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RESUME

Cette thése a comme objectif d’étudier 'aimantaties nanoparticules magnétiques dont les
diametres se situent autour de 10 nm. L'objectihégél est de comprendre certains des
phénoménes qui modifient 'aimantation tels queyation et d’élaborer des traitements pour
augmenter son amplitude. Dans un premier temps, ddi pouvoir étudier les propriétés de
plusieurs matériaux, un procédé de synthese par fesitoseconde a été développé et amélioré
afin de pouvoir fabriquer des nanoparticules enemiliquide en absence de surfactants tout en
gardant un contréle adéquat sur leur taille et digpersion. Puis, I'aimantation des alliages
composés de fer, de cobalt et de nickel a étéé&dueti comparée a la courbe de Slater-Pauling.
Le troisieme volet consiste en la fabrication dedtires hétérogenes de cobalt et d’or afin de
chercher a maximiser I'aimantation a saturationrdegparticules.

La synthése de nanoparticules s’est principalereffattuée autour du cobalt car il est reconnu
pour s’oxyder facilement et il exige que le procéééfabrication soit bien contrélé afin d'éviter
une oxydation complete du cceur de la particule.sDagite optique, nous avons développé un
procédé d’ablation et de fragmentation en présdhoe solution dégazée par un flux d’azote ou
d’argon afin de retirer I'oxygene dissout natunelent. Ce faisant, nous avons pu observer une
réduction d’environ 5 fois du volume de l'oxyde toen conservant les parametres lasers
identiques. Le milieu liquide peut aussi favoriBexydation lorsque celui-ci se décompose sous
l'influence de 'impulsion laser comme pour I'edora que le toluéne fige les particules dans des
structures de carbone. Cependant, l'influence jpéate du solvant provient de sa capacité a
stabiliser les nanoparticules en solution. Bien separticules ne changent pas de taille a la
température ambiante, et ce méme s'’ils peuvengreetr contact par collisions browniennes, ils
seront en mesure de pouvoir s’unir et se remodaleplus haute température. Or, les
nanoparticules se retrouvent excitées en solutesgue le faisceau laser les traverse et leur
augmentation de température sera d’autant plusigrgue la fluence de I'impulsion sera élevée,
c’est-a-dire prés du point focal. La probabilité a#lision entre deux nanoparticules chaudes
peut étre déterminée a partir de la théorique ipéticgue du modele DLVO (modele décrivant la
force d'interaction entre des surfaces chargéetramers d’'un milieu liquide). Cependant, en
I'absence de surfactants et de sels ioniques, mmugrons que la répulsion électrostatique sera

controlée via la polarité de la solution qui éceaatle potentiel de surface des nanoparticules
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comme le feraient des ions chargés. Ainsi, lesastva plus grande polarité tels que le méthanol
contribueront a réduire la dimension de la douldlecbe ionique augmentant la probabilité de
I'occurrence d’un événement de croissance. A lisgeles solvants a faible polarité comme le
toluene n’écranteront pas adéquatement le poteiéetrostatique de répulsion entre les surfaces
des nanoparticules et celles-ci ne subiront pasrdessance en solution. Les procédés laser
permettent ce degré de contrdle qui est difficiletméalisable par des procédés chimiques car la
température des nanoparticules peut devenir t@geéldurant un court laps de temps avant
d’étre rapidement refroidie par le milieu ambia@et échange thermique fait en sorte que la
température locale dans le voisinage de la nariopkrtse trouve élevée, pouvant dépasser le
point d’ébullition, augmentant I'agitation brownien et le nombre de collisions. Nous avons
aussi montré que ce processus pouvait étre utitiséme une 2ou 3 étape de synthése afin de
faire croitre les nanoparticules par excitationcgré un laser nanoseconde non focalisé
permettant de synthétiser de tres grandes nanogadi Nous avons aussi vérifie que le modele
théorique proposé de diffusion — coalescence arbien a décrire la croissance des

nanoparticules observées lors de longues ablations.

Dans un second temps, nous avons utilisé les mosed’ablation et de fragmentation
femtoseconde afin de synthétiser dans de I'acéleseanoparticules d’alliages de Fe, Co et Ni.
En conservant les mémes conditions expérimentat®ss avons été en mesure de former des
alliages entre ces métaux a partir du mélange gtmmse produisant suite & de nombreux
événements de fragmentation. De plus, les particdi@si formées avaient des tailles et
distributions similaires permettant de comparer Bamportement magnétique. Ce faisant, nous
avons observé un comportement similaire a celuSldéer-Pauling prédisant I'aimantation des
matériaux massifs en fonction du nombre d’électrdastyped. Cependant, des différences
importantes ont été notées et le comportement wdser rapproche plus de celui d’'un matériau
amorphe. Le passage par zéro de I'aimantation apéaten fonction du nombre d’électrons de
type d s’effectue au Ni au lieu de l'alliage desdCuso. Ceci indique une perte de Qug, soit
35% de l'aimantation du Co massif a 0 K, dans legénmux ferromagnétiques forts. Ces
changements dans l'aimantation ont été attribu&snawitiples réles occupés par la couronne
d’oxyde qui est formée a la surface des nanopdesciContrairement & ce que nous retrouvons
dans la littérature, la présence de l'oxyde ne fais uniquement diminuer l'aimantation en

convertissant les couches externes en un maténidgareomagnétique. La différence importante
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de paramétre de maille entre le Co et le CoO fais@te que des contraintes seront présentes
dans la nanoparticule ce qui cause l'observatiomnel’ structure atomique et magnétique
amorphe, expliquant ainsi les déviations de la lmeude Slater-Pauling. La relaxation des
contraintes donne ainsi naissance a des défauttguent I'organisation atomique et par le fait
méme la structure de bandes du matériau. Des sequaitlaser ont montré qu’'une partie de ces
défauts pouvait étre relaxée permettant d’amélikagnantation des particules a des valeurs plus
élevées que celles recensées dans la littératune d@opetites nanoparticules sans pour autant
changer leurs dimensions. La présence de I'oxytawssi responsable d’'une modification de
I'hystérésis des nanoparticules lorsque la tempégast inférieure a 291 K pour le Co, montrant
une augmentation du champ coercitif. Ce résultaeesaccord avec les modeles théoriques qui
prédisent l'interaction entre les couches ferrongétignes et antiferromagnétiques (coeur et
couronne) dont le couplage crée une anisotropiataeiface menant a l'augmentation de

I'hystérésis telle qu’'observée.

L’aimantation des nanoparticules peut aussi étggrnaumtée en créant des structures hétérogenes
en introduisant un matériau noble tel que I'or, ggit comme une barriere face a I'oxydation,
dans la structure. Cependant, les modificationkagteantation a saturation seront fonction de la
quantité d’or ainsi que de la position de celle@lans la particule. En effet, étant donné que le
cobalt et I'or ne sont pas miscibles a la tempéeadie la piéce, leur fragmentation simultanée en
solution ne conduira pas a la formation d’'un attiagl qu’entre le Fe et le Co. La structure qu’ils
formeront sera hétérogéne et constituée du regnoaipiede petits fragments donnant lieu a une
distribution aléatoire de la position des fragmedis lorsque la fraction volumique de cet
élément est faible. Dans cette configuration, ngobservons pas de modification significative
de l'aimantation car I'or remplace a la fois desna¢s de Co ou de CoO. En revanche, lorsque la
concentration d’or devient plus élevée, les nartapdes générées ont tendance a repousser 'or
vers la surface afin de minimiser les contraintgernes et augmenter la stabilité des particules
face a la fragmentation. Dans cette configurat®mapprochant d’'une structure cceur-couronne,
nous avons observé une augmentation de I'aimantdge nanoparticules de 28 a 51 emu/g pour
une fraction atomique de €@AuUsz, L'Or agit comme une barriere de diffusion d’oxpgéet
limite ainsi la dégradation de I'aimantation du cof2e plus, cette structure a été formée a partir
de procédés lasers qui ne sont pas sélectifs fdaenature des matériaux, tant que ceux-ci

cherchent a rester unis aux atomes du méme éléhhauns. avons aussi observé que I'aimantation
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de ces hybrides ne peut pas étre expliquée endgmasi que I'aimantation du systeme provient
de la somme des réponses de chaque phase consménéee étant indépendante. Il faut
considérer, tout comme pour I'oxyde, une interfaotFe ces métaux dans laquelle la structure de
bandes peut étre altérée et un transfert d’élesfpent survenir, modifiant ainsi la population des
spins up et down car la fraction d’atomes du ccewitsant a I'interface de ces matériaux ne peut
pas étre négligée comme dans les agrégats macigsespFinalement, nous avons pu observer
que l'aimantation a saturation des nanoparticudes $influence d’un recuit laser nanoseconde a
200 mW eétait beaucoup plus élevée dans les stegchétérogenes car celles-ci étaient parvenues

a limiter 'oxydation tel qu’attendu.



ABSTRACT

The goal of this thesis is to study the magnetratif magnetic nanoparticles with diameters
around 10 nm. The main objective is to understamuhes of the phenomena that alter the
magnetization, like oxidation, and to conceive pgses to increase its amplitude. As a first step,
in order to study the properties of many materialsynthesis process using a femtosecond laser
has been developed and improved, enabling thectlom of nanoparticles in a liquid medium
without using surfactants while keeping an adequadetrol over their diameter and size
dispersion. Then, the magnetization of nanoparatiteys made from iron, cobalt and nickel has
been studied and compared to the expected Slatding@®dulk behaviour. The third step consists
of the fabrication of heterogeneous structures afatt and gold in order to maximise the
nanoparticles’ saturation magnetization.

The nanoparticle synthesis has mainly involved ltobares because Co is known to oxidize
easily in the presence of oxygen. This requires ttie fabrication process be well controlled in
order to avoid complete oxidation of the nanopkaticore. From this perspective, we have
developed a process of ablation and fragmentati@solution degassed by a flux of nitrogen or
argon to remove the oxygen dissolved naturallyiqoitls. Doing so, we have observed that the
oxide volume was reduced roughly by a factor offblevkeeping the same laser parameters. The
liquid medium can also favour oxidation when itdscomposed by the laser pulse, as seen in
water, while in toluene, particles are fixed in @&bon matrix. Nevertheless, the main solvent
influence originates from its capacity to stabilise nanopatrticles in solution. While the particles
do not change size at room temperature, even ththeyhcan collide due to Brownian motion,
they will be able to bond and reshape at higheptgature. In liquids, the nanoparticles will be
excited upon interaction with the laser beam, yigjch temperature rise that will increase as the
fluence rises, i.e. near the focal point. The pbdiig of collision between two hot nanoparticles
can be calculated, based on the perikinetic théimm the DLVO model. However, in the
absence of surfactants and ionic salts, we shottlteaelectrostatic repulsion can be controlled
via the solvent polarity that screens the nanogedisurface potential, as would be the case for
charged ions. As such, solvents with a higher fgldike methanol, contribute to the lowering
of the ionic double layer thickness, increasing prebability of a growth event to occur.

Conversely, solvents with a lower polarity, likeluene, will not efficiently screen the



electrostatic repulsion potential between the nartapes surfaces and will not lead to growth in
solution. Laser processes allow this degree of rogntlifficult to achieve under chemical
synthesis processes, since the nanoparticle tetuperean become very high during a short
period of time, before being rapidly cooled downtbg liquid medium. This thermal exchange
allows the local temperature in the vicinity of tparticles to become high, even above the
boiling point, increasing the Brownian motion ahd humber of collisions. We have also shown
that this process could be used ad%oR 39 step of the synthesis technique in order to induce
nanoparticles growth by stimulating the particlathvan unfocalized nanosecond laser allowing
the synthesis of very big nanoparticles. We alsmatestrated that the theoretical model of
diffusion — coalescence is able to describe theopanrticles growth that we observed for long
ablation times.

In the second step, we have used femtosecond @blatid fragmentation processes in order to
synthesize nanoparticle alloys of Fe, Co and Nidetone. While keeping the same experimental
parameters, we have been able to generate alltyede these metals from the atomic mixture
that is generated after multiple fragmentation éveMoreover, these particles had similar
diameters and size distributions, allowing the cangwn of their magnetic behaviour. Doing so,
we observed a behaviour similar to the Slater-Rgutirediction of the magnetization of bulk
materials as a function of the number of elect@inyped. However, important differences have
also been observed, and the overall behaviouraseclto that of amorphous materials. The
transition by zero of the spontaneous magnetiza®i@ function of the number dfelectrons
occurs at Ni instead of the NCuso alloy. This indicates a loss of 0485, 35% of the
magnetization of bulk Co at 0 K, in strong ferromatic materials. These modifications of the
magnetization have been attributed to the multiples played by the oxide shell formed on the
nanoparticles surface. Unlike what is reportediterature, the presence of oxidation not only
reduces the magnetization by converting the extemt@mic layers in an antiferromagnetic
material. The big difference between the latticeap®eter of Co and CoO generates stresses in
the particle that causes the observation of an iatand magnetic amorphous structure,
explaining the deviations from the expected Sl&&uming curve. The stresses generate defects
that alter the atomic organisation and by the same the band structure of the material. Laser
annealing has shown that some of these defectsl dmilrelaxed, improving the particles’

magnetization to values above those reported inliteeature, for small particles, without
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changing their size. The presence of oxidationl$® aesponsible for a modification of the
particles’ hysteresis when the temperature is be2®¥ K for Co, showing an increase of the
coercive field. This result is in accordance witte ttheoretical models that predict that the
ferromagnetic and antiferromagnetic layers (core ahell) are coupled by an interfacial

anisotropy leading to an increase of the hysterasisbserved.

The nanoparticles’ magnetization can also be imguidwy creating heterogeneous structures by
introducing noble metals like gold into the pagil However, the modifications of the saturation

magnetization will be a function of the gold fractiand of the atomic positions inside the

particle structure. Indeed, since cobalt and golel reot miscible at room temperature, their

simultaneous fragmentation in solution will notde® the generation of an alloy as for Fe and
Co. The structure that they will form will be heigeneous and constituted by the gathering of
small fragments leading to a random distributiortha gold fragments when Au is present in a
small volume fraction. In this configuration, wevieanot observed significant change of the

magnetization since Au replaces Co and CoO. Inrastitwhen the gold concentration becomes
higher, the nanoparticles tend to repel the goldatd the surface in order to minimise the

internal stress and to increase the particlesldtatn fragmentation. In this configuration simila

to a core-shell structure, we have observed areaser of the core magnetization from 28 to 51
emu/g for an atomic fraction of g0AuUs2. Gold then acts as an oxygen diffusion barrier and
this structure was formed using laser processelswiieee not selective to the nature of the

materials, as long as they tend to remain bondemtdms of the same element. We have also
observed that the magnetization of those hybrigdsiatabe explained by considering that the

system’s magnetization occurs from the sum of tikependent responses of each individual
phase. We must consider, as for the oxide casetariace between these metals in which an
electron transfer alters the population of up aodmspins since the atomic fraction of the core
atoms at this juncture cannot be neglect like facroscopic aggregates. Finally, we have
observed that the nanoparticles’ saturation magg&in under nanosecond laser annealing at
200 mW was higher in the heterogeneous structgiese they are able to limit oxidation as

expected.
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INTRODUCTION

Les nanotechnologies sont un domaine d'étude aedeerche trés vaste qui regroupent des
spécialistes provenant de différentes et nombredseiplines scientifiques. Parfois, sans que
nous le réalisions, elles se retrouvent dans plusieapplications que nous utilisons
quotidiennement telles que les ordinateurs, l&pt@Enes cellulaires, les cremes solaires, etc. En
2004, une firme indépendante de recherche et datsgiegique sur les technologies émergentes,
nommeée Lux Research [1], estimait alors le marckg mhnotechnologies a 13 milliards de
dollars, soit moins de 0.1% des revenus manufastetél était principalement concentré dans le
domaine de l'automobile et de l'aérospatial. Eli&voyait, pour 2009, un marché de 292
milliards alors que les applications des nanoteldgies en électronique et en technologie de
I'information prendraient leur essor. Le grand botaohnologique était cependant estimé pour
2014, d'une valeur de 2 600 milliards soit 15% ae&enus manufacturés, principalement lorsque
les applications dans le domaine de la santé fdeoin$ apparitions compte tenu du long temps
requis dans les protocoles d’études sur les shjetwmins. Le domaine des nanotechnologies ne
se limite pas qu’aux matériaux mais bien a toutjgeles entoure. Néanmoins, Lux Research
estime pour 2014 que la demande en nanomatériaiggues tels que les nanotubes de carbone et
les points quantiques serait de 13 milliards déadal Notre génération est donc en train de vivre
une révolution technologique importante qui aurs idgacts importants dans plusieurs aspects

de nos vies grace a I'’émergence des nanotechnslogie

Cependant, cet essor entraine aussi son lot déiapsesgthiques de par la rapide croissance de
cette discipline qui génere une pléthore d’applicet dans tous les champs de l'activité
humaine. Comment pouvons-nous disposer de ces imwat€? Quels sont leurs impacts sur
I'environnement et I'écosysteme ? Quels sont lgsaicts sur les étres vivants et surtout sur I'étre
humain ? Plusieurs questions restent sans répaasebe beaucoup de recherche s’effectue a ce
niveau. En effet, l'institut de recherche Robenr&aen santé et sécurité du travail (IRSST) a
tenté de recenser 'impact des nanomatériaux ¢chemine. A la lecture des rapports publiés en
2008 [2,3], il devient évident que nos connaissarmg ce sujet restent trés limitées, voire
inexistantes. Nous devons ainsi rester vigilante fa leur utilisation et tenter de minimiser

I'empreinte écologique de leur synthése et deuélisation.



Néanmoins, les scientifiques restent tres optimifdee a leurs utilités potentielles, surtout dans
le domaine biomédical. Plusieurs applications sent développement utilisant des points
quantiques [4], des NPs plasmoniques [5] ou magueési [6,7]. Ces derniéres ont cependant un
avantage marqueé par rapport aux autres NPs daappéisationsn vivo, car, contrairement aux
procédés optiques qui sont limités par la profondieupénétration de la lumiere et a la diffusion
optique, le corps humain est transparent aux chamagnétiques. Les NPs magnétiques
pourraient donc étre utilisées pour cibler n'impoduelle région du corps humain, méme du
cerveau. Compte tenu qu’elles sont magnétiquess glleuvent interagir avec des champs
externes tels que ceux produits par un systemead@me par résonance magnetique (IRM) et
étre dirigées dans le corps humain afin de cibter zone malade. Ces NPs pourraient ainsi étre
utilisées pour augmenter le contraste en IRM [@7,8u pour permettre le transport de
médicaments [6,7,9,10] ce qui permettrait d’augmentefficacité des traitements tout en
réduisant les effets secondaires tels qu’en chim@rajpie. Sous un champ magnétique alternatif,
il est possible de leur faire dissiper de I'énergieus forme de chaleur pour faire de
I'hyperthermie [6,7,9,10,11] (mort localisée delaels malsaines) ou méme pour servir de
magnétobiocapteurs [7,12]. Il est envisageable darevenir rapproché que les NPs puissent étre
utilisées pour diagnostiquer et traiter simultanéiries patients en une seule visite chez le

médecin.

Toutes ces applications ont un point commun : eliésessitent des NPs qui seront capables
d’interagir avec les champs magnétiques appligxédrieurement au sujet. Ces NPs doivent
avoir une forte aimantation afin de pouvoir génénee force magnétophorétique supportant les
grands flux sanguins tout en permettant de limit@mplitude et la fréquence des champs
magnétiques externes qui peuvent étre source realations musculaires ou d’arréts cardiaques
[9]. De plus, ces NPs doivent étre suffisammenttggetpour permettre de cibler les régions
désirées du corps humain. Ainsi, les NPs de 5-1@amiametre seraient idéales pour la plupart
des formes de thérapie [13]. Ces NPs seraient angssiesure de pouvoir entrer dans les cellules
pour des traitements plus spécifiques ou pour ikeale traitement a I'intérieur de celles-ci. Les
principales propriétés recherchées dans les NPsétigges en vue d’étre utilisées dans des

applications biomédicales sont donc :

» Des NPs ayant la plus grande aimantation a sataréie plus grand moment magnétique
total).



« Des NPs ayant une surface la plus propre et pume @ faciliter les futures

bioconjugaisons ou fonctionnalisations et ainsinaeigter la spécificité des traitements.

» Des NPs dont les dimensions varient selon I'apptioa Néanmoins, les NPs de 10 nm

pourraient étre utilisées pour cibler n’importe kipie2gion du corps.

* Des NPs dont la température de Curie se situe d2tret 46 °C en vue de faire des
systemes d'élévation de température autorégulés fesutraitements d’hyperthermie
localisés.

Le développement de telles applications nécessite chercheurs provenant de plusieurs
disciplines telles que la physique, la biochimidaetmeédecine qui travaillent en synergie. Les
intéréts des physiciens sur les NPs magnétiquesreseuvent souvent au niveau du
développement de particules parfaites (non oxyd#en, controlées, etc.) afin d’approfondir les
connaissances sur les phénomeénes se produiséchalle nanométrique dans les matériaux. Ces
effets quantigues ou meésoscopiques surviennerguerkes dimensions du systeme deviennent
inférieures a des longueurs caractéristiques tejles le libre parcours moyen des électrons.
Cependant, les NPs magnétiques utilisées dansplagations biomédicales sont loin d’étre
parfaites car elles ont généralement une couroiuxgdk a leur surface, des surfactants attachés,
des impuretés, etc. C’est dans cette optique qtie tteese a été élaborée afin de comprendre
comment fabriquer par un procédé vert des NPs ntiggieé qui pourraient éventuellement étre
utilisées dans le cadre d’applications biomédical@sels sont les aspects qui affectent leur
comportement tels que I'impact de I'oxydation darlsurface, leurs dimensions et les paramétres
de leur synthése. Dans ces systemes, comment Vareantation a saturation et le
comportement magnétique de ces NPs ? Le développeliapplications repose actuellement
principalement sur l'utilisation de NPs de3;Bg dont la biocompatibilité est déja connue. Une
meilleure connaissance des propriétés des NPs fiminheainsi d’améliorer l'efficacité des
traitements et de faire une meilleure ingénieries denosystemes en choisissant plus

adéquatement les matériaux utilisés.

Ces applications requierent une grande pureté des étl un degré de contrble élevé de leur
fabrication afin de diminuer leur toxicité, d’augnter leur biocompatibilité et d’accroitre leur
spécificité. Or, bien que plus répandues, les tgcles de synthése chimiques font appel a

I'utilisation de solvants souvent toxiques, de pargs agents réducteurs et requiérent I'utilisation



de surfactants pour stabiliser la croissance ddgpies. De plus, plusieurs étapes de nettoyage
sont généralement requises afin de purifier le gitdthi afin de ne conserver que les NPs. La
présence de surfactants a leur surface rend plmplege les étapes de fonctionnalisation qui
donneront aux NPs la spécificité et la sélectivibé@lues [13,14]. De plus, cette bioconjugaison
permet de réduire la cytotoxicité et controler Ibiadistribution ainsi que leur temps de vie dans
le corps humain qui, pour des particules de moias4@ nm, sont déterminés par leur

recouvrement [14].

L'intérét du 2% siécle face a I'environnement et la nécessitéutetp des particules ont amené
les chercheurs a rechercher des procédés vertabdieation afin de minimiser les impacts
écologiques. C’est sous cette ligne d’esprit queytdhese par procédés lasers en milieu liquide a
vu le jour. La formation des NPs étant entierenvemitrdlée par les paramétres lasers permet de
nous affranchir de l'utilisation des produits taxés utilisés par les processus de synthese
chimique et l'utilisation de surfactants n’est pteguise. De plus, la versatilité de cette techamiqu
permet d’effectuer rapidement la synthése de naabérde nature et de composition diverses
ouvrant ainsi la possibilité de comparer le comgroent de ces différents alliages. En revanche,
les distributions de taille obtenues par procédésrk sont généralement plus larges et le taux de
production reste actuellement faible. Cette teammigeste cependant d’'un grand atout au niveau

de la recherche ou de la synthese de composésexaspl

Pour les NPs magnétiques, de nombreuses techrdguagsthése ont été développées afin de les
fabriquer et contribuent a faire varier, d’'un ddié l'autre, leurs propriétés magnétiques telles
que l'aimantation & saturation. A titre d’exempéss aimantations peuvent fluctuer de 0 & 150%
de la valeur du solide massif. Plusieurs autedliserit méme l'aimantation a saturation afin de
déterminer la masse de NPs gu’ils ont produit néalgrfait que les propriétés de la matiere
changent lorsque les tailles deviennent de pluples petites et que I'importance des effets de

surface devient de plus en plus grand.

Toutes ces constatations nous ont amené a forrdifférents objectifs dans le cadre de cette

these dont les principaux sont :

» De développer une technique de synthése pouvardreyéules NPs de matériaux /

steechiométries différentes en utilisant le mémedmé de synthése en milieu liquide.



» Deffectuer la synthése des NPs en absence dectanfaout en contrélant la taille et la
dispersion.

» De minimiser le nombre de produits utilisés afiaudjmenter la pureté des particules.

* De synthétiser des NPs ayant 10 nm de diameétre edmipositions variées.

» De chercher a comprendre I'origine de la réductieaimantation dans les petites NPs.
» D’optimiser 'aimantation a saturation des partesul

Dans ce contexte, nous avons cherché a fabriqueprpaédés lasers et a caractériser des NPs
magnétiques dont la taille avoisinait 10 nm afin atenprendre les parametres qui peuvent
influencer leur aimantation. Compte tenu du nomiestreint d’atomes qui les constituent, une
fraction non négligeable de ceux-ci se retrouvelawurface qui apporte son lot de perturbation
de par la réduction du degré de coordination de atemes. De plus, des effets tels que
I'oxydation, méme s’ils ne se produisent que sue amble épaisseur, ne peuvent plus étre
négligés et ont un impact significatif sur les piéges globales des nanosystémes. Nous avons
aussi cherché a savoir si les propriétés attendieesolides massifs se retrouvaient ou non dans
les NPs. Notamment, en essayant de reproduire,lasgrarticules, la courbe de Slater-Pauling
pour les solides massifs qui décrit I'évolution KEmantation des alliages des métaux de
transitions en fonction du nombre d’électrons densouche électronique de typed« [15].
Finalement, nous avons cherché a comprendre nflta des structures comprenant des

inclusions d’or qui sont genéralement utiliséesrgootéger le coeur face a I'oxydation.

Pour ce faire, une méthodologie expérimentale bagéda fabrication par laser femtoseconde
suivi par une caractérisation structurale et magnéta été privilégiée. De par les faibles
dimensions et les petites masses des échantillatkiis, nhous avons di avoir recours a des
techniques de caractérisation sensibles et prédisemicroscopie électronique a transmission
(TEM), la spectrométrie par dissipation d’énerges dayons X (EDXS) et la diffraction des
rayons X (XRD) ont été choisies afin de sonderplegpriétés structurales des NPs telles que la
taille, la cristallinité et la composition. En rexche, les propriétés magnétiques ont été sondées a
partir de magnétomeétrie a échantillon vibrant (VSMyr diverses températures afin d’identifier

le type de comportements magnétiques, I'aimantadigaturation, le champ coercitif et leurs
dépendances en fonction de la température. Darss lésucas, les influences des parameéetres



lasers, du solvant et de la présence d'oxygéneét@névaluées, quantifiées et, lorsque possible,
modélisées. L'utilisation du cobalt sera mise devdnt afin de pouvoir étudier plus aisément

I'influence et le réle de I'oxydation sur les pragés magnétiques car tous ses oxydes connus
sont dans un état antiferromagnétique, contrairéd@eeux du fer qui peuvent aussi étre dans un

état ferromagnétique.

La thése est divisée en 2 sections dont la premégnaposée des chapitres 1 a 3, a comme
objectif d’apporter les informations nécessaireslaacompréhension de l'analyse et de
l'interprétation des résultats présentés dansdargte section. Nous couvrirons dans le premier
chapitre les notions de base sur la stabilité des 8h solution ainsi que sur les procédés de
fabrication par laser basés sur I'ablation etd@fnentation permettant de synthétiser des NPs. Le
second chapitre couvrira rapidement I'évolution gdeacipales propriétés physiques lorsque les
dimensions des particules deviennent petites, alaesle troisieme sera dedié aux propriétés
magnétiques a I'échelle macroscopique et nanométrigour comprendre les défis et les
mécanismes qui affectent I'aimantation des NPsdéwaxieme section (chapitres 4 a 6) couvrent
les résultats expérimentaux et les articles puldiesoumis visant a répondre aux objectifs de la
these en couvrant trois themes, respectivemenp#iandu solvant sur la synthese des NPs, les
propriétés des NPs d’alliages de métaux de transite type 3d et le réle de I'inclusion d’or sur

I'amélioration des propriétés magnétiques des NFCGal



CHAPITRE1 SYNTHESE DE NANOPARTICULES

Dans ce chapitre, nous présentons en premier éielbdses de la synthése de NPs en milieu
liquide afin de pouvoir les récolter facilement tt@n les conservant indépendantes et isolées
contrairement aux procédés par précipitation. Dés,ple milieu liquide pourra faciliter la
fonctionnalisation et l'utilisation de ces NPs ddes futures applications biomédicales. Deux
themes seront survolés : les forces régissanhtesctions entre les particules et la synthése par
procédés lasers en milieu liqguide que nous appdiufons. Ceci permettra de mieux comprendre
les parameétres clefs de la synthese controlantditesnsions des NPs ainsi que leur stabilité.
Dans un second temps, nous établirons un moddialdation et la fragmentation par laser en se
basant sur les résultats expérimentaux de laditiéz ainsi que sur notre compréhension de ces
phénomeénes. Nous verrons comment les divers paesr@tpérimentaux peuvent influencer les

dimensions et la géométrie des NPs.

La synthése de NPs par procédés lasers en mifjeidd consiste a utiliser un faisceau laser afin
de venir briser les liaisons atomiques d’un matéeainsi permettre a un ou plusieurs atomes de
se détacher du réseau cristallin. Ces agrégateptensuite interagir avec leurs voisins afin de
croitre et former des NPs qui seront récoltéesepaolvant qui aura aussi comme fonction de les
refroidir et de limiter leur diffusion et leur cesiance. La compréhension de linfluence des
conditions de synthése nous permettra de compreledrepropriétés des NPs telles que
fabriquées. Cependant, les propriétés finales wbesr sont aussi influencées par le
comportement et les interactions des particuless@ntion de par leur agitation, attraction,

répulsion et stabilité au travers des forces astdtiques, stériques et de Van der Waals.

La premiére section de ce chapitre présentera deledLVO (nommée d’apres ses créateurs
Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek) permettaétaluer la stabilité d’une solution ainsi
que le nombre de collisions que les NPs subirom diobtenir des solutions stables. Ceci
permettra de comprendre I'origine de la croissate® NPs en milieu liquide stimulée par laser
présentée au chapitre 4 qui est une amélioratida dempréhension du procédé de synthese par
laser ainsi que du degré de controle des proprggésétriques des particules. La deuxieme
section fera un survol des observations expérinentie la littérature sur I'influence des divers
parametres lors de la synthése des NPs. Elle baet@ justifier le choix de nos conditions de

synthése ainsi qu’'a expliquer l'origine de la sysih de NPs tout en ouvrant la porte a celle des



alliages, présentée au chapitre 5, que nous avamse$ par fragmentation. Finalement, la
troisieme section présentera le modele théorigiiséutfin d’estimer la température des NPs
irradiées par laser tant pour la croissance ertisnl{chapitre 4) que pour les recuits rapides par
laser présentés aux chapitres 5 et 6.

