinelle constitue un probléme fondamental pour comprendre les propriétés physiques des ces
matériaux (€lectrique, magnétique...). Elle dépend de la préférence d’un cation pour I'un ou
I’autre des sites (octaédrique et tétraédrique), influencée par divers paramétres tels que le
rayon ionique des cations, 1’énergie de stabilisation dans le champ cristallin, la configuration
électronique...

La distribution cationique est aussi influencée par les méthodes de préparation et les
conditions de traitements thermiques qui peuvent figer, a température ambiante, des
distributions cationiques hors d’équilibre thermodynamique. C’est pour cela que la
bibliographie relative a la distribution cationique dans les spinelles fait état de résultats
souvent contradictoires. Le tableau 1.2 présente les différentes répartitions cationiques
rencontrées dans la littérature de ferrites de cobalt.

Les nanoparticules d'oxyde de fer, en particulier les ferrites, ont suscité beaucoup d'intérét ces
derniéres années en raison de leurs applications dans divers domaines, et notamment dans le
domaine biomédical ou leurs propriétés magnétiques améliorées offrent une diversité en
matiére d'imagerie, de diagnostic et de traitement. Il existe de nombreux types de ferrites qui
ont été synthétisés et présentés pour différentes applications, mais les ferrites a base de Co, Ni
et Zn ont montré un potentiel pour les applications biomédicales en raison de leur anisotropie

magnétique élevée et de leur biocompatibilité. Les nanoparticules de ferrites peuvent étre
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préparées par différents protocoles tels que la co-précipitation, le sol-gel et I'hydrothermie.

Ces méthodes sont tres efficaces et produisent un rendement élevé de poudre de ferrite.

Tableau 1.2- Répartitions cationiques de ferrites de cobalt

CoxFesx04 Répartitions Cationiques Références
0.6 S * B S
Fey s, Cog g [(’00.82 Fe,, ]04
[81]
1 3 3 >
Cog 14F£’0_;6 [( Oo. 86F£'1 14 ]()
[82]
3+ - 2+ 2+ 3+ 2—
Fe [(. o Fe  Fe ]( h -
15 _
Coy wsFﬁ'o 1 [( Oy 42 Ff’l 04 o 54 ]0 [4]
0.6 (“ 4+F 3+ [( 4+F "+F :k 2-
Opst'€y7|L0og 7€ 17 € [85]
! ColiFel,|ColtiFel: O3
- ' [85]
12 —~ 2 —~y 2 —
ColiFel,|ColiFel Coll |02
0.5 1.3 [85]

1.5 Applications Biomédicales des nanoparticules magnétiques

Le développement de nouveaux nanomatériaux (NM), en particulier les nanoparticules
magnétiques (NPM) a été largement étudiées pour le diagnostic et/ou le traitement de
différentes maladies dans le domaine de la recherche biomédicale. Certains des domaines
d'application importants sont I'imagerie par résonance magnétique (agents de contraste), les
biocapteurs (immunocapteurs, capteurs d'enzymes), l'administration ciblée de médicaments
(nanocarrier de médicaments), I'nyperthermie par particules magnétiques (médiateurs de
chauffage), le suivi et la séparation des cellules (étiquettes) et la transfection génétique guidée
magnétiquement, etc. [86-91]

Les applications biomédicales des particules magnétiques remontent aux années 1950, lorsque
Gilchrist et ses collegues ont traité les ganglions lymphatiques et les métastases en injectant
des particules métalliques, qui étaient chauffées a I'aide d'un champ magnétique [96].
L'analyse de réseaux complexes chez les animaux a I'aide de méthodes électriques ou optiques

est difficile, car les champs électriques sont fortement atténués par les tissus. C'est pourquoi
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les champs magnétiques sont prometteurs pour une stimulation réellement a distance, car ils
interagissent faiblement avec les molécules biologiques et peuvent pénétrer profondément
dans le corps [97]. En effet, il est communément admis que la petite taille des NP leur permet
de pénétrer et de traverser facilement les tissus, les cellules et les organites, puisque la taille
réelle des NP manufacturées est similaire a celle de nombreuses molécules (par exemple, les
protéines) et structures biologiques (par exemple, les virus).

Toutefois, comme cela a été souligné récemment [98], il se peut que les NPs ne traversent pas
librement ou sans discernement toutes les barrieres biologiques, mais que ces processus soient
plutdt régis par les propriétés physico-chimiques spécifiques des NPs elles-mémes ainsi que
par l'identité des molécules fonctionnelles ajoutées a leurs surfaces. Il est donc évident qu'une
meilleure compréhension des mécanismes qui dictent le comportement et le devenir
(biodistribution) des nanoparticules aprés leur introduction dans I'organisme est essentielle
pour prédire les réponses toxicologiques potentielles a ces nanomatériaux (biocompatibilité).
Plusieurs de leurs caractéristiques, telles que I'uniformité de la taille, la surface, la cinétique
d'adsorption, la biocompatibilité, le superparamagnétisme et le moment magnétique, peuvent
étre finement ajustées au cours du processus de production a des fins spécifiques. Outre les
diverses fonctionnalités conférées par la taille de la particule elle-méme (par exemple, la
dispersion colloidale), le magnétisme offre des propriétés supplémentaires qui présentent un
grand intérét biomédical. En particulier, la capacité de contrbler de maniere distale la position
des particules dans un milieu donné pour induire leur accumulation ou leur séparation de
structures similaires a trouvé un spectre d'applications puissantes dans les médicaments
innovants [99, 100].

Our les applications biomédicales, des agents de surface biocompatibles tels que le dextrane,
I'amidon, le chitosan, les liposomes cationiques, la polyéthyléneamine, le poly (oxyde
d'éthyléne) (PEO), l'acide folique et le polyéthyleneglycol ont été utilisés pour enrober les
NPs magnétiques [101-106].

Malgre les progrés considérables réalisés dans le domaine de la science médicale, le cancer
reste I'une des principales causes de décés dans le monde. Le cancer peut étre traité par
différents traitements tels que la chimiothérapie, la radiothérapie, I'immunothérapie, la
thérapie par hyperthermie, etc. Bien que la chimiothérapie et la radiothérapie soient des
traitements prometteurs, la guérison complete du cancer sans effets secondaires prononceés et
sans endommager les cellules normales est le principal défi dans ce domaine. Ces dernieres
années, le développement dans le domaine de la Nanobiotechnologie nous a apporté de

nouveaux outils pour traiter des maladies comme le cancer. Les nanoparticules magnétiques
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sont l'un de ces outils importants. La thérapie par hyperthermie magnétique avec des
nanoparticules magnétiques suscite actuellement beaucoup d'intérét dans le traitement du
cancer. L'hyperthermie n'est pas nouvelle pour I'humanité, puisque le premier traitement par
hyperthermie remonte a plus de trois siecles. En revanche, I'utilisation de nanoparticules
magnétiques pour traiter le cancer est récent.

Au cours des deux dernieres décennies, des efforts considérables ont été déployés dans le
monde entier pour faire de la thérapie par hyperthermie magnétique une modalité majeure de
traitement du cancer. Malgré ces efforts, il n'y a toujours pas de résultats prometteurs, a
I'exception de quelques essais cliniques. Cependant, il a été constaté que la thérapie par
hyperthermie, lorsqu'elle est utilisée conjointement avec d'autres thérapies anticancéreuses
existantes telles que la chimiothérapie et la radiothérapie, est plus utile pour traiter le cancer.
Le chauffage sélectif et le contrdle a distance des agents chauffants en font une technique non
invasive pour le traitement du cancer.

Les principes et le réle des NPMS impliqués dans ces applications sont examinés ci-
apres.

1.5.1 Imagerie par résonance magnetique (IRM) :

L'imagerie des organes internes humains a haute résolution spatiale est trés importante pour le
diagnostic, les traitements et le suivi médicaux. A cet égard, limagerie par résonance
magnétique (IRM) constitue une percée tres importante, car elle permet d'atteindre une
résolution temporelle et spatiale extraordinairement élevée, en plus de sa caractéristique non
invasive par rapport aux techniques d'imagerie basées sur les rayons X. L'IRM a été inventée
au début des années 1970 [100]. La premiere installation commerciale capable de scanner des
étres humains est apparue environ 10 ans plus tard [101]. Aujourd'hui, elle est devenue I'un
des outils de diagnostic clinique les plus importants et les plus puissants [107].

Le principe de fonctionnement fondamental de I'lRM repose sur l'imagerie assistée par
ordinateur des signaux de relaxation des spins de protons dans le corps humain, excités par
des ondes de radiofréquence dans un champ magnétique puissant. Bien que I'IRM elle-méme
donne des images détaillées, un diagnostic basé uniquement sur les images obtenues peut ne
pas étre précis, car les tissus normaux et les lésions ne présentent souvent que de petites
différences dans le temps de relaxation. Les agents de contraste pour I''RM peuvent aider a
clarifier les images, ce qui permet une meilleure interprétation. Les petits complexes
moléculaires a base de gadolinium, comme le Ga-DTPA (Acide Diéthylene Triamine

PentaAcetique), constituent le type d'agent de contraste le plus efficace et le plus étudié [104-
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106]. Ses principales applications cliniques sont axées sur la détection de la rupture de la
Barriéere Hémato-Encéphalique (BHE) et sur les modifications de la vascularisation, de la
dynamique des flux et de la perfusion.

L'oxyde de fer superparamagnétique (SPIO) est une classe différente d'agents de contraste, et
il a fait I'objet d'une grande attention depuis son développement comme agent de contraste
pour le foie il y a 20 ans [107]. C'était le premier agent de contraste nanoparticulaire pour
I'IRM, et il est toujours utilisé en clinique. Les agents de contraste a base de Gd améliorent le
signal dans les images pondérées en Ti [108]. D'autre part, le SPIO fournit un fort effet de
contraste sur les images pondérées en Tz, en raison de son mécanisme de contraste différent
[106].En outre, ses propriétés nanoparticulaires, représentées par la dimension et la forme
nanomeétriques, permettent une biodistribution différente et des opportunités au-dela de
I'imagerie conventionnelle des agents chimiques. Le développement récent de l'imagerie
cellulaire et moléculaire permet de visualiser les biomarqueurs spécifiques des maladies aux
niveaux moléculaire et cellulaire, ce qui a conduit a une reconnaissance accrue des NP comme
agents de contraste pour I'lRM, les NPs d'oxyde de fer étant le principal et le seul agent

nanoparticulaire utilisé en clinique.

1.5.2 Principes de base des agents de contraste

Le terme "contraste" fait référence aux différences de signal entre des régions adjacentes, qui
peuvent étre "tissu et tissu", "tissu et vaisseau" et "tissu et 0s". Les agents de contraste pour la
radiographie et la tomodensitométrie présentent des effets de contraste en fonction de la
différence d'électron densité, et ils produisent des effets de contraste directs sur leurs
positions. Cependant, le mécanisme de contraste est plus compliqué pour I'IRM, ou le
renforcement du contraste résulte de I'interaction entre les agents de contraste et les protons
d'eau voisins. Cette interaction peut étre affectée par de nombreux facteurs intrinséques et
extrinséques tels que la densité de protons et les séquences d'impulsions IRM. Le principe de
base de I'lRM repose sur la résonance magnétique nucléaire (RMN) et la relaxation des spins
des protons dans un champ magnétique [108, 109a].

Lorsque les noyaux des protons sont exposés a un champ magnétique intense, leurs spins
s'alignent soit de maniére antiparalléle, soit de maniere parallele au champ magnétique.
Pendant leur alignement, les spins subissent une précession a une fréquence spécifique,
appelée fréquence de Larmor wo (Voir figure 1.7 a). Lorsqu'une fréquence de "résonance™
dans la gamme des radiofréquences (RF) est introduite dans les noyaux, les protons absorbent

de I'énergie et sont excités vers I'état antiparallele. Aprés la disparition de I'impulsion RF, ces
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noyaux excités se relaxent pour revenir a leur état initial, de plus faible énergie (Figure 1.7b).
Il existe deux voies de relaxation différentes. La premiére, appelée relaxation longitudinale ou
T1, implique la diminution de la magnétisation nette (Mz) qui revient a I'état initial (Figure
1.7c). La seconde, appelée relaxation transversale ou T2, implique la disparition de
I'aimantation induite sur le plan perpendiculaire (Mxy) par le déphasage des spins (Figure
1.7d). En fonction de leur processus de relaxation, les agents de contraste sont classés en
agents de contraste T1 et T2. Les agents de contraste T1 généralement disponibles dans le
commerce sont des complexes paramagnétiques, tandis que les agents de contraste T2 sont

basés sur des NPs d'oxyde de fer, qui sont les agents nanoparticulaires les plus représentatifs.
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Figure 1.7- Principe de I'lmagerie par Résonance Magnétique.

Lorsqu'une impulsion RF est appliquée a des spins, une magnétisation transversale dans le
plan xy (Mxy) perpendiculaire a la direction du champ magnétique statique est genérée
(Figure.1.7 b). L'aimantation nette M en tant que vecteur a les composantes Mz et Mxy, qui
produisent le processus d'interrelation des spins. La variation de M: est due au transfert
d'énergie, tandis que celle de Mxy est due au processus de déphasage des spins, c'est-a-dire a la
randomisation de l'aimantation des spins excités ayant la méme cohérence de phase

immédiatement apres l'application d'une impulsion RF.
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a. Alignement parallele ou antiparallele de spins dans un champ magnétique et
précession a la fréquence de Larmor wo.
b. Aprés l'induction d'une impulsion RF, la magnétisation des spins change. Les spins
excités suivent le processus de relaxation

c. Temps de Relaxation longitudinale T

d. Temps de Relaxation transversaleT2. [109b]
Leur cohérence de phase dans le plan xy disparait en raison de la différence de champ
magnétique subie par les protons. La différence de champ magnétique est produite par les
performances du systéme en matiere de calage et par les propriétés magnétiques des objets
d'imagerie. Bien que I'inhomogénéité du champ magnétique statique due a I'imperfection du
systeme puisse étre réduite par divers outils, notamment des bobines du calage et des
algorithmes du calage et I'utilisation de la séquence d'écho de spin pour inverser cet effet, elle
affecte la décroissance de I'aimantation transversale. Autre source d'inhomogenéité du champ,
les propriétés magnétiques des objets d'imagerie peuvent provoquer une incohérence de
phase. L'interaction spin-spin entre les noyaux d'hydrogéne ou les électrons provoque une
perte de cohérence transversale, qui produit la relaxation T2 réelle et caractéristique des tissus.
Par exemple, l'interaction protonique des macromolécules dans les tissus peut induire un
champ magnétique local, ainsi qu'une modification du champ magnétique réel dans leur
voisinage. En outre, des gradients de champ magnétique local peuvent étre induits par les
différences de susceptibilité magnétique entre les tissus adjacents et différents ou par des
agents de contraste [109b].
Par conséquent, la relaxation transversale est affectée par les champs magnétiques
inhomogeénes produits par des facteurs inhérents aux tissus ou par des sources externes, et le

temps de relaxation total, T2*, est décrit par :

1 I
=—+¥B
T T, 75

] i

(1.4)
Ou yBs représente la relaxation par les inhomogénéités du champ et est appelé effet de
susceptibilité. L'aimantation des matériaux paramagnétiques tels que les complexes de
gadolinium dépend directement du nombre d'ions et ils n'ont pas d'aimantation nette en
I'absence de champ magnétique externe. Cependant, les oxydes de fer ferromagnétiques ont
une susceptibilité magnétique tres importante qui peut persister méme apres la suppression du

champ magnétique externe. Les particules d'oxyde de fer de taille nanométrique sont
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superparamagnétiques et perdent leur aimantation en I'absence de champ magnéetique externe.
Lorsqu'un champ magnétique externe est appliqué, elles présentent une forte magnétisation,
qui peut provoquer une inhomogénéité microscopique du champ et activer le déphasage des
protons. Par consequent, les NP d'oxyde de fer raccourcissent les temps de relaxation T2 et
T2* des régions voisines et produisent une diminution de l'intensité du signal sur les images

RM pondérees en T2 et T2*.

1.6 Utilisation des NPs en Nanomédecine :

La Nanomédecine est devenue un domaine trés prometteur quant aux différents modes de
délivrance des médicaments (« Drug Delivery » en anglais) et en particulier le développement
de thérapies ciblées pour 1’oncologie.
Transporter des médicaments a I’aide de NPs présente plusieurs avantages tels que :
@ La protection des médicaments contre les dégradations dans I'organisme avant
d'atteindre leur cible.
@ L ’amélioration de l'absorption des médicaments dans les tumeurs et les cellules
cancéreuses elles-mémes.
& Le meilleur controle de la distribution des médicaments dans les tissus au cours du
temps.
@ L’absence d’interactions des médicaments avec les cellules saines, évitant ainsi les

effets secondaires.

1.6.1 Administration de Médicaments

La plupart des pathologies sont traitées grace a ’utilisation de médicaments. Certains de ces
médicaments sont composés de molécules chimiques alors que d’autres sont constitués de
molécules biologiques. Cependant, 'utilisation des médicaments génere souvent certains
effets secondaires.

L’amélioration des systemes d’administration et plus particulierement 1’injection directe des
médicaments est une procédure qui cherche a étre améliorée par 1’industrie pharmaceutique et
les patients. L’encapsulation des médicaments dans des transporteurs est une possibilité qui a
été étudiee durant cette derniére décennie.

L'administration de médicaments est un domaine de recherche fascinant qui a suscité I'intérét
des chercheurs, car I'acheminement d'un médicament vers son site d'action thérapeutique est
I'une des principales limites des industries pharmaceutique et biotechnologique. Le domaine

de I'administration de médicaments a également attiré I'attention de I'industrie pharmaceutique
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parce qu'il offre un outil stratégique pour étendre les marchés actuels des médicaments ; les
nouvelles technologies d'administration pourraient reconditionner les médicaments classiques,
offrant ainsi un avantage concurrentiel apres l'expiration des brevets et excluant la
concurrence des génériques. Les systemes d'administration de médicaments ciblés peuvent
véhiculer les médicaments de maniere plus efficace et plus pratique que ceux du passé,
accroitre l'observance des patients, prolonger le cycle de vie des produits, permettre une
différenciation des produits et réduire les colts des soins de santé.

Un systéme d'administration de médicaments (DDS) est défini comme un systéme dans lequel
I'agent bioactif (médicament) est intégré a un agent non actif (support) de telle sorte que le
médicament est libéré du support d'une maniére prédéterminée, a un taux constant dans ce qui
est connu comme une libération d'ordre zéro, d'une maniére cyclique, ou en réponse & un
déclencheur externe tel qu'un changement de pH, de force ionique ou de température du
milieu [110-112]. Idéalement, le systeme de support, qu'il soit synthétique ou naturel, doit étre
capable de fournir un support non toxique pouvant étre fabriqué a I'échelle industrielle et
pouvant étre traduit en un médicament rentable et cliniquement pratique. Outre le contrdle de
la vitesse et de la durée de libération du médicament, le DDS doit étre capable de cibler les
médicaments sur des organes et des tissus spécifiques, ainsi que sur des organites individuels
au sein des cellules individuelles (c'est-a-dire des tumeurs, des cellules bactériennes d'especes
définies) ou de répondre a un mécanisme de rétroaction biologique tel que le taux de glucose

chez les patients souffrant d'hyperglycémie.