1.1 Forces agissantes sur les NPs en solution

Bien que les liquides tels que I'eau nous paratssemobiles a I'ceil nu, les molécules qui les
constituent sont constamment en mouvement subisgasitdes forces d’agitation. Cet effet est
visible lorsque nous déposons un nuage de lait daagasse de café : nous pouvons observer
que la tache blanche s’étendra de plus en pluelméme. Tout objet suffisamment petit et
placé dans un milieu liquide ne restera donc pasdhile et pourra alors entrer en collision avec
d’autres objets, c’est ce qui s’appelle I'agitattmownienne. Ces collisions peuvent étre limitées
en utilisant différents agents stabilisateurs tple des sels ioniques ou des surfactants. Nous
nous intéresserons principalement a la théorie DIA&)17,18] qui décrit le comportement entre

des surfaces chargées (des NPs dans le cas prggelatbiais d’'un milieu liquide.

1.1.1 Collision brownienne

Toutes les particules subissent des forces d'amitatlites browniennes car elles sont

constamment en mouvement. Le mouvement brownieh ¢%0 aléatoire et est uniquement

constitué de collision avec d’'autres molécules.ég@lement celles du milieu liquide. Entre ces

collisions, les particules voyagent en ligne drbien que la moyenne arithmétique des positions
soit nulle. Il est cependant possible d’exprimerdiatance moyenne parcourue entre deux
collisions (le libre parcours moyen) par la moyegoadratique qui en 3D prend la forme [20] :

Lom =y(X?) =,/6D,7 (1.1)

ou Lpm est le libre parcours moyeN,est la distance parcourus, est le coefficient de diffusion
etr est le temps de libre parcours moyen.

Par analogie avec la cinétique des réactions chiesiga vitesse d’agrégation s’écrit :

aN1+2
ot

=k,N;N, (1.2)



ou N représente la concentratidg,la constante cinétique de collision et les indices2 chaque
NP. Entre deux particules, il est possible d’évakiepurement brownienne en supposant que
I'une des deux particules est immobile. On expratoes le flux de particules [18] pouvant entrer

en collision en utilisant I'équation de continuité

anIoc

00 =0 ou j=-D,
or

(1.3)
ou j est le flux de particuleg)oc est la concentration locale etest la position spatiale. Ce
systeme peut étre résolu en symétrie sphérique etemant en considération les deux limites du
systéme, soit que_,., = N (concentration locale & I'infini égale la concatittn moyenne dans la
solution) et quensurace ne= 0. Finalement, en incluant le principe d'indis@dbilité entre les

particules (indiquées par les indices 1 et 2), raienons [16,17] :

P2 = 47(D, +D,)R + RN, (1.9

ou R est le rayon de la particule. Le coefficient déudion pour des particules sphériques
s’exprime par I'équation de Stokes-Einstein [18hoae :

5 - kT

s (1.5)

ou kg est la constante de Boltzmanrgst la viscosité du milieu liquide €test la température. La

constante cinétique de collisions browniennes est définie comme :

2k, T(1 1
=% | Rt R [R*R) (1.6)
¥ (Rl sz
Pour des particules de taille identique, I'équatich se simplifie en :
, = KaT (1.7)
7

1.1.2 Forces attractives de Van der Waals

Les forces de Van der Waals résultent d’'une intenactlectrostatique entre deux dipéles. Ces
forces sont répandues dans la nature et permetd¢grnment au gecko [21] de grimper sur des

surfaces de verre. Elles se produisent généralesoérmar interaction entre des dipdles (force de
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Keesom), par interaction entre un dip6le permapenn dipble induit (force de Debye) ou entre
deux dipdles instantanés (forces de London). Cigtaiere est considérée comme une force
intermoléculaire faible qui est responsable du ph@mne d’attraction entre des objets n'ayant
pas de dipbles permanents tels que dans le ca¢Reque nous étudierons.

Un calcul rigoureux des forces de Van der Waalsathela de faire la somme des interactions sur
I'ensemble des volumes en interaction mais laréittée scientifique a déja recensé les cas les
plus pertinents dont celui de l'interaction entexl sphéres proches I'une de l'autre [18]. Le
potentiel de cette force prend la forme suivante :

~ARR,

VMgerw = G(Rl N Rz_)h (1.8)

ou h est la distance entre les surfaces des NPRsest la constante de Hamaker. Cette valeur de
Vveerw €St généralement comprise entré16t 10" joules et dépend de la permittivité et de la
dispersion optique des matériaux. Pour des pagscde méme taille, 'équation 1.8 peut étre
simplifiée en :

— AR
V. = 1.9
VderW 12h ( )

1.1.3 Répulsion stérique

La répulsion stérique est sans doute la technigugabilisation la plus répandue dans le cas des
NPs car elle ne requiert pas de modifier le solvaats uniquement de former des complexes
NPs-polyméres, ce qui est nécessaire pour lescafiplis biomédicales. Son principe est
simple : utiliser des surfactants qui seront ads®dur la surface des NPs pour les empécher de

se rapprocher I'une de l'autre. Le mécanisme kstiE dans la figure ci-dessous.
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Légende

‘ zone d’attraction

. NP
’éa surfactant

Figure 1-1: Influence des surfactants sur la staldles NPs en fonction de la position de la zone

d’attraction entre deux particules.

La ligne pointillée représente la distance a ldgueééux NPs doivent se trouver pour s’attirer
mutuellement. Lorsque le surfactant adsorbé est gnand que cette position d’attraction (figure
1.1a), les NPs qui se rapprochent ne formeronupaspaire car les polymeres a leur surface se
repousseront. Ceci est causé notamment par leigeimtexclusion de Pauli qui empéche les
nuages électroniques de se chevaucher. Ces NRsuzyoht alors de se mouvoir librement dans
le solvant. En revanche, si les surfactants sarg pétits que la limite d’attraction (figure 1.1b),
les NPs adhéreront ensemble bien que leurs sunf@cesient jamais en contact direct. Ces NPs
seront beaucoup moins stables et continuerontrdeefodes agrégats de plus en plus gros. Afin

d’obtenir une répulsion stérique stabilisanteailtfrespecter certaines regles :

* Le milieu liquide doit étre un bon solvant pour Rsfactants : ceci permettra alors aux

chaines de polymére de s’étendre et d’'occuper amplus grand volume.

* Les surfactants doivent occuper une grande fradmita surface des NPs : ils doivent

pouvoir protéger la NP de toutes les directions.

» Les surfactants doivent étre attachés sur la sudade pas s’en détacher facilement car

sinon nous serons en présence d’'un phénomeéneadtaitr par déplétion.

1.1.4 Répulsion électrostatique

La répulsion électrostatique provient d'un phénoenée répulsion électrique entre des NPs dont
la charge électrique de surface est du méme sigositive ou négative. Dans le cas des NPs
métalliques, la charge est généralement négativesltea est engendrée par la présence d'une
couche d’oxyde sur la surface. Il est possibleétiire la force de répulsion électrostatique en

introduisant dans le solvant un électrolyte domst ilens serviront a masquer le potentiel de
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surface ; on parle alors de double couche ionidNR €t électrolyte). On caractérise ces NPs a
'aide d’'un paramétre appelé épaisseur de la dooblehe ionique (ou longueur de Debye-
Huckel) qui correspond a la distance en dec¢a deelbgl'interaction de la double couche devient

importante. Le mécanisme est illustré dans la éguidessous.

a)
Légende

-, double couche
ionique

®

®  électrolyte

Figure 1-2: Influence de I'électrolyte sur I'épaas de la double couche ionique a) en absence et

b) en présence d’électrolyte en solution.

Dans la figure 1.2, on remarque que la positiotiqbaisseur de la double couche ionique) &/

diminué dans le cas avec électrolyte (b) par rapparcas sans électrolyte (a). Ainsi, des
particules se trouvant a une distance supérieut® &e percevront pas le champ électrique
produit par une NP. En revanche, plus les partica@ont proches, plus la répulsion deviendra
importante car la quantité d'électrolytes entreesldiminuera. Il a été démontré [16] que

I'épaisseur de la double couched]libnique est définie par :

J=ze /% (1.10)
B

ou Na est le nombre d’Avodagrog, est la concentration de I'électrolyte, est la charge
électrique,z est la charge de I'électrolyte eest la permittivite du milieu liquide. Le potertie
d’interaction s’obtient en sommant I'ensemble dasticbutions électrostatiques entre les NPs et
lorsque le potentiel de surface est suffisammetit peque les NPs sont de méme taille [18]

(généralement le cas lorsqu’il est généré par ugdaiion de la surface), I'expression devient :
V. = 27Rey? exp- &) (1.12)

ou y est le potentiel de surface des NPs.
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1.1.5 Cinétique d’agrégation

Nous avons vu que plusieurs forces (attractiveegalsives) pouvaient agir entre les NPs en
solution et la constante cinétique de collisione\{mienne) précédemment décrite doit donc étre
modifiée. Un exemple de potentiel total d’interantest illustré sur la figure 1.3.

40

[
[
T

=]
[l

—=
=

[T

=20
0

Potentiel d'interaction (kT)
[

—
]

20 40 80 80 100
Séparation des NPs (nm)

Figure 1-3: Potentiel d'interaction total ¥ Van der Waals et électrostatique) entre deux

nanoparticules. La force du potentiel de répulsiamle la plus élevée (haut) a la plus faible (bas).

Les forces de répulsion ont un impact sur une gragidtance et contribueront donc a faire
réduire la probabilité de collision. Il faut donansidérer I'équation de continuité (équation 1.3)
modifiée qui s’écrit :

anloc _ nloc aVint (112)

= _Di
or 6/mR or

ou Vi est le potentiel d’interaction. En suivant la méd@marche que celle de la cinétique

brownienne, la résolution de I'équation différelienous conduit a une constante de collision

(ka) égale a :
V -1
oy
—— B 79 (1.13)

Ottewill et Wilkins [22] ont proposé une approxinmoat physique qui est maintenant utilisée pour

estimer et comprendre I'agrégation. La présencéeadponentielle dans I'intégral fait en sorte
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gue la contribution majeure de cette intégraticovignt de la région située autour du maximum
telle guillustrée sur la figure 1.3. En développan, autour de son maximum par une

approximation parabolique, I'équation 1.13 devient

-1

)
k, =k, (R1+R2)\/(_62ij 7 Dkoex;{ o J (1.14)
r=h,

B

20r?

'max

Le potentiel d’'interaction a donc un comportemaritSjapparente a une énergie d’activation par

rapport a la constante cinétique de collisions Iniemnes.

1.2 Synthese de NPs par procédés lasers

Plusieurs techniques de synthése de NPs par pootaskys ont fait 'objet d’études au courant
des derniéres années mais les plus prometteusedesoapplications biomédicales sont celles
ayant lieu en milieu liquide : ablation et fragnmegidn. Ces techniques, illustrées sur la figure
1.4, permettent & la fois de produire et de récddte NPs tout en offrant la possibilité d’utiliser
des surfactants pour les stabiliser, les fonctitisera et controler leur taille. De plus, ces
techniques ont été utilisées pour synthétiser des dé matériaux différents avec la méme recette
tels que : Au [23], Ag [24], Co [25], GO4 [25], Si [26], TIQ: [27]. Dans cette section, nous
verrons les propriétés et les mécanismes de synthes entrent en jeu lors de ce type de
fabrication. Il existe de nombreux types de lasdgsfréquences, de puissances et de durées

d’'impulsions tres variées produisant des NPs dprpatés trés différentes.

a b)

)
«—— laser

_—
/ solvant \
plasma/ bulle
de cavitation
particules
solide

Figure 1-4: Comparaison entre le phénomene a)atiabl et b) de fragmentation.
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1.2.1 Mécanisme d’ablation en milieu liquide

La complexité des phénoménes physiques impliqués dablation laser fait en sorte que notre
comprehension reste fragmentaire, rendant diffiel@rédiction des résultats d’une expérience.
Cependant, plusieurs auteurs [28,29,30] s’entendeunt décrire le mécanisme d’'ablation laser
par une série d’événements qui donnent lieu aitater des liaisons atomiques avec la cible qui
est constituée d’'un bloc de matériau solide. Cegdreduit lorsqu’un faisceau laser est focalisé
dans le voisinage de la surface d’'une cible sakdleu’illustré sur la figure 1.4a. La figure 1.5

illustre le mécanisme d’ablation en milieu liquigiee nous détaillerons.

10-100fs | | 003—10n5| | >100ps temps
| 0.1-10ps 1ns-100ps -
| i [ ] . . . L ]
g
[ — femtoseconde
ey Picoseconde

nanoseconde

Figure 1-5: Schéma représentant les plages de teampstéristiques durant lesquelles divers
phénomeénes surviennent lors de l'ablation: a) gitem par les électrons, b) transfert de
I'énergie au réseau, c) création d’'un plasma enel'loulle de cavitation, d) éjection d’atomes et
d’agrégats, e) croissance dans la bulle, f) écrageme la bulle et g) interactions en milieu

liquide. Les durées caractéristiques de trois $asent indiquées.

Lorsque le faisceau laser percute la cible, lestélas absorbent rapidement I'énergie (a) et se
thermalisent entre eux. L'énergie accumulée estsatmnsmise au réseau par le biais de
I'excitation de phonons (b). Ce grand transferalogt rapide d’énergie donne ensuite lieu a 3
phénomeénes : diffusion thermique par le réseau-10.2s), vaporisation d’'une pellicule de

liquide & I'interface cible/solvant (0.03-10 ns),fermation d’'un plasma (0.03-10 ns). Une bulle
de gaz, appelée bulle de cavitation (c), se forlmes @u point focal et prend trés rapidement de
I'expansion générant une onde de choc. Tomita ¢8HI ont étudié ce phénoméne dans de
I'azote liquide généré par un laser a rubis de 8Cethils ont déterminé que I'onde de choc

voyageait initialement & 1675 m/s tandis que ldebgdandissait & une vitesse de 475 m/s jusqu’a
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atteindre un rayon d’environ 2 mm. Au méme momkegitation locale du réseau devient trop
importante et donne lieu a des brisures dansdesohs atomiques. Les atomes et les agrégats se
trouvent alors éjectés a des températures avotsligi0° K [32] donnant ainsi lieu & un plasma
dont la vitesse d’expansion dans le vide a été réesautour de 5*T0m/s [32,33]. En milieu
liquide, le plasma prend moins d’expansion carstl @nfiné proche de la surface a cause du
solvant [30] et il contribue a faire croitre la leulde cavitation. Les atomes sont alors
majoritairement éjectés de la cible dans la budlecdvitation (d) ou ils commenceront a se
refroidir par émission de lumiére et ils interagir@vec leurs voisins. En refroidissant dans la
bulle, les atomes effectueront une premiere phaseradissance rapide de NPs (e) durant les
premiéres 3us [34]. Une portion des NPs produites est alomssféaée dans le milieu liquide
mais la majeure partie reste dans la bulle de atmit [34] jusqu’a ce qu’elle s’effondre (f)
autour de 100 a 20@s [31]. L'effondrement de la bulle de cavitatiomgée une force telle que
I'on peut observer la formation de bulles secorefan’amplitudes de moins en moins élevees
[31]. Lorsque la surface de la cible est encoréisarhment chaude, ce phénomene peut donner
lieu a I'éjection de gros agrégats. Quand les NRept en contact avec le milieu liquide, elles
sont tres rapidement refroidies ce qui donne sduiem a des particules sphériques car il s’agit
de la forme minimisant I'énergie de surface a haetw@pérature [35]. Ce rapide transfert
d’énergie donne aussi la possibilité a ce gu'ilitydes réactions chimiques entre les NPs et le
solvant. Finalement, les NPs en solution peuveetagir entre elles ainsi qu’avec tout élément
en solution tel que des surfactants afin de, a ttexemple, croitre ou stabiliser leur diametre

et/ou étre fonctionnalisées.

La figure 1.5 illustre des durées caractéristiqpesir trois types de laser: femtoseconde,
picoseconde et nanoseconde. Plus la durée de l$iopuest grande et plus le faisceau laser
interagira avec diverses étapes du mécanisme t@hnlhes lasers femtosecondes sont si rapides
que durant leur impulsion, seuls les électronsrduza le temps d’étre excités. La température du
gaz électronique sera donc tres élevée alors quéséau sera toujours a la température de la
piece. L’étude et la description de ces mécanismpbgquent donc d’avoir recours a des modeles
a deux températures pour décrire I'état d’excitaties électrons et des phonons [36,37]. En
revanche, les lasers nanosecondes ont une dureputBion beaucoup plus grande et une seule
température est nécessaire pour décrire le systamdes électrons et les phonons auront

suffisamment de temps pour se thermaliser et dibgeii. Cependant, une portion de I'énergie
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déposée sera perdue car elle aura le temps deatiffians la région avoisinant le point focal [38]

laissant ainsi moins d’énergie pour I'ablation. jdes, la présence de I'impulsion laser en méme

temps que le plasma fera en sorte d’alimenter -@el{#ibsorption par Bremsstrahlung inverse) ce

qui contribuera a diminuer I'’énergie laser arrivamt la cible [38,39].

1.2.2 Effets des parametres lasers

Plusieurs parametres (figure 1.6) doivent étre @mnicompte lors de I'ablation en milieu liquide

car ils affecteront chacun a leur facon les pragsiddes NPs produites ainsi que le taux de

rendement. Bien gu'il soit encore difficile de prédle résultat d'une expérience donnée, la

littérature nous permet de tirer des tendancestirapies des différentes conditions d’ablation.
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i | — seuil et régime  |o - — d'impulsion | E fr;qluence
. . I_ d'ablation [ ' i “ i’:\ser
| * . i . i
— l solvant et |

| | —_
_— P — | surfactant i .
| 24 A | B ! L
. Pt N
| o | I v
i : i : v v :
_ P N T PR -

1 ' —
! P I e ¥ 4 4
. 1 I . 1 A . :
| I | I \ | i
. T N 1 H
I I 1 LY . i

| P | 1 i g
i DL [onguesr [ i——— ————
S R A I .
I ] ] bullede [~7"""" >
[ ! 1 itation
| : —— | cavi - — — !
! ] milieu
[ ambiant ? I I
i topologie de E I I
. la cible : géométrie
| du faisceau
S

Influences provenant du ;

Laser

Milieu ambiant

Cible

Figure 1-6: Diagramme d’influences des parameteesydthese lors de I'ablation.
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Régimes d’ablation : limité par 'absorption opt&ou par la conductivité thermigue

Le mécanisme d’'ablation est d’abord caractérisédgprésence de deux régimes dont la vitesse
d’'éjection de matiére est différente. On peut elaient les distinguer lorsque l'on trace la

profondeur d’ablation en fonction de la fluencéetgjue montrée a la figure 1.7.
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Figure 1-7: Taux d’ablation par pulse (sous videxdivre pour un laser de 150 fs a 780 nm. Les
lignes solides et en pointillées représentent ledlenres régressions logarithmiques déterminées

par les auteurs [40].

A partir d’'une modélisation de la température, Bat al [40] ont montré que les deux régimes
provenaient a faible fluence de la longueur de patién optique (équation 1.15) et a plus forte
fluence de la conductivité thermique électronigaquétion 1.16). Ce dernier mécanisme se
produit au-dela d'une fluence seuil afin que laditeénd’électrons chauds soit suffisamment
grande pour permettre un transfert d’énergie sigatif a 'extérieur de la zone de pénétration

optique.
1
I-abla = E In(Fa/Fth,a) (115)

I‘abla = DiTa ln(Fa/Fth,r) (116)

ou «a est le coefficient d’absorption de la cibke)a fluence Fy, la fluence seuil théoriqu®; est

le coefficient de diffusion thermique électronigeker, est le temps de diffusion thermique des
électrons (équivalent au temps nécessaire powsféan I'énergie aux ions du réseau). Hirayama
et al [41] ont aussi observé cette double déperedpaar I'or, I'argent et le cuivre. Dans la plage
de puissance observée, ils ont aussi constaté gjdier Ine présentait que la dépendance en

fonction de la profondeur de pénétration a caussadplus faible conductivité thermique. Dans
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tous les cas, une petite couche de matériau aatéée dans un état amorphe ce qui indique
gu’'une partie de I'énergie s’est dissipée danslke ¢elle que proposée par le mécanisme a forte
fluence. De méme, Nolte et al [40] ont aussi naté ¢g durée de l'impulsion n’avait pas
d’'impact sur la fluence seuil lorsque la duréetat#érieure a 1ps tandis gqu’elle augmentait
progressivement au-dela de 5 ps a cause de la tdorpéntre I'arrivée d’énergie et la diffusion
thermique des électrons. Le volume ablaté resterzigmt faible, ce qui peut rendre difficile la
production de masse bien que la productivité egtlre avec la fréequence de répétition [29,42].
Le rendement typique de tels procédés se situergéméent autour de 50g/min [42,43] bien
que Barsch et al [44] ait réussi a obtenir un tdend mg/min a l'aide d’'un laser picoseconde a
200 kHz et 50 W.

Type de laser et taille des NPs

Le second parametre d'intérét est la taille des NRsluites. Selon le type de laser et les
conditions de synthése, le diamétre des NPs peigrvdu nanometre jusqu’aux centaines de
nanometres [23,26,28,45]. Plusieurs parametresctaffnt la taille finale des NPs en
commencant par la fluence utilisée. Kabashin §t3lont constaté, pour un laser femtoseconde,
la présence de deux phénomeénes menant a la fomuidlPs d’or dans I'eau. A faible fluence,
I'ablation est attribuée a l'interaction directetrenla radiation laser et la cible produisant de
petites NPs de 1 a 9 nm. En revanche, pour desciseelevees, la plage de diametres s’étendait
de 20 & 250 nm et le cratere formé sur la ciblg ghas grand et avait un profil irrégulier tout en
montrant des traces d’or fondu, indiquant la présetiune zone affectée thermiquement. Pour
des fluences intermédiaires, deux distributiongetavisibles : une petite autour de 5 a 10 nm et
une grande autour de 10 & 80 nm. La présence ddag&Ps aurait pour origine l'interaction du
plasma chaud et confiné pres de la surface a ahwsailieu liquide qui serait en mesure de
chauffer la cible et la graver. Sylvestre et al][@8t aussi observé ce phénomeéne et ont proposé
que I'écrasement de la bulle de cavitation sur sumace chaude soit suffisamment fort pour
éjecter de gros agrégats. lls ont aussi noté que poe puissance donnée, le maximum
d’ablation s’obtenait lorsque le point focal seutrait environ 0.6 mm sous la surface de la cible
[23,46]. De cette facon, I'absorption non linéadans le solvant était réduite et le plasma généré
était plus intense. En revanche, une plus granflecalésation diminue la fluence ainsi que le
rendement et la taille des NPs. Dans tous les l@agymentation de la fluence sur la cible

contribue a augmenter la taille des NPs produites gue leur dispersion.
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Influence des caractéristiques du faisceau laser

Le type de laser influence aussi les propriétés digr I'ablation. Bien qu’Amoruso et al [47] ont
démontré que la durée de I'impulsion laser et tgleeur d’'onde n’ont pas d’impact sur la taille
des NPs lorsque la durée est inférieure a 1 pgil®avski et al [46] ont montré que I'ablation
femtoseconde était 20% plus efficace que celle sgiconde sous les mémes conditions.
Cependant, comme nous l'avons déja mentionné, derég durée de I'impulsion devient plus
grande que 5 ps, la fluence seuil pour effectuadldtion augmente car il y a de plus en plus de
dissipation thermique [40] et cela explique aussirguoi l'efficacité d’ablation est plus élevee
lorsque la durée de I'impulsion laser est courte48]. De plus, dans les régimes picosecondes et
nanosecondes, la durée de I'impulsion est plusuergue le temps de formation du plasma.
Celui-ci écrante alors le faisceau laser et absonigepartie de son énergie [48] et affecte ladtaill
des particules produites. La longueur d’'onde é#is aussi son importance car le milieu liquide
doit y étre transparent et les NPs dans le chempiigwe du laser doivent I'absorber peu afin
d’éviter les pertes. Une plus grande absorptionlgaible de la longueur d’'onde ménera a une
fluence seuil plus faible [32] ainsi qu’a une augtagon du taux d’ablation [48,49]. Lorsque le
faisceau laser interagit avec le plasma génémehdex d’'une longueur d’onde plus faible fera en
sorte qu'une plus grande quantité d'énergie sedifablation [32] et que les particules seront
plus petites étant donné que I'absorption du plasarée en fonction du cube de la longueur
d'onde [49]. Dans le cas des lasers nanoseconéesins auteurs [50,51] ont observé une
diminution de la taille des NPs lorsque la longu#'onde diminuait. Outre I'effet du plasma, ils
avancent I'hypothese que cette réduction pourtest@&usée par la fragmentation des NPs qui se

briseraient en absorbant suffisamment d’énergir IER].

Interaction du faisceau laser avec une surface

La maniére dont le faisceau laser interagit avesuldace joue aussi un role important sur le
contrdle des propriétés. Dans les milieux liquideslibre parcours moyen des agrégats est
beaucoup plus court que celui dans le vide camntsent en collision avec les vapeurs de liquide
ainsi gu’'avec leurs voisins a cause du confinenggméré prés de la surface. Ceci a comme
conséquence que les NPs se trouvant au centrezibadaablatée ont plus de chances de croitre
par agrégation avec leur voisin que les NPs éjsat@epériphérie qui se retrouvent rapidement

dans le solvant et qui devraient ainsi avoir desletites dimensions. Simakin et al [52] ont
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vérifié ce phénomeéne en produisant un motif laésultant de l'interférence de deux faisceaux
nanosecondes cohérents qui donne lieu a des frdfgj@ation. L’'éjection d’agrégats se retrouve

donc limitée dans les franges d’interférence cositre ou I'énergie est suffisante pour produire

I'ablation. Les agrégats €jectés peuvent ainsi uemntent interagir avec leur voisin dans la

direction des franges ce qui donne lieu a la folonade nanobatons. La topologie de la surface et
son évolution sous l'influence de tirs répétés dnivaussi étre prises en considération [53]. La
présence de petits défauts sur la surface peutilwoat a augmenter 'absorption en créant des
points chauds ainsi qu’en augmentant I'angle ddaoce du laser. En revanche, une topologie
trop prononcée nuirait a I'absorption ou auraitdemce a étendre I'énergie sur une trop grande
surface. Barcikowski et al [53] ont observé cetipehdance importante du taux de production en
fonction du taux de recouvrement entre les impuaksidont le maximum se trouvait a 95% de

chevauchement. L’augmentation du taux de recouunerakére aussi la taille des NPs en la

faisant diminuer. Le taux de répétition du lasdrasssi important bien que, selon Menéndez-
Manjon et al [42], elle n'affecte pas I'ablation imaontribue a réduire la taille des NPs par

postirradiation.

Influence du milieu liquide lors de I'ablation

La présence du milieu liguide comparativement & a au vide affecte aussi les propriétés des
NPs notamment au travers du changement de predsioj.et al [54] ont constaté que la forme
et la profondeur du cratere formé par I'ablationsiBeau et dans l'air étaient tres similaires pour
un laser nanoseconde alors que pour un laser feottnde la profondeur était beaucoup plus
faible dans I'eau. La forte absorption non linéalems I'eau pour le laser femtoseconde prés du
point focal causerait une baisse de I'énergie serad’ablation. De plus, une partie de I'énergie
provenant de la couche ablatée est transféréelmunmguide afin de créer la bulle de cavitation
qui limite initialement I'éjection d’agrégats de tible. Dans le cas du laser nanoseconde, ce
phénoméne serait compensé par l'arrivée d'énergie we longue période de temps
comparativement au temps requis pour vaporiseolele de solvant. En revanche, Zhu et al
[55] ont noté que la présence d’'une fine couchaw'augmentait Iégérement le taux d’ablation

pour un laser nanoseconde en contribuant a augman&mpérature et la pression du plasma.

Néanmoins, Soliman et al [56] ont montré gu’unenaeigtation de la pression du milieu liquide

diminue la durée de vie de la bulle de cavitatmut £n réduisant le nombre de NPs générées. De
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plus, la taille des NPs récoltées diminue de manéponentielle avec I'augmentation de la
pression car les NPs se retrouvent plus rapidedserd le solvant et elles y subissent une trempe
thermique rapide, diminuant ainsi leur probabitigécoalescence. L'effet de cette trempe a aussi
été verifié en comparant I'ablation avec et sangrésence d'un jet d’air comprimé [53]. Ce
dernier contribue a disperser les NPs de leur pdiotigine et diminue leur probabilité de
collision et donc leur taille en les dispersangjbut d’eau au jet d’air accélere le refroidissetnen

réduisant encore plus la croissance par aggloroératila taille finale des NPs.

D’autres parametres peuvent aussi influencer ldetdie la bulle de cavitation tels que la
compressibilité des milieux liquides [57]. Plusledli sera élevée et plus la bulle de cavitation
sera petite car la bulle prendra de I'expansidestgrégats se retrouveront éloignés les uns des
autres diminuant leur probabilité de collision e taille. Les propriétés et la nature du solvant
doivent donc étre considérées car ils affectemhéeEanisme d’ablation. La transparence de la
solution influencera la puissance créte atteigteantble et donc la température et la pression du
plasma généré [58]. La conductivité thermique,dasité, la viscosité, la tension de surface et la
compressibilité peuvent toutes influencer la dudéevie de la bulle de cavitation [57,58],
affectant ainsi la croissance des NPs dans cell&hesi, I'ablation dans I'eau donne lieu a des
NPs dont les dimensions sont plus grandes quescelitenues dans l'acétone [59,60] ou dans
I'éthanol [58,59].

Le solvant influence aussi la stabilité des NPsaation en contrélant leur agglomération et son
interaction avec la surface des NPs peut modiéar béométrie la rendant, a titre d’exemple,
facettée en présence de thiol [61]. Simakin €b8] pnt démontré sur du titane que, dans certains
cas, le solvant pouvait changer la structure dliistade tétragonal a cubique bien que cette
derniere soit métastable et n’existe qu'a haute péature. Compte tenu des grandes
températures du plasma, des réactions chimiques &# vapeurs de liquide et les agrégats
peuvent se produire et donner lieu a des alliag®k:[TiC dans le dichloréthane, Ti@t SIQ
dans I'eau. Sylvestre et al [62] ont aussi montré g pH de I'eau affectait la taille finale des
NPs et la vitesse d’agglomération qui augmentersgqglee le pH devient inférieur a 6 car la

répulsion électrostatique se trouve affaiblie.
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Influence de la nature de la cible

La nature de la cible influence aussi le rendenumtl’'ablation bien que de plus amples
investigations soient encore nécessaires pour tdemprendre de quelle maniére. Cependant,
Semerok et al [48] ont noté une corrélation ertregmentation de I'efficacité d’ablation et la

réduction de la température de fusion et de latdute la cible. De méme, Barcikowski et al [53]
ont noté des variations importantes dans les diimessdes NPs produites dans l'air : petites

pour le graphique et le magnésium, grandes porgdid et I'or.