Ainsi, bien que I'administration efficace de médicaments soit I'un des problemes les plus
importants auxquels sont confrontées les industries biotechnologiques et pharmaceutiques, les
nanotechnologies peuvent promouvoir l'utilisation innovante de la myriade de médicaments
existants produits par ces industries. Les nanotechnologies se concentrent sur la formulation
d'agents thérapeutiques dans des nanocarriers biocompatibles, tels que les NPs, les
nanocapsules, les systémes micellaires et les dendriméres. En outre, l'un des principaux
avantages de la nanotechnologie est I'administration ciblée de médicaments sur le site de la
maladie. Cela peut se faire soit par un ciblage passif des médicaments sur le site d'action, soit
par un ciblage actif du medicament (figure 1.8) [112-116]. L'application de la
nanobiotechnologie a I'administration de médicaments a profité a toutes les branches de la

science médicale, I'oncologie en téte.
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a. Ciblage Passif

Le Ciblage Passif exploite les différences anatomiques entre les tissus normaux et les tissus
malades pour délivrer les médicaments au site requis, car la physiologie des tissus malades
peut étre modifiée dans diverses conditions physiologiques par I'effet de perméabilité et de
rétention accrues (EPR). En effet, la physiologie des tissus malades peut étre altérée dans
diverses conditions physiologiques par l'effet de perméabilité et de rétention accrues (EPR).
Outre I'exploitation du cadre structurel des tissus cancéreux, I'effet EPR est également observé
au niveau du site de I'inflammation. La seule différence entre I'effet RPE induit par l'infection
et celui du cancer est la durée de la période de rétention ; la rétention dans les tissus normaux,
ou l'inflammation se produit, est plus courte que dans le cas du cancer parce que le systeme de
drainage lymphatique est encore opérationnel ; ainsi, le gonflement peut se dissiper en
quelques jours. L'effet RPE a été largement exploité pour délivrer divers produits
thérapeutiques au site d'action et de nombreuses études soutiennent potentiellement ce
mécanisme de ciblage passif. Un certain nombre de nanocarriers a ciblage passif ont été
développés dans les années 1980 et 1990. L'un des exemples est le Doxil (ou Caelyx), un
liposome PEGyIé stabilisé stériqguement qui encapsule la doxorubicine. Le Doxil a montré une
bonne rétention du médicament dans la formulation liposomale avec un temps de circulation
accru et une efficacité jusqu'a 6 fois supérieure a celle de la doxorubicine libre. 1l a été
autorisé pour le traitement du cancer du sein métastatique, du cancer de l'ovaire avancé et du
sarcome de Kaposi lié au SIDA. Tant dans les modeles animaux que chez les patients, il a été
démontré que ces systemes entrainent des améliorations significatives dans la réduction de la

taille des tumeurs, grace au mécanisme de la RPE [117].
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b. Administration localisée

Une autre approche est I'administration intratumorale directe d'agents anticancéreux & l'aide
de NPs qui peuvent étre utilisés dans le traitement de cancers locaux tels que les cancers de la
prostate, de la téte et du cou. Les NPs agissent non seulement comme un support efficace pour
ces médicaments, les protégeant des conditions physiologiques indésirables, mais permettent

également une libération sélective et controlée des médicaments sur leurs sites cibles [118].

c. Ciblage actif

Le ciblage actif, quant a lui, nécessite la conjugaison de ligands spécifiques des récepteurs qui
peuvent favoriser le ciblage spécifique du site [119,120]. Le succes du ciblage des
médicaments dépend de la sélection de la partie ciblée, qui doit étre abondante, avoir une
affinité et une spécificité élevées de liaison aux récepteurs de surface des cellules et étre bien
adaptée a la modification chimique par conjugaison. Le ciblage actif peut étre réalisé par la
reconnaissance moléculaire des cellules malades par diverses molécules de signature
surexprimées au niveau du site malade, soit par le biais d'interactions antigene-anticorps,
ligand-récepteur ou par ciblage par le biais d'aptameres.

L'agent thérapeutique peut étre activement ciblé en conjuguant le support avec des ligands
specifiques des cellules ou des tissus, ce qui permet une accumulation préférentielle du
médicament sur le site de la maladie. Ainsi, la taille submicronique des nanosystemes ainsi
que la possibilité de coupler/conjuguer différents ligands de ciblage offrent d'excellentes
opportunités pour franchir les barrieres physiologiques et accéder a différents tissus, suivis
d'une absorption cellulaire efficace et d'une internalisation intracellulaire; divers
nanosystemes peuvent étre accumulés a des concentrations plus élevées que les médicaments

normaux.

d. Destruction Interne par IR ou au Champ Magnétique

Une fois parvenu aux cellules cancéreuses par ciblage actif, le nanovecteur absorbe le
rayonnement Infra rouge appliqué. Il se crée alors un fort réchauffement dans la tumeur
cancéreuse suivi d’une destruction sélective des cellules malignes sans endommager les
cellules saines. Un tel mode de destruction est également utilisé avec les NPs magnétiques
pour détruire les cellules malignes par hyperthermie en utilisant une bobine magnétique a haut

champs.
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1.6.2 Hyperthermie a Particules Magnétiques (MPH)
L'administration et les thérapies ciblées pour le cancer sont plus que des sujets "chauds” pour
les scientifiques et les cliniciens. Ce concept a été introduit et discuté par la presse populaire
et est maintenant recherché par les patients atteints de cancer. Plusieurs molécules spécifiques
au cancer peuvent étre utilisées pour se lier aux cellules cancéreuses afin de délivrer des NPs
aux cellules malignes [121]. Récemment, I'hyperthermie utilisant des NP magnétiques est
apparue comme une modalité de traitement du cancer prometteuse, seule ou en combinaison
avec des modalités existantes comme la radiothéerapie et la chimiothérapie.
Le concept d'utilisation de la chaleur pour traiter le cancer n'est pas nouveau. A la fin du X1Xe
siécle, les médecins utilisaient la chaleur comme méthode de traitement du cancer. Il est clair
qu'il n'y avait pas d'essais controlés randomises pour décrire le traitement hyperthermique du
cancer, mais de nombreux rapports décrivaient des patients "guéris" de leur maladie apres
avoir subi une fébrilité ou un chauffage externe de tumeurs superficielles [121].
Alors que I'hyperthermie faisait autrefois référence a I'hyperthermie du corps entier, en
fonction d'un emplacement spécifique (perfusion péritonéale hyperthermique), ou d'une
région du corps entier (hyperthermie isolée d'un membre), nous pouvons maintenant décrire
I'nyperthermie en termes de cellules, de tissus (c'est-a-dire de portions d'organe), ou de
n'importe laquelle des combinaisons ci-dessus.
Les températures supérieures a 42 °C induisent la mort cellulaire dans certains tissus. Les
cellules cancéreuses chauffées a des températures comprises entre 41 °C et 47 °C
commencent a montrer des signes d'apoptose [118-122], tandis que l'augmentation des
températures au-dela de 50 °C est associée a moins d'apoptose et a plus de nécrose franche.
Divers types d'agents pharmacologiques ou biologiques "complexes de signalisation induisant
la mort" [122] activent la caspase-8 et provoquent la mort cellulaire apoptotique de maniére
ordonnée. La chaleur ou le froid, comme les stimuli nocifs, peuvent induire des protéines
proapoptotiques pour induire la caspase-9. L'expression de la caspase-8 ou -9 provoque un
effet en cascade qui conduit finalement a la mort cellulaire. L'apoptose nécessite que les
mécanismes de création de protéines soient intacts. La nécrose, en revanche, est une mort
cellulaire beaucoup plus rapide/soudaine. L'exemple extréme consiste a chauffer les cellules a
des températures d'ébullition ou les protéines se dénaturent instantanément et ou les cellules
se désagregent littéralement a mesure que les bicouches lipidiques "fondent".
La nécrose cellulaire, cependant, est fondamentalement basée sur la dénaturation des

protéines. Outre les extrémes thermiques, I'exposition des cellules a des acides et des bases
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puissants peut également provoquer la nécrose. L'utilisation de nanoparticules magnétiques
(ferro- ou ferri-magnétiques ou superparamagnétiques) comme mediateur de chauffage dans
I'nyperthermie a été introduite pour la premiére fois par Jordan et al [98] en 1993. Avec le
développement rapide du domaine de la bionanotechnologie ces derniéres années, diverses
tentatives ont été faites pour synthétiser des NPs ferrimagnétiques/superparamagnétiques pour
une hyperthermie efficace. L'hyperthermie peut ensuite étre induite par I'exposition a I'AMF.
Ainsi, les NPs magnétiques peuvent étre utilisées pour la thérapie du cancer en méme temps
que pour le diagnostic (Figure 1.9).
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Figure 1.9- Principe du traitement de cellules tumorales par hyperthermie magnétique.
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Chapitre Il : Techniques de préparation et de caractérisation des

nanoparticules de ferrites de cobalt

2.1 Techniques de préparation des nanoparticules des ferrites de

cobalt :

Il existe un grand nombre de méthodes d’élaboration des matériaux a base de ferrites de
cobalt ; la recherche des méthodes d’élaboration a intérét économique qui nécessitent de
faibles cotlits et qui permettent d’obtenir des matériaux ayant des propriétés intéressantes
(magnétiques, catalytiques,...etc.) est I’objectif commun de toutes ces investigations Compte
tenu de la diversité¢ des applications des ferrites et de 1’évolution rapide des techniques de

syntheése.

Nous présentons dans la suite les méthodes d’élaboration les plus couramment utilisées a ce
jour, pour obtenir des poudres des ferrites de cobalt. Parmi ces méthodes de synthése on peut
citer la synthése sol-gel, la synthese hydrothermale et solvothermale et la synthése par

coprécipitation.

2.1.1 Synthese sol-gel.

Le terme Sol-Gel correspond a I’abréviation “Solution-Gélification”. Le principe de cette
méthode de synthese consiste a dissoudre des reactifs minéraux (sels) ou organiques
(alcoxydes) dans un solvant adéquat afin de préparer une suspension colloidale, ce qu’on
appelle un “Sol“ [1]. Ensuite, une “Transition Sol-Gel* est réalisée par 1’agglomération des
chaines moléculaires du sol formant des amas qui croits et conduits ainsi a une viscosité
infinie du milieu. Par conséquent le sol est transformé par le biais de réactions chimiques
(d’hydrolyse, de condensation et de polymeérisation) en un réseau a viscosité infinie appelé
“Gel* ou le solvant est retenu prisonnier dans le réseau du matériau solide. Enfin le composé
final est obtenu grace a une décomposition du gel sous I’effet d’un traitement thermique bien
contréle. 1l est a noter qu’il faut éviter toute ségrégation de phases lors de la gélification du
sol car I’homogénéité chimique du composé final dépond strictement de la distribution
homogéne des especes cationiques existantes dans le gel [2-4]. La méthode de synthése sol-
gel permet d’obtenir des poudres d’excellente qualité, chimiquement et géométriquement

homogene, mais cette méthode de synthese est trés couteuse et difficile & mettre en ceuvre.
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2.1.2 Syntheses hydrothermale et solvothermale.

La synthese hydrothermale et solvothermale est caractérisée par un traitement thermique sous
pression sur une solution qui comporte des réactifs a base d’oxydes, d’alcoolates ou
d’hydroxydes et autres. Le traitement thermique se fait par contréle appropri¢ des variables
thermodynamiques telles que la température, pression et composition chimique moyennant un
autoclave. Dans des conditions appropriées, les particules du compose ciblé sont obtenues
parla dissolution préalable des réactifs de départ dans le milieu réactionnel suivi d’une
précipitation.

Pour la synthese hydrothermale le domaine de température peut varier depuis la température
d’ébullition de I’eau (100°C) jusqu’a sa température critique (374°C), et le domaine de
pression de 10°Pa jusqu'a 15MPa [5]. Mais dans le cas d’une synthése hydrothermale, de
nombreux réactifs se décomposent en présence de 1’eau bloquant ainsi certaines réactions [6].
La synthése solvothermale vient comme solution a ce probléme par 1’utilisation de d’autres
types de solvant. En fait, les paramétres physico-chimiques du solvant (polarité, viscosité, ...)
jouent un rdle important pour la solubilité, la diffusion des réactifs dans le milieu réactionnel

et la morphologie des particules [6-7].

2.1.3 Synthese par Coprécipitation

La synthese par Coprécipitation est 1’une des plus anciennes méthodes de synthése. Elle
consiste a faire co-précipiter des précurseurs en phase aqueuse de chlorures métalliques par
action de la soude. Dans la littérature, on trouve énormément d’exemples d’application de
cette méthode pour obtenir des ferrites de cobalt sous forme de poudre [8,14]. Par exemple, Y.
Chen et al [14] proposent que la synthese des poudres des ferrites de cobalt se fait par le
mélange de chlorure de fer (FeCls.6H20) et de chlorure de cobalt (CoCl2.6H20) en
maintenant le pH =11-13 par 1’addition de 6 mol/L de soude (NaOH) sous haute vitesse
d’agitation. La suspension de synthése est immergée dans un bain d’eau bouillante pendant
deux heures puis agitée pendant 30 minutes. Apres ringage puis filtration, le précipité brun est
chauffé pendant 2 heures a 100°C puis 700°C. Les nanoparticules de ferrite de cobalt sont
obtenues apres refroidissement.

Cette méthode est facile a mettre en ceuvre et elle permet aussi de controler I’homogénéité des
tailles ainsi que la morphologie des cristallites. Toutefois, parmi ses inconvénients, elle
entraine généralement une perte de steechiométrie au cours des étapes de filtration due a la
difference de solubilité inévitable entre les précipités [15]. De plus, des agregats se forment

géneralement au cours de la synthése.
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2.1.4 Syntheses par d’autres méthodes.

Aujourd’hui, la recherche scientifique dans le domaine nano-technologique continue a
augmenter nécessitant de plus en plus des composes ayons des nanoparticules homogénes au
niveau de la taille, de la morphologie et de la composition chimique. Ce qui pousse a chercher
de nouvelles méthodes de synthése permettant d’atteindre les objectifs précédemment cités.
Des methodes plus complexes sont développees comme la microémulsion [16-17], les voies
glycothermales [18], la combustion [19-20], reverse micelle [21-22] et hydrolyse forcée [23-
24], mais la plus part de ces méthodes de synthése comportent des étapes de synthése
relativement compliqué a mettre en ceuvre et des températures élevées pour des long durées
ainsi que des réactifs trés chéres et méme toxiques. Ce qui rend tres difficile d’appliquer ces
méthodes de synthése a grande échelle par crainte d’atteinte a 1’environnement et de

gaspillage d’énergie.

2.2 Techniques de caracteérisations

Pour étudier les échantillons obtenus, différentes techniques de caractérisations ont été

systématiquement employées :

e Diffraction par Rayons X (DRX) sur poudre suivie d’un affinement Rietveld,
e Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourrier (FTIR)

e Magnétométre a Echantillon Vibrant (VSM)

e Microscopie Electronique a Balayage(MEB).

2.2.1 Diffraction des Rayons X

a. Mode de diffraction
Si on regle les lentilles intermédiaires de maniere a observer I’image du plan focal de
’objectif, on obtient, pour certaines orientations de I’échantillon, un réseau de taches, appelé
diagramme de diffraction, correspondant a toutes les directions de diffraction par les familles
de plans (hkl) de I’échantillon en position de Bragg. La tache centrale trés lumineuse
correspond au faisceau transmis.
L’indexation de ce diagramme de diffraction qui n’est rien d’autre qu’une coupe du réseau
réciproque permet d’obtenir trois types de renseignement :

e Orientation du cristal par rapport au faisceau incident et sa symeétrie cristalline.

e Caractérisation des especes cristallines présentes.
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e Identification de certaines anomalies par rapport a la structure cristalline parfaite telles
que la présence de taches supplémentaires dues a la présence de précipités de natures

différentes.

b. Principe du Diffraction des Rayons X (DRX)
L’analyse d’un matériau par diffraction des rayons X est trés utilisée en science des
matériaux. La DRX est une technique d’analyse non-destructive qui permet d’étudier et de
comprendre la microstructure et 1’état mécanique du matériau a 1’échelle atomique. Cette
technique d’analyse rend possible 1’identification des différentes phases cristallographiques
du matériau, tout en donnant les informations nécessaires pour le calcul des degrés de
cristallinités de chaque phase et de déterminer le paramétre de maille associé. L’analyse par
diffraction des rayons X consiste généralement a envoyé un faisceau paralléle de rayons
X(onde électromagnétique) pour bombarder le matériau, et regarder I'intensité de rayons X
qui est diffusée selon I'orientation du matériau dans l'espace. Lorsque le faisceau de rayons X
frappe un morceau de matiére du matériau, les rayons X sont diffusés par chacun des atomes
du morceau de matiere ciblé, et les rayons X diffusés interférent entre eux. Le faisceau de
rayons X est alors diffracté suivant des angles spécifiques liés aux distances inter-réticulaires;
on parle de phénomene de «diffraction». La théorie de la diffraction des rayons X a été
élaborée par W.L. Bragg ayant un principe résumé dans la relation de Bragg :

2dpgsinO=nAi (2.1)

Avec  A:lalongueur d’onde du faisceau de rayons X ;

dnki: la distance inter-réticulaire ;

0 : ’angle d’incidence des rayons X ;

Nn: I’ordre de diffraction.
Les mesures ont été effectuées dans notre étude par un Diffractometre a Rayons X
(Analytical, PW3050/60, XRD) équipé d’un goniométre a Bragg-Brentano possédant une
anticathode au cuivre, émettant un rayonnement avec une longueur d’onde (A = 0,15406 nm).
La géométrie de Bragg-Brentano consiste a avoir une focalisation approchée des rayons X.
Dans cette geométrie I'échantillon est irradié avec un faisceau divergent, ce qui permet d'avoir
plus d'intensité qu'avec un faisceau fin (Figure 2.1.a). Mais comme il s'agit d'une étude faite
sur des echantillons sous forme de poudre, on a travaillé avec une source monochromatique et
un détecteur ponctuel. La focalisation approchée est réalisée avec un goniometre de type 0-
20(Figure 2.1.b).Les diffractogrammes X des échantillons sont enregistrés dans la gamme

angulaire 0-90° en26.
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Figure 2.1 - Définition des angles dans le montage de Bragg-Brentano (a), Montage de type
0-20 (b).
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c. Principe d’un affinement structural par la méthode de RIETVELD
La méthode des poudres consiste a 1’étude de la Diffraction des Rayons X par des solides
cristallisés sous forme polycristalline a orientation supposée parfaitement statique. Pour une
famille de plans (hkl), il existe donc toujours parmi ces cristallites, un certain nombre qui
présentent au faisceau monochromatique de rayon X une incidence 6 compatible avec la
relation de Bragg : m A = 2 d sin 0. Dans ce cas, 1’observation du réseau réciproque
tridimensionnel se trouve réduit a une seule dimension définie par la relation de Bragg, ce qui
a pour conséquence le chevauchement (ou superposition) des réflexions se situant a des angles
de Bragg proches. En raison de sa facilit¢ de mise en ceuvre, cette méthode est la plus
répandue et s’il y a encore quelques années, [’application essentielle était 1’identification des
différentes substances solides dans un mélange ou l’affinement des paramétres de maille,
depuis la fin des années 70, H. M. Rietveld[25] proposa une méthode d’affinement de
structure a partir du profil global d’un diagramme de diffraction des rayons X. Le principe
étant de comparer un diffractogramme observé avec un diffractogramme calculé en utilisant
simplement les intensités diffractées et montrant la globalité du profil. En chaque point du
diagramme, ’intensité observée est considérée comme la somme des intensités de toutes les
raies individuelles. Cette méthode est particulierement utile lorsque plusieurs réflexions se

superposent.