Influence des surfactants

Finalement, il est possible de limiter la croissamt I'agglomération des colloides en ayant
recours a des surfactants (molécules interagissat la surface chargée des NPs). Le premier
cas de stabilisation se produit par la formationrdeelles lorsque la concentration du surfactant
est proche du point critique de formation de mealc.m.c.) a 'aide de surfactants tels que le
laurylsulfate de sodium (SDS) ou le bromure tringgtjue d’ammonium de hexadecyl (CTAB)
ou 'augmentation de la concentration du surfactédtit la taille moyenne et la dispersion des
NPs [60,63,64]. Mafuné et al [63] explique ce phéaoe par un mécanisme dynamique de
formation qui débute par la formation rapide d’epums de particules formés par I'agrégation
d’atomes voisins. Afin de continuer leur croissaris embryons ont besoin de se déplacer par
diffusion vers d’autres agrégats et il y a alor®e wompétition entre cette croissance et la
passivation de la surface par le surfactant qutaghe environ 10 fois plus rapidement que
d’autres atomes d’Au sur la surface [63]. L'augrnaioh de la concentration de ce dernier fait
alors en sorte d’'accroitre la cinétique de passinat empéche les particules d’entrer en contact.
Cette augmentation permet aussi d’obtenir une ewgl couverture de la surface des NPs [60]
formant méme dans le cas du SDS une double couehsudactant qui permet ainsi une
meilleure séparation. La présence de surfactantg pgir sur la géométrie des NPs en
augmentant leur sphéricité dans le cas du SDSd64én les étirant pour le CTAB [60], peut
limiter 'oxydation [60] et empécher les NPs defsgmenter sous l'irradiation par un faisceau
laser [64]. Le deuxieme cas de stabilisation seydtdorsque des liaisons se forment entre la NP
et le surfactant comme IB-cyclodextrine [65] et le dodécanethiol [61]. Le cagisme de
stabilisation reste le méme sauf que ces surfactsmt attachés a la surface des NPs ce qui

augmente leur stabilité a long terme.
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1.2.3 Mécanisme de fragmentation

Le mécanisme de fragmentation par laser (figurgdsBsimilaire a celui de I'ablation sauf que la
cible n'est pas un bloc de matériau solide mais mhesicules en suspension dans un milieu
liquide ou gazeux (figure 1.4b). Celles-ci se fragmeront par évaporation ou par explosion
selon la quantité d’énergie lumineuse absorbédegaPs sans toutefois former de plasma ou de
bulle de cavitation étant donné que I'énergie Baéne provient que des quelques atomes formant
la particule comparativement a I'ablation. CommesiBavons mentionné, les NPs peuvent se
fragmenter durant I'ablation si celles-ci absorbarffisamment d’énergie au travers du couplage
entre leur spectre d’absorption et la longueur déodu laser [51]. Cependant, I'efficacité peut
étre augmentée en focalisant le faisceau lasectdireent dans la solution colloidale, augmentant

le nombre d’événements de fragmentation de pamaladg densité d’énergie au point focal.
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Figure 1-8: Diagramme d’influences des parameteesydthese lors de la fragmentation.

Deux mécanismes peuvent mener a une fragmentati®iNBs [66] que I'on peut utiliser pour
réduire la distribution de taille et la dispersia@chauffement thermique suivi d'une évaporation
des couches atomiques extérieures ou I'éjectiomed’'grande quantité d’électrons par des

processus thermoioniques et/ou de photoionisatibrménent a un phénomeéne d’explosion de
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Coulomb. Bescés et al [67] ont comparé la fragntemtaentre un laser nanoseconde et
femtoseconde par spectrométrie de masse a temp®ldet ils ont noté que la charge des
fragments était de +1 avec le nanoseconde et deu+23 avec le femtoseconde et que leur
énergie cinétique était augmentée de par la fratatien. Les fragments générés par le laser
femtoseconde étaient aussi tres petits alors que d@e laser nanoseconde s’étendaient sur une
plage beaucoup plus grande. Etant donné que le lfasd#oseconde favorise I'absorption de
multiples photons rapidement sans échange avedigiriquide et la formation de fragments de
charges plus élevées, le mécanisme dexplosion delo@b serait responsable pour la
fragmentation contrairement a I'évaporation poutalger nanoseconde qui donnerait lieu a sa
plus grande distribution de taille selon le taugwdiporation que chague NP subirait. Yamada et
al [68] confirme ce phénomene et notent que léetdiés fragments diminue lorsque la charge des
fragments augmente. Il est possible de déterminel gera le mécanisme dominant de la
fragmentation en utilisant le modéle de la gou@®,§8] qui compare I'énergie de répulsion
coulombienne a la force attractive émanant de tgirede surface qui tend a former de plus

grandes particules. Le parametre d'intérét apfieddité correspond au ratio entre ces énergies et

Xi = ((FU / (16722“305j (1.17)

ou g est I'état de charg®: le rayon du cluster,s le rayon de la cellule de Wigner-Seitsggela

s’exprime comme :

tension de surface. L’évaporation est dominantsqglee ys < 0.3 alors que I'explosion de
Coulomb domine lorsqug > 1. La réduction de la durée d’'impulsion minimi§eteraction
entre la NP excitée et le solvant tout en réduikaptrobabilité de recombinaison entre la NP et
les électrons ionisés, ce qui donne lieu & unegehatomentanée plus élevée et donc a une
probabilité d’explosion de Coulomb plus grande.duation 1.17 montre aussi que ce mécanisme

est moins probable lorsque la taille de la NP augee

Mafuné et al [69] ont constaté que 'augmentatiedalfluence donnait lieu & un accroissement
du taux de fragmentation mais aussi a une augnamtdi taux de coagulation compte tenu du
plus grand nombre de fragments en solution qui edi@u a une croissance en milieu liquide
avec les fragments et les agrégats avoisinantaila finale des NPs serait donc formeée par

I'équilibre de ces deux mécanismes et la préseacautfactants tels que le SDS peut limiter la
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croissance et les NPs formées seraient plus peYitenada et al [68] ont cependant noté que le
SDS jouait aussi un second role en limitant la mdzioaison entre la NP et les électrons ionisés.
L’interaction électrostatique entre les NPs etESait en sorte que les électrons qui ont migré
dans le solvant sont repoussés par le groupemargé&llu SDS et la charge maximale de la NP
augmente lorsque la concentration de SDS augm@ateeffet est plus important lorsque le
c.m.c. est atteint car la structure en micelle @5 $rotége alors la NP de tous les cotés et la
charge obtenue dans la NP est beaucoup plus élesgaimensions obtenues au-dela du point
de c.m.c. ne dépendent alors plus de la concenmtratais uniquement de la fluence [68,69]. La
charge accumulée peut alors étre suffisamment @€l@e&ir produire une fragmentation par
explosion de Coulomb méme avec un laser nanosecé&mde@tilisant un laser femtoseconde,
Besner et al [70] ont constaté que la taille findéss NPs était indépendante des propriétés
initiales des colloides (taille et dispersion) n#épendait fortement des parametres du laser ainsi
que de la présence de surfactants comme le dexqrargattachent sur la surface des NPs d’or
réduisant la croissance. Cependant, la croissamarileeu liquide donne lieu a une absorption
non linéaire importante par le milieu liquide qui@mme conséquence de convertir une partie de
I’énergie en un continuum de lumiere blanche. Léapson d’énergie pour des NPs comme ['or
qui ont une absorption plasmonique dans le visseldrouve augmentée par la présence de la
lumiere blanche qui est plus fortement absorbédajuadiation initiale a 800nm, ce qui favorise

leur fragmentation.

Puisque la position en longueur d’onde de I'absongblasmonique maximale dépend du type de
matériau et de sa géomeétrie, il est donc possibleséectionner un couple laser-NP afin
d’effectuer une fragmentation sélective grace ageis nanosecondes. Zhang et al [71] ont ainsi
montré qu'il est possible de fragmenter des NPs dio utilisant un laser Nd :Yag a 532 nm
(proche de l'absorption caractéristique de I'or2® Him) tout en laissant les NPs de fer entieres
car celles-ci absorbent dans l'ultraviolet. De mgidazakevich et al [72] ont montré que le
contrdle de la longueur d’onde pouvait modifierdéio de NPs d’or de forme sphérique ou en
nanobaton.

1.2.4 Synthese d’alliages et de structures cceur-couronnes

La formation de structure a base de plus d'un émeut s’effectuer de plusieurs manieres

selon la nature des éléments en question. Tel que hHavons préalablement mentionné, la



27

nature du solvant peut affecter la composition masoparticules en créant des alliages ou des
structures de type coeur-couronne compte tenu @esles températures du plasma qui peuvent
décomposer le milieu liquide. Tsuji et al [25] omité que I'ablation par laser nanoseconde de
cobalt dans I'eau donne ainsi lieu a la formatien@x0O,, peu importe le degré d’oxydation
initial des NPs. En revanche, pour une synthése agxane, 'oxygéne qui est un élément léger
avec une grande tension de vapeur a été retirghpatodécomposition et les NPs produites
étaient composées uniquement de cobalt. Ce typéadton se produit aussi avec des solvants a
base de carbone, comme le dichloroéthane, qui dbemex la formation de carbure [52]. La
réactivité entre le solvant et les NPs est sousbeervée comme un effet de surface et non d’un
effet de volume. Amendola et al [73] ont pu obteme couronne de carbone graphitique autour
de NPs d'or lors de la synthése dans du toluéneiguiient de la pyrolyse du benzene. Il est
possible de retirer cette couche de carbone erydamt mais ceci peut en revanche créer une

couronne d’oxyde sur la surface des NPs.

Les alliages peuvent aussi étre formés a partitatidation d’'une cible ayant la staechiométrie
désirée. Yamamoto et al [74] ont ainsi constatélqiation femtoseconde de ek 4B donnait
des NPs amorphe dont le cceur avait essentiellefaeméme composition que la cible. En
revanche, sur une épaisseur de 5 nm sur la sutiaeegxydation partielle et la présence d’'une
phase riche en néodyme ont été formées. TegHhi[&bjeont noté par des ablations sous vide que
la composition finale des particules différait de dible initiale de AlCuwoFe et que les
éléments les plus volatiles se retrouvaient erppérie. De méme, Trelenberg et al [76] ont noté
une séparation de phase dans l'alliage CoPt qupltgierait par une grande différence entre les
pressions de vapeurs des différents éléments. d@ltie différence est grande et plus il est

difficile de conserver la stoechiométrie.

Les alliages peuvent aussi étre formés a partsalitions de NPs pures. En irradiant avec un
faisceau laser sur une solution contenant des Ndpgedit et d’or, il est possible de former un
alliage entre ces matériaux [52,77]. Dans ce @s,NPs doivent commencer par entrer en
contact et en former une plus grosse NP avant degiocommencer a se combiner [52]. Une
augmentation de la concentration de NPs permetobteahir une probabilité de formation
d’alliage plus élevée car les NPs seront rappracié® unes des autres [77]. La présence de
surfactant en faible quantité peut ainsi favorlagiormation d’alliage car les NPs produites sont
plus petites et leur concentration est donc plagséd. Néanmoins, une trop grande quantité de
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surfactants aura I'effet inverse car ceux-ci pragrent alors toute interaction entre les NPs et
aucun mélange ne sera alors produit [52]. Hodakt pt8] ont étudié I'évolution d’'une structure
coeur-couronne en un alliage entre l'or et I'argarits ont noté que I'énergie requise pour créer
I'alliage était inférieure avec un laser picose@igdie nanoseconde a cause des moins grandes
dissipations thermiques. De plus, I'homogénéisasi@était effectuée apres plusieurs impulsions
compte tenu des courtes durées durant laquell®lastl suffisamment chaude pour produire une
diffusion des atomes.

Il est aussi possible d'utiliser la fragmentati@hestive selon la longueur d’'onde pour créer des
structures coeur-couronnes. L'utilisation de lasemsosecondes est favorisée, dans ce cas, car
elle est plus sélective étant donné que la fragatient par lasers femtosecondes n’est pas le
résultat d'un phénomeéne thermique mais d’'une eigtode Coulomb. Pour créer des structures
coeur-couronnes, deux solutions de NPs de natdésadife sont mélangées et la longueur d’onde
du laser est sélectionnée de maniére a ce quelésreléments I'absorbe beaucoup et l'autre tres
peu. Ces NPs excitées se fragmenteront en petégatg qui pourront se recombiner pour former
de nouvelles NPs ou se déposer sur les NPs avoieghgui n'ont pas été excitées. De plus, la
formation de ces structures cceur-couronnes molgifsgpectre d’absorption : la couronne ainsi
déposée absorbera moins I'énergie laser que lesidlR®me matériau et nous pourrons obtenir
un transfert de I'un des deux matériaux sur le s@@olong terme. L'utilisation de laser Nd:YAG

a 532 nm pour exciter des NPs d’or qui absorbeatu@®up autour de 520 nm est un exemple
répandu qui permet de recouvrir d’or des coeursed@ H et méme des nanobéatons de NiCo [72]

dont I'absorption maximale se trouve dans l'ultialet.

1.3 Modélisation de la température dans les procédésdars

La modélisation de la température dans les prockdéss reste un probleme complexe a traiter
de par la grande quantité de phénomeénes qui antllieant les procédés : absorption linéaire ou
multiphotonique, écrantage et chauffe par le plagmé&sence du milieu liquide et le confinement

qu’il induit, éjection d’électrons et d’atomes, dgaments de phase, dissipation thermique, etc.
De plus, la brieveté des impulsions femtosecondiseh sorte que les électrons qui absorbent
I'énergie du laser par Bremsstrahlung inverse auwna température nettement supérieure a celle
du réseau car le transfert d’énergie des électvers les phonons prend plus de temps que la

durée de limpulsion [36,40,66,78]. Etant donné damecapacité thermique des électrons est
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nettement plus faible que celle du réseau, la teatyre électronique sera beaucoup plus grande
que la température d’équilibre des atomes pouvéeindre des milliers de degrés kelvin

[36,40,78]. Il est donc difficile de modéliser Ipgénomeénes d’ablation et de fragmentation car
une partie de ces électrons sont en mesure deerquéitcible. Néanmoins, les processus
d’élévation de température dans les nanoparti@das plus simples a traiter et peuvent étre plus
facilement modélisés. Pour ce faire, nous devoesdie en considération les difféerences de
température entre les électrons (ind&eet le réseau (indicg) en résolvant les équations

différentielles ci-dessous pour le modéle a 2 teatpées [36,75] :

oT,

C.(T.) o =00, ~Ve(T. - T.)+G (1.18)
Cs (Ts)a;;s = _DQS + yép(Te _Ts) - PPertes (119)
G=1,f{t)a(T,)exp-a(T.)z) (1.20)

ou C, etCs sont les chaleurs spécifiques par unité de voldinet Ts les températurefe et Qs le

flux de chaleur résultant d’'une inhomogeénéité dbdorptionys, le facteur de couplage électron-
phonon, G le terme de génération d’énergie par absorptioniriause,Pperies €S pertes|lo
l'intensité du laserf(t) le profil temporel de I'impulsiong(Te) le coefficient d’absorption des
électronsZ la profondeur sous la surface de la cible. Darsatede nanoparticules plus petites
que la longueur de pénétration optique, ces equapeuvent étre simplifiees en considérant que
I'absorption (et donc la hausse de températurejagede maniére homogene dans la NP
(0Q =0, G ne dépend que du temps). Selon ce modele, lasatls@t les phonons s’équilibrent
sur une échelle de temps de l'ordreGlg, et il est donc possible d’utiliser un modéle a une
température pour les lasers nanosecondes alotegjgquations 1.18 a 1.19 doivent étre utilisées
pour les impulsions picosecondes et femtosecoridéquation dans le cas du modele a une

température prend alors la forme :

Cs (Ts)a(‘;l;s = _DQS +G- PPertes (121)
G - 3Kabs(R’A)|Of(t) (122)

4R
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ol Kaps est le coefficient d’absorption,est la longueur d’'onde du laseRegst le rayon de la NP
en supposant celle-ci sphérique. Plusieurs typepedies doivent étre pris en considération :
diffusion thermique vers le milieu ambiant.{R.) [36], pertes radiatives {f) [75], pertes par

évaporation / fragmentation4R, [36,75] et la chaleur latente des changemenfshése.

s+l
I:)milieu = IUOOTS 2 L -1 (123)
(s+1)R? |\ T,
6 27K
P., =—| 248 BT -T2 1.24
rad R[ {C4hg J:|( s o ) ( )
p = Sleals OR (1.25)
cvap R ot

ou u., T, ets sont la conductivité thermique, la températureiree constante dépendant des
propriétés thermiques du milieu ambianka vitesse de la lumiérlp la constante de Planksyap

la chaleur d’évaporation et la densité de la NP. Selon Teghil et al [75], st possible de
négliger les pertes radiatives car elles sont monmortantes que celles par évaporation. Ces
derniéres peuvent finalement étre négligées lorktempérature n’atteint pas le point de fusion
des NPs [36].

Etant donné que le mécanisme de diffusion thermémiee la NP et le milieu ambiant est lent par
rapport aux impulsions ultras breves, l'effet dulieni ambiant affecte peu la température
maximale atteinte lors des impulsions picosecomdegrairement aux impulsions nanosecondes.
Selon Hodak et al [78], il faut environ 20 fois pld’énergie pour chauffer des NPs a 1000 K
avec des impulsions de 5 ns versus 30 ps a cauke difusion vers le milieu ambiant. Ce

modele devrait cependant étre bonifié en considépam la température n’est pas fixe mais qu’un

gradient est présent autour de la NP.
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1.4 Comparaison des techniques de synthése chimiquescetles par procédés
lasers.
La synthese en milieu liquide peut s’effectuer &iipde deux grandes familles de techniques de

synthese : par voies chimiques ou par procédéssldses deux technigques possedent différents

avantages et inconvénients dont les principaux m@sentés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 1.1: Forces et faiblesses des techniquegnileése chimiques et de celles par procédés

lasers. Les signds) et(-) indiquent respectivement que la technique esttagae ou non.

Points de comparaison Chimiques Procédés lasers
Chimie et agent réducteur (-) Utilisation d’agents nocifs (+) Procédé « vert ».
et de puissants agents Requiert uniguement un milieu
réducteurs. Toxique pour liquide et une cible ayant la
I’'hnomme et I'environnement. stoechiométrie désirée.
Contamination (-) Les sous produits peuvent (+) Bonne pureté.
se trouver dans la NP ou a sa Moins de produits utilisés et
surface. surface propre.
Controdle de la taille (-) Excellent contrdéle mais er] (+) Déterminé a partir des
présence de surfactants. conditions expérimentales

(fluence, temps d’'impulsion, etg
Meilleur contr6le en absence de

N—r

surfactants.
Formation d’alliages Réactions complexes a| Cible avec une stoechiométrie
I'équilibre thermodynamique. spécifiqgue. Mélange par

fragmentation. Procédés horg
équilibre thermodynamique.
Etude comparative | (-) Nécessite des techniques de(+) Le méme procédé peut étr

11%

(différents matériaux) synthese différentes pour utilisé tout en conservant les
chaque matériau. mémes dimensions.
Efficacité du procédé (+) Production de grands | (-) Production de faibles volumes
volumes et la technique est| et la technique est moins connye.
bien connue.

Ces forces et faiblesses nous montrent que lesitpes de synthese par procédés lasers se
trouvent avantagées du point de vue de la rechexxpérimentale car elles nous donnent une

plus grande versatilité dans le contrdéle des diinessainsi que dans le choix des matériaux. De

plus, les procédés hors-équilibres ouvrent la aoli@ formation de nouvelles structures, comme

nous le verrons au chapitre 6. Les procédés laépondent aussi aux objectifs que nous nous
sommes fixés dans le cadre de cette these, soit de

» Pouvoir synthétiser différents matériaux a paringéme procédé de fabrication.
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Effectuer la synthese en absence de surfactantafgarder les NPs les plus propres et
faciliter leurs futurs bioconjugaisons et fonctiahsations.
Minimiser le nombre de produits utilisé afin d’augmter la pureté des particules.

Effectuer la synthése de NPs de 10 nm de dian@itesh limitant la dispersion de taille.
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CHAPITRE 2 PROPRIETES STRUCTURELLES ET OPTIQUES DES
NANOPARTICULES

Lorsque les dimensions des particules deviennditepeplusieurs propriétés physiques changent
car la taille du systeme devient alors égale ows mletite que les dimensions critiques des
phénomeénes tels que le libre parcours moyen éfegtre. Ceci a comme effet d'altérer le
comportement macroscopique attendu. Dans ce chapitus verrons certains des phénomeénes
qui se produisent sur les propriétés structuredtegptiques des nanoparticules afin de pouvoir
comprendre adéquatement leur état et pouvoir letgiser correctement. De plus, la surface
est généralement considérée comme un défaut péaitlegu’elle modifie a elle seule les
propriétés de par le degré inférieur de coordimaties atomes. Le ratio surface sur volume sera
donc trés important car pour les nanoparticules,ftaction non négligeable de leurs atomes sera
sur leur surface comme le montre la figure 2.1 (m@d’atomes de surface divisé par celui de
volume= 1/2R) [79]. La premiere section discutera des fimations aux propriétés structurelles
des NPs qui seront utilisées afin d’obtenir deféfrmation sur les structures cristallines des
matériaux. La seconde section présente un exenepleapriétés physiques des matériaux qui
évoluent lorsque la dimension des NPs diminue etpguvent influencer les mécanismes
d’'ablation et de fragmentation discutés au chagitécédent. Finalement, la troisieme section
discute des propriétés optigues des NPs qui setviaocomprendre la structure des NPs

hétérogénes de Co et d’Au présentée au chapitre 6.
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Figure 2-1: Estimation de la proportion d’atomesis@ant sur la surface d'une NP en effectuant
le ratio d’atomes sur la surfablg sur ceux du volumBly, pour une particule sphérique de métaux

de transition [79].
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2.1 Propriétés structurelles

Les propriétés physiques de la matiére sont emepagfinies par I'organisation des atomes en
une structure cristalline. Le carbone peut, pangte, avoir une structure amorphe, de graphite
ou de diamant qui auront chacune des propriétéquast et électriques différentes. Lorsque les
dimensions des NPs deviennent petites, plusiewteues influenceront la structure cristalline
finale : relaxation / réorganisation de la surfaeasions de surface, etc. Il est donc important de
pouvoir caractériser et identifier ces phénomenes.

2.1.1 Formule de Scherrer

Les NPs sont généralement si petites que leuraiction avec un faisceau de rayons-X
(généralement utilisé pour identifier la structerestalline par diffraction) se fait différemment
gu’avec une cible solide. Bien que ce phénoméenmatifie pas la structure cristalline des NPs,
le nombre de plans atomiques pouvant interagir d&daisceau est petit et la précision des
franges de diffraction récoltées sera donc moinmboCeci résultera en un élargissement des
pics de diffraction qui sera d’autant plus impottgune les tailles seront réduites. En théoriestil e
possible d'utiliser ce phénoméne pour mesurerilie @es cristallites monodisperses inférieures
a 100 nm par la formule de Scherrer [80] :

K
taille = Kiomed (2.1)

Buiz c046)
ou Ksorme €St un facteur de forme (fonction de la forme dstallite, typiquement d’environ de
0.89), 4 est la longueur d'onde des rayons-%,, est la largueur a mi-hauteur du pic de
diffraction en radians e® I'angle de Bragg (position du pic de diffractiorfin pratique,
I'équation précédente permet de déterminer unddiimiférieure sur la taille des particules car
d’autres facteurs peuvent contribuer a élargindetels que I'inhomogénéité des contraintes dans
le matériau ou la résolution de I'appareil de diffion. Finalement, I'équation 2.1 donne une
taille pondérée et la justesse de cette mesurd’aghant plus faible que la distribution de taille
est large.
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2.1.2 Modéle de Huang

Plus le ratio surface sur volume est grand et lalusurbure de la surface sera grande. A cause
des tensions de surface, ceci aura comme effeédérgr une pression qui forcera la NP a se
comprimer et donc a minimiser sa surface [79,8f]c@&nsidérant un cas purement hydrostatique

sur une sphére, Huang et al définissent le changeteepression par I'équation de Laplace :

0A _ 2y
oV TR @2

ou /P est le changement de pressiarest I'aire,V est le volume efs est I'énergie spécifique de
surface. En considérant la compressibjltédu matériau composant la NP, il est donc possible

d’obtenir la dépendance du paramétre de maidia fonction du rayon par :

ha_-2 Vs

2.3
5 BXPR (2.3)

Huang et al [81] ont déterminé que ce modele gtditle pour des particules supérieures a 1nm
de diametre et que cette contraction diminuaitqoesla déviation par rapport a la géométrie
sphérique augmentait. Finalement, il est importdet mentionner que cet effet devient

négligeable lorsque le rayon est supérieur a 5 nm.

2.1.3 Structure / géométrie des NPs

Le petit nombre d’atomes dans les NPs fait en sguie les propriétés des surfaces pourront
influencer I'organisation atomique et/ou la géomeéttes particules. Chaque plan atomique a
ainsi une compacité et un degré de coordinatiodui@st propre et donc une énergie de surface
différente. Lorsque la croissance s’effectue lemeteinet a basse température, la NP cherchera a
minimiser son énergie de surface et la géométmadisera déterminée par le polyedre de Wulff

[82] par la regle suivante :

Yokt Shid

Kl

=constante (2.4)

ou hkl sont les indices de Miller du plan atomiqfg, sa surface &®, sa distance par rapport au

centre de la NP. Dans un cas anisotrope, I'équ&tidrprédit une sphére au lieu d’'une structure



36

facettée. Ceci est notamment le cas a haute tetopear la NP se trouve dans un état amorphe
et que la tension de surface est alors constantewtes les directions.

Dans les petits agrégats (inférieurs a 10 nm s&onature du matériau et des propriétés
étudiées), les approches classiques ne sont papois suffisantes pour expliquer le
comportement observé et il faut parfois avoir resaux effets quantiques. Ceci est notamment
le cas pour les petites NPs métalliques ou la streclectronique peut affecter leur géométrie
[82,83]. Il convient alors mieux de décrire le gyse comme un gaz d’électrons quantique en
interaction avec une distribution ionique chargésifivement. Ceci a été observé entre autres par
Baguenard et al [83] dans de petits agrégats agieint leur point de fusion. Ces agrégats
possédaient alors une structure cristalline quibderdésordonnée comme un liquide mais dont
I'organisation est entiérement régie par la stmgctlectroniqgue de maniére a tenter de remplir
des couches électroniques complétes plutdét queaderifer des plans atomiques complets

comme dans le cas du polyédre de Wulff.

2.2 Propriétés physiques

D’autres propriétés physiques seront aussi affecp@e les propriétés de surface des NPs. La
température de fusion [82] en est un bon exempleslba résulte de I'équilibre des potentiels

chimigues de la phase solide et liquide qui sontraé@mes fonction de la pression. Or, comme
nous I'avons mentionné, la courbure de la surfa@eee une augmentation de la pression sur
I'agrégat qui incitera ce dernier a évoluer d’utreicture solide a une structure liquide pour une
température de fusion inférieure de celle du sati@dessif. Ainsi, en combinant I'équation 2.2 a

un développement du premier ordre du potentiel ichien autour des valeurs macroscopiques,

nous obtenons une équation reliant la températifagionT; au rayon de la NP par :

2/3
1 2 o
T, =T =y -y = 2.5
f macroscopjue RS I—,Os [ys y||:,0|:| ] ( )

ouL est la chaleur latente, les indicest| représentent respectivement la phase solidelgtiéq
et p est la densité. Buffat et Borel [84] ont compagénwodéle développé jusgqu’au second ordre
et ils ont été en mesure de reproduire les résudtgtérimentaux pour I'or. Le point de fusion des

NPs décroit donc rapidement lorsque leur tailldateninférieure a 5 nm.
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Le potentiel d’ionisation est aussi affecté pacdarbure de la NP mais pour une raison différente
de la tension de surface. De maniére classiqueptientiel d’ionisation est associé au travail de
sortie pour prendre un électron du solide et I'aenenl’infini. Sa principale composante au-dela
de quelques angstroms est la force image prodnit®esidérant le solide comme un conducteur
infini. Cette approximation n’est donc plus valideur les NPs dont la géométrie sphérique ne
peut étre considérée comme un plan infini. En &ffad un développement au premier ordre en
considérant la géomeétrie sphérique, Wood [85] gatice avec une précision inférieure a 2% le
potentiel d’ionisatiorPl de I'argent par I'équation :

3e2

2.6
327, R (2.6)

PI(R)=® +

ou @ est le potentiel d’ionisation macroscopiguegest la charge de I'électron ef est la
permittivité du vide. Ainsi, plus le rayon décretitplus il est difficile de retirer un électron dar

charge est moins écrantée.

Ces parametres sont importants lorsque pris eridégrasion avec les mécanismes du procédé de
fragmentation. Les petites NPs, de par la dimimutie leur température de fusion, auront donc
plus de facilité a s’évaporer et 'augmentationleer potentiel d’'ionisation fera en sorte de

retarder leur fragmentation par explosion de Coblom

2.3 Propriétés optiques

Les propriétés optiques des matériaux peuvent aoss renseigner sur leurs dimensions car les
NPs sont plus petites que la longueur d’onde deraere visible. Elles interagiront alors de
maniére différente que le ferait un solide massitithnt plus que leurs dimensions peuvent étre

inférieures a la limite de pénétration optique.

2.3.1 Théorie de Mie sur les matériaux purs

L’interaction entre une onde plane et une partieué&é modélisée pour la premiére fois par Mie
[86] en effectuant un calcul complexe que nous egraduirons pas ici. Globalement, le
traitement revient a faire interagir 'onde éleatagnétique décomposée en une somme d’ondes
sphériques avec la nanoparticule afin de pouvaridecorrectement les équations de continuité

du champ au niveau de I'interface. En connaissat#ille de la NP et son indice de réfraction (en
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considérant le milieu homogeéne), il est possiblealeuler la section efficace d’extinctieny; et

de diffusionayi par :

27T~ (-
O ext =k_727-;(2j +1)Rdai +bj)

0 it :%2(21 -F:l')qai|2 +|bi|2)

o 2 i mdy (x) - my, (mxy (x)
by (Y (x) - my (X (x)
o - M, (-, () ()
o my (Y (x) -, (MY ()
k = 2n et = @

0192 %300 et 2,092 3,0n(8)+¥,0]

2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

ou A est la longueur d'ondem est le ratio d’indice de réfraction complexe ertteNP et le

milieu, J et Y sont respectivement les fonctions de Bessel dmipreet second ordre. Il est

possible d’obtenir la valeur de la section efficaabsorption en effectuant la différence entre
les résultats obtenus pour les équations 2.7 et @es équations reproduisent bien le
comportement expérimental observé et elles nousgitent d’évaluer la quantité d’énergie

gu’'une NP absorbera sous l'effet d’'un faisceaurldsa figure 2.2 montre le résultat calculé du

spectre d’absorption pour une NP d’or pour divetaiies.
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Figure 2-2: Spectre d’absorption d’'une NP d’or sdbtaille tel que calculé par les équations de

la théorie de Mie.

Il est important de noter que pour les petites N@snécanisme d’absorption dominant est
I'absorption dipolaire [87]. La figure 2.2 montrasai la présence d’'un pic d’absorption (autour
de 520 nm pour les petites NPs) qui est appeléraiisio plasmonique. Il s’agit en fait d’'une
oscillation collective des électrons par rapporx aeyaux atomiques telle qu'illustrée sur la
figure 2.3. La position de cette fréquence est tioncde la nature de chaque matériau et peut

servir a les identifier ainsi qu’a obtenir une @stiion de leur taille.

=
GOmIRE

Figure 2-3: Excitation plasmonique dans une NP sghé [82] correspondant & une oscillation

collective des électrons autour des noyaux atomsique

Lorsque les dimensions des NPs augmentent, lagositi maximum se déplacera vers le rouge.
La position du pic d’absorption plasmonique essaumsportante lorsqu’il est question d’alliages
car le pic se trouvera alors entre ceux des matérgurs. Plusieurs auteurs ont noté une
dépendance quasi linéaire du maximum avec la catigposle I'alliage formé tant pour Ag/Cu
[88] que pour Au/Ag [77,89,90].

2.3.2 Propriétés optiques des structures caeur-couronnes

Le traitement des structures hétérogenes est amdul daut prendre en considération des

conditions frontiéres a chaque interface. Aden etkir [91] ont cependant résolu le probléme
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dans le cas des structures coeur-couronnes. BieteguiEjuations soient complexes, plusieurs
auteurs ont tiré des tendances a partir de résudbgbérimentaux qui validaient le modele.
Lorsque le cceur est d’or et que la couronne est diaargent [89] ou de silice [92], la présence de
la couronne a comme effet d’induire un petit dégalaers le bleu sur le pic correspondant au
coeur mais qui est beaucoup plus faible que dacaslel’'un alliage. En revanche, lorsque l'or se
retrouve sur la surface d’'un cceur en silice [98]fex [71,93] ou en AuS [94], la position de son
pic d’absorption se trouve alors fortement altéFas la couronne a une petite épaisseur et plus
le pic plasmonique sera déplacé vers le rougegmport a celui d'une NP d’or. Ce déplacement
sera accompagné par un élargissement du pic caarsée pconfinement des électrons car

I'épaisseur de la couronne sera plus faible quelilexe parcours moyen [94].
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CHAPITRE3 PROPRIETES MAGNETIQUES DES NANOPARTICULES

Dans ce chapitre, nous recenserons dans un preamips les principales propriétés de la matiere
afin de comprendre comment les matériaux massigisgent aux champs magnétiques. Nous
verrons par la suite comment la réduction de laedsionnalité des systémes peut affecter les
propriétés attendues des NPs ainsi que leur dépeadsn fonction de la taille. Nous terminerons
ensuite par un recensement des aimantations pguNEs de cobalt que nous trouvons dans la

littérature a titre comparatif.

3.1 Propriété des solides massifs

Les propriétés magnétigues des solides dits massiés dont les dimensions sont

macroscopiques, sont bien connues et expliqguédsagement aux dimensions nanométriques.
Tous les matériaux ont cependant une réponse facecllamps magnétiques appliqués mais
'amplitude de celle-ci dépendra de la nature der leomportement. Leurs principales

caracteristiques seront présentées dans cettersecti

() x Diamagnetism
0 Xt =X0jon+ X0ybend (d) 5 Antiferromagnetism
J M :[:1?':9;p 6p<0
M;=0
(®) 5 Ideal paramagnetism -1
1= ?C i Mg=0 o

Fe rrimagn etism
= ET_x;; (T>>Ty)

My=|(Ng,J)a— (NG, J)s| g (T—0)
C=Cp+GCg

1 ©p=Tc>0 0 Ta T %y =(‘;_2 (C3Nar+ CBNgg+2CACyNng)

L NuZ g5 J(J+1)

e 3kg

Ferromagnetism

c
x:_u....
T-8,

Ms=Ng, Jug (T—0)

Figure 3-1: Réponses magnétiques en fonction deni@érature pour différentes catégories de
matériaux selon Buschow et de Boer [95].

Deux approches tentent d’expliquer les propriétagmatiques des matériaux. Dans les modeles
locaux, les moments magnétigues sont présumésisétabt les atomes et représentent
généralement bien le comportement des atomes isbléss isolants. En revanche, les modéles

itinérants ne considérent pas que les électromnstmcalisés sur les atomes mais décrivent les
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propriétés a partir d'un modele de structure dedbarrigides (la population électronique et les
niveaux d’énergie dans les matériaux conducteuns isfluencés par I'organisation cristalline

des atomes).

{ ry é0é
o 585 deé

paramagnétique ferromagnétique antiferromagnétique

Figure 3-2: Organisation des moments atomiquesideltype de comportement magnétique.

3.1.1 Paramagnétisme & Diamagnétisme d’ions isolés

Les matériaux paramagnétigues et diamagnétiquegisséat linéairement avec le champ
magnétique appliqué afin de générer respectivemmaatréponse alignée ou opposée au champ.
Dans tous les cas, leurs propriétés ne sont patidarde la géométrie ni des contraintes car leur
réponse est entierement due aux électrons qui antmoment magnétique de par leur
mouvement : orbital ou de spin. Un atome ou un igénéralement constitué de plusieurs
électrons, posséde un moment magnétique net a m@ks contribution orbitale et celle de spin
des électrons s’annulent. Dans ce dernier cagplanse a un champ magnétique appliqué sera
certainement diamagnétique, autrement elle serbaptement paramagnétique (la réponse
diamagnétique est toujours présente, mais haldtuelit dominée par la réponse

paramagnétique) [96]. Dans les deux cas, le momaghétique s’écrit :
M = xH (3.1)
ou M est 'aimantationy est la susceptibilité magnétiquereest le champ magnétique appliqué.

Pour les matériaux diamagnétiques, la réponse aatiple au champy(< 0) résulte de la
modification que le champ induit sur le mouvemesg dlectrons sur leur orbite et n’est donc pas

dépendante de la température (comme le montrgueefi3.1a).

En revanche, le moment des matériaux paramagnéticiuerchera a s’aligner avec le champ
externe alors que I'agitation thermique cherchedg&sorganiser le systéme de maniere a obtenir
un moment global nul (figure 3.2). Considérant tgrergie potentielle magnétiquEy prend la
forme :
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E, = 1B, = yy,H cosd (3.2)

ouu est le moment magnétique totabdtangle que ce dernier effectue avec le chamet que
I'orientation des moments suit une statistique dézBhann, nous pouvons calculer I'aimantation

en effectuant la somme des contributions dangégtiton du champ [96] :
HpH
n exp ——
RS
Z exr{ﬂﬂoH ]
Ko T

ou n est le nombre de moments magnétiques. Dans uansgst quantique », il faut traiter les

M

(3.3)

moments comme ayant des orientations fixes seloorgre quantiqué représentant la somme
des nombres quantiques orbital et de spin. Le mbmegnétique dans la direction du champ

prend alors comme valeur (états discrets) :
H=9M, ug (3.4)

oug est le facteur de Landg; le magnéton de Bohr Bt; peut prendre les valeurs discrétesde -
a +J. La résolution de I'équation 3.3 et 3.4 donnepssion de I'aimantation traitée de maniere

quantique comme étant :

_ Hy HoH
M =nu,B ( J (3.5)
P KT

avec: B HutoH ) _ 2] +1cot 2J +1f s HoH —icot L[ Gk (3.6)
kT 2J 2J kT 2J 2 kT

ou B; est la fonction de Brillouin ety est le moment magnétique d’un atome. Ce résuttah gt

aussi d’obtenir I'expression « classique » lorsquéend vers l'infini, soit que le moment

magnétique peut s’orienter librement dans I'esgadeant :

M =ny{cotr{ﬂﬂ°Hj— KeT }=n,uL(’uﬂ°Hj (3.7)

keT ) HioH kT

ou L est la fonction de Langevin telle que définie enés crochets de I'équation 3.7. Pour des

champs de faible amplitude, I'aimantation peut &pproximée par :
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(<5 IRV 17] VA
3K,T 3K, T

H=,\/H=%H (3.8)

ou C est la constante de Curie. Donc, plus la tempeéragara élevée et plus il sera difficile

d’aligner les moments dans la direction du champigpé (comme le montre la figure 3.1b).

3.1.2 Ferromagnétisme

Un matériau ferromagnétique a, comme le paramagrtiun moment magnétique net qui
provient de ses électrons mais il posséde aussinteraction d’échange entre ses électrons qui
donne lieu a un champ moléculaire effectif intekhg qui agit en plus du champ appliqué
[15,96]. Le matériau peut alors avoir une aimaatation nulle lorsque qu’aucun champ externe

n'est appliqué et son champ total s’écrit :
Heff=He+Hm:He+}'{vI (39)

ou y est le coefficient du champ moléculaikg, est le champ externe it est le champ effectif.

Il prend son origine dans le principe d’exclusi@Rauli qui force les spins a étre dans des états
antiparalléles si les électrons ont la méme énebBpanéme, deux électrons qui ont le méme spin
auront tendance a rester éloignés. Ceci donnealiene interaction qui dépend de l'orientation
relative des spins des électrons. Lorsque I'énafgiehange se trouve minimisée quand les spins
sont alignés, le matériau aura un comportement yiee tferromagnétique (figure 3.2).
L’aimantation a une température donnée peut étieiléa a partir de I'équation de Brillouin

(équations 3.5 et 3.6) que nous écrivons de masianglifiée par :

M 2J+1 2J+1 1 1
= cot —-—coth — 3.10
M, [23 r(ZJ ij 2J %23”“}} (3.10)
_HH
= =" H 3.11
Wu Ky K,T eff ( )

UM M kT
=77 5 o 3.12
Vi KT M MMOVH (3.12)
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Les équations 3.10 et 3.12 sont toutes deux famafio parameétrey et peuvent donc étre
évaluées graphiquement ou numériquement. L’'aimantat saturation décroit progressivement
avec la température comme le montre la figure Ridgu’a une température appelée température
de Curiefc. Au-dela de cette température critique, les équnatB.10 et 3.12 ne se croisent que
pour une valeur dg; = 0 et 'aimantation spontanée devient nulle. Lagériau ferromagnétique
se comportera alors comme un matériau paramageétiqoette température peut étre calculée

en modifiant I'équation 3.8 pour inclure le champléculaire :

M e M _ C _ C
= @ @ =-= 9 X___ =
(Ho+M) T H, T-Cy T-6,

e

(3.13)

3.1.3 Antiferromagnétisme et ferrimagnétisme

Contrairement au ferromagnétisme, I'antiferromaigné se produit lorsque I'énergie d’échange
est minimisée par une organisation antiparallekegpéns (figure 3.2). Le traitement effectué est
identique a celui du matériau ferromagnétique sguifl faut prendre en considération les
orientations respectives des deux sous-réseauMeet’@mantation totale est la somme de ces
deux contributions. Le détail du traitement simplile champ moyen basé sur une interaction
entre les premiers voisins peut étre trouvé dankvie de Cullity [96]. Dans le cas d’'une

interaction qui se limite aux premiers voisins, $@urons :

I\'\:A :B(J,'L;(”?J ol H_, =—-M, (3.14)
0A B
avec deux équations semblables pour le sous-ré&eaaiules indiced\ et B représentent chacun
des deux sous-réseaux antiparalleles. De mania@grge, I'aimantation mesurée sera plus faible
que celle d’'un matériau ferromagnétique et ella gyale a zéro en absence de champ externe
dans le cas ou les deux sous-réseaux sont idesitifloat comme pour les ferromagnétiques, le
matériau se comportera comme un paramagnétiquelauddine température critique appelée
température de Né€r\(), suivant :

2C
T+6,

M
= = 3.15
X H. (3.15)

ou 6y est une constante caractérisant le comportemeritéti paramagnétique (a ne pas

confondre avec la température de Néel). Les mabtérfiearrimagnétiques sont quant a eux des
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matériaux antiferromagnétigues dont les sous-réseant des moments magnétiques

d’amplitudes différentes mais leur traitement matagque reste identique.

3.1.4 Théorie des bandes, métaux cristallins et courbe d&later-Pauling

Le comportement magnétique des métaux dépend delégwé de mélange. Dans le cas d'une
structure ayant deux phases (soit cristalline oat des atomes sont de nature différente)
indépendantes ou lorsque les grains sont relativeigr®s, I'aimantation & saturation est alors
approximée comme étant la somme pondérée de I'&tiam de chacune des phases alors que
leurs températures de Curie respectives demeurgrdrdngées [96]. La réponse magnétique du
systeme peut donc étre prédite a partir de la ifnactelative de chaque matériau en les

considérants indépendants.

En revanche, lorsque les matériaux se mélangentrmdormer qu’'une seule phase, il devient

difficile de prévoir leurs propriétés magnétiqueltels que 'aimantation, la température de Curie

et leur anisotropie car celles-ci dépendent étmmtet de la structure de bande résultant de leur
union (fonction de la structure cristalline). Néamns, en considérant le modéle du magnétisme
itinérant (soit un modele de bandes rigides), dté observé que I'aimantation des métaux de
transition varie de facon réguliere en fonctiomndunbre d’électrons de tymkequi est connu sous

le nom de courbe de Slater-Pauling (figure 3.3)92®6] et de la structure cristalline (cubique

centrée, cubique a face centrée ou hexagonale coepmpui altére la structure de bandes.
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Figure 3-3: Courbe de Slater-Pauling illustraninfantation a saturation en magnéton de Bohr a

0 K en fonction du nombre d’électrons de valer8uketés) [95].

Il est possible d’expliquer ce comportement en #rant que la structure de bandes n’est pas

affectée par la stoechiométrie de I'alliage maigjuement par la position du niveau de Fermi qui
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représente la position du plus haut niveau d’éeengcupé par un électron a 0 K; on parle alors
d’'un modele de bandes rigides. Bien que cettenadfion ne soit pas rigoureusement vraie,
I'aimantation qui ne dépend que de la populatiosmlas up et down est bien approximée par ce
modéle [15]. Ainsi, le Co et le FeNi qui ont un rtme d’électrongd équivalent se retrouvent
avec une aimantation similaire. En revanche, l@tnipie et la température de Curie sont
fonction de la forme et de la densité de la stmecde bandes et ne peuvent donc pas étre
déterminées a partir de ce modéle.
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ferromagnétisme faible ferromagnétisme fort
Figure 3-4: Schéma de la densité d’états pour gegkions du niveau de Fermi [97].

Lorsque les atomes sont approchés pour former lisrestes niveaux d’énergie atomiqQdd et

4s s’élargissent pour former une structure de basdbeématisée sur la figure 3.4. On remarque
aussi que la densité d’état de la baddsst plus importante que $aautour du niveau de Fermi et
sa population électronique sera donc altérée ppnut d’électrons comparativement a la basde
qui restera presque inchangée. De plus, la posiélative des niveaux d’énergie pour les spins
up et down est différente a cause de I'énergiehdiege dont nous avons préalablement discutée.
Ces deux élements font en sorte que I'aimantatesnaetaux de transition provient de la bathde

car elle permettra une différence importante detreembre de spins up et down [15].

p= g =g uy (3.16)

ou ng représente la population des électrons selon rectibn de leur spin. On peut alors
considérer deux types de matériaux soit les fergm@ques faibles et les forts selon la position
du niveau de Fermi par rapport au sommet de laegbdmids spins up. Pour le ferromagnétisme

fort, I'ajout d’électrons ne se fait que dans lad& des spins down et I'’équation 3.16 peut alors
étre simplifiée en :
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= (L0-n, ) (3.17)

L’aimantation suit alors une pente de pd/électron ce qui correspond bien avec les résultats
expérimentaux comme le montre la figure 3.3. Leewaldeny n'est cependant pas égale au
nombre d’électrons de valence car 0.6 se retronvadans la bands [15,95] et que nous
pouvons observer par le passage par zéro de l'téti@m spontanée pour un alliage de
Nio.4Clo.s.

3.1.5 Aimantation des matériaux amorphes

Les matériaux amorphes ont aussi un comportementladorme est similaire a celle de Slater-
Pauling car les interactions chimiques entre lesnas entrainent une organisation atomique a
courte portée [15]. lls peuvent étre formés pantidtduction d’'une petite fraction d’élément non
magnétique tel que le bore, le phosphore ou leiwgifi afin de déstabiliser I'organisation
cristalline ou par un procédé de solidificatiorstrapide (plus élevée que*10s [98] ou 106 K/s
[15]). Cependant, leur aimantation est inférieureelle des matériaux cristallins comme le
montre la figure 3.5. Un comportement de type faagnétique fort est observé mais dont
I'aimantation est réduite de 0. La transition par zéro de I'aimantation s’effexalors dans le
voisinage du nickel selon le degré d’amorphisatthn matériau. Selon Buschow [99], la
réduction du moment magnétique des atomes de titan&id peuvent provenir de plusieurs

phénoménes tels que :

« Transfert de charge entre un élément non magnétgle métal3d modifiant le taux

d’occupation des populations de spins up et down.

* Modification de I'hybridation altérant la structurde bande et pouvant réduire la

séparation au niveau de I'énergie d’échange easrspins up et down.

* Modification de I'organisation atomique / cristai.
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Figure 3-5: Courbe de Slater-Pauling illustraninfantation a saturation pour des solides rendus
amorphes par du bore ou du phosphore [15].

3.2 Propriété magnétiques des nanoparticules

Lorsque les dimensions d’un matériau deviennest patites, ses propriétés magnétiques seront
altérées car ses dimensions deviendront égalesféueures a certaines dimensions critiques.
Les plus importantes seront présentées dans oettéors et ainsi que les énergies et les
dimensions caracteéristiques qui leur sont propre.

3.2.1 Lois d’échelles : rayon, domaine et superparamagniéime

En considérant d’abord que les propriétés des rmatésont identiques a celles du solide massif,
il est possible de distinguer différents types dmpgortement magnétique [96,97,100] dans les

nanoparticules en fonction de leur rayon commedatre la figure 3.6.

a §b c id

Q)

Coercivity

0 oM Do Dy
Diameter

Figure 3-6: Coercivité et domaines en fonction @uretre des particules montrant 4 régimes : a)
superparamagnétique, b) ferromagnétique monodoma)jnétat de vortex, d) multidomaines
[100].
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Les trés grandes particules seront multidomainesn@® pour le solide massif et deviendront
monodomaines lorsque le diamétre deviendra faibtgue I'énergie ne sera pas suffisante pour
générer une paroi de domaine dans la NP. Les maxédont la dureté (champ d’anisotropie sur
aimantation a saturation) est faible pourront figarspar un état intermédiaire de vortex dans
lequel les spins s’aligneront circulairement autdwin axe fixe afin de minimiser le champ. Cet
état ne sera pas observé dans les matériaux @urdgrergie d’anisotropie sera plus importante
et forcera I'aimantation a rester orientée selamages axes cristallins. Les valeurs critiques de
transition de régimes ont été déterminées dansttérature [100,101] pour des particules

sphériques avec une anisotropie uniaxiale :

D, = 7211 | 2P (3.18)
IUOMS
b 90594 | stz .19)
1- 2.807{ 2K J Hollls

2

HoM
orr 2K +40
M 2
D, =V Fo'ls avec o =0.785398 (3.20)
J2(3o-2)

ou Aex est la constante d’échange (J/rK),la constante d’anisotropie uniaxiale (J/m®)s
'aimantation a saturation (A/m), la perméabilité magnétique Bt le diametre critique de

passage de I'état monodomaine a multidomaine gsumkatériaux durs.

En dessous du diamétre critiqugB" la particule a un champ coercitif nul car sonréiee
d’anisotropie (K*V) est faible comparativement é@rergie thermique [96,97,100]. Il y aura donc
des transitions thermiquement activées qui cheottiex désaimanter le systéme. Celui-ci sera

donc caractérisé par un temps de relaxation ve&aird’aimantation nul :

-KV
T=T7,€ex 3.21
0 F{ kT J (3.21)

ou V représente le volume de la particulegdtinverse de la fréquence d’essai de renversement

de I'aimantation (typiquement entre et 10° secondes). Compte tenu de ces renversements, le

champ coercitif est nul car 'aimantation ne comsgras son orientation en absence d’'un champ
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externe ; on parle alors d’'un matériau superparagtagie. Le diametre critique de transition a
I'état superparamagnétique est généralement détéremi utilisant = 100 s et = 10° s et est

fonction de la température par :

1/3
Dj”“" = (E kBT25j (3.22)
7 K

ou pour un diamétre fixe, la température de bloczgaéfinie comme :

T KV

= 3.23
25 (3.23)

Le moment magnétique d’'une nanoparticule peut atbhesger librement d’orientation tout en
conservant ses moments atomiques mutuellementéalignorsque la NP est dans un état
superparamagnétique, I'aimantation en fonction danmgp appliqué suivra alors I'équation de
Langevin en considérant non pas les moments at@wigoais le moment total+(y) de la

particule qui peut s’orienter librement dans I'espa

_ HrolloH kKeT | _ Moo H
M =n cot - =n, L| ——— 3.23
a { }{ ke T j Lot H Hro ke T ( )

L’amplitude de I'aimantation sous un champ appligaéa donc beaucoup plus élevée car c'est le
moment total de la NP qui s’orientera et non pasgjab moment atomique. Pour une NP dans un

état superparamagnétique au-deldglf96] :
1. Les courbes d’aimantation en fonction de H/T seequpsent.
2. lln’y a pas d’hystérésis et le champ coercitif rast

Ceci est aussi valide pour un matériau paramagrestigais le champ requis afin d’obtenir la
saturation de l'aimantation est beaucoup plus grasie NP monodomaine, bien qu’elle
conserve l'orientation de son moment magnétiqueyirauaussi linfluence de I'énergie
thermique. Cette derniére contribuera a faire diminprogressivement la barriere énergétique
(causée par I'anisotropie cristalline pour une NRésique) faisant ainsi diminuer le champ
requis afin de retourner I'aimantation lorsquedgan de la NP diminue (figure 3.6b). Le champ

coercitif suivra alors I'expression suivante [96] :
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H, = 2K | [25KeT (3.25)
M. KV

La réduction du nombre d'atomes peut aussi avoie unfluence sur les matériaux

antiferromagnétiques. En effet, dans les matériamtiferromagnétiques non compenseés,
'organisation par alternance des spins (figure) 3€lon le plan atomique et la géométrie
sphérique, dont le nombre d’atomes dans chaquegsladifférent, peuvent faire en sorte que le
nombre total de spins up soit difféerent de celus dpins down et qu’'une aimantation soit

observée en absence de champ externe.

3.2.2 Effets de surface

Le comportement magnétique observé des NPs ditfereelui prédit et décrit a la section
précédente : une structure monodomaine lorsqueaildss sont petites et que I'aimantation est
proportionnelle au volume de la particule. En dffaat ces approximations, nous négligeons de
prendre en considération les effets de surfacd’qnegeut souvent considérer comme un grand
défaut. Plus la NP est petite et plus importanta kecontribution des atomes a sa surface sur les
propriétés observées. Les atomes de surface seodemip différemment car leur degré de
coordination diminue et leur structure électronigaevoit perturbée a cause de cette réduction de
la symétrie locale comparativement a celle du satissif. Cet effet est d’autant plus important
lorsque la taille des NPs diminue car le ratio @la¢s de surface sur ceux de volume augmente
rapidement. Compte tenu de la géométrie sphériggeNPs, les techniques expérimentales ne
peuvent pas mesurer directement les propriétésudésces bien que nous puissions observer des
modifications sur le comportement global des matsei Nous verrons dans un premier temps les
modéles d’anisotropie de surface et leur influesge les NPs. Puis, nous observerons leurs

impacts sur le comportement magnétique de différeratériaux.

3.2.2.1Modéeles d’anisotropie de surface et impact sur I'ahantation

Plusieurs modeles ont été développés afin de teigrpliquer les changements se produisant a
I'échelle nanométrique. Pour ce faire, les matériaont considérés comme ayant les mémes
propriétés que celles du solide massif a deux eixrep Tout d’abord, l'anisotropie

magnétocristalline est considérée comme étant iahafl02]. Cette hypothese a été vérifice

expérimentalement pour certains matériaux telslguaaghemiteyFeOs) [103], connu pour
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avoir une anisotropie cubique, qui présente unsotmoipie uniaxiale dans des NPs de 10 nm a
une température de 3.5 K. La seconde modificatena sle considérer que l'anisotropie de
surface sera différente en amplitude et en oriemtajue celle des atomes du cceur de la NP de
par le changement de leur degré de coordinations&et al [104] ont validé cette hypothese a
l'aide de la spectroscopie de Mossbauer en mont@xistence d’'une nouvelle composante
(sextet) dans des NPs de ferrite de nickel quilte&stune organisation des spins de surface dont

I'orientation est différente de celle du coeur ahisotropie était d'un ordre de grandeur supérieur.

Les difféerents modeles peuvent étre comparés eena# leur courbe d’aimantation & OK en

résolvant numeériqguement I'équation de Landau-Lifshi

B8 xR -0, x(§ xR 3.26)
oi  Rer=9H, 1 S5, 1 My (3.27)
2K, 2K, &K, 0§

ou les indices et indiquent les positions atomiqué&; est la constante d’anisotropie dans le
cceur de la NRJ; est I'énergie d’échang§, est le spingp est le facteur d’amortissementest le
nombre de voisins eH,, est I'hamiltonien de I'énergie d’anisotropie. Dana cas d’'une

anisotropie uniaxiale, celle-ci s’écrit :
= 2
Ha. =-Y K(S @) (3.28)

ou & est l'orientation de I'axe d’anisotropie a la gmsi i. Bien que I'équation 3.27 décrive le
comportement du cceur de la NP, deux principaux tesd®nt explicités dans la littérature pour
décrire le comportement de la surface. Le premstrlee modéle transverse d’anisotropie de
surface (TSA) qui considére que I'axe facile d’amtaion de la surface est perpendiculaire a la
surface [102,105,106,107]. Le second modele qubtepius réaliste est celui d’anisotropie de
surface de Néel (NSA) car il considére que l'amgme en un point du réseau origine
uniquement de la présence de défauts dans soroengment [102,106,107]. Il prend la forme

de I'expression développée par Néel :

HY =K > Y (8 ) (3.29)

Z
i j=1
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ou Ks est I'anisotropie de surface. On comprend mieudiffgrence entre les modéles lorsque
nous observons l'orientation des spins en fonafierthamp appliqué en considérant #eKs

et que I'énergie d’échange égale zéro comme le n@datfigure 3.7. En absence de champ
externe, l'orientation des spins du modele TSApespendiculaire a la surface alors qu’ils sont
paralleles dans le modéle NSA. En revanche, loréquergie d’échange est grande, il devient
difficile de les différencier visuellement. De mare générale, le modéle NSA favorise la
présence de sauts multiples dans la courbe d’l®gsécomparativement au modele TSA car les

spins de sa surface peuvent changer d’orientatioa Binfluence d’un plus faible champ [107].
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Figure 3-7: Retournement de I'aimantation selomtaleéle d’anisotropie de surface en fonction
du champ appliqué [107] avec h get1/2Kc et = 0.

Les effets de surface ont aussi un réle importanteschamp coercitif des NPs mesuré a OK. En
effet, comme le montre les résultats de Kachkathi §07,108] représentés sur la figure 3.8,
une augmentation de 'amplitude de I'anisotropiesdeface aura comme effet d’augmenter le
champ requis pour retourner I'aimantation de la . méme, une plus petite NP verra la
contribution de sa surface augmenter ce qui augreetd valeur de sa constante d’anisotropie

effective en 1/R et un plus grand champ externe igguis afin de saturer son aimantation.
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Figure 3-8: Variation du champ coercitif réduit éhgusHc/2Kc) en fonction de a) I'anisotropie
de surface [107] et b) du rayon de la nanopartifi0é,108].

Lorsque k devient grande, le modéle NSA prédit un seul meteonent cohérent de la particule
[107] alors que le modele TSA prévoit des retouraet® non cohérents de l'aimantation se
produisant par groupe de spins [108]. Le désombtaii dans les moments de surface peut aussi
contribuer a diminuer I'aimantation observée d&lR car il est plus difficile de les orienter de

par leur anisotropie accrue et leur orientationrjest pas colinéaire avec les moments du cceur.

3.2.2.2Effets de surface sur les NPs de matériaux ferromagtiques purs

Les modéles d'effets de surface présentés précédetnamt contribué a expliquer certains

comportements des matériaux magnétiques par le diéiudes expérimentales et théoriques au
travers de simulations de type Monte-Carlo (comsiatéle modele TSA). Ces dernieres ont

montré des modifications dans I'aimantation a sdioin et dans le champ coercitif des NPs [102]
tel que le montre la figure 3.9.

Figure 3-9: Dépendance de a) I'aimantation norréalist du b) champ coercitif en fonction de la
température pour des NPs de 8 (cercles) et 1hd@tda) paramétres de maille de rayon dont
I'anisotropie de surface est égale a celle du doaatif plein) ou 10 fois supérieure (motif vide)
[102].
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L'augmentation de la valeur de I'anisotropie defaee contribue a faire diminuer I'aimantation
car elle introduit un désordre de surface qui tetiminer la contribution de la couronne lorsque
moyennée sur I'ensemble de la NP. De méme, a ftebdpérature, le champ coercitif sera plus
élevé dans les petites NPs qui ont I'anisotropisul#ace la plus élevée contrairement a ce que
prédit I'équation 3.24 (i.e. que les plus granddzsNwront le champ coercitif le plus grand).
Cependant, a plus haute température, cet effeardigpcar les fluctuations thermiques écrantent
alors la contribution de la surface [109]. Cettggragntation du champ coercitif (et donc de
I'anisotropie) a été observée a trés basse tempérgour des NPs de Fe [110] et de Co
[111,112] comme le montre la figure 3.10b. En reben 'aimantation & saturation (figure
3.10a) mesurée a 2 K a augmenté de 30% dans ledeNPem de diameétre [111,112] ce quiva a
I'encontre de ce que le modéle prédit. Chen el 2] ont noté que la dépendance des courbes
d’hystérésis en fonction de la température pousaixpliquer dans des NPs de 3.3 nm par la
présence de deux phases magnétiques (figure 3uhlgceur ferromagnétique dont I'aimantation
est fixe a 30 emu/g et une couronne paramagnétigué.7 nm d’épaisseur dont la réponse

devient grande a faible température car elle cuestia phase ayant la plus grande fraction
volumique de la NP.
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Figure 3-10: Dépendance de a) I'aimantation a attur et de b) la constante d’anisotropie

(déterminée a partir de la température de blocagdpnction du diamétre de la NP de Co non
oxydée [112] (1 emu/g = 1 Am#/kg).
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Figure 3-11: Courbe d’hystérésis de NPs de Co mgdées de 3.3 nm a différentes températures
[112] (1 emu/g = 1 Am?/kg, 1 Oe = ¥8r A/m).

L'augmentation de I'aimantation des atomes a ldaserdes NPs reste encore a étre expliquée.
Cependant, plusieurs hypothéses ont été envisagéssla littérature telles que I'augmentation
du moment orbital et celui de spin causée pardaaton du degré de coordination des atomes de
surface [111,113], ainsi que la modification destiaicture de bandes causée par le petit nombre
d’atomes, ainsi que par la modification du parameéle maille telle que discutée a la section
2.1.2. Ces effets sont a l'origine de I'observatibnn moment magnétique non nul dans de tres
petites NPs de métaux de transitdahtelles que le rhodium [113]. Bien qu'il soit diffie de
prédire 'aimantation des petites NPs par ces nesdélaugmentation du moment magnétique
devient faible a la température de la piece aing dans les NPs de plus de 6 nm et elle peut

donc étre négligée dans ces conditions.

3.2.2.3Effets de surface sur les NPs ferromagnétiques reaeertes d’'une couche d’'oxyde

De par leurs faibles dimensions, les NPs sont Blerssa I'oxydation se produisant lorsqu’elles
entrent en contact avec de I'oxygéne qui tend @éorune couronne d’oxyde. L’aimantation des
NPs est alors généralement diminuée car 'oxydé est souvent de nature antiferromagnétique
et l'aimantation mesurée provient alors majoritaieat de la réponse du coeur non oxydeé
[114,115]. Ainsi, plus la NP sera petite et plus saimantation sera faible & cause de
I'accroissement du ratio surface sur volume. Cepetda présence de cette couche d’oxyde a
aussi un impact sur I'anisotropie de la NP commmadatrent les simulations de Monte-Carlo sur
la figure 3.11 lorsque I'on considere I'existenceng anisotropie a l'interface entre le cceur et la

couronne d’oxyde [102].
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(a) [b)
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Figure 3-12: Champ coercitif en fonction de la ténapure pour des NPs ayant une couronne
d’'oxyde de 2 parametres de maille d’épaisseur, orayon est de a) 8 et b) 10 parametres de
maille et dont l'anisotropie d’interface est égalecelle du cceur (motif plein) ou 10 fois

supérieure (motif vide) [102].