Réaliser un affinement de structure sur poudre nécessite avant tout une acquisition de données
de trés bonne qualité. La préparation de 1’échantillon semble €tre un des parameétres essentiels
a D’obtention de résultats reproductibles et de bonne qualité, car les quatre informations

principales obtenues a partir des données de diffraction sont influencées par 1’échantillon :
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1. La position des raies.
2. L’intensité des raies.
3. La forme des raies.
4

Le fond continu.

Bien qu’il n’existe pas de protocole expérimental pour obtenir des résultats reproductibles et
de bonne qualité, voici globalement quelques précautions a prendre : Il faut si possible avoir
un produit monophasé (éviter la superposition des raies de diffraction avec les raies des
phases parasites), en quantité suffisante (porte échantillon profond pour négliger 1’absorption
en geométrie Bragg Brentano) et des cristallites de taille homogene et faible. La surface de
I’échantillon doit étre la plus plane (géométrie Bragg Brentano) possible tout en évitant les
orientations préférentielles (utilisation d’un porte échantillon a remplissage latéral) sinon il est
possible de corriger dans le traitement informatique des données le phénoméne d’orientation
préférentielle (implique la connaissance de la direction d’orientation préférenticlle). Pendant
la mesure, 1’échantillon peut subir une rotation, ce qui améliore la statistique de répartition

des cristallites. Pour conclure, le diffractometre doit étre correctement réglé.

Aprés avoir enregistré le diagramme de diffraction des rayons X, notre méthodologie peut étre

résumée ainsi :

Indexation du diagramme de diffraction (relation de Bragg).
b. Affinement des parameétres de maille et du décalage zéro par la méthode des moindres
carres.

c. Affinement du profil total.

Cet affinement de profil est réalisé avec 1’option « profil Matching » du logiciel FULLPROF
(version 1.9c-May 2008-LLB, JRC) [26], qui permet sans connaitre la structure cristalline,
d’affiner les paramétres de profil (& condition de connaitre les paramétres de maille

approximatifs) :

e La position des raies.
e La largeur a mi-hauteur (FWHM).

e Laforme des raies (Gaussienne, Lorentzienne, pseudo-Voigt, ....).

- Parametre d’asymétrie. - Bruit de fond.
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» Analyse de Rietveld.

Une fois que les parametres de profil des raies sont déterminés précisément, il convient
d’affiner avec précaution, c'est-a-dire non simultanément, les paramétres structuraux. Une
séquence a éte définie et elle semble constituer une bonne indication quant a la fagon de

procéder :

= Affinement du facteur d’échelle.

= Décalage du zéro ou décentrement de 1’échantillon.

= Parametre de maille.

= Positions atomiques

= Paramétre de fonction de profil et asymétrie.

= Parametre de déplacement atomique isotrope individuel.
= Taux d’occupation atomique (si nécessaire).

= Parameétre de déplacement atomique anisotrope individuel (si nécessaire).

Dans I’affinement par la méthode de Rietveld, basée sur le principe statistique des moindres

carrés, la quantité a minimiser est :
SiWi (Yiobs—Yica)®>  (2.2)
AVeC : Yiobs intensité mesurée pour un angle de diffraction 2 ei
Wi poids statistique de chaque mesure W =1/62(Yiobs)(a? (Yiobs) étant la variance)
Yicaintensité calculée pour un angle 2 oi,
Yicar= Yigr + S Yhln FhQ(26i — 20n)AnPn(2.3)
Avec yigr intensité du fond continu (polynéme de degré 6 en 2 ei)
S facteur d’échelle
Ln correction de Lorentz-polarisation et multiplicité de la réflexion.
Fn facteur de structure

Q(x) fonction de profil pour la réflexion h en tenant compte des parametres

structuraux et instrumentaux.

2 oj angle de diffraction pour ’abscisse i
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2en angle de diffraction pour la réflexion h
A fonction d’asymétrie
Ph fonction décrivant 1’orientation préférentielle des cristallites.

Les facteurs de confiance exprimés a chaque cycle d’affinement permettent d’avoir une idée
de la validité de I’affinement. L’examen du diagramme calculé par rapport au diagramme
observé semble encore étre la source la plus pertinente pour la détection des imperfections et
I’indication des corrections a apporter. Néanmoins, 1’examen visuel du profil du diagramme
calculé par rapport au diagramme expérimental reste le meilleur moyen de détection
d’anomalies et d’indication sur les corrections a apporter. Les facteurs de confiance sont
séparés en deux groupes :

Les facteurs d’accord de profil :

R1V1}= YiWilYiobs-Yical |2

LiWi¥?jpps
(2.4)
Rexp=
(2.5)
_MWpy2
Rexp (2.6)

Dans les notations ci-dessus, N est le nombre de point utilisés dans I’affinement, P est le
nombre de paramétres variables, C est le nombre de contrainte et N - P + C représente donc le
nombre de degré de liberté du systeme.

Il faut noter que les écarts-type, donnés dans le fichier résultat de I’affinement par le
programme FULLPROF, sont calculés en considérant que la statistique de comptage est la
seule source d’erreur. Les erreurs systématiques introduites par un bruit de fond, une forme
des raies et un modele structural non adaptés ne peuvent étre estimées. Néanmoins, plusieurs

méthodes existent pour corriger les écarts types des erreurs systématiques, dont celle qui
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consiste a systématiquement les multiplier par le facteur de Berar (ou Scor) [26], donné dans

le fichier résultat de I’affinement par le programme FULLPROF.
d. Principe de la méthode de Debye-Scherrer

La poudre, insérée dans un capillaire ou englobée dans de la résine, est placée au centre d'une
chambre cylindrique et exposée a un faisceau monochromatique de rayons X. Toutes les
orientations de cristal étant présentes, 1’image ainsi obtenue n’est plus constituée de taches
(intersection d’une droite et d’un plan), mais d’anncaux dits de Debye-Scherrer, par symétrie
de révolution autour de I’axe d’incidence : il s’agit de ’intersection d’un faisceau de droites
de méme angle (donc un cone de demi-angle au sommet 20) avec un plan (Figure 2.2) [27].
La chambre de Debye-Scherrer fut inventée en 1916 par les physiciens Peter Debye et

Scherrer.
L'équation de Debye Scherrer pour le calcul de la taille des particules est donnée par:

KA
B cosH

(2.7)

K est la constante de Scherrer (prend en général la valeur de 0,9) ;
A est la longueur d'onde de la lumiére utilisée pour la diffraction ;
B est la «pleine largeur a moitié maximale» des pics nets ;

0 est I'angle mesur¢.

Figure 2.2 - Montage de Debye Scherrer.
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Figure 2.3 - Schéma de montage Debye Scherrer

2.2.2 Spectroscopie infrarouge a transformeée de fourrier (FTIR)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF ou FTIR : Fourier Transformed
Infrared Spectroscopy) est une méthode analytique trés importante car elle permet d’identifier
un grand nombre d’espéces chimiques. Cette technique est basée sur I’interaction entre un
rayonnement infrarouge et le matériau analysé ce qui veut dire qu’elle repose sur I’absorption
du rayonnement infrarouge liée a des transitions entre les différents états rotationnels et
vibrationnels de la molécule. L’IRTF posséde un rapport signal-sur-bruit nettement meilleur
qu’avec un spectrometre dispersif. Elle permet de gagner considérablement en résolution avec
une perte d’énergie minimale et pratiquement sans perte de sensibilité, de plus les spectres
obtenus par FTIR sont extrémement précis en longueurs d’onde. La spectroscopie infrarouge
nous a permis de déterminer la formation et la pureté de nos échantillons en nous renseignant
sur la structure moléculaire des échantillons analysés, et cela par une analyse infrarouge
enregistrée sur un spectrométre FTIR VERTEX 70 sur la plage de 400-4000 cm™(Figure 2.4).
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Figure 2.4 - Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier.

Normalement le mode de mesure habituel est la transmission, ce qui signifie que le faisceau
infrarouge émis par la source IR traverse complétement I’échantillon (Figure 2.4).
Le principe de base est I’absorption du faisceau infrarouge (typiquement 400-4000 cm™) par
une molécule, ce qui induit une transition vibrationnelle et/ou rotationnelle. Ces absorptions
sont quantifiées, la fréquence d’oscillation dépend des masses des atomes et de la force de
liaison.

Le faisceau infrarouge est dirigé vers I’interférométre de Michelson et aprés sa modulation et
sa réflexion va traverser 1’échantillon (Figure 2.5). 1l va ensuite frapper le détecteur ou il est
transformé en signal électrique qui apparait comme un interférogramme qui est la somme de

toutes les fréquences du signal, est converti en spectre infrarouge.
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Figure 2.5 - Schéma de principe d’un spectrométre FTIR.

2.2.3 Magnétometre a echantillon vibrant (VSM)

Le principe de fonctionnement d’un magnétomeétre a échantillon vibrant s’appui sur la loi de
Faraday, qui dit que la variation au cours du temps du flux d’induction traversant une bobine
induit une différence de potentiel aux bornes de la bobine. Dans un VSM la variation de flux
est crée par la variation de I’aimantation d’un échantillon magnétique qui vibre pres des

bobines de détections.

L’échantillon est connecté par un porte-échantillon a une source de vibration et il est placé au
milieu des bobines de détection. Un ¢€lectroaimant entoure 1’échantillon et les bobines de
détection. Il est utilisé pour faire varier le champ appliqué sur 1’échantillon afin de mesurer la
variation de 1’aimantation en fonction du champ. Le porte- échantillon dans notre cas permet

la rotation de 1’échantillon avec une amplitude de 360° par rapport a la direction du champ
appliqué.
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Figure 2.6 -Image schématique d’un magnétomeétre a I’échantillon vibrant (VSM)

Les mesures magnétiques ont été effectuées par le magnétometre a échantillon vibrant (VSM
Micro Mag 3900, Princeton Measurement Corporation), fonctionnant a un champ magnétique
appliqué variable jusqu'a 10 kOe.

2.2.4 Magnétometre MPMS

a. Principe

L‘échantillon a mesurer est déplacé a 1‘intérieur de la bobine de détection par un mouvement
de va et vient vertical. Les variations de flux générées par 1‘échantillon induisent un courant
dans la bobine de détection qui est transmis au SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device). Celui-ci s‘apparente a un convertisseur de courant en tension et les
variations de tension sont alors directement proportionnelles aux variations de flux

magnétique.
b. Caractéristiques de I’appareillage :

Le magnétometre MPMS-XL-7AC a SQUID (Superconducting Quantum Interference Device
. c-a-d equipé d'un dispositif supraconducteur a interférences quantiques) de la compagnie

Quantum Design (Figure 2.7). Les principaux éléments constituant ce magnétomeétre sont :

e Un solénoide supraconducteur pour générer un champ magnétique intense,
e Une bobine supraconductrice de détection d‘induction magnétique qui se situe a

l‘intérieur et au centre de I‘aimant,
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e Un SQUID relié a la bobine détectrice (pour la mesure de I'aimantation),

e Un systeme de contr6le de la température.

Ce magnétométre permet de mesurer des moments magnétiques extrémement faibles de
1°ordre de 10 emu/g en appliquant des champs dans une large gamme (jusqu'a 7 T résolution
de 10 T), et pour des températures allant de 2 K a 400 K avec une stabilité maximale de 10"
3

K.

Figure 2.7 - Magnétométre MPMS-XL-7AC

2.2.5 Microscopie électronique a balayage(MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage (ou Scanning Electron Microscopy SEM) est fondée
sur les interactions électrons-matiére. Elle permet I’obtention d’images de hautes résolutions
de la surface de I’échantillon avec des profondeurs de champs supérieures a la microscopie

optique.

a. Principe de fonctionnement :
La Microscopie Electronique a Balayage MEB est une technique d'observation de la
topographie des surfaces. Elle apporte des informations sur la structure et la texture d’un
échantillon mais aussi sur la taille et la forme des grains élémentaires ou agglomérats selon le
grossissement choisi. Elle est fondée sur la détection des électrons secondaires émergents de
la surface sous I'impact d'un faisceau tres fin d'électrons primaires monocinétique qui balaye

la surface d’un échantillon ou se produisent des interactions électrons-matiere dans une zone
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appelée poire d’interaction détectées par un capteur qui contrdle la brillance d’un oscilloscope

cathodique dont le balayage est synchronisé avec celui du faisceau d’électrons. On distingue

plusieurs types d’électrons réémis :

e Les électrons secondaires : sont des électrons initialement sont liés a 1’atome et éjectés
par absorption d’une partie de 1’énergie d’un ¢€lectron incident. Ces électrons servent en
imagerie, pour donner des informations topographiques de la surface de 1’échantillon
d’une profondeur moins de 10 nm. Ce mode d’électrons permet d’obtenir des images
rendant compte du relief de la surface et de renseigner sur la taille des grains et des
agglomérats. C’est aussi une trés bonne technique pour repérer les défauts présents tels
que les porosités ou les fissures méme si I’information acquise ne rend pas compte de
I’étendue volumique des défauts sous la surface étudice.

e Les électrons rétrodiffusés : sont des électrons produits par I’interaction entre les
électrons primaires et les noyaux des atomes. Ils ont une énergie élevée et sont réémis
dans une zone pouvant atteindre le micrométre de profondeur. Ce mode d’électrons
permet d’obtenir des images en « contraste chimique ». Les éléments les plus lourds
apparaissent plus clairs et les plus légers, plus sombres. Cela permet de repérer la
répartition des différentes phases dans les matériaux composites mais on perd
I'information sur le relief de la surface. Sauf indication contraire, les micrographes
présentés dans ce rapport sont des clichés obtenus en mode électrons rétrodiffusés.

e Les photons X : émis par désexcitation du cortege électronique des atomes dont un
électron de coeur a été attaché sous I’impact électronique. Ce type de rayonnement X,
donne des informations chimiques qualitatives et quantitatives de 1’atome cible (analyse

EDS : Energy Dispersive Spectroscopy).

b. Application
Le microscope électronique a balayage (MEB) (Quanta 200) couplé a la spectrométrie de
rayons X a dispersion d'énergie (EDS) a été utilisé pour déterminer la morphologie des

particules et la composition chimique de I'échantillon.

L'analyse par EDS permet de déterminer la composition et de la distribution des éléments
chimiques dans 1’échantillon analysé. Selon le mode choisi, il est possible d'effectuer une
analyse élémentaire en un point précis (sur un volume de 1 um3 environ) ou €n moyenne sur
une surface, de constituer un profil de concentrations sur une distance donnée ou de réaliser la

cartographie élémentaire d'une surface. Toutefois, I'analyse quantitative en EDS n'est fiable
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que pour les éléments lourds, typiquement a partir du sodium Na, et elle peut manquer de
fiabilité pour les éléments plus légers (limite de détection au niveau du bore B). La Figure 2.8
illustre le schéma du principe d’'un MEB équipé d'un détecteur EDS : une sonde électronique
fine (faisceau d’¢électrons) est projetée sur 1’échantillon a analyser. L’interaction entre la
sonde ¢lectronique et 1’échantillon génére des €lectrons secondaires, de basse énergie qui sont
accélérés vers un détecteur d’électrons secondaires qui amplifie le signal. A chaque point
d’impact correspond un signal électrique. L’intensité de ce signal électrique dépend a la fois
de la nature de I’échantillon au point d’impact qui détermine le rendement en électrons
secondaires et de la topographie de 1’échantillon au point considéré. Il est ainsi possible, en

balayant le faisceau sur 1I’échantillon, d’obtenir une image de la zone balay¢e.

Canon a électrons *
7 = Faisceau electronique
A\, tl N N
fer Condensateur | » - ;
i Y e
/ EI fr | V
4 \./ /
2éme Condensateur —bf X AL
| 77 y ~—- Spectrometre X
Bobines de halayage AW, 2 N/
e/ / Objectif
\{[ /
Détecteur d'électrons — |
rétrodiffuses |
Echantillon
\ Détecteur d'électrons
secondaires

Pompe a vide

Figure 2.8- Schéma d'un MEB équipé d'un détecteur EDS [28].
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2.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons fait une description :

Des différentes Méthodes d’élaboration pour obtenir des poudres des ferrites de cobalt ;
Parmi ces méthodes de synthese Nous avons détaillé, en particulier:

v’ la synthése sol-gel,

v'la synthése hydrothermale et solvothermale

v’ la synthése par coprécipitation.

Des différentes techniques de caractérisations utilisees dans cette These. Nous avons
détaillé, en particulier :

v" Diffraction par Rayons X (DRX) sur poudre suivie d’un affinement Rietveld,

v’ Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourrier (FTIR)

v' Magnétometre a Echantillon Vibrant (VSM)

v Microscopie Electronique a Balayage(MEB).
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Chapitre 111 - Elaboration et caracterisation de nanoparticules de
ferrite de Co-Mg dopé par Gd* pour des applications

biomédicales

3.1 Introduction

Les recherches des derniéres décennies suggérent que les nanotechnologies auront des effets
cruciaux a long terme sur tous les secteurs industriels. Par rapport aux matériaux massifs, les
nanomatériaux ont une réactivité accrue en raison de leur solubilité accrue et de la proportion
plus élevée d'atomes de surface. Les propriétés magnétiques, électriques, mécaniques et
optiques ainsi que les états électroniques spécifiques des nanomatériaux sont également
totalement différents de ceux des matériaux massifs équivalents.

Les propriétés spécifiques des nanomatériaux leur conferent une variété de fonctionnalités
physiques et chimiques trés recherchées pour des applications dans de nombreux secteurs
industriels [1-3].Les caractéristiques structurelles spécifiques, I'énergétique, l'adaptation et les
stratégies de production des nanostructures constituent le contexte expérimental et conceptuel
du domaine des nanosciences. Le contrdle approprié des propriétés et de l'activité des
nanostructures peut conduire a de nouveaux dispositifs et technologies. La déviation des
propriétés des matériaux nanométriques par rapport a celles des matériaux massifs
correspondants est liée aux effets de surface, qui dépendent principalement du rapport
surface/volume, de la taille des particules, de la composition chimique et des interactions
entre les particules. 1l convient de noter que les développements rapides dans le domaine des
nanotechnologies ont ouvert de vastes possibilités de compréhension et d'utilisation des
matériaux magnétiques.