Ces resultats théorigues montrent que l'anisotrdfiierface joue un réle important dans les
NPs en contribuant & augmenter I'anisotropie affeajui est plus grande que celle calculée pour
un matériau ferromagnétique (figure 3.9b). L’amgpie d’interface contribue a augmenter
I'anisotropie d’échange au niveau de l'interfaceadbloquer les moments magnétiques. Cette
nouvelle anisotropie est considérée unidirectidengll02,116,117] car elle provient de
I'influence de la couche d'oxyde lorsque celle-st €lans son état antiferromagnétique car
lorsque la température est suffisamment haute pue I'oxyde soit paramagnétique,
I'anisotropie d’interface n’est pas observée. Ceportement a été vérifié expérimentalement
pour le Fe [118] et le Co [116,117,119] tel que m@Bur la figure 3.13. Le champ coercitif croit
de maniére importante lorsque la température dientmmme l'avait prédit les résultats de la
figure 3.12. De plus, sous une température infégieula température de blocage de la couche
oxydée, la courbe d’hystérésis devient antisymeé¢érigt se retrouve décalée par rapport & H=0.
Ce comportement correspond a un blocage causéap@otropie d’échange entre une couche
antiferromagnétique et une couche ferromagnétigaebarriere énergétique a surmonter pour
renverser l'aimantation se trouve augmentée et eefdique la grande dépendance a faible

température du champ coercitif.



59

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figure 3-13: a) coercivité et b) décalage de lalw®u’hystérésis en fonction de la température

dans des NPs de Fe entre 15 nm et 40 nm recouddrtescouche d’oxyde [118] (1 Oe =*14x

A/m).

3.2.3 Impact des défauts structuraux

Les NPs ne sont généralement pas des systéeme#tspadamme nous les avons représentées.
Leur cceur peut renfermer des lacunes ou des infsuteles que de I'oxygéne ou des atomes
provenant du procédé de fabrication. Restrepo Et24l] ont étudié théoriquement I'impact des
lacunes a partir du modéle TSA par des simulatidaste-Carlo. Lorsque le nombre de lacunes
est faible, on peut constater sur la figure 3.1de@ lq structure est semblable a celle sans lacune
prédite par le modéle TSA. Néanmoins, 'augmentatio nombre de défauts a comme impact de
modifier I'organisation des moments autour des dasuet un nombre important de ceux-ci
contribue a faire diminuer de maniére importardéantation en bloquant certains moments du
coeur (figure 3.14b). La contribution de I'anisoieode surface sur les propriétés du coeur devient
alors moins importante comparativement a l'inflieentes défauts. De plus, ceux-ci alterent la
structure de bandes et modifient I'aimantation.
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Figure 3-14: Configuration des moments dans leke#l&c = 75 pour un cas ayant a) 10% et b)
20% de défauts dans la NP [120].
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3.2.4 Structures cceur-couronnes et aimantation

Afin de protéger le cceur ferromagnétique ou suparpagnétique des NPs face a I'oxydation,
plusieurs auteurs tentent de recouvrir le coceur datériau qui agira comme une barriere de
diffusion face a I'oxygéne tel que I'or [121], lenigstene [122] ou I'oxyde de silicium [123,124].
Néanmoins, bien que ces couronnes soient diamggeéti{Au, SiQ) ou paramagnétiques (W),
leurs impacts sur les propriétés magnétiques nepaanégligeables tant sur les cceurs de Co (4
nm) [122] que de RO, (13 nm) [121].

Figueroa et al [122] ont ainsi noté une réductier’a@imantation a saturation du cceur de cobalt
de 0.52uz & 0.30yg et de I'anisotropie effective de 1.43*46rg/cm? & 1.0*18 erg/cm? lors du
recouvrement par une fine couche de tungsténe6dend.a 4.5 nm. Bien que cette réduction de
I'aimantation puisse étre partiellement expliquée la création d’'un alliage, Mandal et al [121]
ont aussi observé une petite réduction de l'aimfemtdorsqu’un cceur de ferrite se retrouve
couvert d’or. L'utilisation d’'une couronne pour péger de l'oxydation entraine donc des
changements dans les propriétés des particulekézard le comportement des atomes situés au
niveau de l'interface entre les deux phases et @aueréer des zones magnetiquement mortes
telles que lors de recouvrement par le carbone][125

3.3 Valeurs typiques d’aimantation

Le tableau 3.1 montre les propriétés (solide madsifquelques matériaux composés de métaux
de type3d ainsi que les valeurs calculées des diametragued [97] & partir des propriétés des
solides massifs. Parmi les éléments purs, le Coedsitqui a la plus grande anisotropie et donc le

plus petit diametre critique de passage a I'étgiemparamagnétique, soit de 8 nm a la
température de la piéce.
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Tableau 3.1: Constantes et dimensions critiquesrmétées a partir des propriétés des solides

massifs pour différents matérialB{>"™ D, etD- sont calculées).

Matériaux | Type | 6couTy | Mgp (OK) K De> " | Do ouD,
K emu/g | 16J/m3| nm nm
Matériaux Fe FM 1043 221.71 4.8 16 20
ours Co (fcc) FM 1388 166.1 45 8 56
Co (hcp) FM 1360 163.1 41 8 56
Ni FM 627 58.57 -0.55 33 48
NiO AFM 530 - - -
CoO AFM 291 - - -
L Coz04 AFM 33 - - -
Mj‘;%ggx FeO | AFM | 298 : : :
a-FeOs AFM 948 0.4 120 55
v-F&0; FM 873 80 0.46 35
Fe;0, FM 858 92 -1.1 26 76
CoFeO, FM 790 80 18 10 320
Alliages FeCo FM 1259 235 -1.6 23
FeCo FM 245

Tableau 3.2: Aimantation déterminée expérimentateérde petites NPs de cobalt selon la taille,

le milieu liquide, la température et le procéddatwication.

Matériau | D T Mg/p Milieu / Procédeé Gaz| Réf.
Surfactant
nm K | emu/g(Co) [#]
Co o | 300 148 97
Co 9 252 23 ethanol thermal decomposition Ar 126
Co/CoO | 6.4| 300 29 20% nitric acid modified sol-gel 127
Co/Ca0O4| 6 300 18 n-heptane / AOT and inverse micelle videg 128
DEHP / air
Co/CoO 3 300 15 n-heptane / AOR gnd inverse-micelle 129
DEHP
Co/CoQ | 9 360 29 di water / dendrimefs dendrimer template vidé 130
Co 10 | 300 148 ethylene glycol /| surfactant mediated 131
oelic acid, wax polyol process
Co 9 5 20 toluene / oelic acid,| thermal decompositior He 132
300 0.15 elaidic stearic acid
Co 35 | 300 101 ethylene glycol polyol 133
Co 3 | 300 26 oelic acid, thermal decompositior 134
24 | 300 86 trioctylphosphine
Co 15 | 300 38 thermal decomposition 1B5
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Note : Les aimantations sont exprimées en emu/g tasystemeCGS (centimétres grammes
secondes) ce qui correspond en urBgsysteme international) a : 1 emu/g = 1 Amz/kg.

Cependant, I'aimantation a saturation change begutmrsqu’il est question de NPs comme le
montre les exemples tirés de la littérature comspdéns le tableau 3.2 pour des NPs de Co
fabriquées en milieu liquide et le tableau 3.3 pdes NPs encapsulées. A la température de la
piece, I'aimantation du Co de 148 emu/g (148 Anp/gst pas observée sauf dans de rares
occasions : NPs trés grandes ou synthese dansvirorerement sans oxygéne en utilisant des
surfactants denses. De maniére générale, les NEs éa milieu liquide de moins de 10 nm ont
une aimantation inférieure & 30 emu/g. De mémeNIes encapsulées montrent une baisse de
I'aimantation par rapport a celle du solide magsift en étant supérieure a celle de NPs de Co
libres. Néanmoins, l'augmentation de I'épaisseurlalecouronne contribue a faire diminuer
I'aimantation tandis que les NPs figées dans ungicaaont 'une des plus élevées. Il demeure
donc difficile de prévoir 'aimantation des NPs #yétisées bien qu’en général, une réduction par

rapport au solide massif est a envisager.
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Tableau 3.3: Aimantation de petites NPs de cobadapsulées selon la taille, la température, le
procédé de fabrication et la nature de la matriee de la structure cceur-couronne

(cceur@couronne).
Matériau D T Md/p Matrice / Solvant Procédé Gaz| Réf.
nm K | emu/g(Co) [#]
Co 3 300 118.7 graphene sheet$ / in situ hydrazine | N, | 136
ethylene glycol hydrate reduction
Co 5 250 57,8 ADs electron beam vapor Vide | 137
deposition
Co 4@0.6| 40 50 deposited W/ | sputtering deposition Vide 122
4@1.5| 40 44 Al ;05 substrate
4@4.5| 32 29
Co ~60 | 300 SiO, / ethanol sol-gel combined 124
Coooo 80 with hydrogen
Cors 32 reduction
Corox 25
Co 57 300 81 free activated plasma 138
57@13 67 zinc oxide evaporation
Co 24 300 25 porous amorphous chemical 139
carbon precipitation
Co/CoO | 10@2| 300 80 SiO, / oelic acid thermal 140
29 Si0, / no acid decomposition
Co 20 300 38 WS/ acetone thiosalt H, | 141
decomposition
Co 27@5 | 300 158 carbon high pressure| Ar | 142
chemical vapour
deposition
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CHAPITRE 4  EFFET DU SOLVANT SUR LA SYNTHESE DE
NANOPARTICULES PAR PROCEDES LASERS

Ce chapitre retranscrit un article accepté dandolenal of Physical Chemistry €n 2012. II
traite de la croissance en solution de NPs sultataraction de celles-ci avec un faisceau laser
de type femtoseconde ou nanoseconde. Ce phénoreeiemtdimportant lorsque nous tentons
d’effectuer la synthese de grands volumes et deerdrations élevées de NPs afin d’en obtenir
une masse ou un nombre de particules adéquat pesrcdractérisations magnétiques et
éventuellement pour des applications commercid@sroissance stimulée en solution doit aussi
étre controlée lors de la synthese en absencerd&agtabilisants tels que les surfactants lorsque
I'on veut prévenir la dégradation de ceux-ci paddser ou dans I'objectif de maximiser les
futures biofonctionnalisations. Le mécanisme déssemce observé et modélisé est basé sur une
approche de diffusion en milieu liquide suivi d’'uc@alescence stimulée par laser. La fréquence
des événements de croissance sera entre autresiidéte par des propriétés du solvant. Nous
complémenterons ensuite par des informations addiélles sur I'influence du solvant sur les
propriétés des NPs synthétisées telles que I'oxyulat

4.1 Article intitulé « Modeling solvent influence on giowth mechanism of

nanoparticles (Au, Co) synthesized by surfactant &e laser processes »

4.1.1 Authors
Paul Boyer and Michel Meunier

Département de Génie Physique, Laser Processing Rladmonic Laboratory, Ecole
Polytechnique de Montréal, Case Postale 6079, $saleuCentre-Ville, Montréal, Québéc, H3C
3A7, Canada.

4.1.2 Abstract

Co and Au nanoparticles have been synthesizedroofecond laser ablation and fragmentation
in various liquids (n-hexane, diethyl ether, toleer2-propanol, acetone and methanol) to
investigate their influences on the size of the egeted particles. Results suggest that

nanoparticle growth with the absence of surfactaotaurs from light absorption by the colloids



65

through diffusion coalescence and can be contrdiiethe solvent polarity, the processing time
and the laser power. Furthermore, the growth han brelated to the electrostatic repulsion
energy and to the change in the nanoparticle temyrer due to the laser light absorption by
using the DLVO theory. Nanosecond laser annealingupatrticles in methanol also confirms

the proposed model.

4.1.3 Introduction

The synthesis of nanoparticles (NPs) by laser minlg28,30] and/or fragmentation [28,30,70] in
liquids has been recently investigated as a ongvorstep versatile process which allows to
produce NPs of any materials [30], thus making itiseful tool for NPs development and
research. It is also known as a green processg3@psince it does not require the use of strong
reducing agents, chemical precursors or washing @mifying steps as used in chemical
synthesis. The purity of the produced NPs and ef ¢blloidal solution is therefore higher
yielding to an expected reduced cytotoxicity andfase contamination for biomedical

applications [43,53,58] and to a higher magnetirafor ferromagnetic materials.

Solvents have tremendous effect on the resulting 8lBe and properties. The forces between
charged colloids acting through a liquid medium a&edl known and explained by the DLVO
theory [18] that combines the effect of attractibmough the van der Waals forces and an
electrostatic repulsion due to electrolytes in 8olu These charged ions are attracted by the
colloids and create an electrical double layer adalnem that screens the particle surface charge.
NPs aggregation can then occur by collisions thimoBgownian motion [143] which allow to
control the final agglomerate size by tuning theceblyte (electrostatic repulsion) and surfactant
(steric repulsion) concentration. However, for fiyathesis of pure nanopatrticles, one would like
to process NPs without using salts that could cuimate the NPs (defects, impurities) or

surfactants that could hinder further functionaiia [14] for biomedical applications.

During laser processes, hot atoms and aggregaegemted inside the solvent and can generate a
shockwave, a plasma plume and a cavitation bul28&0]. The NPs size, ranging from 2 to 100
nm, and size distribution can be controlled by ngnthe laser fluence [23,28,30], the liquid
temperature [57], the pressure [56] or by usindgastants [28,30]. Recent studies have also
shown that NPs growth can occur inside the cawitabiubble in the initial steps [34] through
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Ostwald ripening. Even if the synthesis mechanidrase been addressed in the literature
[28,30,144], growth remains under investigation.

Here we report on the influence of the solvent aset synthesized NPs of Co and Without

using surfactants. The NPs size in solution is glmgnas a function of time due to laser light
absorption by the particles reaching temperatubes/ea the solvent ebullition threshold since
heat deposition is highly localized. Even if Ostvapening is considered to be the main growth
mechanism in the laser induced cavitation bublksylts and simulations strongly suggest that
NPs agglomerate following a diffusion coalescenoegss. We present and reveal why, different

groups have obtained different results while usirgsame laser parameters [23,45,46,59,145].

4.1.4 Experimental methods

The NPs were synthesized using a femtosecond (&pectra Physics, Hurricane, 120 fs, 0.9
mJ/pulse, 10 kHz, 800 nm). For the ablation, a @Oure 4 mm disk bulk target of Co or Au
was placed in 30 mL of liquid. The laser was thecused with a 15 cm lens 1.6 mm below the
target surface to avoid non linear effects in iqaitl and to give a better energy transfer to the
target with a processing time of 4 or 60 minutes. the fragmentation, the initial solution was
made from ablated NPs with a large and wide siggidution. The laser beam was then focused
inside the liquid, 1 cm below the surface. The sofuwas stirred by degassing with argon
during the process. Nanosecond laser annealingai@fB, 5 ns, 532 nm, 400 mJ/pulse, 8 mm
beam, 10 Hz) was done in the same way as the fragtien but with an unfocused beam and
with a degassing flow rate 5 times smaller. Thiswlane in order to reduce the number of
bubbles that could act as small lens and therefibee the growth mechanism from annealing to
fragmentation. Au was used for the nanosecond laseealing because of its high absorption
near the laser wavelength to reduce the experimprdgeessing time since aggregation occurs in
methanol at room temperature. The NPs size distoiisl were probed by TEM using a Jeol-
2100F on NPs dried on a carbon coated cupper grid.

4.1.5 Results and discussion

In an effort to gain a better understanding of grewth behavior, NPs average size were
characterized by Transmission Electron Microscoiy\]) after short (4 min) and long (60 min)

ablation time using a femtosecond laser with arlpsever of 350 mW in different solvents. In
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each case, more than 700 NPs were counted andkpeeiraent was repeated more than three
times. Figure 4.1 gives an example of NPs sizeibligton for short and long ablation time when
synthesized in methanol. Such a process is usda#igribed by a log-normal [46,53,57,58] and
parameters are given in Figure 4.1. Even if lasecgsses are known to generate NPs with broad
size distributions, the reproducibility under tfeer® processing conditions of the mean size and
the standard deviation is less than 1 nm in aceémgearound 2 nm in methanol. Although no
correlation has been seen between the average tdiaaned the solvent properties for short
ablation, a clear behavior appears for long procgssme. Figure 4.2a shows the average
diameter as a function of the solvent polarity (flarascending order): n-hexane, toluene, diethyl
ether, 70% toluene/30% 2-propanol, acetone, 10%eiha@/90% 2-propanol, 2-propanol and
methanol. The same correlation was also observethésize dispersion (not shown). Figure
4.2b shows that the same trend was observed afigrlaser fragmentation at a power of 650
mW. Although toluene decomposition is known to gate a carbon coating, degassing with
compressed air instead of argon or nitrogen dutiegprocess leads to carbon free NPs (not
shown here). Degassing with compressed air wagftirer used in our toluene experiments in
order to avoid NPs growth quenching by the presesfcthe carbon matrix. Some of these
solvents have also been found in the literature6 [l4l7,148] to decompose and generate
molecules that could act as surfactants and quehehNPs growth. In that case, laser
fragmentation experiments in these solvents shioale lead to the formation of smaller NPs as
the processing time increased due to the increbfigese solvents related surfactants. Since in
our experiments there was no significant changthefmean NPs size between fragmentations
during 30 and 60 minutes, we conclude that sunfxalvent quenching did not occur either
because these surfactants were in a too small ovaten or because they did not interact with
the NPs or prevented coalescence.
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Figure 4-1. Histograms and log-normal fits of Co sN&blated by a femtosecond laser in
methanol at 350 mW for 4 and 60 minutes. The paten®meanandst.d. are respectively the
mean and the standard deviation that are usedatadierize the log-normal distribution and the

error is based on 95% confident bounds determineaenically.
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Figure 4-2: Average Co NPs diameter as a functiosotvent polarity for a) ablation during 4
minutes (diamonds) and 60 minutes (circles) andbdfpre (triangles) and after (squares)
fragmentation. The stars indicate the standardatiewi after 60 minutes and the error based on
the reproducibility between experiments is the sizéhe marker used. The solutions X-Y mean
X% toluene/Y% 2-propanol. The parametBxs ar, ft ands were obtained using equation 4.11

and fitting the points for (a) long ablation and @fter fragmentation.

As the ablation time increases, the NPs in soludlosorb and diffuse the laser beam, leaving less
energy reaching the bulk target thus resultingnmaler produced NPs [57]. This effect can be
seen in Figure 4.2a for small polarities while farger ones, a growth is observed. Since the
produced NPs did not show any significant chan¢gr &#fvo weeks, growth is expected to occur

during the laser process. Figure 4.3 shows a sditeofa focused beam into a liquid where NPs
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are randomly distributed due to Brownian motiormetime into the beam path and most of the
time outside the beam where the NPs are probahlgffected because they do not have enough
kinetic energy to overcome the electrostatic rapalérom their charged surface [30,62] or to
merge together. As seen in the figure, the lasentte is expected to be high enough at the focal
point to result in NPs fragmentation or ablatiomjles outside this zone, but still in the laser path
photon absorption yields to a heating process aonatg of NPs. Growth by NPs diffusion
coalescence therefore occurs in the vicinity of ibbeal point due to heating. Since the NPs
absorption changes with the wavelength, growthctalgo be favored or hindered by selecting a
laser wavelength at which NPs absorb respectivelgenor less light. Figure 4.1 shows that the
size distribution of NPs is log-normal with a largé to the right as is expected from diffusion
coalescence growth while a left tail would haverbegpected for Ostwald ripening [149]. The
later would imply that growth occurred through npirticle transport of single atoms but for
laser processes in liquids at a repetition raté &Hz (1 ms between each pulse), the NPs are
heated and cooled down rapidly [36] (around 30amg) they would therefore not have enough
time to exchange enough atoms with their neighbmedter significantly their size. Moreover, if
this type of exchange would occur locally, the sirgtribution would not change much since
every NP would give atoms when heated and take sateimen cooled down. If the atom
exchange occurs on a larger scale, the very laRgdbserved on Figure 4.1 could not occur by
Ostwald ripening since each NP would receive very &toms because of the dispersion. Since
the NPs are hot only for a very short period ofetithe only way they have of generating large
particles is through the merging of NPs. Growththerefore expected to occur through a
diffusion coalescence model which is known in th@tlof many coalescence events to generate
a log-normal size distribution [149,150] and toreese the size dispersion. When NPs are heated
by light absorption [36], their mean free path (Bnian motion) and therefore their kinetic
energy will also be increased since the surroundwmigent will also be heated but at a lower
temperature. These NPs will therefore have moreggre overcome the electrostatic repulsive
force and will collide together more frequently wrethg growth. The larger NPs become more
stable since their mean free path varies inveraélly their size. The NPs temperature increase
will also allow them to increase their boundingi@éincy since it will increase the diffusion of

atoms to allow reshaping in order to minimize tlseirface tension.
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Figure 4-3: Laser fluence as a function of theaslise from the focal point. Along the beam path,
growth could occur before the ablation region. ffagmentation, growth could occur before or
after the processing region at the focal point.

We can model the growth behavior by using the peetic agglomeration theory [15,18,151]

where the kinetic collision constamt) between two particles of same size is written as

ka = 82,871— eXF(_Vint /kBT) = k0 exd_vint/kBT) (41)

where Viy; is the maximum of the sum of the electrostaticulgpn potential ;) and the
attractive potential \(;, generally from the van der Waals forces) betwego NPs, kg is
Boltzmann constantT is the NP temperature, is the liquid dynamic viscosity ankp is the
Brownian kinetic collision constant. Since the NiRsre a broad size distribution with a high
percentage of NPs near the mean value, we can &ayeod estimate of the behavior by
expressing the change of the NPs concentratiorfuagcion of the NPs mean radius as

oN
— =-k_N°k. 4.2

whereN is the NPs concentratiohjs the growth timex is the binding efficiency upon collision
and¢ is the volume fraction in which growth will occuks previously shown, growth will occur
in the vicinity of the focal point where the NP atige solvent temperature is high enough to
overcome the electrostatic repulsion force anshtluce NP reshaping and binding. By assuming
thatk, andx are almost constant, which is valid when the NPs does not change too much,
solving equation 4.2 yields
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No

N=——0°0 (4.3)
1+ kENK, t

whereN; is the initial concentration of NPs. Since the bemof nanoparticlen] is related to the

concentration by the solvent volumé ) and the total volume of NP¥\g) by

V
n=NV = —2 4.4
S (4R (4.4)
we can therefore express the mean NP ratuag
R=Ry[1+ &N,k t]" (4.5)

From the DLVO theory [18], we know th& between two charged spherical NPs with a low
surface potential can be expressed by

V, = 272Ry? exp- dh) =V, , exd- &) (4.6)
where ¢ is the permittivity w is the NP surface potential,olis the electrical double layer

thickness andh is the NPs separation. We can then obtain thdisonlof the growth model by

combining equations 4.1, 4.5 and 4.6:

_ 8kBT _Va B ZIERO(/IZ eXF(_ d]max) 1/3
R= R0[1+ KN, 3 tex;{ KT H 4.7)

Since there are no electrolytes in solution, tleetebstatic repulsion potential is larger than the
attractive one. The maxima of the total NP potémtiraction bmay Will therefore be near the
NP surface. Also, the double layer thickness [1Bp)(will become large in the absence of
electrolytes since is proportional to the electrical charge inside 8olution that screens the

surface potential:

2c,N,
& T

0=1ze
(4.8)
whereNa is Avogadro’s numbelg is the electrolyte concentratiomjs the electronic charge and
z is the electrolyte charge. Neverthelessyill not be equal to zero because the solvent will
induce electrical screening through its polarRyy) with less efficiency but still linearlypfimax=

Ppoo) since a polar molecule can be oriented insidelectrical field (here from the NP), it can
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be attracted by its strong field gradient neardbdace and plays the same electrical screening

role as that of an electrolyte would therefore be expressed as

B (4.9)

wheregp would be the conversion factor to express therjiplas an effective electrolyte charge :

z = pPpo. We can rewrite equation 4.7 as

_ 8kBT _Va _Vr,oo exd_ I:)Pola-) "
R= RO{1+ |ingNO 3 texr{kB—Tﬂ exr{ KT ]} (4.10)

from which, by grouping factors, the diametB) can be expressed as

D = D, [1+a;, exp- B, exd- P, o))" (4.12)

This equation was used to fit the experimental eslof Figure 4.2. Although the valueswgf S+
ando are correlated when looking at equation 4.11y thkéwed range of values are fixed by the
constants leaving only unknowihandx¢ in ar andT andy in fr. We assumed that the values of
o andpr were the same in both cases since the samplesh@asame properties (zeta-potential,
concentration, volume) and therefore a similar veaease is expected in the growth region. The
standard deviation of the distribution also incesawhen NPs grow as a result of both the initial
size dispersion and the increase originating frdra tandom collisions of the diffusion
coalescence model. The valuesogffor ablation (9.9e4) and fragmentation (5.8e3)cpsses
differ because in ablation, new NPs are generatatéw fragmentation, NPs are continuously
broken down. The NPs must therefore constantlyarettieir growth from the moment they are
fragmented and not from the start of the procefibofigh the processing time has been strongly
reduced, the change in geometry allows growth tocuo@bove and below the focal region
leading to a doubling of the growth volume. Overtde fragmented NPs have less time to grow
which is seen by the smaller value. The values afr, fr ands can be found experimentally but
it is difficult to predict them since the exact was of key parameters like NP maximal

temperature and ionization cannot be measuredyeasil

However, we can use approximated values basededitdhature in order to evaluate the validity

of the fit from equation 4.11. The solvent parameet®r acetone to methanol are known:
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viscosity ranges from 3.06e-4 to 5.44e-#smand the permittivity from 20 to 30. The time
[36,78] during which the NPs are hot goes from 83,70 ns depending upon the liquid heat
conductivity and the laser deposited energy. Stheethermal conductivity of liquids is much
smaller than the one for the NPs, the solvent hgasi localized in the vicinity of the NPs in the
growth region. In addition, the shockwave alsoéases the solution kinetic energy leading to an
effective temperature increase of the solvent. Bodise effects will locally heat the solvent and
its temperature is estimated to be between 300680K. Mafuné et al [68] have seen that the
charge state for nanosecond laser fragmentatiold cmiincreased from 60 to more than 710.
Although we cannot measure it directly, the NPghagrowth region after the femtosecond laser
pulse could have a charged state around 120 m¥ &brort period of time after the laser pulse
based on results from Mafuné [68]. Assuming thatittitial NPs radius is of 6 nm (from Figure
4.2), that the ablated mass is of 3.65e-4 g, trmgtowth volume is of 1 miand that the other
parameters are taken to be the average of the texpealues, we obtain the following values for
equation 4.11:r = 3.9e5 angr = 26. Therefore, using literature values, we otgdivalues that
are near the ones obtained by the fit of equatidd 4#n the results from Figure 4.2a which

confirms the idea that growth occurred throughffusiion coalescence process.

In order to see if the growth occurs from light @aipsion by the NPs or from the heat released by
the ablation or the fragmentation, we have perfarm@nosecond laser annealing at 532 nm for
30 minutes at 10 Hz in methanol with an unfocusdsedm on Au NPs that were previously
synthesized by laser fragmentation. Using the égustfrom Letfullin et al [36], we have
modeled the estimated average temperature incod&&nm Au nanoparticles for laser powers
of 30, 70 and 200 mW by solving

0T _3Kulofl) 4T |(T)"
CNP(T)IOE - 4R0 (S+1)R§ [[T j ] (4.12)

00

whereKaps lo, f(t), Cne, To, p, 4o @nds are respectively: NP absorption efficiency (4.ahf the
Mie theory [152]), laser intensity, laser time pi®f(5ns Gaussian), specific heat (129 J/K/kg),
solvent temperature (298 K), NP density (0.0198#kgd), solvent heat conductivity (0.21 W/K/m
at 298 K) and a constant depending upon the thgoroglerties of the solvens € 1). Table 4.1
shows the average diameter measured by TEM asctdnrof the laser power and the estimated

temperature as deduced from equation 4.12. Thaastl NP maximum temperature achieved in
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this experiment is below the melting temperaturgatl (1337 K) which supports the idea that
growth does not originate from Ostwald ripeningdaese atoms evaporation from the NP would
not be significant during its short excited timey &nalyzing the NPs size, we considered that
NPs were spherical even for the 200 mW sample. ddmslead to an underestimation of the size
since some NPs can be partially bounded by thefase without having completely merged and
were counted separately in the measurements sia@dwd not identify them. Nevertheless, we
can see that growth as occurred even at low lageenrs and increases slowly as the NPs
temperature becomes higher. Since the number ef agses is small and the degassing was 5
times smaller than for femtosecond processes, groaturs with NPs that are in their vicinity
and have less time to homogenize the size distoibihrough the solution which becomes very
large. This can be seen in Figure 4.4 where langesanall NPs can be simultaneously seen even
in the sample annealed at 200 mW and in Table ¥.1hb difference between the average
diameter and the mass weighted average diameterfath growth that occurred at 30 mW and
the slow increase at higher laser powers cannoéxptained by Ostwald ripening since an
increase of the NPs temperature should have brautddter evaporation/exchange of atoms and
therefore a faster growth. The slow growth can drdyexplained by the diffusion coalescence
model with the slow increase of the solvent temjppeeacoming from the NPs and therefore
slowly increasing NPs collisions. The initial fagpbwth is also consistent with the model since
NP reshaping occurs only above a fix temperatutttoagh some collisions occurs at room
temperature in methanol. Nevertheless, results showFigure 4.4 indicate that the collision
frequency is dependent upon the laser power siméecacase of the NPs size is observed. If the
collision frequency was not altered by the lasd?PsNjrowth would have been limited since the
number of NPs merging together would have remanstamt and therefore would not show large
differences as the laser power is increased alleveeshaping threshold. The formation of very
big particles at higher laser power indicates thate is an increase in the number of interacting
NPs, suggesting that the laser stimulated thesgmflifrequency. Nanosecond laser annealing can
therefore be used as a second processing stedentorinduce NPs growth through a diffusion

coalescence process. Overall, it is clear that lagisorption by the NPs can lead to growth in
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solution during laser processes and therefore némdse taken under consideration when
fabricating NPs by laser processes

Tableau 4.1: Measured average Au NPs diametefiascion of the nanosecond laser annealing
temperature estimated from laser powers: 580 K36bomW, 740 K for 60 mW and 1020 K for
200 mW.

Laser| Estimated | Average| Standard Mass
power | temperature diameter| deviation| weighted
(mW) (K) (nm) (nm) average (hm)

0 293 32 24 49

30 580 47 33 69

70 737 51 33 74
200 1016 53 66 122

Figure 4-4: TEM pictures of Au NPs annealed withuafocused nanosecond laser at 532 nm in

methanol for various laser power.

4.1.6 Conclusion

In summary, a careful choice of solvent during lageocesses permits to control the NPs

morphological properties without having to reduice yield by lowering the laser fluence or by

! Better predictions and fitting could be achievesing the extended DLVO theory which gives a better
approximation of the repulsion energy and by rasghnumerically the equations for each NP (considetheir
different radius), especially when the size disttibn becomes large. The binding efficiency as acfion of
temperature and the influence of surfactants agthrbmiter should also be studied to gain a bettamtrol over the

process.
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using surfactants that can hinder further functi@aation for biomedical applications or catalytic
processes. This can be achieved by controlling tiralarough the liquid polarity that plays the
same role as the electrolyte in the DLVO theory Wwith the advantage that laser allows to
achieve NP temperatures above the solvent ebullitioint due to localized heating of the
particles which would not have been possible in@bal synthesis. The NPs size can also be
altered by growth from nanosecond laser annealmfpoth cases, the increase in the NPs size
originated from their heating caused by the absmmpbf some of the laser light through a
diffusion coalescence model. This allows us to haveetter control of the final NPs size while

keeping them pure from impurities or surface coimaton.
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4.2 Informations supplémentaires

La croissance induite par laser nanoseconde damgtleanol présentée au tableau 4.1 et a la
figure 4.4 montre un comportement de croissanaiveinent homogéne pour des puissances
allant jusqu’a 70 mW. Cependant, lors des recu8@GmW, on observe la présence de petites et
de trés grandes NPs, ce qui contribue a la treglgraaleur de déviation standard. De plus, il est
difficile de distinguer si les petites NPs ont coemwé a fusionner avec les grandes. Nous
croyons que les grandes NPs se sont formées daggitan ou le faisceau laser entre dans le
milieu liquide. Celles-ci, compte tenu du faibletad’agitation de la solution et de leur faible

mouvement brownien, auraient ensuite masqué urnie jolar laser et les NPs se trouvant plus en
profondeur auraient été moins stimulées. Ceci gupliait la grande inhomogénéité des tailles
observée lors du recuit a 200 mW. Une plus gramitateon pourrait permettre une meilleure

uniformité de la distribution de taille.