De plus, de nombreux phénomenes physiques deviennent plus perceptibles a mesure que la
taille du systeme se rapproche de I'échelle nanométrique. Ces derniéres années, de nombreux
travaux ont été menés sur les matériaux nanocristallins en raison de leurs propriétés
inhabituelles et intéressantes par rapport aux matériaux massifs.[4,5] Plusieurs groupes de
recherche étudient les nanoparticules d'oxyde spinelle et en particulier les nano-ferrites en
raison de leurs applications potentielles dans les dispositifs magnétiques, la technologie des
micro-ondes, les supports d'enregistrement magnetique a haute densité, le traitement du
cancer, les systéemes d'administration de médicaments, I'imagerie par résonance magnetique et

d'autres domaines.
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La composition et la méthode de synthese jouent un rdle crucial dans la détermination des
propriétés physiques et chimiques des ferrites. Plusieurs chercheurs ont synthétisé des ferrites
nanométriques substitués en utilisant la technique céramique standard [6], méthodes a I'état
solide, [7]coprécipitation, [8,9] méthodes  sol-gel, [10] voies de sel  fondu,[11]
électrodéposition, [12] et mécanosynthése.[13] D'autres études ont porté sur l'amélioration
des propriétés physiques de ces nanomatériaux. Par exemple, Liet al.ont montré qu'a
I'échelle nanométrique, la forme, la taille des particules et la distribution cationique jouent un
réle crucial dans la détermination des propriétés physiques de la ferrite spinelle.[14,15] Ils ont
également démontré que la magnéto-résistance du ferrite spinelle diminue a mesure que la
taille moyenne des grains est réduite. [16,17]

Liu et al. [14]ont établi une corrélation entre le couplage du moment cinétique orbital de spin
électronique dans CoFe2O4 et les propriétés superparamagnétiques des nanoparticules de
ferrite spinelle (MgFe2O4) et en ont déduit celle due au fort couplage magnétique des sites du
réseau Co?", la température de blocage des nanoparticules de CoFe,O4 était supérieure d'au
moins 150 °C a celle de MgFe>Ossous forme denanoparticules de méme taille. D'autre part,
les éléments de terres rares (TR) possedent des moments magnétiques élevés, une anisotropie
magnéto-cristalline élevée et une magnétostriction tres élevee a basse température en raison
de la nature localisée des électrons 4f. Ainsi, le dopage avec de petites quantités de terres
rares (TR) peut améliorer les propriétés magnétiques des nano-ferrites, en particulier la
coercivité magnétique, les rendant adaptées a différentes applications (par exemple, le
traitement par hyperthermie et d'autres applications biomédicales). [17,18] Bien que de
nombreuses ferrites de cobalt nanométriques aient été produites par coprécipitation, peu
d'études ont comparé les distributions cationiques et les propriétés magnétiques des poudres
de cobalt substituées par terres rares (TR). A notre connaissance, les distributions cationiques
et les distributions microstructurales des nano-ferrites Co-Mg dopés TRn'ont pas été
rapportées. Malgré les différentes techniques de synthése, aucun rapport n'est disponible sur
les nano-ferrites Co-Mg substituées par le gadolinium. Dans cette étude, une méthode de
coprécipitation a eté utilisée pour synthétiser Coo7MgosFe1,08Gdo,020snano-ferrites. Cette
méthode a été choisie pour sa simplicité, son temps de réaction court, son faible co(t et sa
capacité a produire des poudres cristallines fines et homogénes sans aucun risque de
contamination.

L'objectif de ce travail était de déterminer les effets du dopage au Gd®* sur les propriétés
structurales, magnétiques et morphologiques de nanoparticules de

Coo,7MgosFe- xGdxOs (x = 0,02) préparées par Co-precipitation.
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3.2 Détails expérimentaux
3.2.1 Synthese

La ferrite Co—Mg dopée au Gd** de formule chimique Coo,7Mgo.sFe>- GdxO4 ( x = 0,02) a été
synthétisée par coprécipitation chimique. Premierement, CoCl > -5H 2 O (>98 % pur, Sigma-
Aldrich), FeCl3(>99,0 % pur, Sigma-Aldrich), Gd(NOs)s -6H.0(>99,0 % pur, Sigma-
Aldrich). Aldrich), et Mg (NO 3) 2(> 99,0 % pur, Sigma-Aldrich) ont été dissous de maniére
steechiométrique dans de Il'eau déminéralisée. Le mélange a été agité avec un agitateur
magnétique jusqu'a ce que la solution devienne homogéne. Le pH de la solution a été ajusté a
12 par addition goutte a goutte d'hydroxyde de sodium sous agitation constante. Les produits
Co-précipités ont été lavés plusieurs fois avec de l'eau désionisée pour éliminer les sels
résiduels indésirables. Les précipités ont ensuite été filtrés et séchés pendant une nuit dans une
étuve a 100°C. Les poudres résultantes ont été calcinées a 800°C et 900°C.La figure 3.1

montre les étapes de la préparation de la poudre.

Formation de

précipit!

Séchage et Brovage

Broyage et
calcination

Figure. 3.1- Etapes de la préparation de la poudre
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3.2.2 Caractérisation

La poudre synthétisée a été caractérisée par diffraction des rayons X (DRX ; PANalytical
PW3050/60) pour déterminer la phase cristalline. Les parametres de maille et la taille des
cristallites ont été calculés en utilisant respectivement 1’affinementde Rietveld et la formule
Debye-Scherrer. Les spectres infrarouges a transformée de Fourier (FTIR) ont été enregistres
sur un spectrométre VERTEX 70 FTIR sur la plage de 400 & 4000 cm™. La microscopie
électronique a balayage (SEM; Quanta 200) couplée a la spectrométrie & rayons X a
dispersion d'énergie (EDS) a été utilisée pour déterminer la morphologie des particules et la
composition chimique de I'échantillon. Des mesures magnétiques ont été effectuées a l'aide
d'un systeme de mesure des propriétes magnétiques (Quantum Design MPMS-XL-7AC

SQUID) pour étudier le comportement magnétique.

3.3 Propriétés structurales, morphologiques et magnétiques des

nanoparticules de ferrite de Co-Mg dopé au Gd**

3.3.1 Analyse structurale par Diffraction de Rayon X

Les diagrammes XRD de poudre de Coo,7Mgo,3Fe1,98Gdo,0204 calciné a 800°C et 900°C sont
illustrés surla figure 3.2. Les motifs des deux échantillons indiquent une structure cristalline
de spinelle monophasée trés pure. Le spectre de la poudre calcinée a 800 °C présente un pic
parasite correspondant a I'impuret¢é GdFeOs, qui est attribué a une cristallisation
incompléte. Dans le spectre de la poudre calcinée a 900 °C, les pics de diffraction situés a
20les valeurs de 18,41°, 30,24°, 35,65°, 37,25°, 43,22°, 53,60° et 57,16° correspondent aux
(111), (220), (311), (222), (400), (422), et (511) plans, respectivement, qui correspondent
exactement a la carte de données ICDD n° 01-080-6487 (pour CoFe,O4). Ces résultats
confirment la formation de produits monophasiques. Ainsi, tous les dopants ont simplement
remplacé les ions Co?" —Fe®* sans déformer la symétrie cubique de la ferrite de cobalt hote,
résultant en une structure spinelle cubique monophasée (groupe d'espace Fd 2m); aucune
autre impureté n'a été détectée dans le ferrite de cobalt de haute pureté avec et sans dopage au

gadolinium.
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Figure 3.2 Diagrammes XRD de C0o,7Mgo sFe1,08Gdo,0204 calciné a 800 et 900 °C.

L'affinement de Rietveld des profils d'intensité moyenne des nanocristallins CoFe>O4 et
C00,7Mgo3Fe1,98Gdo,0204 calcinés a 900 °C a été réalisé a l'aide du programme FULLPROF
pour déterminer les propriétés structurales. Les modeles ajustés sont en bon accord avec les
données expérimentales respectives avec de bons parameétres d'ajustement ; les paramétres de
maille a obtenus sont 8,3784 et 8,3805 A pour CoFe;Oset Coo7MgosFer0sGdoo20a,
respectivement. Tous les pics peuvent étre indexés sur une structure spinelle de groupe
d'espace Fd 2m. Les figures 3.3 et 3.4 montrent les raffinements typiques pour CoFe20 4 et

Co00,7Mgo3Fe1,08Gdo,0204 apres le cycle final de raffinement de Rietveld.
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Figure 3.3 - Diagramme DRX affiné par Rietveld typique pour I'échantillon CoFe2Oa.
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Figure 3.4- Diagramme DRX affiné par Rietveld typique pour I'échantillon
C00,7MQo,3Fe1,08Gdo,0204 .
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La taille moyenne des cristallites D de chaque échantillon a été déterminee a partir de la

largeur a mi-hauteur (FWHM) en utilisant la formule Debye-Scherrer :[19]

0.90 1
D =

" B cos(8) (3.1)

Ou A est la longueur d'onde du rayonnement Cu (K), pest le FWHM et 0 est I'angle de
diffraction de Bragg.

La densité théorique prayon x €St déterminée par la relation suivante : [20]

8M

Prayonx = Na3

(3.2)
Ou Mest le poids moléculaire de I'échantillon, N est le nombre d'Avogadro etaest le
parametre de réseau.

Les valeurs de D et prayonsx déterminées a partir des équations (3.1) et (3.2) ainsi que

les valeurs ont calculées par raffinement de Rietveld sont répertoriées dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1- Valeurs de taille de cristallite (D), de parametre de maille (a) et de densité de
rayons X (prayons x) pour CoFe204 et Coo,7Mgo sFe1,98Gd0,0204

Paramétre i masse volumique
) Taille Moyenne des . o
Structure de maille ) ) théorique Référence
cristallites D (nm) s
“a” (A) Prayonx (g/ cm )
COFEZO4 8.378 81 5.299 Présent
CoFe,0, 8.355 56 5.347
21
Cop,Mg,3Fe,0, 8.387 48 5.050
CoFe,0, 8.354 55 5.346 22

Le paramétre de maille a = 8,3805 A pour Coo,7MgosFe1,08Gdo 0204 est supérieur a celui de
CoFe204 (a= 8,3784 A).Cela peut étre attribué aux rayons ioniques plus grands de
Gd** (0,094 nm) et Co?* (0,074 nm) au niveau du site octaédrique par rapport aux rayons de

Fe3* (0,067 nm) et Mg?* (0,072 nm), ce qui a entrainé une expansion globale du réseau.

Comme le montre le tableau 3.1, la valeur calculée de la taille moyenne des cristallites (D) de

I'échantillon dopé Coo,7MgosFe1,98Gdo0204 est inférieure a celle de la ferrite de cobalt non
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dopée CoFe>04, un résultat qui est similaires a ceux rapportés pour les ferrites dopés TR. En
effet, en comparant nos résultats avec ceux trouvés dans la littérature, nous avons remarqué
que nous observions un comportement structural similaire a celui décrit dans des travaux
antérieurs, en termes d'augmentation du paramétre de maille et de diminution de la taille
moyenne des cristallites, mais un comportement magnétique totalement différent.[21-24]En
effet, dans le cas des deux substitutions par le magnésium et le gadolinium, I'aimantation a
saturation et la coercivité diminuent, alors que dans notre cas l'aimantation a saturation et la
coercivité augmentent drastiguement malgré le dopage avec une faible concentration de
gadolinium. Ce phénomeéne sera mieux élucidé plus tard lors de I'examen des propriétés

magnétiques.

D'un point de vue structurel, cette situation peut résulter du fait que I'énergie de liaison plus
élevée de Gd*—O? par rapport & Fe**—0%". En effet, une grande quantité d'énergie est
nécessaire pour remplacer Fe3* par Gd®*. En conséquence, les ferrites substituées par Gd®* ont
une stabilité thermique plus élevée que les ferrites de cobalt pur.La taille plus petite des
cristallites peut également étre liée a la pression créée par les plus gros cristaux d'ions

Gd** (grands rayons ioniques) au niveau les joints de grains. [25,26]

La valeur calculée prayonsx de Co0o7MgosFe198Gdo0204 est faible par rapport a celle de
CoFez04 pur. Cela peut s'expliquer par la diminution du poids moléculaire lors du dopage
avec Gd* et Mg?*. Le poids moléculaire relatif diminue & mesure que plus de Co?* est
remplacé par Mg?* puisque le poids atomique de Co?* est supérieur a celui de Mg. De plus, le
pourcentage atomique de Gd** dans ce composé est beaucoup plus faible que celui de Mg?*.

La ferrite de cobalt massif a une structure de spinelle inverse qui passe a une structure
partiellement inversée dans le cas des nano-ferrites. Dans le spinelle inverse, huit des sites
tétraédriques sont occupés par Fe®, et la moitié des sites octaédriques sont occupés par
Co?* et Fe®*. Lorsque la taille est réduite a I'échelle nanométrique, certains des ions Co?* du
site octaédrique migrent vers le site tétraédrique, conduisant a une structure partiellement
inversée. La ferrite de cobalt appartient au groupe d'espace Fd 2m, et le paramétre de maille

est typiquement proche de 8,39 A. [27]

Dans la littérature, il a été rapporté que MgFe2O4 présente une structure de ferrite spinelle
partiellement inversée [28]. La distribution des ions métalliques dans MgFe2O4 est donnée par
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(Mgi-xFex)[MgxFe>-x]O4, ou les parentheses et les crochets désignent les sites cationiques
tétraédriques (sites A) et octaedrique [sites B], respectivement[29].

Des études ont été menées sur les effets de la substitution de Co par Mg sur les propriétés
physico-chimiques de la ferrite de cobalt et inversement. Plusieurs études ont été rapportées
sur I'effet de la substitution d'ions métalliques sur la structure et les propriétés magnétiques de
MgFe204. L'objectif principal de ces études était de synthétiser des poudres nanocristallines
pures de formule générale MgxCoi-xFe204 (0,00 < x < 1,00).

Les propriéetés structurelles, morphologiques, électriques, diélectriques et magnétiques de la
ferrite Co—Mg ont été étudiées [30] tout en continuant a vérifier et a améliorer la qualité de la
ferrite pour diverses applications. Plusieurs techniques expérimentales ont été utilisées pour
évaluer le degré d'inversion dans ces systemes spinelles, y compris I'absorption, la diffraction
des neutrons et des rayons X, et aussi la spectroscopie Raman et Mdssbauer. Cependant, ces
méthodes ne peuvent pas déterminer a elles seules la distribution des cations dans
CoxMgi-xFe204 car elles ne ciblent que les ions fer (les résultats rapportés sont résumés dans
le tableau 3.2). Par conséquent, il est intéressant d'étudier les propriétés des nanoparticules de
ferrite Co-Mg dopées au gadolinium car I'amélioration attendue de la structure peut conduire

a I'amélioration des propriétés magnétiques.

Tableau 3.2 - Distributions de cations trouvés dans la littérature

Site A Site B Méthode Référence
Modele présent
[Mgo1Feqsl [Coo7Mgo2Fer 05Gd o2] , . .
mathématique travail
Co-precipitation Diffraction des
[Mgo1Feqs] [Mgo.4CopsFeq] 31
rayons X
[Cops1Feq el [Cop69Gdg o3F €1 28] Analyse Rietveld 32
[Cop.106M go.0a9F €0 5] [Mgo.007C008s5Fes ;] Masshauer 33
Modele
[Mgo.s1Feqa0l [Mgo29C002Fe; 5] , . 34
mathématique
Sol-gel .
[Mgo.1s9Fepgarl [Mgo.gaiFes 150l Analyse Rietveld 35
[Mgo.1sFeqgs] [MgogsFes1s] Mossbauer 36
[Mgo.14Feo g6l [MgossFes13] Raman
Méthode céramique | [ZnysMgoosFeos2] [Mgoe.Fer35] Maéssbauer 37
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Selon la littérature et a la lumiére des considérations mentionnées ci-dessus, la distribution de

cations suggérée pour les échantillons de Coo,7MgozFe1,98Gdo,0204 dans cette étude peut étre

écrite comme :[Mgs Fe -5 ]1* [CO1- 5 -, M@,Feg 98+ sGdo 02 ]504

Ou yest la concentration des ions Mg® et est le degré d'inversion représenté par les

pourcentages de Mg?* et Fe3* aux sites tétraédriques et octaédriques.

Les rayons ioniques moyens des ions au site tétraédrique ret et au site octaédrique roct peuvent

étre décrits en termes de concentrations comme
let = [6rmg?" + (1 = 9) ree*]  (3.3)
Toct = %[(1 — 8 —Y)Teort + Yryger + (0,98 4+ 8)rpgsr + 0,02r443+](3.4)

OUr e, reo?, rodt etrmg® sont les rayons des ions Fe®, Co%*, Gd* et Mg?,
respectivement.

Le parametre de maille peut étre calculé théoriquement par I'équation suivante : [38]
8
Ay = WE [(TA + Ro) + \/§(TB + Ro)](35)

OURoest le rayon de I'ion oxygéne (Ro= 1,32 A), etraetrgsont les rayons des sites

tétraédriques et octaédriques, respectivement.

Un modele mathématique basé sur la formule proposée pour la distribution des cations a été
établi pour rechercher la meilleure correspondance entre les valeurs théoriques et
expérimentales de la constante de réseau pour I'échantillon en optimisant les valeurs des
parametres o et y sur les sites tétraédriques et octaédriques ; la distribution cationique obtenue
est présentée dans le tableau 3.3.

Tableau 3.3 - Répartition cationique de Coo,7Mgo,3Fe1,98Gdo,0204

Distribution cationique
a a T, T,
P th 4 5 site A site B
8,3805 8,38016 0,6750 0,7022 MgollFeolg C00.7Mg0.2F6’1.08Gd0.02

Les résultats obtenus a partir du modéle proposé sont en tres bon accord avec ceux obtenus

expérimentalement par Nakagomi et al.[36] en utilisant la spectroscopie Mdssbauer et Raman.
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D'aprés les résultats rapportés précédemment, il est clair que le site tétraédrique A est
principalement occupé par des ions Fe3* et un faible pourcentage d'ions Mg?*, tandis que le
site octaédrique B est occupé par Fe**, Gd®*, Co? *, et Mg?*, en bon accord avec d'autres

résultats obtenus par différentes méthodes expérimentales (Tableau3.2).

La structure spinelle a un arrangement cubique d'ions O~ (fcc) ; chaque cellule unitaire
contient huit unités AB,O4 avec le groupe d'espace Fd 2m. Les emplacements des atomes
dans le spinelle dépendent du choix de I'origine dans le groupe d'espace Fd 2m. Les choix

conventionnels pour l'origine dans les cellules de I'unité spinelle sont soit un site cationique A

avec une symétrie43m, soit une lacune octaédrique avec une symétrie 3m. [39]
Si le site cationique A avec une symétrie de 43 mest pris comme origine, le paramétre de
position de I'oxygene ou le paramétre anionique u, qui est la distance entre I'ion oxygéne et la

face du bord le long de la diagonale cubique du réseau spinelle, est calculé par [40]

— (rg+Ry) 1
u(43m) = ;A;—pfg +- (3.6)

Ou ra est le rayon ionique du site A et Ro est le rayon ionique de I'ion oxygéne.

Les valeurs calculées de u (43m) sont de 0,37886 et 0,3874 A pour les échantillons
CoFe204 et Coo,7Mgo 3Fe1,98Gdo,0204 , respectivement. La diminution du parameétre de position
de l'oxygéne peut s'expliquer par I'occupation du Gd** uniquement sur les sites octaédriques
mais des ions Mg?* sur les sites octaédriques et tétraédriques. Par conséquent, la distance

entre les ions A et O*~ a diminué, tandis que celle entre B et 0> a augmenté. [41]

3.3.2 Analyse par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier
(FTIR).

La spectroscopie FTIR permet de prédire la présence des différentes liaisons dans un
cristal. Les spectres FTIR des échantillons CoFe2O4et Coo7MgosFe1,9Gdo0204 ont été
enregistrés a température ambiante dans la plage de nombres d'onde de 400 & 4 000 cm™
(Figure 3.5).
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Figure 3.5- Spectres FTIR des échantillons Coo,7Mgo,3Fe1,08Gdo,0204 et CoFe20s .