4.3 Informations additionnelles sur l'influence du sohant

En plus d'affecter la stabilité des NPs, le solvaohtribue aussi a altérer leur surface (et

éventuellement leur coeur selon le type de traitémactué). Lorsque les NPs chaudes entrent
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en contact avec le milieu liquide, des réactionmizfues peuvent se produire a leur interface et
ainsi modifier la composition des couches atomicgiteges en périphérique des particules. Dans
les solvants purs, ces réactions chimiques origidentrois phénomenes : décomposition du
solvant sur la NP, interaction avec des radicalwsed du solvant (ayant été décomposé par le

laser) ou réaction avec des especes gazeusestdsdans le milieu liquide.

4.3.1 Oxydation des NPs

L’'oxygene est dissout naturellement dans les stdvardes concentrations qui varient selon la
nature du liquide utilisé. Les liquides sont doacactérisés par une constante appelée coefficient
d’'Ostwald qui est une mesure du ratio entre lemelldu gaz absorbé sur le volume du liquide
absorbant. Ces valeurs ont été tabulées dandéiaiitre [153,154] et sont représentées dans le

tableau ci-dessous pour les solvants que nousartgi

Tableau 4.2: Constante d’Ostwald dg&da température de la piece.

Solvant Constante d’'Ostwald | Température (°C)
Eau 0.0347 20
Acétone 0.2794 25
Méthanol 0.246 20
2-propanol 0.2463 25

On remarque que le volume d’oxygéne dissout esbitapt et que I'eau est le solvant qui en
contient le moins. Afin d’évaluer I'impact de bOnous avons effectué I'ablation femtoseconde
de Co avec une puissance de 125 mW (60 minutes wlansolume de 30 mL, les autres
conditions étant identiques a celles de l'artidahs I'eau préalablement bullée une heure par un
flux d’air comprimé ou d’azote afin de retirer I'ggene dissout en saturant la solution de N
Nous avons ensuite déterminé le ratio d’atomesydjere sur celui de cobalt & partir de la
spectroscopie EDXS du TEM.

Tableau 4.3: Ratio normalisé d’oxygéne sur cobalirpdes NPs produites dans une solution

d’eau préalablement dégazée.

Gaz utilisé pour dégazer Diametre (nm) de la NP étliée
10 50 100
Air comprimé 1 0.4 0.35
N, 0.2 0.04 0.03
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Le tableau précédent montre les résultats obtehu®re constate que le remplacement de
I'oxygéne dissout par I'azote a permis de limitexydation. De plus, le ratio diminue lorsque la
taille des NPs augmente ce qui indiqgue que l'oxgdat’est produite principalement sur la
surface et que le centre des grandes NPs n’a pasigitificativement affecté. Cependant, le
retrait de I'oxygéne dissout n'a pas complétemesisé I'oxydation des NPs car I'eau a pu se
décomposer par contact avec les agrégats chaudsegula plume du plasma libérant ainsi de
I'oxygéne. En revanche, la faible variation deracfion d’oxygéne entre les NPs de 50 et 100
nm produites en présence du flux de(blen que la fraction d’atomes a la surface aitidué par
deux) est biaisée par la présence d’'oxygéne provehafilm de carbone qui impose une limite
inférieure au seuil de détection. Il est aussi sayeéable que la formation d’un oxyde surfacique
se produise lorsque nous faisons sécher les NRwémence d’air. La figure 4.5 montre de
grandes NPs observées par TEM sur lesquelles Bmarquons clairement une structure de type
coeur-couronne ce qui confirme que I'oxydation spgstluite de fagon importante sur la surface
des particules et sur de grandes épaisseurs. Begiint donné que la croissance des agrégats en
NPs durant I'ablation s’effectue dans la bulle deit@tion, il est possible qu’'une fraction
d’oxygene soit présente dans le cceur. Le dégazad@apote permet aussi de limiter 'oxydation

de cette phase et ainsi préserver le coeur magaétagiparticules.

Figure 4-5: Image TEM de NPs de cobalt synthétidées de I'eau dégazée a l'azote.
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Figure 4-6: Distribution de taille de NPs de Coduites dans I'eau dégazée a I'air comprimé ou
a l'azote. Les parametremean et st.d. indiquent respectivement la moyenne et la déviatio
standard qui décrivent la distribution log-normale diametre. L'erreur correspond a un

intervalle de confiance de 95% déterminé numérigarém

Le dégazage de I'eau a aussi produit une modificdathportante de la distribution de taille des
NPs comme le montre la figure 4.6 en doublant Emétre moyen. Dans I'eau, I'oxydation

contribue donc a stabiliser la coalescence des NPs.

Le procédé de fragmentation par laser permet, cu#uit a I'oxygene libre d’interagir plusieurs
fois avec une NP étant donné que celle-ci se fesarta maintes reprises exposant ainsi de plus
en plus les atomes de son cceur. Afin de caraatélsevitesse d’oxydation durant la
fragmentation, des NPs de Co ont été produitesigmmablations a 690 mW (60 minutes dans un
volume de 30 mL, les autres conditions étant idemets a celles de I'article) dans une solution
d’acétone. Par la suite, cette solution fut sépareecchantillons de 17 mL sur lesquels une
fragmentation a 690 mW a été effectuée pour digedseées tout en étant dégazée par un flux
d’air comprimé ou d’argon. Le volume de la solutamiloidale ainsi obtenu fut ensuite réduit a 1
mL par évaporation et finalement mélangé a unetisolale polystyrene dissout dans du toluéene
et séché sur une lamelle de silicium. Les NPs &msiées se retrouvent figées dans une matrice
de polystyréne qui limite I'interaction directe ent'air et les NPs tout en prévenant I'agrégation
des NPs.

La vitesse d’oxydation peut alors étre mesuréerér pie I'aimantation des NPs car I'oxydation
du cobalt change son état ferromagnétique verdaitragtiferromagnétique. Etant donné que la
température de Néel de I'état antiferromagnétiqueCdO est de 291 K et que les mesures

d’aimantation ont été effectuées a la températardadpiece 295 °C, le CoO a une réponse



80

paramagnétique de faible amplitude comparativermermioeur de Co. Les courbes d’aimantations
sont donc corrigées en effectuant une régressiéailie a haut champ afin de ne conserver que
I'aimantation de I'état ferromagnétique. Une réducide I'aimantation & saturation (aimantation
sous un champ de 7500 Oe) durant la fragmentatiorespondra alors a l'accroissement du

volume occupé par I'oxyde comparativement au volaore oxydé initial.
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Figure 4-7: Aimantation normalisée de NPs de Cdosation du temps de fragmentation et
dégazée par un flux d’air comprimé ou d’argon. ligees pointillées correspondent a des

décroissances exponentielles.

La figure 4.7 montre le ratio d’'aimantation a satiom en fonction du temps de traitement selon
le type de gaz utilisé. Les lignes pointillées ésgntent une régression exponentielle exp(-t/
dont les temps caractéristiques sonttge= 27 + 5 min etragon = 142 = 10 min. Bien que le
diamétre moyen ait évolué de 28 a 12nm, aucune ficatibn significative du rayon ne fut
observée au-dela de 30 minutes (équilibre entmgnfeatation et coalescence). Néanmoins, le
volume oxydé de la NP continue d’augmenter caragtginue de se briser et d’étre exposée a de

I'oxygéne.

Autant dans le cas de I'ablation que de la fragatent, la présence d’oxygene dissout dans la
solution entraine une vitesse d’oxydation envirofoiS supérieure que lorsque la solution est
saturée d’argon ou d’azote bien que la concentratioxygene soit nettement inférieure a celle
du solvant. Ceci s’explique par le fait que la wifbn de I'oxygene dissout par mouvement
brownien est beaucoup plus grande que celle dasbét qu’il ne requiert pas d’étre décomposé,

comme le solvant, pour pouvoir interagir avec |&sN
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4.3.2 Formation de couronnes de carbone

Tel que nous I'avons précédemment mentionné, &ta peut étre décomposeé [73,155] afin de
former des matrices / couronnes de carbone. Laefigu8 montre le résultat d’'une ablation
femtoseconde dans du toluene sous une puissari@ddaW (11 minutes dans un volume de 10
mL, les autres conditions étant identiques a cedllesl’article) selon le type de dégazage
préalablement effectué. En absence d’oxygéne,llérie a interagi avec le plasma et les NPs
chaudes formant ainsi une matrice de carbone atpaigonné les NPs avec leurs voisins : elles
ne sont plus indépendantes en solution. En conmtrepda synthése en présence d’oxygéne
permet de ne pas observer de carbone sur lesypesti@mendola et al [73] ont montré que la
couche de carbone provenant de la décompositidoldéne pouvait étre retirée sous une forte
oxydation. Cependant, la courte durée des prodédéss femtosecondes favoriserait plutét une
interaction de I'oxygéene dissout avec la surface NIEs ainsi qu’avec le toluéne décomposé afin
de les passiver et de prévenir leur interaction.pk@sence d'oxygéne a aussi contribué a
I'observation d’une modification de la taille deP&icomme le montre la figure 4.9. La présence
de la matrice de carbone a comme effet de stabiéiseNPs en les emprisonnant, ce qui empéche
leur croissance une fois la couronne de carbomaderqui agit comme une barriere. Parmi les
solvants utilisés, la formation de cette coucheatbone n’a été observée que pour le toluéne car
son cycle de benzéne se décompose sous une éfadsgecomparativement aux composés non
aromatiques [155].

S50nm S50nm

a)

Figure 4-8: Synthese de NPs de Co dans le toluégezé a) a I'air comprimé ou b) a I'azote. En
absence d’oxygéne, on remarque que le carboneng fane matrice autour des NPs.
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Figure 4-9: Distribution de taille de NPs de Codarites dans le toluene dégazé a I'air comprimé
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CHAPITRE5 PROPRIETES DES NPS ET DES ALLIAGES
MAGNETIQUES

Ce chapitre se subdivise en trois sections afircalesrir les propriétés magnétiques des NPs
fabriquées par laser. Nous verrons dans un premmgos le comportement magnétique des NPs
fabriquées par ablation et fragmentation & paitinel cible composée de cobalt afin d’identifier
I'influence des parametres des procédés lasers smurbe d’aimantation. En second lieu, nous
présenterons un article publié dans la reyoernal of Applied Physicen 2012 qui traite du
comportement de NPs composées d'alliage entrer,léefeobalt et le nickel. Nous verrons des
différences sur I'aimantation a saturation compeeatent au comportement attendu de Slater-
Pauling pour les solides massifs. Finalement, rahserverons le comportement des NPs en
fonction de la température lors de recuits dand$émdihts milieux : colle de céramique,
polystyrene et acétone. L'acétone permettra d’étuimpact des recuits lors du processus de
synthése. En revanche, les recuits des NPs figémseftront de déterminer le comportement
magnétique des particules grace au polystyrene r(pies basses températures, NPs
indépendantes et isolées) ou a la céramique (pEsuhautes températures, NPs juxtaposées).

5.1 Influence de I'ablation et de la fragmentation sura courbe d’aimantation

Comme nous I'avons vu précédemment, la synthese lGa@tone nous permettra d’obtenir des
NPs dont les dimensions sont contrdlées et reptildiess et qui sont, aprés fragmentation, dans
le voisinage du diamétre critique superparamagnétay cobalt. Puisque I'étude des propriétés
magnétiques requiert la synthése d’'une quantitbsanfe de NPs afin de mesurer un signal
nettement au-dessus du bruit, la synthése de NRffestuée par ablation femtoseconde a forte
puissance afin d’optimiser la production. Néanmpoiagposition du point focal par rapport a la
surface de I'échantillon peut modifier les proggtstructurelles des NPs générées selon la
littérature [23,46]. Afin de vérifier son influensair la réponse magnétique des particules, nous
avons fabriqué des NPs en utilisant la technigabldtion décrite précédemment dans 20 mL
d’acétone sous une puissance laser de 615 mW paudurée de 15 minutes (afin de limiter
I'absorption du faisceau laser par les NPs enisolutDurant I'expérience, le niveau d’acétone a
été continuellement corrigé afin de maintenir leluage constant. La figure 5.1 montre

I'aimantation ainsi obtenue en fonction de la positu point focal sous la surface de la cible.
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Figure 5-1: Courbe d’aimantation de NPs figées daingpolystyréne et produites par ablation
dans de l'acétone pour trois positions focaleséssusous la surface de la cible montrant a) le
signal brut et b) le signal normalisé pour un champB000 Oe (1 emu = TAm2, 1 Oe = 184x
A/m).

La forme de la courbe d’aimantation (figure 5.1&)ssperpose dans les trois cas et nous indique
que la distribution de taille des NPs est probabl@ndentique. Une hystérésis avec un champ
coercitif de 150 Oe est visible indiquant qu'unatipades NPs adoptent un comportement
ferromagnétique tel qu’attendu car leur taille moye de 21 nm est plus grande que le diamétre
superparamagnétique de 8 nm basé sur les propdiétésbalt cristallin massif. En revanche, la
quantité de NPs produite varie en fonction de laitmm du point focal (figure 5.1a) et est

maximisée pour la valeur de 1.1 mm ce qui est stardi avec la littérature [23,46)].

Lors de la fragmentation, la taille des NPs dimietientrainera donc un changement de leur état
ferromagnétique vers un état superparamagnétiageréf5.2a). Cette réduction de taille aura
plusieurs répercussions sur les propriétés magresigqTout d’abord, comme nous l'avons
préalablement mentionné, 'augmentation de la sarfara en sorte qu'une plus grande quantité
de NPs soient exposées a l'oxygene et deviennetifierammagnétiques faisant diminuer
I'aimantation. La fragmentation des NPs est auissible au travers de la réduction de la valeur
du champ coercitif (figure 5.2b) qui est nul poes NPs superparamagnétiques et qui diminue
selon I'équation 3.24 lorsque les dimensions spraaent du rayon critique. Le champ coercitif
global ne devient cependant pas égal a zéro gar iine faible fraction des NPs qui ont un rayon

magnétique (rayon de la NP qui n’est pas oxydé@rkgent au-dessus du rayon critique.
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Figure 5-2: a) Courbe daimantation de NPs ablatemnt et aprés fragmentation de 120
minutes. b) Champ coercitif des NPs en fonctiontelmps de fragmentation basé sur une

interpolation linéaire (I'erreur est d’environ 5)Y3& emu = 1§ Am?, 1 Oe = 184z A/m).

5.2 Formation d’alliages par la technique de fragmentabn

La technique de fragmentation peut étre utilisée difnduire la formation d’alliages a partir de

NPs composées de matériaux de nature différente. deofaire, les NPs de chaque élément sont
d’abord synthétisées par ablation dans I'acétons soe puissance de 760 mW (60 minutes, 30
mL) afin d’augmenter le taux de production. Lesuohs sont ensuite mélangées dans une
proportion correspondant a la fraction volumique d&ments que nous souhaitons produire et
une fragmentation (760 mW, 30 min, 15 mL) est @ffée sur ce mélange binaire. Les NPs (Fe,
Co et Ni) ainsi produites a partir des mémes cantitde synthese ont des tailles similaires

comme le montre le tableau 5.1 (déterminées & plErtnesures TEM).

Tableau 5.1: Taille des NPs produites a partir@lubte processus d’ablation et de fragmentation.

Matériau P (mW) D (nm)
Co 740 12
Fe 740 11
Ni 740 11
FeCo 860 12
FeCo 740 12
FeCo 740 11

Les NPs ainsi produites ont été caractériséesta darmesures de spectroscopie dispersive en
énergie de diffraction de rayons X (EDXS) réalisgégmrtir du TEM. Les résultats pour 4 NPs de
tailles différentes sont compilés dans le table&u 5a composition des NPs est identique, avec

une précision de 1%, a celle de la concentratidtiaie du mélange. Le processus de
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fragmentation a donc permis par une successioasiires des particules et de coalescences des
fragments de produire une homogénéisation de laikdison des différentes éléments dans

I'ensemble des NPs et ainsi de former des alliagé® les métaux de transitions étudiés.

Tableau 5.2: Compositions, déterminée par EDXSNBs produites par fragmentation d’'une
solution constituée de 50% de NPs de Fe et de ®0Bd de Co.

Taille NP (nm) Fraction de Fe
10 50.4 %
20 50.2 %
20 49 %
40 48.9 %

5.3 Article intitulé « Amorphous Slater-Pauling like behaviour in magnetic

nanoparticles alloys synthesized in liquids »

5.3.1 Authors
Paul Boyer, David Ménard, Michel Meunier

Département de Génie Physique, Regroupement Québdes Matériaux de Pointe, Laser

Processing and Plasmonic Laboratory, Ecole Polyigale de Montréal.
Present address

Case Postale 6079, Succursale Centre-Ville, Montgaabec, H3C 3A7, Canada.

5.3.2 Abstract

Nanoparticles of Fe, Co, Ni and their alloys, wathaverage diameter of 12 nm were synthesized
in liquids using a laser. Their saturation magraion exhibited a Slater-Pauling-like behaviour
with two main differences compared to that expeatdaulk materials. First, the amplitude of the
magnetization was found to be roughly 5 times snalfecondly, the disappearance of the
ferromagnetic behaviour occurred at Ni insteadheféxpected NiuCus. The behaviour can be
explained by the presence of non-magnetic oxidigkdlls which reduced the fraction of

ferromagnetic atoms and induce through strain aorpinous structure in the metallic core.
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Annealing at 500 K leads to some crystallizationhef particles and thus to a partial recovery of
the expected magnetization.

Keywords: Slater-Pauling, nanopatrticles, magnetism, amorphtrassition metals, oxidation,

magnetization, alloys.

5.3.3 Introduction

Ferromagnetic (FM) nanoparticles (NPs) have receoansiderable attention in the recent years
due to their potential in biomedical applicationsts as hyperthermia [6,10], drug delivery [6,10]
and magnetic resonance imaging enhancement [6,36@gral of these applications are critically
dependent on the saturation magnetization of thicles. In the case of bulk metallic alloys, the
saturation magnetization is usually described ey $fater-Pauling curve [95,96], that is, the
magnetization is a function of the valence electnomber per atom o8d transition metal.
Slater-Pauling behaviour is also observed in Nm thims grown and measured in-situ under
vacuum which preserve their bulk magnetization deavithicknesses of 2 nm for temperatures
below 300 K [157]. For films having thicknessede# atomic layers, theoretical studies showed
that fluctuations of the Ni magnetization could wcdue to an increase sp-dhybridation with
the substrate but disappeared after 4 atomic 1§¥68;159].

In small metallic NPs, the observed magnetizatialues often differ from that of the bulk
materials. Recent publications report values ofsdeiration magnetization for small Co NPs at
room temperature between 1 and 158 emu/g as oppode® emu/g for bulk Co. Values above
80 emu/g are found when the NPs are larger thamr@5[133,134,160], when very dense
surfactants are used like oleic acid [131] or wtienNPs are successfully encapsulated or placed
inside a core-shell structure before oxidation daadcur [124,138,140,142]. For NPs becoming
smaller than 15nm, saturation magnetization bel@®\eBu/g are usually observed. They are
presumably originating from the formation of a noagnetic oxide shell around the NPs
[126,127,129,130] or from interaction with a nongnatic shell (magnetization reduction as the
shell thickness increases in W [122] and Si24]). Moreover, NPs below 10 nm have magnetic
properties that differ from the bulk due to themite size and high surface to volume ratio. The
surface atoms have a reduced coordination numbetehds to a modified anisotropy and easy
axis orientation [102,104,107] which can alter thagnetization leaving the core and the shell
with different properties. At very low temperatu@¥), Chen et al. [161] have reported that the
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surface shell in oxide free Co NPs with a diamefe2 nm leads to an increase by 30% of the
saturation magnetization. Defects and vacancieslanthe core are also known to lower the

magnetization per magnetic sites and to alterdbal leasy axis orientation [120].

Making oxide free metallic NPs is challenging siticese NPs tend to form core-shell structures
with oxide shell thicknesses of 1-2 nm [114,162hisTwork is aimed at characterizing the
saturation magnetization of 12 nm NPs alloy of Ee, and Ni made by laser ablation and
fragmentation [28,30] in acetone and without ussngfactants or reducing agents to keep the
NPs free of impurities. Comparisons with the Skrauling curve, along with other
characterization, suggest that the decrease of etiagtion does not only occur from the creation
of a non-magnetic shell but also from an amorplsbusture of the NPs core.

5.3.4 Experimental

NPs were synthesized by a two-step process usifgméosecond laser (Spectra Physics,
Hurricane, 120 fs, 0.9 mJ/pulse, 10 kHz, 800 nmy@ mW [163]. For the first step, laser
ablation was performed on targets of 99.9% pureCeeor Ni. The ablation took place in 30 mL
of acetone to limit oxidation [162]. The laser Wasalized with a 15 cm lens 1.6 mm below the
target surface to avoid non linear effects in thaitl and to transfer a maximum of energy to the
target. Processing time for this step was 60 mgukeagmentation of the NPs, of either one or a
mix of two elements, was subsequently performeedoice their size and to induce intermixing.
This second step was done with the same lasengettixcept for the focalization point that was
fixed 5 mm below the liquid surface. The solutioasnstirred using an argon gas during this 60
minutes long fragmentation step. The NPs size idigions were subsequently probed by
transmission electron microscopy (TEM) using a-Pd@lOF on NPs dried on a carbon coated
copper grid. Energy dispersive X-ray scattering X measurements were also performed on
single particles for chemical analysis. Structuaablysis was completed by X-ray diffraction
(XRD, X’PERT from Philips). The magnetic measuretsewere performed with a vibrating
sample magnetometer (VSM, EV9 from ADE Technology)room temperature on samples
consisting of NPs dried at 60 °C in air on a siigubstrate and fixed in a polystyrene matrix. In-
situ annealings were performed within the VSM bpmsiiting the sample to a heated flow of
argon. For this part, the NPs are dried on a sileubstrate and covered with a ceramic adhesive.
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5.3.5 Results and discussion

TEM characterization was performed on the NPs sgitled by the two-step femtosecond laser
process. Figure 5.3 shows a representative piofusesample of Co NPs. The NPs are spherical
and reveals a log-normal size distribution as etallifrom samples of more than 500 NPs [164].
A median diameter of 12 nm and a standard deviatigre 0.43 were obtained using an image
recognition software analysis. These results cbeldeproduced from sample to sample and for
each material with a precision better than 1 nm. $ignificant differences in the size
distributions were observed for the synthesis thfegiFe, Co, Ni and their alloys. EDXS analysis
in the TEM (not shown) performed on individual NRHowed us to verify that their
stoichiometry was identical to that of the initadlloid mixture ratio with a maximum error of
1%. This indicates that the fragmentation induaesdgntermixing between the NPs, allowing an

easy control of the alloy stoichiometry from théial concentrations of NPs.

No crystalline structure could be observed on thgrhented NPs from XRD characterization.
Figure 5.4 shows the XRD spectra for a sample of NRs. While the results suggest an
amorphous state for the ablated or the fragmentes, Id crystalline structure consistent with
Co30,4 could be observed after they were annealed forhmng in air. The same amorphous
structure has also been observed for Fe and Nid$Pshown in the supplementary material
section. Based on the Scherrer formula [80], thexaye crystallite diameter would be estimated
as 1.4 nm which is much smaller than the size @ksein TEM. This discrepancy can be

attributed to the short range atomic ordering [65]1in the amorphous structure. The lack of a
long range order results in a reduction of the remtlf interfering parallel atomic planes.

Although this does not alter the constructive if@emces, the quality of the destructive ones
decreases in the vicinity of the diffraction pedk® to the reduction of the number of interfering
rays and therefore broadens the XRD peaks leadirgntunderestimation of the nanoparticle

size.
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Figure 5-4: XRD spectra of Co NPs after ablatioagimentation or one hour annealing at 275 °C
in air. The crystalline structure is amorphous rafeser ablation or fragmentation and is a

crystalline CgO, after annealing.

The magnetization curves were measured at roomeenpe on each fragmented samples.
Fields were varied from -7500 to 7500 in steps@d ®e and with steps of 30 Oe from -1000 to
1000. Figure 5.5 shows a typical result as obsemddagmented cobalt NPs. The overall S-
shaped anhysteretic curves strongly suggested exparpamagnetic (SPM) behaviour. This was
further confirmed on some of the samples from tivariability of theM vs H/T curves measured
between 300 and 400 K. The saturated magnetic nmsnoérthe sample, on the order of 5¥10
emu, were about two orders of magnitude greater the one from the sample holder (1.5%10
emu). Only the pure Ni sample required to be corsatad for the induced diamagnetic signal
from the sample holder, which was done by apply@rimear correction based on the high field
data. A small hysteresis could be observed in €& alloys and is believed to originate from a
small fraction of NPs with size above thresholdtfer FM to SPM transition.

Assuming that all samples are in a SPM state, igteiltlition of their magnetic diameter can be

extracted through numerical minimization of:
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oAt e

where R is the NP radiusgm and ogg are respectively the log-normal mean NPs radius an

standard deviationH is the magnetic fieldks is Boltzmann’s constanf] is the absolute
temperaturey is the NPs magnetic momeMs is the saturation magnetization addom is the
magnetization curve normalized to 1. The term ie fhist bracket is the log-normal size
distribution and the second one is the Langevirction describing the normalized average
magnetization of a SPM particle with a magnetic raptofy = M(4zR%/3). Assuming that the
Ms value corresponds to that of the bulk particles, talues oix, andosy which minimise the
deviation between the experimental magnetizatiawecand equation 5.1 can be numerically
extracted. Further, assuming that the particle® l@awore-shell structure, for which the magnetic
core has the same properties as the bulk and thié ishnon-ferromagnetic, a fit with the
experimental results shown on Figure 5.5 allowsausbtain a mean diameter and standard
deviation of 9.2 nm anék = 0.28 respectively. Very similar values, with iaéions on the order
of a fraction of nm, are obtained for all samplakhough these values are smaller than those
obtained by TEM, they would be in good agreemetih wome values reported for other NPs in
the literature [114,162] by considering a 1.4 ninkKAFM oxide shell.
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Figure 5-5: Typical magnetization curve of Co NHmwing superparamagnetism with a
saturation magnetization of 27 emu/g (1 emu/g =n®/kg, 1 Oe = 1¥4x AIm).
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Figure 5-6: NPs room temperature (left) and bul&t&tPauling [96] at 0 K (right) saturation
magnetization of Fe, Co, Ni and their alloys. gt indicates the magnetization of an
amorphous bulk alloy made of 80% transition metal 20% P.

In order to gain a better understanding of magnhiirs, we have measured the saturation
magnetization of alloys made of Fe, Co and Ni. Fegb.6 shows the room temperature Slater-
Pauling-like behaviour [15] exhibited by the NP#ieTexpected bulk behaviour at 0 K is also
shown for comparison, but on a different scalehfriaxis on the figure). Note that the moments
are given in units of Bohr magneton per atom, agsgrthat all atoms in the NPs are equally
magnetic. While the general behaviour of the bultenals is preserved, the magnetization is
much smaller than the expected bulk values: abdiumé&s smaller for Fe and Co. According to
some studies [126,127,129,130], this reductionctda attributed to the formation of an AFM
oxide shell around the NPs resulting in a lowectica of ferromagnetic atoms. If this was the
only effect, the Slater-Pauling curve would only éepected to scale down by a fix factor
corresponding to the volume ratio between the aatethe NP, without altering its overall shape.
Upon closer analysis, the transition from the FMhi® paramagnetic state occurs at Ni instead of
the expected NiCu 6[96]. Besides being reduced in amplitude, the cisw@us also shifted to
the left (toward Fe), as observed in amorphous maddg15] as indicated by the dashed-dotted
line on the graph (TMP.o). This corresponds to a reduction of O&att for an amorphous
structure through the use of B, P or Si to stabillee glassy state. Considering this, in the chse o
our samples, this would lead to a 2.5 nm thick A&Atle shell with a mean magnetic diameter
of 7.0 nm. Although this assumption gives an uggmemdary on the thickness of the oxide shell,
the core volume is significantly smaller than time @btained from equation 5.1.
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Figure 5-7: magnetization of Co NPs as a functibtemperature and the fit for the NPs heated
below 400K computed from the model of Stifler [LG&jing equations 2 and 3 (1 emu/g = 1
Amz/kQ).

Magnetization curves were also measured in the e¢estyre range of 300 K to 500 K on the
cobalt samples. The saturation magnetization isvsho Figure 5.7. For temperatures below 400
K, the values of the magnetization decrease sieadnilh increasing temperature and are
reversible. However, above 400 K, the sample uraderdrreversible changes resulting in the
appearance of hysteresis along with the irreversitdrease of the magnetization (increased up to
a temperature of 500 K). Following this heat tremtitn the transformed sample exhibited a
somewhat higher magnetization which is reversiefevben 500 K and 300 K (our measurement
range). The hysteresis at 300 K, after annealing08ét K, is shown in Figure 5.8. The result
indicates a clear FM state with a coercive field1df30 Oe and a remanent to saturation
magnetization ratio of 0.414, values that are clésehose expected for bulk hcp Co [167]. A
possible explanation for the increased magnetizatial disappearance of the superparamagnetic
state, when heating above 400 K, is that the Niesldm silicon merged with their neighbours
and crystallized. Since the NPs were capped, wenaloexpect any significant oxidation
reduction. The increased magnetization is thugylidae to an increase of the crystallinity and to
the reduction of the interface area between the @nd the shell resulting from the NPs

coalescence.

A direct measurement of the Curie temperature coatdoe achieved but a very rough estimate
can be obtained based on a model from Stifler [L&6¢ording to this model, the temperature

and the magnetization are linked through:
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M 1
— =coth(y, )-— (5.3)
My "y

wheredc is the Curie temperatur®] is magnetization at a given temperatlirand Mo is the
saturation magnetization at 0 K. From equation @& can obtainy numerically from the ratio
M/My. Therefore assuming we kndvlp, we can computéc by taking the best fit from equation
5.2 using the values &l vs T from Figure 5.7. The best fit is obtained by iterg the value of
My to find the smaller standard deviation betweencthaputed values of the Curie temperature
for a given value oM. The optimal values for the experimental datawed00 K areM, = 36.8
emu/g and)c = 492 K (dotted line on Figure 5.7), whereas ta@e annealed at 500 K exhibits
values ofMp = 51.6 emu/g anélc = 1230 K, which is close to the expected bulk gadfi 1388 K.
Similar reduction oféc for the amorphous NPs has been observed in bulkrgmus Co
containing B or P [15]. This reduction is not liedtto Co NPs as can be seen fogNio and

FessNig in the supplementary material section.
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Figure 5-8: Room temperature hysteresis curve oiNEs after been annealed at 500 K. The
coercive field and the remanent to saturation miggatéeon ratio are close to those of bulk hcp
Co (1 emu/g = 1 Am?/kg, 1 Oe =48r A/m).