Les positions des bandes vibrationnelles de CoFe204 et Coo,7Mgo,3Fe1,98Gdo,0204 sont données
dans le tableau 3.4.Pour les ferrites spinelles, la bande vibrationnelle a environ
750-850 cm™ correspond a la vibration d'étirement du site tétraédrique, tandis que la bande
vibrationnelle a environ 400-500 cm™ correspond a la vibration d'étirement du site
octaédrique. [33,42]

Tableau 3.4 - Bandes vibrationnelles FTIR de CoFe20 4 et Coo,7Mgo,3Fe1,98Gdo,0204

vi(em™) vy(em™) vz(em™)
CoFe,0, 437.0807 779.7678 -
Coo7Mgo 3Fe; 0Gdg020,4 445.28849 812.0047 1165.5477

Le tableau 3.4 indique que les spectres vibrationnels sont constitués de deux bandes
principales (vi = 437,0807 cm™!' et v, = 779,7678 cm™!) pour CoFe;Os et de trois bandes
(vi= 44528849 cm',v,= 812,0047 cm?, etvs= 11655477 cm?) pour
C00,7Mgo3Fe1,08Gdo0204. La bande d'absorption v iest attribué au mode de vibration
d'étirement du métal-oxygene aux sites tétraédriques, tandis que v. est attribué aux sites

octaédriques. Les positions des deux bandes fortes sont clairement liées a la différence de
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longueur des liaisons Fe — O aux sites A et B.La présence de la bande v 3dans

Coo,7Mgo sFe1,98Gdo0204est liée a la vibration d'étirement du groupe nitrate (NO3). [43]

Par rapport a CoFezO4, les bandes FTIR de Coo7MgosFer1,0Gdo0204ss0Nnt décalées vers une
fréquence plus élevée, comme indiqué dans la Figure 3.5(v1=437-445cm™! et v,=749-812cm’
1), Ces changements s'expliquent par les changements dans la force de la liaison, la longueur

de la liaison et I'élargissement des sites tétraédriques et octaedriques. [44]

Les modifications du site octaédrique étaient plus importantes que celles du site tétraédrique
apres dopage au gadolinium. Ainsi, on peut conclure que les ions gadolinium ont un effet plus
important sur les sites octaédriques. Les ions dopants peuvent augmenter la longueur de la
bande d'absorption du réseau de sites tétraédrique et octaédrique. De plus, Fe3*, Co?*, Mg?* et
Gd** occupent principalement les sites B dans la structure spinelle, induisant des contraintes
aux sites octaédriques et tétraédriques. Cela conduit a une augmentation des rayons ioniques

aux deux sites, entrainant un changement de fréquence.

3.3.3 Etude morphologique par microscopie électronique a balayage

La morphologie externe de Coo7MgosFe198Gdoo204a €te visualisée par MEB (Figure
3.6). Les nanoparticules se sont agglomérées en raison de leurs interactions magnétiques
mutuelles et de leur énergie de surface élevée. Les formes des particules semblaient étre non

sphériques.

La distribution granulométrique a été analysée a l'aide du logiciel ImageJ. La taille des
particules a la surface a été estimée a peu pres entre 30 et 70 nm pour I'échantillon de ferrite
dopé au Gd, proche de la valeur de D obtenue par analyse DRX (méthode de Scherrer) pour le
méme échantillon.

La composition élémentaire de I'échantillon de nanomatériau Coo,7MgozFe1,98Gdo,0204 a été
étudiée par EDS et la cartographie élémentaire est illustrée a la Figure 3.7. Le spectre EDS et
la cartographie élémentaire confirment la présence de Co, Mg, Gd, Fe et O dans les
nanoparticules synthétisées ; aucune autre impureté tracable n'a été détectée dans la limite de
résolution de I'EDS. La composition élémentaire théorique x a été calculée a l'aide de la

formule suivante :
M
X(%) = ZM_T x 100
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Ou M est la masse molaire de I'élément, Mt est la masse molaire totale et z fait référence au
nombre d'éléments. Les compositions élémentaires théoriques et expérimentales sont
présentées dans le tableau. Les pourcentages élémentaires expérimentaux sont en accord avec
les valeurs théoriques et la structure cristalline a montré une composition chimique

homogeéne.

~“%' @xa%a:;;\.,

?/1?/’020 mog S0 WD QuIr
10:5030 AM | 100 000 x | 30.00 kV | 1.00E-5 mbar | 8.9 mm | 0.16 nA UATRS CNRST

12

Nombre de particules
)

8
6
4
2
0 =
20 40 60 80 100

Taille des particules (nm)

Figure 3.6 - Image MEB des nanoparticules Coo7MgosFe1,98Gdo0204 et la distribution
granulométrique correspondante.
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Experimental Theoretical
Element Welght % Welght % Atom %
15K-) 0K 25.06 28.28 54.16
Mg K 1.69 3.2 238
FeK 51.23 48.87 31.32
CoK 20.35 18.23 11.79
k4 0 6dl 1.66 13 036
100.00 100.00 100.00
Fe
5K
% :
Gd Gdg 6d od Gd
0+ | | = T
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Figure 3.7 - Spectre EDS et cartes élémentaires de Coo,7MgozFe1,98Gdo,0204et la composition

élémentaire correspondante.
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3.3.4 Etude des propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques de Coo,7Mgo,3Fe1,98G0o,0204 ont été etudiées a I'aide d'un systeme
de mesure des propriétés magnétiques. La figure 3.8 montre les cycles d'hystérésis
magnétiques mesurées a basse température et a tempeérature ambiante (10 et 300 K) sous un
champ externe appliqué de £ 50 kOe. Les cycles indiquent un comportement ferrimagnétique.
Les valeurs Ms des deux courbes ont été déterminées en ajustant les données de champ élevé
(1/H — 0) a l'aide de la fonction suivante : [19]

A1=Ah(1—%) 3.7)

Ou « est une constante d'ajustement et H est le champ magnétique appliqué. A partir des
cycles d'hystérésis, les parametres magnétiques [Ms, He, magnétisation rémanente (M),
équerrage (M/Ms), constante d'anisotropie (K) et moment magnétique ( ng )] ont été calculés
(Tableau 3.5).

100+ 10K
300K
50 ~
&
= 0
=
<
2
50
-100 -
v T v T v v T v T v
-60000 -40000 -20000 0 20000 40000 60000
H(Oe)

Figure 3.8 - Cycles d'hystérésis de I'échantillon Coo7MgosFe1,98Gdo0204
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Tableau 3.5 - Résultats des mesures magnétiques

M(emu g~1) M, (emu g™) H0e) | M/ | meus) | Kx105(erg/em?)
300K 95.68 39.99 1702.28 0.41 3.87 1.69
10K 109.53 82.58 11959.53 0.75 4.43 13.64

Les données du tableau 3.5 montrent que Ms et Mr ontaugmenté avec la diminution de la
température de 300 a 10K pour I'échantillon dopé, et ces valeurs Ms et My étaient supérieurs a
celles de la ferrite de cobalt non dopée. En revanche, les valeurs Ms de
certaines ferrites dopées TR ont été signalées comme étant inférieures a celles de la ferrite de
cobalt massif. [22] Le Ms déterminée a 10 K était supérieur a celle déterminée a 300 K. Cela
peut s'expliquer par la diminution de I'énergie thermique a basse température, qui conduit a
I'alignement des moments magnétiques parallelement a la direction du champ magnétique
appliqué, entrainant une augmentation de saturation.[45] Le mécanisme est exactement le
contraire a haute température, ou les spins de surface présentent des états désordonnés,
affaiblissant leur réponse au champ magnétique appliqué et réduisant ainsi I'aimantation. Les
valeurs plus élevées de Ms & haute et basse température sont attribuées a la migration de
certains ions ferriques du site octaédrique vers le site tétraédrique. Cette variation observée
dans le Mset le M, peut étre compris en considérant la structure du spinelle cubique
ferrimagnétique. Le nombre de sites octaédriques (sites B) est le double du nombre de sites
tétraédriques (sites A), et les moments magnétiques sur les sites octaédriques et tétraédriques
sont antiparalléles les uns aux autres, conduisant a un moment magnétique net My = Mg -
Ma. De plus, l'augmentation de la taille peut étre corrélée avec la transformation de la
structure multi-domaine en une structure monodomaine [40,41] lors du dopage de la nano-
ferrite Co-Mg avec Gd*'. Aux sites tétraédriques plus éloignés de la distribution cationique
proposée, les ions magnésium et ferriques présentent des interactions d'échange A-A, en
revanche, sur les sites octaédriques, les ions cobalt, magnésium, ferrique et gadolinium
présentent des interactions B—B. Aux sites tétraédriques et octaédriques, les ions métalliques
bivalents (Co?* et Mg?*) et trivalents (Fe**et Gd®*") présentent des interactions de
superéchange A-B. Les interactions superéchange A-B sont pratiquement supérieures aux
interactions A-A et B-B sur les sites respectifs. Les interactions de superéchange A-B
peuvent augmenter lors de [lajout de Gd**dans la nano-ferrite  spinelle

C00,7MgosFe1,08Gdo0204 . Cette  augmentation de l'interaction A-B implique une
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augmentation de M setn g . D'apres la littérature, la taille des particules de ferrite de cobalt
pur synthétisée par coprécipitation est comprise entre 10 et 30 nm, tandis que Ms est comprise
entre 55 et 75 emu.g ! (Tableau3.6). Dans le cas de Co0o7MgosFe1esGdoo20s, cOmme
démontré par analyse DRX, la taille des particules est de 54 nm, indiquant que Ms augmente

avec la taille des particules.

Tableau 3.6 - Propriétés magnétiques du CoFe>O4 pur préparé par coprécipitation

pH | Taille des cristallites Mg(emu g™1) M, (emu g™1) H.(Oe) Kx 103 ng(Ug) Référence
(nm) (erg/cm?)
13 59.74 12.68 306.90 19.10 251 46
<6 38.59 73.58 41.20 568 -- 3.08 47
16.84 61 15.25 419.00 -- -- 48
12 15 75 19.3 400 -- -- 49

Les distances ainsi que les angles entre les ions jouent un réle crucial dans la détermination
des interactions d'échange magnétique. En général, pour les ferrites spinelles, ces angles de
liaison et distances inter-ioniques affectent grandement les caractéristiques
magnétiques. Ainsi, les distances inter-ioniques entre le cation et I'anion (Me-O; p,q, rets)
et entre le cation et le cation (Me-Me; b, c,d,eetf) ainsi comme les angles de liaison
(61,602,083, 04, et 0s5) entre cation et cations—anions ont été calculés a l'aide des équations

présentées dans le tableau 3.7 .[40]

Tableau 3.7 - Expressions permettant de déterminer les distances cation-cation (Me-Me) et
cation-anion (Me-0) ainsi que les angles de liaison

Me — Me Me -0 Angles de liaisons
b= ga p=a <g - u(ZBm)) 0, = cos™?! (%)
oo ?a q=aVv3 (u(ZSm) - %) 0, = cos~! <p2+2r—;r—e2>
d= ?a r=avil (u(13m) - %) 63 = cos™* (%)
f= \i—ga 05 = cos™ (rz +2qr2q_ d2>
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Tableau 3.8 - Distances interioniques et angles de liaison calculés cation—anion (Me-O) et
cation—cation (Me—Me) dans les échantillons Coo,7Mgo,3Fe1,08Gdo,0204et CoFe20 4

Paramétres b(A) | c(A) | dA) | e(A) f(A) p(A) | q(d) r(A) s(A)

CoFe,0, 2.9622 | 3.4735 | 3.6279 | 5.4419 | 5.1307 | 2.0622 | 1.8699 | 3.5807 | 3.6466

C007Mgo 3Fe; 05Gdg0s04 | 2.9629 | 3.4743 | 3.6288 | 5.4432 | 5.1319 | 1.9912 | 1.9944 | 3.8190 | 3.6888

Tableau 3.9 - Angles de liaison calculés des échantillons Coo7Mgo sFe1,98Gdo0204set CoFe204

Parametres 0:(°) 0,(°) 05(°) 04(°) 05(°)
CoFe,0, 124.0221 | 148.1105 | 91.8114 | 1256836 | 76.3662
Cog.7Mgo 3Fe; 95Gd 0204 1213193 | 136.7599 | 96.1482 | 126.6282 | 69.2622

Tableau 3.10 - Propriétés magnétiques de la ferrite de cobalt préparée par différentes
méthodes de synthese

M (emu g~!)| Mg(emug™') | H.(Oe H.(Oe
ethode de s(emu g™ My(emug™) [ H.(0e) [ H(0e) [\ T j
Structure . (300K) (5K) (300K) (5K) Reférence
synthése (300K) | (5K)
Coo.7Mgo.sFe1.gs . présent
Co-précipitation 95.68 109.5 1702.28 | 11959.53 | 0.4179 | 0.7539 .
Gdo.0204 travail
méthode
CoFe204 ) . 88 - 141 -- -- - 57
céramgiue
CoFe204 -- 80.8 93.9 - 25200 - 58
CoFe204 Sonochimique 92,5 - 807 -- -- -- 59
complexe
CoFe204 L 92 109 - 12 -- - 60
chimique

Les tableaux 3.8 ,3. 9 et 3.11 montrent que le dopage avec Mg?* et Gd®* a fait augmenter les
longueurs de liaison entre Me-O (r, g et s) et Me—Me (b a f) tandis que p a diminué. On peut
s'attendre a une augmentation du rayon du site en raison du remplacement des plus petits
Fe3* (0,067 nm) par des plus grands Mg?* (0,072 nm) et Gd*' (0,094 nm) aux sites
octaédriques. Le rayon ionique d'un Gd* (0,094 nm) est plus grand pour le site
tétraédrique; donc, Gd*les ions sont obligés d'occuper des sites octaédriques. De méme,
Co?* (0,074 nm) préfére occuper les sites octaédriques en raison de son énergie de liaison de
préférence par site. Fe** migre partiellement des sites octaédriques vers les sites
tétraédriques. 01 et 62 sont liés a l'interaction A-B, 63 et 62 sont liés a l'interaction B-B
et 0s est lié a l'interaction A-A. Les angles de liaison inter-ioniques obtenus sont donnés dans
le tableau 3.11.Le dopage avec Mg?' et Gd*a entrainé 01, 02, et0sa diminuer, tandis
que 03 et 04 ont augmenté. L'augmentation de 60s indique un renforcement des interactions A—

A, tandis que les augmentations de 63 et 64 suggerent une augmentation de la force des
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interactions d'échange B—B. Ainsi, nous pouvons déduire que les ions Fe®*", Mg?*, Gd®" et
Co? aux sites B avec Fe®* et une faible concentration de Mg aux sites A renforcent
I'interaction de superéchange A-B, conduisant a une aimantation a saturation accrue. Cette
amélioration des propriétés magnétiques est également attribuée au moment magnétique plus
élevé (orbitale 4f"S=7/2,L = 0,J= 7/2) et au moment magnétique de spin de Gd>" par
rapport a Fe3* (3d®) et Co?* (3d’,L= 3,S= 3/2,J= 9/2) en raison du fortecouplage L—
S. Récemment, de nombreuses études ont été consacrées aux effets de divers dopants de
terres rares (TR) sur les propriétés physicochimiques des ferrites, notamment Li—Ni, Ni-Zn,
Mn-Zn, Mg-Cu, Cu-Zn. [50-54]Dans la plupart de ces études, la Msa diminué lors du
dopage. Les rapports d'augmentations de M s lors du dopage avec des terres rares(TR) sont
beaucoup plus rares. Les ions de terres rares occupent généralement des sites octaédriques et
ont une solubilité limitée dans le réseau spinelle en raison de leurs grands rayons
ioniques. Cependant, leur solubilité précise dans le réseau spinelle n'a pas été déterminée. Il
convient également de noter que le dopage avec de faibles concentrations du TR entraine une
augmentation de la Ms, tandis que des concentrations élevées de dopant entrainent une
diminution de la Ms. [55] Nos résultats sont en bon accord avec les études théoriques de Hou
YH et al. , [56] qui ont découvert que le moment magnétique net de CoFe>04 augmentait lors
du dopage avec Gd*'. Yu-Huaet al.ont également montré que les ions de terres rares
préférent se substituer a Fe®* situés sur des sites octaédriques, et la constante de réseau de
CoFe1g75TR0,1250 4 (TR = La, Ce, Pr, Nd, Eu et Gd) a diminué en raison de la diminution du
rayon ionique du RE avec l'augmentation du numéro atomique. L'aimantation a saturation de
CoFe>0Osaugmente lors du dopage uniquement avec Eu et Gd car il y a plus d'électrons 4f non
appariés pour Eu®* et Gd®*". De méme, Torkian et al. [55] ont rapporté que la magnétisation de
la ferrite Mn—Zn dopée au Gd*" augmentait jusqu'a 15 % de substitution par le Gd*'.Le
résultat le plus significatif de ces travaux est la production de nano-ferrites Co-Mg dopées au
Gd avec une aimantation bien supérieure a celle de la ferrite de cobalt massif. Des résultats
similaires ont été rapportés pour  CoFe;O4produit  par  sonochimie et

ZnxCo(1- x)Fe204 synthétisé a I'aide de précurseurs complexes ( Tableau 3.10).

Le moment magnétique expérimental par unité de formule(ns de Coo7MgosFe1,8Gdo,0204 a

été calculé comme suit : [61]

M x M,
" = T55g5

(3.8)
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Ou M est le poids moléculaire de I'échantillon et Ms est I'aimantation a saturation mesurée. La
valeur du moment magnétique varie de 3,87 ug a 300 K a 4,43 ug a 10 K, comme le montre
le tableau 3.7. Cette variation de moment magnétique est en accord avec la variation de Ms.