In summary, we have synthesized NPs free of sanfigetin order to study the magnetization of
the NPs alone (without charge transfer). Although size dispersion is wider than those from
chemical synthesis, the reproducibility of the &wsized particles is high. Moreover, the
majority of the NPs are in the vicinity of 12 nnD8 are within a radius of +/- 1.5 nm based on

the magnetic measurements) which allows us to aedheir collective behaviours. The absence
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of satellite peaks in the XRD spectra, the lowdinested Curie temperature and the lower
observed magnetization as compared to bulk valnegshe shifted Slater-Pauling-like behaviour
are all consistent with the NPs being in an amouph&tate and this in spite of the fact that no
non-magnetic atoms were used to stabilize themargtassy state. An important difference with
the bulk material is the presence of an oxide shigh a different lattice parameter than that of
the core. As the bulk modulus and volumes of the @nd the shell are similar, this mismatch
may result in important lattice strains which akelly to result in defects at the interface between
the core and the shell and within each phase. Wevkbdhat these defects are responsible for the
formation and stabilisation of the observed glastte that leads to the reduction of the
magnetization and of the Curie temperature. Thidifivation of the magnetization induced by
the strain could also explain why the saturatiogmesization of Co NPs capped with W [122] or
SiO;, [124] decreases as the shell thickness increases.

Indeed, Co NPs reported here exhibit comparableaain magnetization (27 emu/g) to that of
other NPs of similar size and exposed to oxygerlighdd in the literature [126,127,129,130].
This leads us to believe that this amorphous SRaéeting-like behaviour in small NPs may not

necessarily be limited to the NPs fabricated byldlser synthesis technique.

5.3.6 Conclusion

A two-step femtosecond laser process (ablatiorovi@dd by fragmentation) enabled us to
synthesized NPs alloys of Fe, Co and Ni, with aerage diameter of 12 nm. Investigations of
their magnetic properties showed a reduction ofs#eration magnetization and of the Curie
temperature which is attributed to the formatioranfoxide shell around the NPs. We believe
that this shell is responsible for the formatiod atabilization of the metals into a glassy state,
also supported by XRD measurements. The amorphousise did not require the use of any
non-magnetic atoms such as B, P or Si, as it endftie case with bulk materials. Overall, our
results suggest that the oxidation of small NPsldvoot only create a non-ferromagnetic (often
antiferromagnetic) shell which do not directly admite to the ferromagnetism but also alter the
crystalline and magnetic structure of the core ile@ado a strong reduction of the saturation
magnetization and of the Curie temperature. Thetfat the obtained values of magnetization
are similar to those of oxygen exposed NPs of amsize reported in the literature suggests that

these mechanisms are probably not limited to ogertdased synthesis technique. While
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annealing at 500 K appears to help increasing ®g iNagnetization, this temperature is difficult
to achieve in liquids and NPs aggregation and scalee would need to be prevented.
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5.3.8 Supplementary material

See supplementary material on the AIP Web sitetlferXRD spectra of Fe, Co and Ni after
ablation showing amorphous structures in the NR@ tlae saturation magnetization as a function
of temperature of G@Nizo and FegNis» NPs and their extrapolated Curie temperature based

the model from Stifler.
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Figure 5-9: XRD spectra of Fe, Co and Ni nanoplagiafter ablation in acetone. Since only the

main peak is visible and broad, the structure israimous for all materials.
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Figure 5-10: Saturation magnetization of;§M;o nanoparticles as a function of temperature and
the fit for the nanoparticles heated below 420 Knpated from the model of Stifler using

equations 2 and 3. The optimal values of the erpantal data ar&p, = 8.7 emu/g and = 533
K.

25

20t

Magnetization (emu/g)

(&)

ol

0 100 200 300 400 500 800 700
Temperature (K)

Figure 5-11: Saturation magnetization odNe4, nanoparticles as a function of temperature and
the fit for the nanoparticles heated below 480 Knpated from the model of Stifler using

equations 2 and 3. The optimal values of the erpanial data ar®ly = 23.4 emu/g ané = 657
K.

5.4 Température et régimes d’aimantation du cobalt

Les NPs de cobalt présentées dans cet article aabritairement un comportement
superparamagnétique car elles obéissent aux rpgtesntées a la section 3.2.1. En effet, elles
ont un tres faible champ coercitif de I'ordre deQ& qui provient de la faible fraction des NPs

dont la taille est au-dela du rayon critique ddaléuperparamagnétique. De plus, comme le
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montre la figure 5.12, les courbes d’aimantationfamction de H/T se superposent presque
parfaitement. Ce comportement n’est cependant lpsareé pour des températures inférieures a
300 K comme le montre la figure 5.13 et le chameraitif augmente lorsque la température
diminue alors qu'il est relativement constant aladie 300 K (figure 5.14). Deux phénomeénes
sont a l'origine de ce changement de comportenhentéduction de la température fait en sorte
que le rayon critique diminue de 8 nm (300 K) an6 (140 K) selon I'équation 3.21 et qu'une
plus grande fraction de NPs se retrouve dans [fétedmagnétique et contribue a augmenter le
champ coercitif de maniére quasi linéaire. Cependaati n'explique pas le saut du champ
coercitif sous 300 K étant donné que les NPs ptedyiar laser sont polydisperses. Son origine
provient possiblement de la couche d’oxyde de ¢ahalest formée a la surface des NPs dont la
température de Néel est de 291 K. A la températera piéce, la couronne de CoO est dans un
état paramagnétique et n’influence pas le compamérdu cceur de Co. En revanche, dans son
état antiferromagnétique, ses moments atomiquedesnorientations bien définies et interagiront
avec ceux du coeur au niveau de leur interface. Gonmons I'avons mentionné dans la section
3.2.2.3, ceci aura comme impact de créer une aopetd’interface qui augmentera I'anisotropie
globale de la NP. La couronne d’oxyde favoriseracdan état ferromagnétique dans le cceur en
voulant bloquer l'orientation des spins voisins rabdifiera de sorte le rayon critique

superparamagnétique.
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Figure 5-12: Courbes d’aimantation normalisée mms NPs de Co fabriquées par fragmentation

pour des températures supérieures a 300 K en éondé H/T (1 Oe = T4n A/m).
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Figure 5-13: Courbes d’aimantation normalisée mms NPs de Co fabriquées par fragmentation
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Figure 5-14: Variation du champ coercitif en foootide la température pour des NPs de Co
("'erreur est de 2 Oe) (1 Oe =14k A/m).

5.5 Recuit par laser de NPs

Lors des recuits effectués dans le VSM et présedéds I'article, les NPs ont subi une
transformation lorsque la température a dépassék48Delles ont coalescé avec leurs voisins
donnant ainsi une tres grande hystérésis. Ceperutdte méme énergie qui a contribué a les unir
aurait pu contribuer a altérer leur structure dhige relaxer leurs contraintes internes. Afin
d’étudier les propriétés magnétiques en absenamalescence, nous avons effectué des recuits
par laser nanoseconde sur des NPs de Co syntlsétigée les mémes conditions que celles de
I'article (ablation suivie par fragmentation). Lescuits ont ensuite été effectués avec un laser
Brillant-B dont les impulsions ont une durée desten utilisant un faisceau laser non focalisé de



100

8 mm de diametre. Dans un premier temps, les NRsé@n séchées dans une matrice de
polystyrene afin de limiter leurs interactions etipoir mesurer leur comportement par le VSM.
Le méme échantillon a ainsi subi plusieurs reagtd5 minutes avec une puissance augmentant
progressivement tel que le montre la figure 5.1%atempérature estimée (figure 5.15b) a été
calculée a partir du modeéle présenté a la secti@nefh utilisant un coefficient d’absorption
calculé par la théorie de Mie (section 2.3.1) d#85 pour une NP de 6 nm de rayon. Etant
donné la forme complexe du profil de températuréuetefroidissement rapide des particules, la
température estimée présentée dans la figure bri®spond a la valeur moyenne d’élévation de

température obtenue par le modele (environ la éndila valeur maximale d’élévation).
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Figure 5-15: Evolution de I'aimantation & saturatet du champ coercitif de NPs de Co dans du
polystyrene recuit successivement par laser nanondecpour des durées de 15 minutes en

fonction a) de la puissance laser et b) de la teatpé estimée numériquement.

La matrice de polystyréne ne reste pas intactedorgrocédé, méme si elle est transparente, car
elle sera chauffée par les NPs ainsi que par lstaibqui absorbe une partie de I'énergie du
laser. Le polystyrene est connu pour subir unesttian vitreuse autour de 90°C faisant diminuer
son volume et le rendant cassant. Dans le casglexp@riences, sa transformation commencait a
s’effectuer autour de 500 mW. Sur la figure 5.1 r@marque une augmentation progressive de
I'aimantation au fur et & mesure que les NPs sgpb®es a une plus grande puissance laser
(jusqu’a 800 mW). En revanche, le champ coerciiifraente continuellement indiquant que la
cristallinité des NPs s’accroit. En effet, le reéqar laser permet de déposer I'énergie localement
dans les nanoparticules durant de courtes périetdasmatrice de polystyréne les empéche de se
déplacer. Les changements observés ne provienapaotqilie des modifications induites dans les

NPs et non pas de leur interaction. Les recuitells subissent contribuent a faire relaxer les
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contraintes entre le cceur de cobalt et la courdime/de permettant d’obtenir un comportement
magnétique dans le cceur qui est plus proche de@mportement cristallin. L’augmentation
d’environ 20% de l'aimantation (soit 0.Q&) reste plus faible que 'augmentation de (g
attendue pour une transition vers un état complétemristallin. Ceci indique qu’une partie des
NPs ont subi une transformation de phase maisaqo®jorité n’'a été que tres peu influencée. En
tenant compte de 'augmentation rapide du champcitdenous pouvons affirmer que les NPs
qui ont subi la transformation vers un état plustallin sont les plus grandes car le changement
de la valeur du champ coercitif aurait été faibla@re inexistant, dans les NPs dont la taille est
voisine ou plus petite que le rayon critique supmxmagnétique. Finalement, les variations du
champ coercitif et de I'aimantation a saturationpseduisent lorsque la température moyenne

dépasse 400 K comme pour les NPs figées dansléadmtéramique.

Les NPs peuvent aussi étre stimulées en milieudigg(acétone), suite a leur fragmentation, en
effectuant un recuit nanoseconde sur des volumd$dslL durant 30 minutes suivant la méme
procédure que présentée a la section 4.1.4. LetrdeuNPs en milieu liquide montre un
comportement différent se produisant pour des égemus faibles telles que représentées sur la
figure 5.16.
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Figure 5-16: Evolution de I'aimantation a saturatiet du champ coercitif pour des NPs de Co

recuites distinctivement en milieu liquide (acéfopar laser nanoseconde.

L’aimantation a saturation a augmenté de 33% poarpuissance dix fois plus faible que dans le
polystyrene. Au-dela de 75 mW, l'augmentation de plaissance ne fait que diminuer
I'aimantation des NPs. De plus, contrairement alyspgréne, le champ coercitif suit le méme
comportement que l'aimantation. Dans tous les das, analyses TEM ont montré que le

diameétre des NPs n’avait pas été altéré par letreser. La chute importante de I'aimantation et
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la réduction du champ coercitif indiquent une rducdu diametre magnétique des NPs. Les
NPs chaudes ont donc interagi avec I'acétone intsadit ainsi de I'oxygéne et/ou du carbone
dans leur structure. Néanmoins, l'augmentationaieitde leur aimantation montre encore une

fois une augmentation de leur cristallinité.
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CHAPITRE6 SYNTHESE DE STRUCTURES METASTABLES CO-AU

La création de structures de type cceur-couronntldmurface est constituée d’'un métal noble
est I'une des avenues explorées dans la littéradfire de protéger le coeur magnétique de
'oxydation (pour préserver l'aimantation a satimal ainsi que pour augmenter la
biocompatibilité. Cependant, ces structures restifficiles a créer de par le désaccord du
parametre de maille entre les matériaux et néeassihe synthése en deux étapes (celle du cceur
suivi par celle de la couronne). Dans ce chapitmis présentons en premier lieu un article
publié en 2010 dans l@ournal of Physical Chemistry @Qui présente les propriétés de NPs
composeées de cobalt et d’or produites en utili&améchnique de fragmentation par laser. Bien
que ces deux matériaux ne forment pas un allisgeNPs produites par cette technique sont
composées de ces deux éléments et I'influence ateslir le comportement magnétique est
présentée. Dans un second temps, nous étudierocomfgortement de ces NPs en fonction de la
température et sous l'influence de recuits parrlaseoseconde. Il convient enfin de noter que
cet article est paru deux ans avant celui présanthapitre précédent et peut donc parfois moins
bien refléter notre compréhension des phénomésakiagt d’expériences subséquentes.

6.1 Article intitulé « Nanoclustered Co-Au particles faoricated by

femtosecond laser fragmentation in liquids »

6.1.1 Authors

Paul Boyer, David Ménard, Michel Meunier

Département de Génie Physique, Regroupement Québdes Matériaux de Pointe, Laser
Processing Laboratory, Ecole Polytechnique de MahtiCase Postale 6079, Succursale Centre-
Ville, Montréal, Québec, H3C 3A7, Canada.

6.1.2 Abstract

Heterostructured nanoparticles, consisting of Al @o nanoclusters, have been synthesized by a
two-step femtosecond laser technigue. Au and Getamwere ablated and fragmented in acetone
resulting in nanoparticles with an average diamefeil nm. Particles showed concomitant

optical characteristics of Au and magnetic propsriof Co. Energy dispersive x-ray scattering
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confirmed the presence of both material in eachopariicle and showed that the relative
concentration of Au and Co can be controlled. Uyt Au nanoclusters are estimated to be 1.5
nm from x-ray diffraction measurement of the 220akpewidth and position. Pure Co
nanoparticles have a room temperature magnetizatid#8 emu/g, much lower than the bulk
value of 143 emu/g, probably due to surface oxmatin the bimetallic nanostructures, Au
replaced oxidized Co and protected the core froidadibon. Nanoparticles consisting of 68% Co
and 32% Au showed a magnetization of 51.3 emu/ghviepresents a 83% increase per Co

atom compared to pure Co nanoparticles.

Keywords : laser ablation, laser fragmentation, nanoparticlesydation, ferromagnetism,
nanoclusters.

6.1.3 Introduction

Multifunctional nanoparticles with limited cytotaity and oxidation are highly desirable for
biomedical applications [10]. When designed to $iameously express two properties, such as
specific light absorption and magnetic excitatithgy may be used to diagnose and treat patients
in a one-step process [10,168]. For instance, thaseparticles (NPs) could be useful for in-vivo
cell monitoring to study the effect of magnetic aghermia when they are too small to be
resolved by magnetic imaging techniques. Furtheemthe presence of a modified surface
chemistry can be expected to reduce the toxicity trainsition metals. Ferromagnetic
nanoparticles, having sizes around 10 nm, are Beitr biomedical applications [9,169]. In
particular, metallic ferromagnets, such as Co, laklai much higher magnetization than magnetic
oxides, which is an advantage for several appbtioati9,169]. However, since Co NPs oxidize
easily [132,170], production of biomedical NPs esgubto oxygen results in the formation of a
shell of antiferromagnetic oxides. As a result,jrtieom temperature magnetization is greatly
reduced as compared to that of the bulk matertdk feduction is more effective in smaller NPs
due to larger surface-to-core ratio. The oxide Istietkness, which varies according to the

synthesis process, is usually around 2-2.5 nm 115},

For Co NPs around 10 nm exposed to oxygen, theekigheported room temperature
magnetization is approximately 25 emu/g which iatreely small compared to the 143 emu/g
value of the bulk material [114,171,172]. In orderovercome the oxidation problem, recent

studies have focused on core-shell structures J1078] or cores encapsulated [174] in a matrix
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fabricated by chemical processes. However, these 8iHl show a considerably reduced
magnetization (10 emu/g for 18 nm NP with Au sh#h3], 25 emu/g for 10 nm with Au shell
[175] and 50 emu/g for 22 nm NP in SiQL74]). These chemical processes also require
environmentally unfriendly reducing agents and lemve impurities inside the NPs and on their
surface. For materials without affinities such as &d Au (different lattice parameters and
surface tensions [176]), this often leads to then&dgion of non uniform shells [168]. A laser-
assisted approach has been proposed [71] resuftingiform Au shell around a Fe core by
selectively heating and fragmenting Au NPs. Howgtlgs technique requires a matching of the
material specific absorption with the wavelengthtted laser used for each NP and is therefore

limited in the choice of material to be synthesized

Here, we report the synthesis of inhomogeneous thiliee nanoparticles consisting of
nanoclusters fabricated by pulsed laser proces$és. technique is contamination-free
[23,28,70,163] and allows one to produce NPs ofraayerials. The two step process (ablation
followed by fragmentation) has been used to fatgigaire Au NPs [163] and Au-Ag alloys [90]
that have elemental affinities. In addition, be@atlse process involves rapid quenching of the
NPs, nonequilibrium nanostructures can be fabrichtween immiscible materials such as Co
an Au reported in this paper. We show that thesseequilibrium processes can lead to the
formation of NPs containing intermixed Co and Amoelusters presenting a significantly higher
magnetization than those reported earlier for Ce NPcomparable size. Overall, the chemical
and structural characterizations suggest that g &te a heterogeneous mix of smaller Co and
Au nanoclusters. In what follows, we propose a lsgsis process in which laser induced
breakdown in liquid yields to nanoclusters bindingh their neighbours [177] followed by a
rapid quench to fix them in a non-equilibrium médbade state. This is also consistent with their

solubility diagram [178] below 700 K which indicatao intermixing.

6.1.4 Experimental section

The steps to synthesize the NPs are as follows. tamgets of 99.9% Au and 99.9% Co were first
ablated using a femtosecond laser (Spectra Physicscane, 120 fs, 0.9 mJ/pulse, 10 kHz, 800
nm). Ablations of the two materials are performegagately in 30 mL of acetone. The ablation
lasted 60 minutes with the laser focused 1.6 mravbéhe target surface. The colloidal solutions

of the different materials were then mixed togetad the laser beam was focused for one hour
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into the liquid to induce fragmentation. Duringttipaocess, the solution was stirred by a nitrogen
flow to prevent oxidation and to increase the imi@mg of NPs. To further limit the oxidation of
the NPs, we explored the possibility to use oxyigea chemicals like toluene, but these resulted
in an undesirable carbon polymerization (not showhlfernatively, laser processing was
performed in N degassed acetone in order to significantly redbeeoxidation as compared to
NPs synthesized in water. The visible absorptiors weariodically measured using a Helwett
Packard 8452A diode array spectrophotometer toeptbe presence of a plasmonic absorption.
The NPs sizes distribution was probed by transomsslectron microscopy (TEM) using a Jeol
JEM-2100F on NPs dried on a carbon coated cuppeér gnergy dispersive x-ray scattering
(EDXS) measurements were also performed on sirgyfiéicjes for chemical analysis. Chemical
and structural characterization were completed byay diffraction (XRD, X’PERT from
Philips) and X-ray photoelectron spectroscopy (XP&;alab 3 MKII from VG) on NPs dried on
a Si monocrystal with a beam incidence of 2 degrdése magnetic measurements were
performed with a vibrating sample magnetometer (V&M9 from ADE Technology) at room
temperature on samples consisting of NPs dried@tQ in air on a silicone substrate and fixed
in a polystyrene matrix. In some cases, sampleaimgehas been carried out using a nanosecond
Nd:YAG laser (Brilliant b from Quantel) with 5 nsulses at 10 Hz using an unfocused 8 mm

beam with an energy of 4 mJ/pulse.

6.1.5 Results and discussion

TEM analysis showed that the NPs after the two ptepess had an average diameter of 11 nm
with a size dispersion of 6 nm. EDXS made on twealvgyle NP from 8 to 26 nm revealed the
occurrence of material intermixing between purea@d Au NPs. The mass ratio in each patrticle
was approximately the same (within a few %) as thfathe initial suspension before the
fragmentation step. This indicates that the comjposbf the NPs can be essentially preserved
and therefore adjusted from the initial colloidatio. The small dispersion is presumed to be

caused by the non-uniform fragmentation process.

The visible absorption spectrum (Figure 6.1) wasasneed at various steps during the
fragmentation. As shown, the specific absorptiorAofnear 520 nm gradually disappears with
longer processing time, while no broadening is olese This is consistent with our proposed

structure of inhomogeneous nanoparticles. Formestaif core-shell structures would have been
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formed, a red shift and a broadening of the spealfisorption, expected to vary as a function of
the gold shell thickness [179], would have beerepked. Likewise, the formation of an alloy
would have led to a plasmon absorption maximum wigipg linearly on the ratio of the
constituent materials, resulting in a blue shifsasn in Ag-Cu [88] and Ag-Au [77] alloys. Since
none of these phenomena occurs, we infer that & &fe constituted of an assembly of small
Au and Co nanoclusters. In agreement with our ebsien, very small (few nanometers)
colloidal gold NPs have their plasmon peaks sigaiftly decreased due to the limitation of the
electron mean free path and the lost of the coatiawensity of states [180]. In addition, high
iconicity of the Co matrix in which the Au nanodeis are imbedded may further damp the
plasmon peak. In samples with a higher Au ratie,gtasmon peak was partly recovered due to

interactions between Au clusters.

1,2 4

. fragmentation time
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Figure 6-1: Absorption spectra of Co-Au for varioiiagmentation times show the gradual

disappearing of Au peak as fragmentation timedssased.

(111)

mﬁ'{‘f« Au-Co

W

Au-Co 02 \AWW‘L'W “JJ\H W‘W’hmwmw
™

v\

M
01 ,,\mw'f)" "‘wwvmm«‘,.uww
Pure gold
T T

o
o]
I

(200)
z

o
)]
1

o

66 68

o o
N
1 1

Normalized intensity

Pure gold

o
w
o
N
o
Ul
o
Q|
o
~
o
0 |
o
O |
o

Figure 6-2: XRD spectrum of 68% Co and 32% Au NH® inset shows the 220 peaks around
64 degrees.

The presence of pure Au nanoclusters is furtherodstnated by XRD measurements. As shown

in Figure 6.2, the diffraction pattern indicates firesence of a well-defined Au structure, both
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before and after the fragmentation of NPs. The rateseof significant changes in the peaks
position and intensities is interpreted as ano#wdence that Au is found in nanoclusters and
that no alloying occurred with Co. The small sbifthe 220 peak from 64.69° to 64.84°, along
with its broadening (as shown in the inset), algopsrt this interpretation. Note that consistent
shift and broadening are also observed in the gbleaks. According to Scherrer's equation
[180], the broadening is a signature of a reduditiotihe nanoclusters size during fragmentation,
indicating that the laser has indeed broken dowmtire Au nanoparticles. For the 111 peak, the
Scherrer equation leads to a size of 15.1 nm foe puw and 12.3 nm for the Co-Au nanoclusters
which is larger than the size (6 nm for pure Au Néksduced from TEM images. According to
Huang et al [81], NPs made of an assembly of nastels with defects between them would
lead to a shift due to the difference of surfacesiten between the materials and the nanocluster

size. Within this assumption, a reduction of théda parametera) is given by:

Na -2 Vs

a 37" R (6.1)

whereyp is the compressibility (4.54x18 Pa' for Au), ysis the surface stress (1.258 N/m for Au
and 2.326 N/m for Co at room temperature) Rnd the nanopatrticle radius. Considering that the
220 peak of pure Au is located at 64.65 degreedthmeter is estimated from the previous
equation to be 7.0t£1.4 nm for the ablated nanapestiand 1.48+0.08 nm for the fragmented
nanoclusters. The former result agrees reasonablly with the average diameter of 6.5 nm

obtained by TEM of ablated Au nanoparticles.

Figure 6.3 shows the NPs room temperature sataratggnetization per grams of Co (triangles)
for samples with different atomic ratio of Au an@d.O’he atomic fractional ratio of Co ranges
fromr = 60% tor = 100% (pure Co). To highlight the influence of And put the results into
perspective, we have also plotted the expected Idignetization resulting from (i) an
inhomogeneous system with preserved Co and Au riagremponents and (ii) a ¢Au,  alloy
with a Slater-Pauling behavior [15] (that is, allyresult in a linear variation of the moment per
atom as a function of, due to non integral number of electrons in ttiedand). The occurrence
of oxidation is expected to decrease the valuea bgnstant factor without affecting the curve

shapes. In contrast, for a core-shell structure dxidation of Co would have almost



109

continuously decreased upon increasing the Au ifnacleading to an increase of the

magnetization. None of these three models reflecbbserved behavior.
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Figure 6-3: Magnetization of clustered Co-Au NPsgrams of Co (1 emu/g = 1 Amz/kg).

Upon closer analysis, we can define three distiagtons with different behavior that can be
explained by the proposed clustered structureegiion 1 ( > 93%), a small fraction of Au
nanoclusters are distributed randomly in the NP#hout apparent effect on the average Co
magnetization. The NPs magnetization (around 28/@ms much lower than the 143 emu/g
room-temperature bulk value. This reduction wowddespond to the presence of a 2.5 nm thick
oxide shell around the NPs. In region 2 (65% < 93%), the magnetization increases as the Co
fraction decreases. The negative sfopé 132 emu/g(Co) is consistent with the gradual
replacement of oxidized Co by Au atoms as the Awnterat is increased. Considering that the
presence of multiple Au nanoclusters inside theidNRot favored, since it induces strain in Co
due to lattice mismatch and increases the surfansidn, Au nanoclusters are expected to
migrate outwards, thus replacing Co nanoclusteais would have been oxidized upon contact
with air. Under such circumstances, the presendiuah the outer shell limits the oxidation of
the Co core and the overall magnetic moment peatGms increases from 28 € 100% Co) to

51.3 emu/g (= 68%). This represents an 83% increase over de Go value. Finally, in the

Z La pente de -132 emu/g lors du remplacement dtame de Co par un atome d’Au indique que I'Au appait
avec lui une aimantation de 132 emu/g. Or, 'Aupsstamagnétique et il ne peut pas contribuer aypr@dine telle
aimantation qui est presqu’équivalente a celle dun@assif (148 emu/g). La justification de ce congment
provient du fait que I'Au remplace un atome de Qgde (c'est-a-dire un atome qui ne contribue plegrdantation
de la NP). Ce faisant, la normalisation de I'ainatioh par le nombre total d’atomes de Co fait eesd’augmenter

I'aimantation car la fraction volumique de Co notydé augmente.
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third region ¢ < 65%), an excess of Au seems to produce a reatuofithe magnetization. For
these higher relative concentrations of Au, it @pspemore favorable for Au nanoclusters to
aggregate together rather than migrate outward tduneir proximity, thus leaving the Co
nanoclusters exposed to air.

In order to confirm the role of Au as an oxidationiter, we have synthesized the same NPs in
water under nitrogen and air degassing. Table l&oWvs the results for the magnetization. Under
an air flow, the presence of Au has no effect stheeoxidation occurs prior to the NPs formation
when the nanoclusters are still hot and independdatvever, under the nitrogen flow, the

oxidation prior to the NPs formation is greatly wedd, leading to a magnetization increase of
29% for the bare Co. The presence of Au insidentm®patrticles further increases the saturation
magnetization by 114%. In both cases, the magnietizaf the NPs made in water is much lower
than for those made in acetone due to higher aritlakXPS (not shown here) has also been
performed on bare Co NPs and on 50% Au - 50% Caxcé@tone showed that a large fraction of

Co is in an oxidized state.

Tableau 6.1: Magnetization (emu per gram of Cadl@fAu NPs at 5kOe fabricated in water with
nitrogen and air degassing (1 emu/g = 1 Am?/kg).

NPs mass ratio Air Nitrogen
(emu/g) (emul/qg)

100% Co 0.147 0.189
50% Co / 50% Au 0.132 0.283

Another evidence of interaction between Au and £evealed by the increase of the saturation
magnetization in samples with a high Au mass r@égion 3) upon annealing with a nanosecond
Nd:YAG to restrict oxygen diffusion in comparison & conventional oven. The 266 nm
wavelength was chosen in order to have a simtt kbsorption in Co and Au atoms. Figure 6.4
shows the magnetic moment of NPs of 50% Co and BQ%repared in acetone and fixed in
polystyrene, before and after annealing for 15 &3d minutes. For a given quantity of
superparamagnetic NPs, a significant increaseedf thagnetization is observed (about 50% and
100% for 15 and 30 min. annealing respectivelythout any apparent change in their size
distribution, as confirmed by TEM observations. Aaling was also performed in 4 mL of the
60 min fragmented sample from Figure 6.1 with thltYSAG laser at 532 nm (to prevent the
strong acetone absorption below 300 nm) with eeergf 6 and 12 mJ/pulse to see the effect on
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the absorption spectra. The normalized resultshosvn in Figure 6.5 and reveal a significant
increase in the visible absorption suggesting asglseparation between both elements. We
believe that, upon heating, Au segregates toward\h surface due to its lower surface tension
[176] and its lattice mismatch with Co and thusdgily reaches a core-shell state of minimum
energy. Overall, this leads to a reduction of tffective contact surface between these two
materials and helps to partially recover the exgbcatomic moment per Co atoms. This
observation also supports the increase of the ntiagtien in region Il of Figure 6.3 as a result of

a non homogeneous distribution of gold inside tie N
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Figure 6-4: Effect of pulsed laser annealing inyptirene on the magnetic moment of NPs with
a 50% Au and 50% Co atomic ratio (1 emu = 20n2, 1 Oe = 184x A/m).
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Figure 6-5: Effect of pulsed laser annealing int@ce on the absorption spectra.

6.1.6 Conclusion

In summary, femtosecond laser fragmentation offlees possibility to fabricate nanoclustered
NPs due to the non equilibrium process that ocdursg the synthesis. First, the NPs are heated
and broken down into nanoclusters, which subsetuemialesce and aggregate with their
neighbors. Their temperature is then rapidly quedalippon contact with the liquid environment
preventing atomic diffusion and restructuration.e3& metastable structures can also be

transformed into more stable core-shell statesgupnlsed laser annealing. These NPs are
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multifunctional as they can concomitantly expremses specific absorption of Au around 520 nm
along with the superparamagnetism of Co. Oxidatgsluction remains an important challenge in
NPs synthesis for biomedical applications but An balp to prevent and limit its effect on the
Co cores. The structure would therefore be of greatest for biomedical applications because
of both their unique properties and the well knotm functionnalization. Furthermore, it is

anticipated that the reduction of the presence @fa@ms on the surface would also limit its

cytotoxicity.
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Figure 6-7: TEM picture of pure Au NPs (scale b&0=nm).



113

Figure 6-8: TEM picture of 68% Co and 32% Au clusteNPs (scale bar = 20 nm).

Figure 6-9: EXDS spectra of a 12nm clustered NR&686 Co and 34% Au while expected to be
68% Co and 32% Au from the initial suspension catregion.
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Figure 6-10: XPS spectra of Co2pl and Co2p3 exwmitsitin NPs of 66% Co and 34% Au.