Tableau 3.11 - Configurations des paires d'ions dans les ferrites spinelles avec des distances et
des angles favorables pour des interactions magnétiques efficaces dans les échantillons
C00,7Mgo3Fe1,08Gdo,0204et CoFe204

A—B Interaction B—DB Interaction A—A Interaction

b=29622

COF3204

Cop7Mgp3Feq95Gdg 204

Selon la distribution de cations proposée (Mgo,iFeo9)” [C0o7Mgo2Fe1,08Gdoo2]®04 et en
utilisant les valeurs de moment magnétique de Mg?* (0 ps), Fe* (5 ug), Gd** (7 us) et
Co?*(3us), le moment magnétique net Meaya €été calculé comme May = Mg—Ma,
ou Ma et Mg représentent les moments magnétiques nets des sites de réseau A et B,
respectivement. La valeur calculée de Mayest de 3,14 pg, comparable a la valeur
experimentale déterminée. Plus loin de la distribution de cations proposée, aux emplacements
tétraédriques, les ions magnésium et ferriques présentent des interactions d'échange A-A; en

revanche, sur les sites octaédriques, les ions cobalt, magnésium, ferrique et gadolinium
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présentent des interactions B—B. Aux sites tétraédriques et octaédriques, les ions métalliques
(Mg?* et Fe3*) présentent des interactions de superéchange A-B avec Co%*, Mg?*, Fe®" et
Gd*". Les interactions A-B des superéchanges sont pratiquement supérieures aux interactions
A-A et B-B sur les sites respectifs. Il peut y avoir une augmentation des interactions de
superéchange A-B avec I'ajout de Gd®* aux nano-ferrites spinelles
Co0,7Mgo sFe1,98Gdo,0204. Cette augmentation de I'interaction A—B suggere une augmentation
des valeurs mesurées de l'aimantation a saturation et du moment magnétique. Dans ce
travail, Ms et ng ont augmenté lors de l'ajout de Gd*" dans Coo7MgosFe1ssSpinelles de
ferrite Gdo,0204 . Cette augmentation des paramétres magnétiques peut étre corrélée avec les
angles de liaison. Les angles de liaison 81, 62 et 85 ont diminué lors du dopage, suggérant une
diminution des interactions A-A. Pendant ce temps, 03 et 6 ont augmenté, indiquant une
augmentation des interactions B-B et A—B. La solubilité compléte des gros ions Gd** aux
sites B pourrait étre responsable du changement du comportement magnétique du
C0o,7MgosFe1,08Gdo,0204snano-ferrites. C'est probablement la raison pour laquelle des valeurs
élevées de Ms et ng ont été obtenues avec de faibles concentrations de gadolinium. Pour les
ferrites dopées avec de fortes concentrations d'autres TR, la diminution de I'aimantation a
saturation et du moment magnétique peut étre interprétée en fonction de la migration des ions
de terres rares vers les joints de grains, entrainant un comportement magnétique faible. De
plus, les paramétres magnétiques des ferrites spinelles dépendent de divers facteurs,
notamment la technique de synthese, la température de frittage, la taille des cristallites, la
taille des grains et la distribution des cations entre les sites A et B.
La constante d'anisotropie effective K peut étre calculée a I'aide de la relation [62]

i, =w (3.9)
Ou Hc est la coercivité et M sest l'aimantation a saturation. La valeur de coercivité de
I'échantillon a 300K est donnée dans le tableau 3.5. On peut observer d'apres les tableaux
3.5et 3.6 que la coercivité de I'échantillon a 300 K était superieure a celle de la ferrite de
cobalt pure synthétisée par coprecipitation. La variation observée de la coercivité peut étre
expliquée comme suit. Comme discuté ci-dessus, par rapport aux autres ions, Co?* présente
un couplage L - S plus fort et un champ cristallin plus faible, entrainant une anisotropie
magnétocristalline plus forte liée a I'augmentation de la concentration de Co a spin élevé aux
sites octaédriques. [63] Bien que Gd** ait un moment cinétique orbital nul, il a été rapporté

que le gadolinium contribue a renforcer I'anisotropie. [64]



La coercivite de I'échantillon est passée de 1702,28 Oe a 300 K a 11 959,53 Oe a 10 K. La
coercivité accrue est attribuée a I'énergie de fluctuation thermique réduite a 10 K, qui est
moins efficace pour réduire les effets de I'énergie d'anisotropie magnétocristalline. De plus, la
coercivité accrue pourrait étre interprétée comme le résultat des barrieres énergétiques dans
les nanoparticules devenant plus apparentes a basse température. Bien que ces barriéres
existent toujours, il a été suggéré qu'elles deviennent plus prononcées a basse température; par
conséquent, ces barriéres pourraient retarder I'alignement des moments magnétiques dans la

direction du champ magnétique appliqué.

Comme indiqué sur la figure 3.8, les cycles d'hystérésis présentent un comportement de cycle
a 10 K. Diverses explications ont été proposées pour ces types d'hystérésis, notamment le
couplage magnétique entre deux phases magnétiques différentes avec des coercivités
différentes. Cependant, dans ce travail, aucune phase secondaire n'a été observée, Le
comportement de cycle peut également s'expliquer par I'oxydation des couches magnétiques
douces en présence d'oxygene atmosphérique ; sinon, cette anomalie ne peut étre attribuée
gu'au réarrangement des spins magnétiques a 10 K sous l'influence du champ appliqué ; ces
réorientations de spin sont responsables de la contrainte de I'hystérésisM — H, qui peut étre
attribuée a la réorientation des spins de surface autour des particules et & I'ancrage de la paroi
de domaine des puits de potentiel formés par I'ordre directionnel. [65]

Le rapport(M/Ms) a 300K (0,4179) passe a 0,7539 a 10K. A 300K, M,/ Ms tend vers 0,5,
correspondant a des particules ferromagnétiques anisotropes uniaxiales orientées au
hasard. En revanche, a 10K, M,/ Msapproche 1, correspondant a des particules
ferromagnétiques a domaine unique isolées typiques. Dans le méme ordre d'idées, Stoner et
Wohlfarth [66] ont rapporté que le rapport quadratique de 0,5 indique des particules non
interactives, orientées de maniére aléatoire, qui subissent une rotation cohérente sous I'effet du
champ magnéetique appliqué. Pour des rapports quadratiques inférieurs a 0,5, les particules
n'interagissent que par des interactions magnétostatiques. Le couplage d'échange ne se

manifeste que pour un rapport quadratique supérieur a 0,5.

Le rapport quadratique obtenu a 10 K confirme que nous avons synthétisé des matériaux
nanomeétriques a grande surface; les effets de surface des nanoparticules magnétiques sont
responsables de leur anisotropie uniaxiale. Kodama [67] a effectivement suggéré qu'en raison
des surfaces élevées des nanomatériaux, les spins aux surfaces sont inclinés, et le modele de

Néel a deux sous-réseaux n'est plus valide. Cette inclinaison de spin a la surface entraine une
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anisotropie magnéto-cristalline plus élevée dans les nanomatériaux, en bon accord avec les
résultats de cette étude, de tels effets peuvent étre approuvés par la contribution de
I'anisotropie d'un seul ion de Gd** dans le réseau cristallin en conjonction avec les effets de
surface résultant de [laltération des structures magnétiques sur les surfaces des

nanoparticules.[68]

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, la coprécipitation s'est avérée étre une méthode économique et efficace pour
la synthese de nanoparticules de ferrite mixte Co-Mg dopées au gadolinium. L'analyse
structurale a indiqué une structure spinelle cubique monophasée de ferrite apres frittage a
900°C, tandis que GdFeOz a été observe comme phase secondaire apres frittage a 800 °C. La
taille des cristallites calculée a partir des données DRX était de I'ordre de 54 nm. L’affinement
de Rietveld du modéle DRX a indiqué une augmentation duparametre de maille aprés dopage
par Gd **, ce qui a amélioré la cristallinité et induit des déformations de compression. La
structure spinelle a ensuite été confirmée par spectroscopie FTIR. La spectroscopie EDS a
confirmé la présence de Co, Mg, Fe, Gd et O dans I'échantillon étudié, vérifiant sa pureté et la
bonne réactivité du gadolinium a 900 °C. La distribution proposée des cations suggére que
Co?* et Gd* ont de fortes préférences pour les sites B octaédriques, tandis que Mg?* et
Fe3* préférent occuper les sites A tétraédriques et les sites B octaédriques. Les constantes de
réseau expérimentales et théoriques étaient comparables. Les valeurs d'aimantation a
saturation mesurées a 10 et 300 K indiquent la substitution par Gd**dans la ferrite mixte Co—
Mg a ameélioré l'aimantation a saturation, qui a été attribuée au moment magnétique de spin
plus élevé et a l'anisotropie de Gd** par rapport a Fe3* ainsi qu'au fort couplage L-S de
Co?*.La coercivité a augmenté lors du dopage au Gd®*, ce qui peut s'expliquer par le fort
couplage L-S et le faible champ cristallin du Co?*, entrainant une anisotropie magnéto-
cristalline plus forte liée a l'augmentation de la concentration des ions Co?* & spin élevé sur
les sites octaedriques. Les améliorations des propriétés magnétiques (Ms et ng) apres dopage
au Gd®* étaient corrélées avec les changements d'angles de liaison. Enfin, nous notons que

I'aimantation a saturation obtenue était bien supérieure a celle de la ferrite de cobalt massive.
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Chapitre 1V : Elaboration et caractérisation de nanoparticules de
ferrite de Co-Zn dopé par Gd** pour des applications

biomédicales

4.1 Introduction

Les nanotechnologies couvrent un grand nombre de domaines technologiques dont le
dénominateur commun est la taille nanométrique des structures. C'est un théme de recherche
majeur, tant pour les sciences fondamentales que pour les applications, qui repose en grande
partie sur [I'élaboration de nanomatériaux. Grace a leurs propriétés originales, les
nanomatériaux permettent des innovations dans des domaines variés. En effet, il existe un
large éventail d'utilisations potentielles des nanomatériaux sous différentes formes et pour
diverses applications physiques, chimiques, pharmaceutiques et cosmétiques. Leur
développement permet également d'obtenir un gain de productivité important et d'ouvrir de
nouvelles perspectives en accédant a une technologie innovante [1]. Les recherches actuelles
sur les nanomatériaux et les nanoparticules visent a développer des nanomatériaux peu
colteux et dotés de propriétés spécifiques [2, 3]. Dans ce contexte, les nanoparticules de
ferrites Co-Zn présentent un intérét particulier car leurs propriétés magnétiques et structurales
peuvent étre adaptées en contr6lant la composition du Zn. L'étude du comportement
magnétique des ferrites de Co-Zn montre des résultats intéressants [4-6]. Plusieurs études
montrent que la substitution des nanoparticules de ferrite de Co par du zinc n'a pas d'influence
significative sur I'aimantation a saturation. Bien que la concentration de Zinc soit jusqu'a 50%
du cobalt. En revanche, la substitution du zinc peut modifier de maniére significative
I'anisotropie magnétique des nanoparticules, entrainant un changement de coercivité. Le
changement d'anisotropie est d0 & I'amélioration des interactions entre les nanoparticules, ce
qui favorise l'utilisation de ces nanoparticules dans plusieurs applications [7-13]. Les ions de
terres rares avec une valence stable de +3 (comme Gd®") et un grand rayon qui peuvent étre
rendus appropriés modifient la structure des ferrites. En outre, les terres rares sont une source
alternative et économique pour améliorer les propriétés magnétiques en raison de leur fort
couplage spin-orbite des électrons 4f non appariés [14, 15]. La revue de la littérature rapporte
des études sur les propriétés des ferrites de Co-Zn substituées par Er¥*et Pr¥*[4], Dy** [16],
Gd®* [17] Dy, Ho®* [18], Nd*[19], Pr3*[20], La®**[21] et Y [22] montre que la substitution
des terres rares crée des imperfections du réseau, diminue la taille des grains avec

l'augmentation du volume du réseau et developpe des nanomatériaux avec des propriétes
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intéressantes, les rendant appropriés pour différentes applications. Dans la littérature,
plusieurs méthodes de synthese ont été utilisées pour préparer des nanoparticules de ferrite de
Co-Zn [23-25]. Dans ce travail, la méthode de coprécipitation a été utilisée car elle est simple
et economique, permettant ainsi de produire de grandes quantités de nanoparticules avec un
contréle raisonnable de la composition chimique et de la taille des particules. Par conséquent,
I'optimisation des parameétres de synthese (température, temps et molarité) conduirait a de
meilleurs résultats en termes de morphologies des nanoparticules, de surfaces spécifiques et
de distribution de la taille des pores, ce qui conduit a lI'amélioration de leurs propriétés

magnétiques [26].

Dans ce travail, nous allons étudier les effets du dopage avec Gd*" sur les propriétés
structurales, magnétiques et morphologiques des nanoparticules de Cog.7Zno.3Fe@-xGdxOa(X =
0.02) en utilisant la méthode de coprécipitation.

Le présent chapitre est accompagné de calculs de ab-intio afin d'étudier plus en profondeur les
propriétés structurales, magnétiques et électroniques de la structure spinelle inverse CoFe;04
ainsi que les effets du dopage Gd sur les propriétés susmentionnées dans le systeme
Coo,7Zn03Fe204. Nous pouvons aller au-dela de la GGA conventionnelle et inclure I'échange
exact local de Hartree-Fock, connu pour étre efficace pour les systémes corrélés. En effet, il
est connu que les méthodes GGA décrivent incorrectement les électrons localisés (états 3d des
atomes de Fe et Co dans le cas présent) principalement a cause de I'erreur d'auto-interaction
(SIE). Par conséquent, les bandes interdites calculées sont sous-estimées.Les fonctionnels
hybrides contiennent une fraction d'échange Hartree-Fock, qui n'a pas d'erreur d'auto-
interaction. Elles améliorent donc de maniére significative le calcul des bandes interdites et la
description des électrons d et f localisés [27]. Cette méthode fonctionnelle hybride plus

élaborée est utilisée pour toutes les structures étudiées.
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4.2 Deétails expérimentaux

4.2.1 Synthese

Les nanoparticules de Co-Zn dopées Gd** avec une formule chimique C0o.7Zno.sFe@-xGdxOs
(x = 0.02) ont éte synthétisées par la méthode de coprécipitation chimique pour la premiere
fois. Tout d'abord CoCl25H20 (C 98 pur, Sigma-Aldrich %), FeClz (C 99.0% pur, Sigma-
Aldrich), Gd(NOs)3z, 6H20 (C 99.0% pur, Sigma-Aldrich) et ZnCl> (C 99. 0% pur, Sigma-
Aldrich) ont été dissous stoechiométriguement dans de l'eau désionisée, le mélange de
solution a été agité avec l'agitateur magnétique jusqu'a ce que la solution devienne homogéne,
la solution préparée est accomplie en ajoutant de I'hydroxyde de sodium (NaOH) goutte a
goutte avec une agitation constante jusqu'a ce qu'une valeur de pH de 12 soit atteinte, les
produits co-précipités ont ensuite été lavés plusieurs fois avec de l'eau désionisée pour
éliminer les sels résiduels indésirables, les précipités ont ensuite été filtrés et séchés pendant
une nuit dans le four a 100°C, les poudres ont été calcinées a 900°C. La Figure4.1 montre les

étapes de la préparation de la poudre.

o

"Ry
Vat = * ‘
\' ! .a Produit

——I Calcination final

Broyage des

amne

Séchage des

I _I Formationdu ™ nanoparticules
' XN VY4 A o
Meélange des ~~ Precipite et a90°C

précurseurs et 1avage
ajout du NaOH

~ nanoparticules

Figure. 4.1- Etapes de la préparation de la poudre
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4.2.2 Caractérisation

L'échantillon synthétisé a été caractérisé par des analyses de diffraction des rayons X (DRX)
et a été réalisé pour déterminer la phase cristalline de la poudre synthétisée. Les mesures ont
éte effectuées par un diffractometre a rayons X (Analytical, PW3050/60, XRD). Le parameétre
de maille et la taille des cristallites ont été calculés par la méthode d'affinement de Rietveld et
la formule de Debey-Scherrer, respectivement. Les spectres de spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR) ont été enregistres sur un spectrométre FTIR VERTEX 70 sur
la plage de 400-4000 cm™. Le microscope électronique a balayage (MEB) (Quanta 200)
couplé a la spectrométrie de rayons X a dispersion d'énergie (EDS) ont été utilisés pour
déterminer la morphologie des particules et la composition chimique de I'échantillon. Les
mesures magnétiques ont été effectuées par le magnétometre a échantillon vibrant
(VSM Micro Mag 3900, Princeton Measurement Corporation), fonctionnant a un champ
magnétique appliqué variable jusqu'a 10 kOe.

4.3 Propriétés structurales, morphologiques et magnétiques des

nanoparticules deferrite de Co-Zn dopé au Gd**

4.3.1 Analyse structurale par Diffraction de Rayon X
La figure 4.2a montre les spectres RDX des échantillons préparés. La figure indique que le
matériau préparé a une structure spinelle, les positions et I'intensité de tous les pics indiquent

que les nanoparticules préparées correspondent a une formation spinelle monophasée.

les pics de diffraction situés aux valeurs de 18.18°, 29.87°, 35.51°, 37.16°, 42.82°, 53.22°,
57.06°, 62.54°, et 73.68° correspondent aux plans (111), (220), (311), (222), (400), (422),
(511), (440), et (533), respectivement, ce qui correspond exactement a I''CDD n° 01-080-
6487 (pour CoFe.04). D'aprés la carte, les pics observés correspondent a la structure spinelle.
D'autre part, aucune autre phase d'impureté n'a été détectée. On observe également que
I'intensité des pics de la ferrite de cobalt pure est plus élevée que celle de la ferrite dopée au
cobalt, et également un décalage des pics de I'échantillon dopé a été observé ; l'indication de
I'influence du dopage Figure 4.2b, cette caractéristique résulte d'une forte cristallinité et d'une

bonne homogéneité des échantillons.
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Figure 4.2- Schema DRX indexé des nanoparticules de CoFe204 et Coo.7Zno.3Fe11.98Gd0.0204

Les schémas DRX affinés de Rietveld des échantillons CoF204 et Cog7Zno3Fe1.98Gdo.0204

sont présentés dans les Figures 4.3 et 4.4, respectivement. L'affinement de Rietveld a été

effectué a l'aide du programme FULLPROF. Tous les pics peuvent étre indexés sur une

structure spinelle avec le groupe spatial Fd3m suggérant la présence d'une phase spinelle

cubique pure. Les paramétres tels que le facteur de fiabilité (), le facteur de Bragg (Rs) et le

facteur cristallographique (Rr) ont été utilisés pour juger de la qualité du raffinement.
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Figure 4.3- Raffinement de Rietveld de la diffraction des rayons X de la nanoparticule
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Figure 4.4- Raffinement de Rietveld de la diffraction des rayons X des nanoparticules de
C00.7ZN0.3F€11.98Gd0.0204

Lorsque (x*<1 ; Re<5 ; Rr<5) un meilleur ajustement des données est obtenu. Les paramétres
de maille obtenus sont de 8,3784A° et 8,4056A° pour CoF204 et Coo,7Zno3 Fe1,08Gdo,0204,
respectivement. 1l est clair que les valeurs des parametres du maille augmentent avec
I'introduction de Zn?* et Gd®*, ce qui peut étre lié au remplacement des ions Fe3* (0,67 A°) et
Co?* (0,72 A°) plus petits par rapport des ions Gd®** (0,94A°) et Zn?* (0,74 A°) relativement
grands. Une augmentation des valeurs des parametres de maille a été observée dans les
ferrites spinelles trouvées dans la littérature lorsque les ions plus petits sont remplacés par des

ions plus grands, comme le montre le tableau 4.1.

La masse volumique théorique prayonx €St déterminée en utilisant I'équation proposée par [36].
La valeur calculée de prayonx de C0o.7Zno.3Fe1.98Gdo.0204 est plus élevée que celle de CoFe204
pur, ce qui peut étre expliqué par I'augmentation du poids moléculaire pendant le dopage avec
Gd*et Zn?*La masse moléculaire relative augmente au fur et & mesure que I'on remplace Co?*

par Zn?*car la masse atomique de Zn?*est supérieure a celle de Co?* et & celle de Gd®*.
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Tableau 4.1 - Comparaison des parametres structurels de notre échantillon avec les études de
la littérature

Paramétre de | Taille moyenne | Masse volumique

Structure maille des cristallites théorique

a(A) D (nm) Prayonx (g/cm’)

CoFe,0, 8.3784 43 5.2994 Présent
< Cog.,Zng 3Fe; 95Gdg 0204 8.4056 32 5.3385 travail
g Cog.7Zng3Fe,0, 8.3940 13 5.3129 2]
3 CoFe,0, 8.3737 12 5.3079
§ CoFe,04 8.3536 27 - 3]

Cog7Zng3Fe,04 8.3982 54 --
Coy 70y 5Fe, 0, 8.4108 45 5.2384 [4]
B 8.4000 - - [5]
(‘,_D) Cog7Zng3Fe,0, 8.3781 35 - -
Cog.7Zng 3Fe; 95Gdg 02504 8.3890 32 -

La taille moyenne des cristallites D de chaque échantillon a été déterminée en utilisant la
formule de Debye-Scherrer [40]. Le tableau 4.1 montre la taille des cristallites, il est évident
d'aprés le tableau 4.1qu'avec l'introduction de Gd3*et de Zn?*dans la matrice de spinelle, la
taille moyenne des cristallites diminue. Ceci est attribué a I'énergie de formation des liaisons
Co?*-0% (397 kJ mol™?), Zn?*-0% (250 kJ mol™), Fe**-0% (407 kJ mol™Y), et Gd**-O% (715 kJ
mol?). Comme les ions Gd*"ont des rayons ioniques plus grands que ceux du Fe, Gd**-O*
nécessite plus d'énergie pour former des liaisons que Fe**-O% [41, 42]. De plus, il est connu
que les ions de terres rares ont une limite de solubilité dans la matrice de spinelle. 1l faut donc
plus d'énergie pour incorporer les ions Gd**dans la matrice de spinelle. L'énergie nécessaire a
cet effet est fournie au détriment de la cristallisation. Ainsi, la croissance des cristallites est

interdite et la taille des cristallites est réduite [43].

Selon la littérature, la structure spinelle de la ferrite de cobalt et de zinc correspond au spinelle
inverse. Cependant, a I'échelle nanométrique, une structure mixte a été observée [44, 45]. La
structure présente alors un degré d'inversion qui correspond a la fraction des cations occupant
les sites tetraédriques et octaédriques. Dans ce travail, I'unité de formule du composé spinelle
peut étre écrite comme suit : [CoxZnyFeuxy)]*[CO©.7-xZN(.3-y)Fe.98+x+y)Gdo.02]0s pour
I'échantillon dopé et [CosFei-s]a [Fe1+5C01-5]804 pour I'échantillon non dopé. Pour expliquer
la distribution des cations sur les deux sites, seules des considérations électrostatiques et
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thermodynamiques peuvent étre prises en compte. Le degré d'inversion de la structure spinelle
est donc influencé par le rayon des ions entrant dans la composition, et par leur configuration
électronique. Dans notre travail, le spectre DRX a été utilisé pour obtenir la distribution

cationique, selon la méthode proposée par Bertaut et al [46].

Dans cette méthode, les rapports d'intensité observés de quelques paires sont comparés selon

I'expression suivante avec ceux des rapports d'intensité calculés :

s Cal
L yiaci — o=
I( 2 s T ) I(f:ﬂ

Fer kX Fer b X (4.1

OuIE# et IZPSsont les intensités observées et calculées pour la réflexion (hkl), respectivement.
Dans cette étude, nous avons pris les réflexions (220), (400) et (440) pour calculer le rapport
d'intensité car les rapports d'intensité des plans l220/laoo €t l220/la40 sont considérés comme

sensibles pour la distribution des cations [4].

L'intensité des rayons X pour différents plans (In) pour I'échantillon de poudre est calculée en
utilisant la formule suivante [47]:

Inki = |F|.% PL, (4.2)
hkl

Ou Ly est le facteur de polarisation de Lorentz, P est le facteur de multiplicité et F est le

facteur de structure. Le facteur L a été calculé a I'aide de la formule suivante [48] :

__ 1+cos?(20)
P " sin2(6)cos ()

(4.3)

Un algorithme informatique a été utilisé pour calculer théoriquement les rapports d'intensité a
I'aide de I'équation (4.1) tandis qu'ils ont été comparés aux rapports d'intensité expérimentaux
observés dans les données DRX. La validité de la distribution des cations est jugée par les
rapports pour lesquels la plus petite difféerence entre les valeurs calculées et observées est
acceptée et aussi la validité de la distribution des cations proposée peut étre examinée en

calculant la constante de réseau théorique en utilisant la relation [43] :

am = 375 (ra + Ro) + V3(rs + R,)) (4.4)
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Ou R, est le rayon de l'ion oxygene (Ro = 1.32), et ra et rg sont les rayons des sites
tétraédriques et octaedriques, respectivement, qui peuvent étre calculés a l'aide des équations
suivantes:

Iy = XIggz+ + Yrzpz+ + (1 — X — y)Iges+
1
rB = E ((0.7 - X)rC02+ + (0-3 - y)an2+ + (0'98 + X + Y)rFe3+ + 0'02er3+)

OU  TFes+» Tznz+r Tcozsr €t Tgazs+, sont les rayons des ions Fed*, Zn?*, Co®* et Gd**

respectivement.

Les distributions de cations obtenues dans ce travail sont listées dans le tableau 4.2. Il est
évident que le dopage parGd®*au site octaédrique déplace une quantité de Fe®* du site
tétraédrique vers le site octaédrique. Afin de relaxer la contrainte dans le systeme, une petite
quantité de Co?* s'est déplacée vers le site tétraédrique et une quantité de Zn?* a émigré du site
octaédrique vers le site tétraédrique. La valeur du parameétre théorique du mailleaw ainsi que

le rayon du site octaédrique rg et le rayon du site tétraédrique ra ont été calculés.

Le tableau 4.2 montre clairement que la valeur deaw est en accord avec le parametre de

maille expérimental aexp, ce qui indique la précision de la distribution des cations proposée.

Tableau 4.2 - Distribution des cations de CoFe204 et C0o.7Zno.3Fe1.08Gdo.0204

. . . A _ . Cation distribution
Aexp(A) | agp(B) | 74(8) | Tp(A) | u(43m)(A)

Site A Site B

8.3784 | 8.4781 | 0.6700 | 0.7400 0.3871 Fe CoFe

8.4056 8.4734 | 0.6824 | 0.7015 0.3875 ZNo.116 COp.061F€0.823 Zno_184COo_539Fel,157Gdo_02

La distinction entre les expansions des sites octaédriques et tétraédriques est définie par un
parametre appelé parametre d'oxygeéne (u). ldéalement, les deux sous-réseaux de spinelle se
dilatent dans la méme proportion et u = 0.375. Dans le présent travail, le paramétre d'oxygéne
(u) est calculé par la formule suivante :

T2\ — (TatRo) | 1
u(43m) = Gorp 3 +3 (4.5)
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Ou ra est le rayon ionique du site A, et Ro est le rayon ionique de I'ion oxygene. Comme le
montre le tableau 4.2, la valeur calculée pour I'échantillon dopé est supérieure a celle de
I'échantillon non dopé. Cela montre qu'il y a une expansion dans le réseau de spinelle due au
déplacement de I'ion oxygene de la position idéale le long de la diagonale du corps du réseau

cubique en raison de I'effet du dopage [43].

4.3.2 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier(FTIR)
Afin de détecter les liaisons chimiques présentes dans les échantillons et de confirmer la
formation de la phase ferrite spinelle, une analyse par spectroscopie infrarouge a été réalisée a
température ambiante pour les deux échantillons dans la gamme 350-1400 cm™.

— 1 CoFe,0,
3-\
£ Coy ;Z4n, 3Fe,; 33Gd,; ,,0,
3
=
S -
=
s
7]
c
o
l—
T T T T T T T T T T ~
1400 1200 1000 800 600 400

Nombre d'onde (cm™)

Figure4.5- Spectres FTIR des échantillons Coo7Zno.3Fe1.98Gd0.0204 et CoFe204

Les spectres FTIR de CoFe204 et Coo.7Zno.3Fe1.98Gdo.0204 sont présentés dans la figure 4.5. I
est évident d'aprés la figured.5que les spectres des deux échantillons montrent les deux
bandes attendues dans une structure spinelle, vi observée dans la gamme 400-500 cm™ et
voobservée dans la gamme 750-850 cm™. Les positions des bandes des échantillons sont
indiquées dans le tableau 4.3. La premiére bande dans la gamme de 750-850 cm™ correspond
aux vibrations d'étirement du métal au niveau du site tétraédrique. Alors que la seconde bande

autour de 400-500 cm™ est attribuée a la vibration du métal au niveau du site octaédrique [49].

103



Il est clair d'aprés les valeurs rapportées dans le tableau 4.3 que la fréquence de vibration
change avec le dopage de Zn?* et de Gd®*. Ce changement est d{i a la variation de la longueur
des liaisons dans les deux sites octaédriques et tétraédriques en raison de la distribution
cationique de Co?* Zn?* et Fe*dans ces sites. La méme observation a été faite dans le cas de
la ferrite Co-Mg dopée par Gd** [43]. Un changement considérable dans l'intensité des pics
des échantillons dopés a été observé, ce qui peut étre expliqué par la polarisation chimique
des liaisons chimiques internes pour la structure spinelle qui est grandement améliorée par

I'élément de dopage car des liaisons chimiques Gd**-O% ont pu étre formées [12].

Tableau 4.3 - Bandes vibrantes IR détectées dans nos échantillons

vi(em™) va(em™1)
CoFe,0,4 430.05 784.41
C00_7Zn0.3F61.98Gd0_0204 443.09 797.43

4.3.3 Etude morphologique par microscopie électronique a balayage

Pour avoir un apercu de la morphologie de la surface des nanoparticules, les échantillons ont
été analysés par le microscopie électronique a balayage. La figure 4.6 montre les images
MEB de deux échantillons. On peut voir que les particules de CoFe204 et Coo.7ZNo.3Fe1.98
Gdo.0204 sont sphériques, agglomérées et de taille nanométrique. Cette légére agglomération
des nanoparticules de ferrite est généralement attribuable a une énergie de surface élevée et a
une interaction magnéto-statique [43].

)
-~
V. N

A

1/2019 mag o H pressure WD D¢ vacmode 3/5/2019 mag B HV pressure WD cur
43 AM 100000 x 30.00 kV 1.00 mbar 10.1 mm 0.16 nA C.Q: High vacuum 508AM 60000x 30.00kV 1.00E-5mbar 10.0 mm 20 pA

Figure 4.6- Images de microscopie électronique a balayage (MEB) de (a) CoFe20a, (b)
Co00.7Zno.3Fe1.98Gdo.0204
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La distribution de la taille des particules a été analysée a l'aide du logiciel ImageJ, comme le
montre la figure 4.7. La taille estimée des particules est comprise entre 50 et 150 nm pour
I'échantillon CoFe20s et entre 40 et 90 nm pour I'échantillon C0o.7Zno.3Fe1.98Gdo.0204. Une
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o

0 Me; 0 =
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Taille des particules (nm) Taille des particules (nm)

nette différence a été observée entre les échantillons non dopés et dopés. Ceci est di au

80 100 120 140 160

dopage des ions Zn?* et Gd** diminue la taille des grains. Cette observation est en bon accord

avec la réduction de taille observée dans I'analyse DRX discutée précédemment.

Figure 4.7-Distribution de la taille des particules de (a) CoFe20a,(b)C0o.7Zno3Fe1.98Gdo.0204

La composition élémentaire des nanomatériaux Coo.7Zno.3Fe1.98Gdo.0204 prépares a eté étudiée
par EDS et la cartographie élémentaire est présentée dans la Figure4.8. Le spectre EDS et la
cartographie élémentaire confirment la présence de Co, Zn, Gd, Fe et O dans les
nanoparticules synthétisées et aucune autre impureté tracable n'est trouvée dans la limite de
résolution de I'EDS. Le pourcentage de composition théorique de I'élément a été calculé a

I'aide de la formule suivante :

x% = Zﬂ x 100
My
Ou M est la masse molaire de I'élément, M est la masse molaire totale et z désigne le nombre
d'éléments, Le pourcentage de composition théorique et expérimental de I'élément du
composé est présenté dans la figure 4.8. Le pourcentage expérimental de I'élément est en
accord avec les valeurs théoriques. En fait, la structure cristalline a montré une composition

chimique homogene.
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k3

Element | Experimental | Theoretical | Atom %
Weight % | Weight %
0K 28.80 2682 | 59.35
FeK 46.90 4634 | 27.69
CoK 16.61 17.29 9.29
InK 6.98 8.2 3.5
GdL 0.70 131 0.15
100.00 100.00 | 100.00

Element

Experimental
Weight %

Theoretical
Weight %

0K

23.10

2127

FeK

5141

47.60

CoK

2548

25.11

100.00

100.00

Figure 4.8- Analyse EDX d'un (a)C00.7Zno.3Fe1.98Gd0.0204, (b)CoFe204
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4.3.4 Etude des propriétés magnétiques

d'hysterésis des échantillons CoFe;04

La figure 4.9montre le cycle (M-H)
etCoo.7Zno.3Fe1.98Gdo0204. L'aimantation de saturation Ms a été déterminée en ajustant les

données a haut champ (1 / H —0) des données a haut champ de la fonction suivante [40] :

[24
M = Ms (1 - ;) (4.6)
Ou a est une constante d'ajustement, et H est le champ magnétique appliqué. Les parametres
magnétiques, dont l'aimantation de saturation (Ms), le champ coercitif (Hc) et I'aimantation de

rémanence (M), ont été extraits des cycles d'hystérésis et sont résumés dans le tableau 4.4.

80
|| Co, ;Zn, ;Fe, 45Gd, (,0,

60 - — COF6204

FoN
o
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1
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o

[
o
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10000

|
5000

—5(;00 . 0
H (Oe)

Figure 4.9 - Cycles d'hystérésis des échantillons CoFe204 etCoo.7ZNno.3Fe1.98Gd0.0204

Tableau 4.4- Propriétés magnétiques obtenues par des mesures magnétiques

Kx 10°
M - Mr -1 c (0] Teurie (K Mr " "
slemug ) | Melemug™) | H(0e) e (19 Mol b | ) | ergrem?)
CoFes0r 85,9782 15,71 1818141 | 664 | 0182 3,66 3 1,628
ConrZnos FerssGon0s | 84,5590 208845 | 817,828 | 834 | 0353 3,61 3,54 7,197
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Il apparait clairement dans le tableau qu'il y a une diminution des valeurs de Ms de 85.9782 a
84.5590 emu/g avec le dopage de Gd** et Zn?*. Il est connu que la substitution des terres rares
a un effet significatif sur les propriétés magnétiques des ferrites spinelles. Dans la littérature,
il existe deux points de vue opposés. Premiérement, les chercheurs montrent que la
substitution par des terres rares augmente la magnétisation des ferrites de spinelle. En raison
des électrons 4f localisés des terres rares, leurs moments magnétiques sont genéralement plus
élevés que ceux des ions fer [43, 50, 51]. Un autre point de vue montre que la substitution des
terres rares diminue l'aimantation des ferrites de spinelle. En raison de la substitution des ions
de terres rares aux ions Fe3*dans le site octaédrique, I'interaction TR3*-O-Fe3*et Il'interaction
TR**-O-TR¥*dans les ferrites spinelles substituées par des terres rares sont beaucoup plus
faibles que l'interaction Fe3*-O-Fe**Pawar et al. [17] ont découvert qu'en dopant Gd**dans la
matrice de C0o.7Zno.3GdxFe(1-x04 avec (x=0.0-0.1), I'aimantation a saturation augmente de 52
a 69 emu.g. Contrairement a ces résultats, Mugutkar et al. [52] ont trouvé que pour la méme
matrice avec la méme méthode de préparation, I'aimantation a saturation a diminué de
65 a 35 emu.gl, ce qui indique que les conditions et la méthode de synthése ont un réle
important sur les propriétés magnétiques. 1l faut noter que les valeurs de Ms, Hc et M, trouvées
par Mugutkar et al. et Pawar et al. sont faibles et comparables a celles de nos résultats, ce qui
explique pourquoi la méthode de coprécipitation est une excellente méthode pour améliorer
les propriétés magnétiques des nanoparticules de spinelle. D'autre part, la valeur Ms trouvee
dans ce travail pour les deux échantillons est supérieure a la Ms de la ferrite de cobalt massif
(80 emu.g™) [53].

Comme les propriétés magnétiques dépendent de la distribution cationique, il est intéressant
de noter que dans la ferrite de cobalt non dopée, les ions Fe**occupent & la fois les sites
tétraédriques et octaédriques, tandis que les ions Co?*occupent les sites octaédriques. Le
dopage avec des ions Gd*ayant un grand rayon ionique sur les sites octaédriques peut
conduire a un changement dans la distribution cationique, comme discuté précédemment. Il
est donc possible que les ions Co?*présents sur le site octaédrique soient partiellement
transférés sur le site tétraédrique et qu'une quantité égale d'ions Fe**puisse migrer du site
tétraédrique au site octaédrique, le méme processus se produisant pour les ions Zn?'La
fraction des cations Co?*sur les sites octaédriques diminue, ce qui affecte les propriétés
magnétiques des ferrites substituées des terres rares (TR) en réduisant l'anisotropie des ions
Co?*présents dans le réseau cristallin. Dans ce cas, il est nécessaire de considérer I'interaction

d'échange entre les deux sous-reseaux appelée interaction de super-echange. En effet,
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I'échange entre les deux sous-réseaux se fait par l'intermédiaire des électrons des ions O%, qui
sont paramagnétiques. Cette notion a été introduite par Kramers [54]. L'amplitude du
couplage dépend de la distance entre les ions et de I'angle formé par le couplage M1-O-M>
(interaction la plus forte pour un angle de 180°) et de la distance entre les ions O% et les ions
magnétiques. En général, pour les ferrites spinelles, les distances interioniques entre le cation
et I'anion et entre les cations ainsi que les angles de liaison entre le cation et le cation-anion

ont été calculés en utilisant les équations présentées dans le Tableau 4.5.

Tableau 4.5 - Expressions pour déterminer les distances cation-cation et cation-anion, et les

angles de liaison.

Me — Me Me -0 Angles de liaisons

b= ga p=a <g - u(@m)) 6; = cos™! <%>
c= ?a q=aV3 (u(Z3m) — %) 8, = cos™? <p2+2r—;r—e2)
d= ?a r=avil (u(Z3m) — %) 0; = cos™? (%)
e=¥a s :a\/g(u@:m)_l_%) 8, = cos™ p2+25—p25—f2
f = ?a 05 = cos™! <#)

Il ressort des tableaux 4.6et 4.7 que la valeur de la distance interatomique cation-cation b, c,
d, e, f, g, r et s augmente avec le dopage Zn?* et Gd**, tandis que la distance p diminue.
L'augmentation de ces distances (e, c et r) est probablement attribuée a la distribution des ions
Co?* et Zn?"dans les sites octaédriques et tétraédriques. De plus, I'occupation de Gd*'sur le
site octaédrique augmente la distance interatomique (b, f et s) entre les cations sur le site
octaédrique. La distance d augmente en raison de I'occupation des ions Zn?*, Co?* et Fe** sur
le site tétraédrique. Seule la distance p entre les sites octaédrique et tétraédrique diminue, ce
qui est probablement di a I'amélioration de I'occupation des ions TR3*-O-Fe3*, TR3*-O-Co?*,
Fe3*-O-Fe*', Fe**-0-Co?*et Co?*-O-Co?*Interactions entre les deux sous-réseaux octaédriques
et tétraédriques. D'autre part, les angles 61, 62 et 65 diminuent, tandis que 63 et 64 augmentent
lors du dopage avec Zn?'et Gd°'La diminution observée de 61, 6, et s suggeére

I'affaiblissement des interactions A-B et A-A, tandis que I'augmentation de 603 et 64 indique le
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renforcement de l'interaction B-B dans le systeme. Géneralement, dans les ferrites spinelles,
I'augmentation de A-B (angles 61 et 62) améliore I'interaction de super-échange [55, 56]. Mais
dans notre cas, c'est le contraire qui a été observé, en raison de la présence de l'ion non
magnétique (Zn?*). De plus, la diminution de l'aimantation & saturation peut étre attribuée a
I'affaiblissement des interactions d'échange entre les sous-réseaux de la matrice spinelle. Gd®*
est un élément de terre rare ayant des électrons 4f avec un moment orbital nul, les électrons
Gd**sont mis hors du champ cristallin par les électrons 5d et 6s, pour cette raison ils ne
peuvent pas avoir de fortes interactions magnétiques avec les cations voisins [57]. Il en résulte
une diminution des interactions d’antiferromagnétiquesentre Fe®*-Fe3*ce qui affaiblit le
caractére anisotrope. Au fur et a mesure que les ions TR sont incorporés dans le réseau de la
ferrite de cobalt, le nombre de liaisons magnétiques entre les cations tétraédriques et
octaédriques diminue. Les interactions TR3"-Fe®* (couplage 4f-3d) et TR3*-TR®*" (couplage

électronique indirect 4f-5d-4f) existent mais elles sont assez faibles [58].

Tableau 4.6 - Les distances inter-ioniques calculées entre cation-anion (Me-O) et cation-
cation (Me-Me) de I'échantillon Coo.7Zno.3Fe1.98Gdo.0204 et CoFe204

Paramétres b(A) | c(A) | dA) | e(d) | fA) | pd) | qA) | rd) | s(d)
CoFe,0, 2.9622 | 3.4735 | 3.6279 | 5.4419 | 5.1307 | 1.9932 | 1.9895 | 3.8097 | 3.6864
C00.7ZNg 3Fe; 5Gdg 020, | 2.9718 | 3.4847 | 3.6797 | 5.4595 | 5.1473 | 1.9858 | 2.0200 | 3.8681 | 3.7064

Tableau 4.7 - L'angle de liaison calculé de I'échantillon Coo.7Zno.3Fe1.98Gd0.0204 et CoFe204

Paramétres 0,(°) 8,(°) 05(°) 0,(°) 85(°)
CoFe, 04 121.4135 137.1124 95.9874 126.5946 69.4940
C007ZNg 3Fe; 03Gdg 0204 120.8956 | 1352028 | 96.8799 | 126.7799 | 68.2330

Une autre explication de la diminution de Ms peut étre associée a la diminution de la taille des
particules pendant le dopage. Théoriqguement, une amélioration des propriétés magnétiques
peut étre attendue car le moment magnétique de Gd**sur les sites octaédriques est plus grand
que celui de Fe**Elle peut également étre attribuée a la faible migration des ions Co?*des sites
octaédriques vers les sites tétraédriques dont le moment magnétique est couplé de maniére
antiparalléle aux ions Gd** dans le réseau du spinelle. Ainsi, lorsqu'il est dopé avec des ions
Gd*, le moment magnétique global augmente. Néanmoins, en raison de la réduction de la
taille des particules de I'échantillon dopé par rapport a I'échantillon non dopé, un phénoméne

inverse a été constaté dans notre travail. Ce comportement est tres probablement di a des
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effets de surface. Il est a noter que la taille des cristallites de CoFe2O4 est de 43 nm et celle de
Co00.7Zn0.3Fe1.98Gd0.0204 de 32 nm. Dans la littérature, il est rapporté que lorsque la taille des
cristallites diminue, I'aimantation a saturation diminue. Ceci est attribué a I'effet de surface
des nanoparticules magnétiques, da a la petite taille des cristallites. Cet effet de surface peut
provoquer une couche magneétique morte due a un désordre de spin de surface ou a un spin
incliné [59, 60].

Les moments magnetiques des ions sur les sites tétraédrique (A) et octaédrique (B) sont
alignés de maniere antiparalléle et leurs spins ont une structure colinéaire. Selon le modéle de
ferrimagnétisme a deux sous-réseaux de Néel, le moment magnétique théorique ng(cal) par

unité de formule en pg, est donné comme suit :

nB(Cal) == MB - MA (47)
Le moment magnétique ng(obs) par unité de formule en pug (magnétron de Bohr) a été calculé
a partir de :
_ MXM;
ng(obs) = —= (4.8)

Ou M est le poids moléculaire de I'échantillon et Ms est la magnétisation de saturation. Selon
la distribution cationique, le moment magnétique théorique ng(cal)utilisant les moments
magnétiques des cations Co?*, Zn?*, Fe3* et Gd** sont, respectivement, 3us, Opls, 5Us et 7ps.
Les valeurs calculées ng(cal)ainsi que les valeurs observées ng(obs) sont indiquées dans le
tableau 4. Il est clair qu'il existe une différence entre les deux moments ng(cal)et ng(obs)pour
les deux échantillons .Cette différence significative entre les valeurs des moments
magnétiques expérimental et théorique suggere que certaines composantes magnétiques non
colinéaires coexistent avec celles qui sont ordonnées lorsque le moment théorique est
supérieur au moment expérimental [39, 61, 62]. Mais dans notre travail, le moment
expérimental est plus grand que le moment théorique. Il est évident que le moment
magnétique net ng(cal)provient de la distribution des cations dans les sous-réseaux A et B.
Cependant, la situation réelle est compliquée. De plus, dans les ferrites ferrimagnétiques de
spinelle, les moments magnétiques nets sont grandement affectés par I'interaction d'échange

entre les cations dans les sites A et B, en particulier la forte interaction négative Fe**-Fe** La

faible valeur de ng(cal)est donc obtenue sans tenir compte de l'interaction d'échange.
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La constante d'anisotropie effective (K) des échantillons peut étre calculée a l'aide de

I'équation [63] :

KerrXx0.96
He = —— (49)

Ou Hc est la coercivité et Ms est I'aimantation a saturation. Comme le montre le tableau 4.4,
la valeur de Hc augmente avec le dopage. Cette augmentation est liee a la constante
d'anisotropie élevée (K) dans la matrice de spinelle. Les valeurs déterminées de K sont 1,628
et 7,197 (erg cm®) 10° pour CoFe204 etC0o7Zno sFe198Gdo0204, respectivement. Il est clair
que la valeur de Ki est augmentée avec le dopage de Zn?*et de Gd** La forte anisotropie
magnéto-cristalline des nanoparticules de Coo.7Zno.3Fe1.0sGdo.02O4est due aux forts couplages
L-S sur les sites cationiques Co?", il est connu que I'ion Co?* a un effet sur I'anisotropie
magnétocristalline quand il est occupé sur le site octaédrique [64], parce que les cations
Co?*ont des champs de ligands & haut spin et possédent sept électrons d, dont trois sont non
appariés. L'augmentation observée de la valeur Hc est due a l'augmentation de la
concentration des ions contribuant a I'anisotropie magnétocristalline au niveau du site
octaédrique [65]. Malgré le fait qu'un ion Gd** a un moment angulaire orbital nul, plusieurs
chercheurs ont observé que les ions Gd** contribuent & I'anisotropie magnétique [43, 66, 67].
Ici, nous suggérons également que les ions Gd** contribuent a I'anisotropie du spinelle. De
plus, il est bien connu que la coercivité est inversement proportionnelle a la taille des grains.
Les grains plus gros assurent un moindre d'épinglage des parois du domaine en raison de la
fraction volumique plus faible des joints de grains [68, 69].L'amélioration progressive de Hc

avec Gd peut étre attribuée a la diminution de la taille des grains.

Le rapport de rectangularité (M./Ms) a également été calculé pour étre de 0,182 et 0,353 pour
CoFe204etCoo.7Zno3Fe1.98Gdo0204 , respectivement. Si la valeur du rapport de rectangularité
(M+/M:s) est supérieure a 0.5, le matériau présente un seul domaine magnétique. D'autre part, si
le rapport de rectangularité (M./Ms) est inférieur a 0.5, le matériau posséde plusieurs domaines
magnétiques [70]. La valeur obtenue est inférieure a la valeur de 0.5, ce qui indique que le

matériau possede des domaines magnétiques multiples.

La magnétisation M de deux échantillons a été mesurée en faisant varier la température T de
25 a 600K, comme le montre la figure 4.10. Pour I'échantillon non dopé, on note que M

augmente lentement avec l'augmentation de T.
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Figure 4.10 - Magnétisation en fonction de la température de Coo.7Zno.3Fe1.98Gdo.0204et
CoFe204

Lorsque la température atteint la valeur de 581 K, la valeur de I'aimantation diminue
soudainement jusqu'a zéro a une température critique. Celle-ci est connue sous le nom de
température de Curie T. et sa valeur est Tc= 664 K. On peut également observer que
I'échantillon présente un pic trés étroit juste en dessous de la température de Curie T¢. Ce
phénomeéne est connu sous le nom d'effet Hopkinson, et le maximum immédiatement inférieur
a Tc est connu sous le nom de pic Hopkinson. L'apparition d'une magnétisation maximale au
voisinage de la température de Curie dans un champ magnétique fixe est une caractéristique
bien connue des courbes thermomagnétiques. L'explication possible de I'effet Hopkinson est
basée sur le mécanisme de courbure de la paroi du domaine et de pincement de la paroi, ou
I'explication se limite au mouvement de la paroi du domaine. Pendant le chauffage, la
mobilité de la paroi du domaine augmente et, par conséquent, la magnétisation a un champ
plus faible qui déetermine la perméabilité magnétique augmente également [67, 71]. La valeur
de la temperature de Curie pour I'échantillon dopé est Tc = 834 K,il est évident que la valeur
de la température de Curie est améliorée de 30% par le dopage. Il convient de noter que
certaines des valeurs de T¢ rapportées dans la littérature comprennent : 699 K [58], 823 K
[72], 637 K [73], 470 K [74] et 713 K [64]. La valeur de T obtenue dans ce travail est plus

élevée que les valeurs rapportées par d'autres chercheurs.
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4.4 Conclusion

Dans ce travail, la méthode de coprécipitation s'est avérée étre économique et efficace pour la
synthése de nanoparticules de Coo.7Zno3Fe2xGdxOs (X = 0.02). Les spectres DRX montrent
une formation monophasée avec une grande pureté a 900°C et la technique d'affinement de
Rietveld a confirmé la formation d'une structure spinelle cubique avec un groupe d’espace
Fd 3m en plus d'une augmentation du paramétre de maille "a". La distribution cationique
proposée montre que Gd** a une forte préférence pour le site octaédrique, tandis que Zn?*,
Co?* et Fe3* sont distribués & la fois dans les sites octaédriques et tétraédriques avec une petite
quantité de Co?" dans le site tétraédrique. L'analyse FTIR montre la formation des sites
octaédriques et tétraédriques avec un décalage des nombres d'onde de I'échantillon dopé par
rapport a I'échantillon non dopé qui peut étre expliqué par la formation de nouvelles liaisons
de Gd* et Zn?* et aussi en termes de distribution cationique. Le MEB indique la formation de
nanosphéres agglomérées en raison des interactions magnétiques. L'étude des propriétes
magnétiques montre une augmentation de Hc et T¢ alors que Ms diminue. L'augmentation de
Hc s'explique par la contribution de Gd®* et Co?" dans Il'anisotropie magnétocristalline et
l'augmentation de Tc est expliquée par la présence de Gd®* avec un grand moment magnétique
qui a compensé les effets des interactions d'échange. La diminution de Ms s'explique par la

distribution cationique et les effets de surface.
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Conclusion générale

Dans cette these, nous avons synthétisé des nanoparticules de ferrite de Co-Mg, de formule
C00,7MgosFe-—xGdxO4(x=0,02) et de ferrite de Co-Zn, de formuleCoo7Zno3Fep-xGdxOs
(x = 0,02), nous avons étudié les effets du dopage au GadoliniumGd®* sur leurs propriétés
structurales, morphologiques et magnétiques. Au cours de ce travail, nous avons préparé les
nanoparticules par la voie de synthese de coprécipitation. Cette méthode a éte utilisée car elle
est simple et économique, permettant ainsi de produire de grandes quantités de nanoparticules

avec un contréle raisonnable de la composition chimique et de la taille des particules.

Les nanoparticules ainsi obtenues ont été caractérisées par la diffraction aux rayons X
(DRX)indiquant une structure spinelle cubique monophasée de haute pureté. La taille des
cristallites calculée a partir des données DRX était de I'ordre de 54 nm pour
C00,7MgosFe-xGdx04(x=0,02) et de 32nm pour Coo.7ZnosFer-xGdxOs (X = 0.02), La
structure spinelle a aussi été confirmée par la spectroscopie FTIR.

Les distributions cationiques des ferrites de Co-Mg et Co-Zn dopés au Gd** ont été

déterminées a 1’aide d’un programme combiné avec les données DRX :

e Pour les nanoparticules de ferrite de Co-Mg, de formule Coo7MgosFex-xGdxOs
(x=0,02) La distribution cationique ainsi déterminée stipule que les ions Co?* et
Gd®* ont de fortes préférences pour les sites B octaédriques, tandis que les ions
Mg?* et Fe®* préférent occuper les sites A tétraédriques et les sites B octaédriques.

e Pour les nanoparticules de ferrite de Co-Zn, de formule Coo.7Zno3Fee-xGdxOs
(x = 0.02), La distribution cationique montre que les ions Gd** ont une forte
préférence pour le site octaédrique, tandis que les ions Zn?*, Co?" et Fe®* sont
distribués a la fois dans les sites octaédriques et tétraédriques avec une petite quantité

de Co?* dans les sites tétraédriques.

Nous avons étudié aussi les effets du dopage au Gadolinium Gd** sur les propriétés

magnétiques des nanoparticules élaborées :

e Pour les nanoparticules de ferrite de Co-Mg, de formule Coo7MgosFex-xGdxOs
(x=0,02), les valeurs d'aimantation a saturation Ms mesurées a 10 et 300 K indiquent
que le dopage au Gd*' dans le matériau ferrite de Co-Mg est responsable de

I’augmentation de l'aimantation a saturation, ce qui a ¢été attribuée au moment
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magnétique de spin et anisotropie plus élevés de Gd** par rapport & Fe3* ainsi qu'au
fort couplage L — S de Co?*.La coercivité a augmenté lors du dopage au Gd**, ce qui
peut s'expliquer par le fort couplage L — S et par le faible champ cristallin de Co?*,
entrainant une anisotropie magnétocristalline plus forte liée a lI'augmentation de la
concentration des ions Co?* & spin élevé sur les sites octaédriques. Ces changements
ont aussi été corrélés avec les changements d’angle de liaison.

e Pour les nanoparticules de ferrite de Co-Zn, de formule Coo.7Zno3Fee-xGdxOs
(x = 0.02), I'étude des propriétés magnétiques montre une augmentation du champ
coercitif Hc et la température de Curie T alors que Ms diminue. L'augmentation de Hc
s'explique par la contribution de Gd** et Co?* dans I'anisotropie magnétocristalline et
l'augmentation de T¢ s’explique par la présence de Gd** avec une grande valeur du
moment magnétique, compensant ainsi les effets des interactions d'échange. La
diminution de Ms s'explique par la distribution cationique et les effets de surface.

Les résultats obtenus dans le cadre de cette thése sur L effet du dopage du Gadolinium Gd®*
sur les propriétés structurales, morphologiques et magnétiques des nanoparticules ferrite Co-
Mg et des nanoparticules ferrite Co-Zn, montrent que la maitrise de 1’élaboration et le
controle des tailles des particules et leur qualité cristalline a 1’échelle nanométrique, avec
I’obtention des propriétés structurales, morphologiques et magnétiques trés intéressantes, font
de ces ferrites Co-Mg et ferrites Co-Zn dopées du Gadolinium Gd3'des matériaux
multifonctionnels qui se préte bien a des études poussées dans différents domaines afin
d’envisager 1’utilisation de ces nanoparticules et leur fonctionnalisation. Ces nanoparticules
magnétiques pourraient donc étre utilisées dans diverses applications biomédicales
notamment en tant qu’agents de contraste en imagerie par résonance magnétique, mais aussi

pour la vectorisation de principes actifs, et pour le diagnostic de maladie de cancer.
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RESUME

Les nanoparticules de ferrites de Co-Mg et Co-Zn de formules respectives Coo7MgosFe@-xGdxOs et Coo7ZnosFe2xGdxO4
(x=0,02) ont été préparées par la méthode de co-précipitation pour la premiére fois. Les effets du dopage au Gd** sur les
propriétés structurales, morphologiques et magnétiques sont déterminés. Les données de diffraction des rayons X, couplées avec
I’EDX, et ceux d’analyse infrarouge (FTIR) ont confirmé leurs structure monophasée, hautement cristalline et cubique avec un
groupe spatial Fd 3m, et une taille moyenne de cristallites de 54 nm et 32 nm respectivement. Les mesures magnétiques MPMS
réveélent un comportement ferrimagnétique des ferrites de Co-Mg dopé au Gd®* a température ambiante et a basse température,
montrant une coercivité élevée, une magnétisation a saturation plus élevée de 95.68 emu/g, plus grande que celle de la ferrite de
cobalt massif non dopé (80.8 emu/g). L'analyse des mesures magnétiques par le magnétometre a échantillon vibrant (VSM)
indique que la coercivité et la température de curie des nanoparticules de ferrite de Co-Zn augmentent tandis que l'aimantation a
saturation diminue lors du dopage avec Gd®*. Les propriétés magnétiques observées dans le présent travail sont significativement
améliorées, meilleures que tous les résultats rapportés dans la littérature jusqu'a présent, montrant que la méthode de co-
précipitation est efficace pour synthétiser des nanoparticules avec des propriétés magnétiques élevées. Les résultats obtenus dans
le cadre de cette thése, montrent que 1’obtention de propriétés structurales, magnétiques et morphologiques trés intéressantes de
ces nanoparticules, ainsi que la maitrise de leur élaboration et le contrdle de leurs tailles de particules et leur qualité cristalline,
font de ces ferrites de cobalt des candidats prometteurs pour des applications biomédicales notamment en tant qu’agents de
contraste en imagerie par résonance magnétique, mais aussi pour la vectorisation de principes actifs, pour le diagnostic de
maladie de cancer et pour le catabolisme de tumeurs par hyperthermie.

Mots-clefs : Biomatériaux, Nanomatériaux, Nanoparticules, Nanostructures, hyperthermie.

ABSTRACT

Co-Mg and Co-Zn ferrite nanoparticles with the respective formulas Coo.7Mgo.3Fe@-xGdxOs and Coo.7Zno.3Fe2.xGdx04 (x=0.02)
were prepared by the co-precipitation method for the first time. The effects of Gd®* doping on their structural, morphological and
magnetic properties are determined. X-ray diffraction data, coupled with EDS, and infrared analysis (FTIR) confirmed their
single-phase, highly crystalline and cubic structure with a Fd3m space group, and an average crystallite size of 54 nm and 32 nm
respectively. MPMS magnetic measurements reveal ferrimagnetic behavior of Gd**doped Co-Mg ferrites at room temperature
and low temperature, showing high coercivity, higher saturation magnetization of 95.68 emu/g, greater than that of undoped bulk
cobalt ferrite (80.8 emu/g). The analysis of magnetic measurements by vibrating sample magnetometer (VSM) indicates that the
coercivity and curie temperature of Co-Zn ferrite nanoparticles increase while the saturation magnetization decreases upon
doping with Gd®*. The magnetic properties observed in the present work are significantly improved, better than any results
reported in the literature so far, showing that the co-precipitation method is effective in synthesizing nanoparticles with high
magnetic properties. The results obtained in the framework of this thesis, show that the obtaining of very interesting structural,
magnetic and morphological properties of these nanoparticles, as well as the mastery of their elaboration and the control of their
particle sizes and their crystalline quality, make of these cobalt ferrites promising candidates for biomedical applications, in
particular as contrast agents in magnetic resonance imaging, but also for the vectorization of active principles, for the diagnosis
of cancer disease and for the catabolism of tumors by hyperthermia.

Key Words : Biomaterials,Nanomaterials, Nanoparticles, Nanostructures, Hyperthermia.
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