6.2 Comparaison des propriétés magnétiques entre le G le Co-Au

En plus de modifier I'aimantation, l'insertion d’dans les NPs modifie aussi le champ coercitif
(et donc l'anisotropie) comme le montre la figurglésuite a une fragmentation telle que décrite
a la section 6.1.4 pour une durée de 30 minutesn Bue I'aimantation soit similaire entre
I’échantillon de Co et celui de @9Au1se et que leurs tailles soient identiques, la vueadje

de la courbe d’hystérésis montre une réductioRlgeespectivement de 75 a 25 Oe. L'inclusion

d’or qui s’effectue alors a la fois sur la surfastedans le coeur de la NP contribue donc a
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diminuer, a la température de la piéce, 'aniso&g@ffective des atomes du cceur de cobalt. Bien
gu’aucun alliage ne soit formé entre 'Au et le @eux-ci interagissent au niveau de leur
interface et I'or peut ainsi céder une partie deéectrons contribuant a réduire I'aimantation des
atomes de Co comme le ferait un alliage entre @ueDe plus, la présence d’Au a l'intérieur et
en périphérie de la particule contribue a rédwredrface d'interaction entre le Co et la couche
d’oxyde réduisant ainsi le couplage entre ces ghadsenisotropie au niveau de la surface de Co
se voit donc diminuer ce qui donne lieu a la réidmobbservée de la valeur He.
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Figure 6-11: Aimantation de NPs de Co et dgstAu;se ayant une taille moyenne de 11 nm. a)
Courbe d’hystérésis de NPs de Co (trait plein)eeCadyssAuisy, (trait pointill€) et b) une vue
rapprochée pour voir la petite hystérésis (1 emulgAm?/kg, 1 Oe = 14r A/m).

Les dépendances de l'aimantation a saturation antifm de la température pour des NPs
fragmentées durant 60 minutes et figées dans istyobne varient de la méme maniére comme
le montre la figure 6.12 et elles ne sont pas fonatle la quantité d’or. L'évolution du champ
coercitif en fonction de la température suit alssnéme dépendance indiquant que la présence
d'or n'a pas completement éliminé l'interaction rente coeur de Co et la couronne d’oxyde.
Néanmoins, l'augmentation du champ coercitif avéeclusion d’or nous indique que la
dimension du cceur a Iégérement augmenté et quiangdn plus grande de NPs se trouve au-
dela de la taille critique superparamagnétiqueficnant que I'or contribue a réduire I'oxydation
de la NP. Comparativement au résultat de la figufel, la fragmentation de 60 minutes a
contribué a créer un plus grand volume d’oxyde dan€o pur et l'inclusion d’Au I'a limité
contrairement a la fragmentation de 30 minutes sl rhatériaux commencaient a s'étre

mélangés, d’ou l'inversion du comportement observe.
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Néanmoins, l'influence du recuit rapide par lasrdifférente de celle que nous avons observée
pour le cobalt sur la figure 5.13 et elle variefenction de la concentration d’Au comme le
montre la figure 6.13. Contrairement au Co pur, d&sictures créées avec inclusions d’or
(synthétisées dans les conditions présentéesettiars 6.1.4) ne démontrent pas de dépendance

significative de la valeur de leur champ coera#tif fonction des recuits d’'une durée de 30

minutes effectués par laser nanoseconde a 532 nm.
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En revanche, des différences importantes appantisseniveau de l'aimantation a saturation.
Dans tous les cas, le recuit a 50 mW ne fut pafisanf pour produire une amélioration de
I'aimantation bien que ce fut le cas pour lei§g@ Malgré le fait que I'absorption du laser soit
légérement supérieure pour les NPs avec de I'énefgie requise pour altérer la structure
cristalline se trouve plus élevée. Quant au factéamplification maximal de I'aimantation, il
augmente progressivement selon la fraction d’AB3Jour le Cyoo 1.37 pour le CoAUioo

et 1.57 pour le GgyAu174) bien que I'aimantation initiale de ces compodéd éimilaire (figure
6.3). Comme nous l'avons discuté dans I'articlajrpes faibles concentrations, I'Au se trouve
distribué aléatoirement dans la NP et souvent encseur. L’amélioration de I'aimantation
provient de la cristallisation du coeur de Co matsade la migration de I'’Au vers la surface qui
protege partiellement la NP de I'oxydation survenam solution ou lors de la préparation des
échantillons pour le VSM par séchage. De plusstieavisageable de penser qu’une petite hausse
se produit de par la réduction de I'interface effitke et le Co lors de cette migration et qu’'un
partage moins élevé d’électrons se produit entie rmétaux. Dans le cas de I'échantillon
Cor09AU309, NOUS n'observons pas de hausse de I'aimantaiptacplus grande concentration
d’or et la différence de parametre de maille etetsion de surface entre les métaux font en sorte
que I'Au se retrouve déja sur la surface de la bifirne mentionné dans I'article. Dans ce cas, le
recuit n'altere pas la structure et I'aimantatioe se trouve pas augmentée. La chute de
I'aimantation aux puissances plus élevées est mwipsrtante que pour I'échantillon de G

et semble méme atteindre un plateau montrant enogwefois les capacités de I'Au a limiter
I'oxydation du cceur de Co, notamment pour lgs6z8u17¢, dont 'aimantation apres recuit a 240

mW est identique a celle du ey sans recuit.

La migration de I'Au vers la surface des NPs peisisaétre observée a partir de mesures EDXS
effectuées a méme le TEM afin de déterminer la amitipn & des endroits spécifiques sur des
NPs de CeayAusoy (tel que montré sur la figure 6.14) pour diffésetemps de recuit par laser

nanoseconde dans I'acétone. Apres un recuit a MW0arant 20 minutes, nous remarquons une
augmentation de la fraction d’or se retrouvantlawgurface par rapport a celle du cceur telle que
montrée dans le tableau 6.2 pour la NP de la fi§uré. Ces valeurs ont aussi été collectées pour
5 autres NPs entre 10 et 20 nm révélant une cotigpogin Co du cceur entre 88% et 91% et de

la surface entre 63% et 75%.
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Figure 6-14: Image TEM d’'un NP de &&@Ausqy, de 20 nm et les zones analysées par EDXS.

Tableau 6.2: Fraction atomique des éléments idést#Hux points notés sur la figure 6.14 suite a

un recuit nanoseconde a 532 nm de 20 min a 150 mW.

Position %Co %AuU
A 89 11
B 70 30
C 63 37
D 72 28

En présumant que le trajet du faisceau dans lasiByéndrique, une NP de @@Ausey, de type
cceur(Co)-couronne(Au) donnerait un signal de 88%erau pointA, ce qui est trés prés des
valeurs expérimentales. L'observation de l'augmémade la fraction d’'or en périphérie,
contribue aussi a soutenir les observations que $& trouve majoritairement sur la surface des
NPs. Bien que nous n'ayons pas été en mesure capsdirectement cette structure, toutes les

observations expérimentales effectuées corroboette hypothese.
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CHAPITRE 7  DISCUSSION

7.1 Effet du solvant sur la synthése des NPs

a) laser b) laser c) laser

: :

chauffage

croissance

Ablation Fragmentation Croissance

Figure 7-1. Schéma du procédé complet de synthaseblation femtoseconde générant des
particules de tailles moyennes et polydisperseBagjnentation femtoseconde réduisant la taille

et la dispersion et c) recuit par laser nanosecdondaant lieu & une croissance.

Les procédés d’'ablation et de fragmentation pagrléamtoseconde (figure 7.1) ont permis de
synthétiser des NPs par un procédé de fabricatiogrt«> car nous n'avons eu besoin que de
deux éléments (afin de minimiser le nombre de pgteduilisés qui était I'un des objectifs de la
these) : une cible du matériau pour former les MPan milieu liquide pour récolter les
particules. Bien que les propriétés du solvantgausaffecter les tailles initiales des NPs sedon |
littérature, l'interaction subséquente de cellesagc le faisceau laser en solution donne lieu a
des événements de croissance. Dans un solvantsafghle polarité (figure 7.2), les NPs
sembleront stables, car le solvant ne sera pableag@&cranter convenablement leur charge de
surface et donc leur répulsion électrostatique.i @emmet de contrbler la taille d’une nouvelle
fagon tout en gardant la surface des NPs exempgarésctants donnant ainsi un avantage sur les
futures fonctionnalisations pour des applicationsigdicales ou de catalyse. De plus, ces
résultats montrent aussi qu'’il est possible d’aonéli la reproductibilité des procédés lasers en
minimisant le temps d’exposition au faisceau lades NPs en solution (tel qu’en réduisant la
distance de parcours du faisceau laser dans ladijgwu en utilisant des solvants a faible
polarité. Ceci est d'autant plus important lorséggechercheurs tentent de maximiser le taux de
production car la distance interparticule diminuetaun plus grand nombre de NPs seront

excitées dans la zone de croissance. L'utilisatibn processus d’ablation suivi par une
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fragmentation permet aussi de réduire la distriputie taille des NPs tout en réduisant leur taille

moyenne rendant I'influence des événements desznaie beaucoup moins importante.

d
i Y Légende
Ta K -, épaisseur

%ﬁi‘ 2 “..+ double couche
NP

A ~
o % % ’36 solvant

Sans solvant Polarité faible Polarité forte

Figure 7-2: Schéma de I'impact du solvant sur diité des particules : a) sans solvant, b) avec
un solvant ayant une faible polarité (Iégere réduaatu rayon de répulsion) et ¢) avec un solvant
de forte polarité (réduction importante du rayonéjmulsion).

L’acétone peut étre considérée comme un bon milewsynthése pour former de petites NPs
ayant une dispersion limitée pour plusieurs raisdiosit d’abord, nous n’avons pas observé de
décomposition donnant lieu a des modificationsptepriétés des NPs. Il a permis de stabiliser
les NPs face a la croissance en solution tantdarsnécanisme d’ablation que pour celui de
fragmentation. Ces avantages permettent aux preckdés I'acétone de synthétiser des NPs dont
les propriétés géométriques sont similaires mémdesi conditions expérimentales sont
légérement modifiées. De plus, la faible quantit.xghéne dans sa structure fait en sorte que
nous pouvons contréler et limiter I'oxydation deBdNen dégazant la solution par un gaz neutre.
Dans notre cas, I'acétone a donc été privilégigenge milieu de synthése pour la fabrication de
petites NPs.

Les recuits rapides par laser nanoseconde (figureont permis de stimuler la croissance en
solution, bien que le nombre d’'impulsions soit lajlpermettant d’effectuer la synthese de trés
grandes NPs dans le méthanol. La combinaison dissgrocédés lasers donne la possibilité de
contréler les propriétés géométriques des NPs searguande plage de dimensions grace aux
processus de fragmentation et de croissance, etdlaccomplir I'un des objectifs de la thése qui
consistait a contrbler les dimensions des NPs Batilssation de surfactants. Le processus de
croissance permet aussi d'imaginer des NPs hétéesgatructurées par 'assemblage d’agrégats
d’éléments de nature différente afin de créer d&s Nultifonctionnelles. Les applications

biomédicales requierent parfois I'utilisation de N&ont la dispersion est faible (hyperthermie,
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biosenseurs) ou dont les tailles sont accordallassport de médicaments, embolisation). Les
procédés lasers que nous avons utilisés nous omigpde contrdler ces deux parametres ainsi
que d'identifier les parametres clefs de la syrgh&n de pouvoir augmenter notre degré de
contréle : polarité du solvant, fluence laser, le&gr du trajet optique dans la solution, etc. La
pureté des NPs et I'absence de surfactant susietace facilitera aussi leurs fonctionnalisations

futures.

Finalement, pour les matériaux sensibles a I'oxgdatl devient important de contréler celle-ci
ou de I'éliminer complétement car elle affecte alessdimensions de maniére différente selon le
milieu liquide. Dans un milieu polaire tel que lkged’'oxydation contribuera a stabiliser la taille
des NPs et a les rendre plus petites alors queldadokiéne, les NPs oxydées seront légerement

plus grandes.

7.2 Synthése et propriétés d’alliages magnétiques

Laser

o N e

B e, q..

M\)

Non miscible Nanoalliages  Coeur-Couronne

Figure 7-3: Schéma du procédé de génération djallar la technique de fragmentation pouvant
générer trois structures : non miscible en absetiogeraction ou a trés faible concentration,
nanoalliages lorsque les matériaux interagissesémhle et coeur-couronne lorsqu’une seule
particule est fragmentée.

Le procédé de synthése combiné de I'ablation étalgmentation par laser femtoseconde dans
I'acétone nous a permis d'observer la versatilgécdtte technique. En effet, nous avons été
capables de fabriquer des NPs de Fe, Co et Ni dganhémes propriétés géométrigues sans
altérer le processus de synthese, répondant ainpreanier objectif de la these. Le choix du
milieu de synthese comme agent stabilisant de sante a joué un réle important dans ce
processus en assurant une absence de sélectiviippart aux matériaux utilisés. Ceci aurait pu

étre difficile & accomplir via l'utilisation de dactants car leurs interactions chimiques avec les
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différents matériaux auraient pu s’effectuer adssses différentes selon la nature des éléments
et ainsi produire une disparité entre les taill@s.plus, 'absence de molécules attachées sur la
surface nous a permis de synthétiser des alliagete yrocessus de fragmentation (figure 7.3).
En effet, lorsque les NPs sont soumises a l'impuldaser, elles éclatent en petits fragments
(figure 7.4) qui ont ensuite la possibilité de épaker sur les NPs avoisinantes ou d’en former de
nouvelles par coalescence avec les autres fragnigtaist donné que les agrégats sont chauds
lors de ces collisions, il pourrait y avoir unefgéion atomique au niveau de l'interface entre les
différents éléments permettant d’initier la forroatide l'alliage. Puisque le processus de
fragmentation brise a maintes reprises les NPsodutian, ceci contribue a long terme a
homogénéiser le mélange entre les NPs et l'infeiidn des éléments ainsi qu’a former un
alliage sur I'ensemble du volume de la NP. Ce msge a été facilité par la grande miscibilité
entre les matériaux utilisés ainsi que par leursites de surface similaires qui favorisent
I'absence de ségrégation. Comparativement a lehéyatd’'un alliage directement a partir de
I'ablation d’'une cible ayant la stoechiométrie d&sjre double processus utilisé nous permet de
nous affranchir de la limite de difféerence de \btat entre les éléments car la distribution
spatiale des sites de fragmentation crée un nuad@e@gments qui compense pour la variation de

volatilité.

.:>":>‘: = & &

qere 2e Ne

Initial fragmentation fragmentation fragmentation

Figure 7-4: Schéma du procédé d’homogénéisatiola demposition des particules suite a une

série d’événements de fragmentation.

Bien que les aimantations soient plus faibles qliesdes matériaux massifs, les procédés lasers
ont permis de fabriquer des NPs de 11 nm de cdbaltl’aimantation est similaire ou supérieure

a la majorité des NPs de Co en milieu liquide reées dans la littérature (section 3.3) pour des

tailles équivalentes (c’est-a-dire : pour lesqueeléss effets de surface se manifestent). Cependant,
le méme procédé de synthese nous a permis dedabetcaractériser des alliages entre le Fe, le

Co et le Ni ce qui nous a permis d’observer defgmihces entre le comportement des matériaux
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massifs décrit par la courbe de Slater-Paulingekti des NPs. L'aimantation des NPs se trouve
diminuée et cette baisse n’est pas uniquement equasda réduction du volume magnétique lors
de la formation d’'une couronne d’oxyde (ce quilagirincipale raison avancée par la littérature).
Bien que les NPs n’étaient pas parfaitement mopedigs, la formation d’un oxyde aurait di
affecter de maniére plus importante les petiteiquées que les grosses et la forme de la courbe
de Slater-Pauling n’aurait pas di étre altérédgpdispersion de taille. Ultimement, nous aurions
été en mesure de calculer une fraction volumigue owydée qui aurait théoriquement dd
montrer la méme dépendance de I'aimantation ertitondu nombre d’électrons de tygejue le
solide massif. De plus, la présence des tres pellfes aurait d causer une augmentation de
I'aimantation telle qu’observée dans la littérat{té?], ce qui va a I'encontre du phénomene
observé a la figure 5.6. Le changement de comperitate la courbe d’aimantation n’est donc
pas expliqué par la dispersion de taille des NR<eftet, bien que l'allure de la courbe de Slater-
Pauling semble conservée, celle-ci se rapproche gilucomportement attendu dans le cas de
matériaux amorphes (dont la structure cristallirdéaaltérée) qui serait causé par la présence de
contraintes importantes entre les paramétres déerdaicceur et de la couronne. Tous les recuits
effectués montrent qu’il est possible d’obtenir usmggmentation de l'aimantation soit par
coalescence des NPs ou par une modification destewgture interne. Comme il a été mentionné
a la section 3.2.3, la présence de défauts dacsele modifie I'aimantation totale en modifiant
localement la direction de l'aimantation et en ralté la structure de bandes lorsqu’ils sont
suffisamment nombreux. Dans le cas des structun@ @O, les contraintes peuvent induire des
défauts au niveau de l'interface ou dans le coeyatda grande vitesse de refroidissement des
NPs entrant en contact avec le milieu liquide. lezsiits permettent ainsi de relacher une fraction
de ces contraintes et d’observer une augmentatgruja 33% de I'aimantation dans les NPs de
Co. Dans tous les cas, I'aimantation a saturatesyrabmposés massifs ne peut pas étre utilisée
pour calculer la masse de cobalt en solution nir daire la conception des NPs car leur
comportement change lorsque les dimensions sontiteéd L'ingénierie des NPs pour les
applications biomédicales doit donc prendre en d¢enges changements qui constituent une
variation importance entre le comportement théarigti le comportement réel des particules.
Ainsi, lorsqu’il n’est pas requis d’avoir de trestppes NPs, il vaut mieux chercher a augmenter
legérement la taille des particules afin de minanises effets. Cependant, grace a I'utilisation de

recuits rapides par laser nanoseconde, nous avén&nre mesure d’augmenter de maniere
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significative I'aimantation des NPs tout en prévenkeur croissance. Ces chauffes ont ainsi
permis aux particules de réorganiser leurs atonas wne configuration plus favorable
permettant ainsi d’anticiper une augmentation d#itacité des traitements tout en réduisant la
concentration de NPs (et donc la toxicologie).

Oxydation de la surface

(M=0) T
Coeur dansun état
amorphe
Interaction au niveau (M < M)
dela surface
(M < M)

Figure 7-5: Schéma des phénomeénes induits pardexyi influence I'aimantation a saturation

de la nanoparticule.

Lorsque la température des NPs de Co diminue, moysns aussi une modification de
I'influence de la couronne d’oxyde telle que prégiar les modéles théoriques (section 3.2.2.3).
L’augmentation de [Ianisotropie lorsque I'oxyde @y antiferromagnétique confirme
I'existence de forces magnétiques au niveau deteffmce entre les deux phases. Le
comportement magnétique des structures hétérogenpsut donc plus étre considéré comme la
somme des contributions provenant de chaque preseatiére indépendante car le nombre
d’atomes au niveau de linterface n'est pas néglitgee dans les nanosystemes. Il est donc tres
important de pouvoir contrbler et limiter 'oxydati car elle influence la NP de trois maniéres
difféerentes (figure 7.5): changement du comportgnmagnétique des atomes de surface
(souvent antiferromagnétique), modification dettacture cristalline du cceur (par la présence de
contraintes) et modification des propriétés desma au niveau de linterface entre les
différentes phases.

Les recuits rapides par laser ont aussi affectéat@ere différente I'aimantation des NPs selon le
milieu environnant. La puissance requise pour obtém maximum d’augmentation de
I'aimantation était environ 10 fois moins élevéauptes NPs dans l'acétone que pour celles
séchées dans une matrice de polystyréne. Bien ‘qbsotption optique soit |égérement
supérieure dans l'acétone a cause de sa plus graerddttivité, sa conductivité thermique
demeure plus élevée que le polystyréne. L'ampliddlehangement d’aimantation est aussi plus
élevée dans l'acétone. Bien que les explicationsedeent encore incertaines pour expliquer ces

différences, certaines hypothéses doivent étresagees. Tout d'abord, dans le cas des NPs
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figées, il est envisageable que les NPs situéasarface supérieure et inférieure de I'échantillon
ne recoivent pas la méme quantité d’énergie lasqrad I'écrantage qu’effectuent les premiéres.
Ainsi, lorsque les NPs du dessous commencent a entgmleur cristallinité, celles du dessus
seraient en train de la perdre par l'interactiorcale polystyréne car elles se trouveraient a une
température plus élevée. En revanche, le recunikeu liquide permet d’'agiter continuellement
la solution et ainsi d'obtenir une meilleure homog§ié du recuit dans les NPs, dou
'augmentation plus importante de leur aimantatigiobale. Il est aussi possible que le
polystyrene absorbe une fraction plus importantd'éeergie du laser. Lors de la synthése en
milieu liquide, la solution était lentement dégap@e de I'argon afin de I'agiter et les petites
bulles ainsi générées auraient pu contribuer a eotgn localement la densité d’énergie,
effectuant un recuit a plus haute température suplus petit volume, bien que nous ayons
essayeé de I'éviter expérimentalement. Néanmoinggdeit dans I'acétone a donné de meilleurs

résultats et assure un recuit plus uniforme ateteagte I'ensemble des NPs.

Pour le développement de traitements d’hypertherdmieeduction (extrapolée) de la température
de Curie dans les NPs offre aussi la possibilitécalecevoir des matériaux qui auraient une
toxicité modérée ou faible tout en ayant leur terapge de transition vers I'état paramagnétique
dans la plage de 42 a 46 °C. Cette réduction aliérvée dans plusieurs compositions de NPs et
la température critique était chaque fois plusléague celle observée dans des matériaux rendus

amorphe par I'inclusion de 20% de bore.

7.3 Formation de structures hétérogenes
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Co Au ;
@ Nanoparticules
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Figure 7-6: Schéma du procédé de génération detwtes hétérogénes par la technique de

fragmentation (3 mécanisme pouvant survenir lors de la fragmentatio présence de NPs de
compositions différentes) lorsque les matériaux som miscibles mais qu’ils entrent en contact

et sont refroidis pour former une nouvelle pargcabn homogeéne.
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La méme technique de fabrication que pour lesgaiaentre les métaBd a été utilisée pour
effectuer un mélange entre le cobalt et I'or (fegidr6). Cependant, le résultat obtenu est différent
car ces métaux n'ont que tres peu d’affinité et difi@rence importante dans leurs tensions de
surface ce qui favorise une séparation de phases aux. L'absence de sélectivité du processus
ainsi que d’observation de structures de type aaeurenne pour toutes les concentrations nous
font penser que le processus de fragmentation pastun mécanisme d’évaporation mais bien
un phénomene d’explosion de Coulomb (qui, commes fiamons préalablement mentionné, est
favorisé par l'utilisation de laser femtosecondesdées petites NPs). La structure présumée a
partir des mesures effectuées nous fait penserlgueP est hétérogene et composée par
I'agrégation de petits fragments émanant de laigide NPs. Ce mécanisme est similaire a celui
gue nous avions proposé pour les structures hé&wdéesgpar recuit dans le méthanol mais dont le
phénoméne de coalescence provient de la tempéréleree des fragments suite a la
fragmentation des NPs. Cependant, la présenceedasts entre les éléments causés par
I'absence de miscibilité et la différence importade paramétre de maille fait en sorte que les
fragmentations subséquentes auront tendance a lassparticules selon ces interfaces ou les
énergies de cohésion sont affaiblies. Le procedsidsgmentation fera en sorte d’homogénéiser,
avec le temps, la fraction d’or et de cobalt das NPs mais ne permettra pas d’obtenir un

mélange homogéne de celles-ci (figure 7.7).

Légende:

a) b) c) d)
@ oxide antiferromagnétique
cceur magnétique (Co)
Au

Figure 7-7: Schéma de la structure formée en fonatie la fraction volumique d'or: a) 0%
(cceur de cobalt recouvert d’'une couche d’oxydef, &)10%, c) ~10 a ~32% et d) plus de 32%.

Pour les structures ayant une faible fraction d@mrapidité du processus de fragmentation ainsi
que le refroidissement rapide des particules patach avec le milieu liquide font en sorte que
les fragments qui se sont agglomérés n'ont pag ¢entps de diffuser dans la NP et la position
des fragments d’or serait donc aléatoire danglgtsire des particules (tant en surface que dans
le cceur). En revanche, pour les concentrationsplics élevées, le regroupement des fragments
d’or ou leur migration a la surface des NPs estwsager afin de minimiser I'énergie d’interface
entre les deux phases. En effet, une NP constiaéglusieurs fragments d'or séparés en son

coeur nécessiterait une énergie plus faible poarféigmentée de par la réduction importante de
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I'énergie de cohésion entre ses grains. Ce phémndencroissance permet d’expliquer la
dépendance de l'aimantation en fonction de la dugadtor selon les trois régimes identifiés
préalablement. Lorsque I'or est situé dans la MNP rémplace autant des atomes de Co du cceur
que ceux oxydés en surface. L'aimantation ne setaits pas modifiée si I'on considére
I'absence d'interaction entre les différents élétre@ependant, une petite fraction des atomes de
cobalt se trouve a l'interface avec I'or et un pget d’électrons de I'or vers le cobalt survient et
contribue a réduire le moment magnétique de cesestodonnant une petite réduction de
I'aimantation globale de la NP. En revanche, loestjor se retrouve majoritairement en surface
(@ plus haute fraction d’or), cette petite réduttest masquée par I'augmentation importante
provenant de I'effet protecteur de I'or qui aginume une barriére de diffusion face a I'oxygene.
La fraction de Co oxydée se trouve alors réduitquieaugmente le volume du cceur magnétique
de la particule et donc I'aimantation par atomeéCde Pour des NPs constituées d’environ 68% a
90% de cobalt, 'aimantation par gramme total (¢obtaor, pour les particules non recuites par
laser nanoseconde) se trouve ainsi conservée adoR® emu/g(Co+Au) ce qui permettrait de
réduire, pour les applications biomédicales, laeda® cobalt sans pour autant altérer
I'aimantation et ainsi possiblement réduire la ¢t®i des NPs, d’autant plus que l'or se retrouve

alors sur leur surface.

Les recuits en milieu liquide sur des NPs conterti® inclusions d’or confirment aussi sa
migration vers la surface des NPs en réduisantdetface de contact ainsi qu’en protégeant le
coeur face a l'oxydation. Les NPs sont alors plussténtes face a l'augmentation de la
température et s'oxydent beaucoup plus lentemeatlem NPs constituées uniquement de Co
sans pour autant éliminer complétement la présdimsgyde dans leur structure. Cependant, I'or
joue un réle important au niveau de la modificatdes effets et forces d’interfaces entre les
différentes phases. Etant donné que I'Au est diatigue, sa contribution fait en sorte de
diminuer tres légérement l'aimantation totale dephaticule tout en contribuant a réduire
léegérement le moment des atomes de cobalt avoisifar contre, I'or ne modifie pas

I'anisotropie des particules et tend a faire diminlimpact de linterface entre le cceur et la
couronne d’oxyde en réduisant leur surface de corltetanmoins, d’un point de vue biomédical,
la présence d’or sur la surface des particulesriboietrait fort probablement a réduire la toxicité
de ces NPs magnétiques et 'augmentation de lesardation vient, encore une fois, ouvrir la

possibilité de réduire la dose de NPs utiliséecdida réduire la toxicité du traitement. La non
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sélectivité du processus face au choix de maténdilisés permettrait aussi de synthétiser de
telles structures en remplacant I'Au, par exempmede 'Ag ou du Cu, et ainsi d'étudier

I'influence de ces matériaux sur les propriétésmtigues et structurelles des particules.

Les recuits dans le polystyrene (chapitre 6) onhtnrdoune dépendance différente des NPs en
fonction de la température que ceux effectués peuobalt dans la matrice de céramique
(chapitre 5). La chute de l'aimantation suite aifjmentation de la température se fait un peu
plus lentement et laisserait croire que la tempégade Curie serait plus élevée. Cependant, cette
disparité peut s’expliquer en considérant que Iygbgréne n’'est pas un bon conducteur de
chaleur et qu’il subit une transition de phase wamsétat vitreux au-dela de 90°C et qu'l
absorberait une quantité importante de chaleusdaisles NPs a une température inférieure a

celle du flux de gaz (utilisé pour chauffer) déter@e par le VSM.
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CHAPITRE8  CONCLUSION

L'objectif principal de cette thése était de forntes NPs avoisinant 10 nm par des procédés
lasers afin de caractériser et comprendre les paramde synthése ainsi que les propriétés qui
influencent leurs propriétés magnétiques, notamnfent aimantation a saturation. Plusieurs

contributions novatrices ont été effectuées suditérentes problématiques relevant de chaque

section de ce projet : fabrication, caractérisatiboomportement magnétique.

Du point de vue de la synthése, nous avons ulds@rocédés d’ablation et de fragmentation par
laser femtoseconde afin de synthétiser des NP$udeprs matériaux. Nous avons pu observer
la grande versatilité de ces procédés sous le enag des conditions de traitement ainsi que
comme procédé de synthése vert car ils n'ont begaend’'une cible solide ainsi que d’un milieu
liquide évitant d’avoir recours a des composés mpliuent I'environnement et qui pourraient
laisser des traces dans la composition des pasicldne méthodologie expérimentale a été
développée afin d'effectuer la synthese de NPs oségs de matériaux de transition qui
n'avaient qu’été que tres peu étudiées et fabrgpée des procédés lasers comparativement aux
métaux nobles tels que l'argent et I'or. Plusieprgblématiques ont dd étre résolues afin de
controler les propriétés géométriques de ces NPdecaouveaux facteurs tels que I'oxydation
viennent affecter grandement leurs propriétés aecde leur réactivité accrue comparativement
aux métaux nobles. L'influence de I'oxygéne dissoaturellement en solution a été étudiée et
nous avons montré que son remplacement par un gias daible réactivité avec les NPs tel que
I'azote et I'argon pouvait réduire de maniére intpote le degré d’oxydation des NPs. Bien que
I'on puisse croire que I'oxydation augmente a tootp le diametre des NPs en introduisant des
atomes supplémentaires (oxygéne) dans la partieubmmportement réel dépend de la nature de
la solution. Ainsi, dans I'eau, le diametre moyes 8lPs ablatées en présence d’'oxygeéne dissout
se trouve plus faible que celui obtenu lors du dége de la solution par de l'azote,
respectivement 14 et 32 nm. La présence de I'omydenc permis de stabiliser la croissance des
NPs alors que la situation se trouve inversée tartms du toluéne. La présence d’oxygene
dissout permet alors de prévenir la formation d’unatrice de carbone autour des NPs en
réagissant avec les radicaux libres provenant digdamposition du toluéne. La croissance des
NPs n’est alors plus arrétée par cette matricelgtthille se trouve légérement augmentée. Lors

des processus de fragmentation, nous avons congtatie dégazage de la solution était requis
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afin d’agiter la solution mais aussi pour limitaaxdydation complete des particules qui survient
par 'augmentation du nombre d’atomes a leur serf@asi que par la fragmentation constante
des particules qui exposent de plus en plus lewr.chous avons observé que la fraction non
oxydée de la NP suit une exponentielle décroissajte la présence d’oxygene réduit de cing
fois le temps caractéristique d’oxydation du systéeh qu’il devient donc crucial de la limiter

lors de la réduction de taille par fragmentatiotoet de la formation d’alliages.

Nous avons aussi élaboré une procédure de syrjhéseus permet de contréler les dimensions
des NPs sans avoir recours aux surfactants etmnsadsier la puissance laser (et donc le taux
d’ablation) en étudiant les phénomenes de croigsanghase liquide suite a l'interaction entre
les particules et I'impulsion laser. Nous avons d&d’avant la présence d’'un nouveau parameétre
nous permettant de contrdler la croissance targbéation, en fragmentation que lors de recuit
nanoseconde, soit la polarité du milieu liqguideuslavons observé dans les trois cas que la taille
des particules grandissait lorsque la polarité deiteplus élevée (en se servant de l'indice de
polarité définie par rapport a l'interaction d’uahsant avec une surface d'A)s). Etant donné
que les NPs sont chargées, I'augmentation de kriffojoue un réle d’écrantage de la charge
surfacique de la particule et permet ainsi de dimin’épaisseur de la double couche ionique
(barriere de répulsion électrostatique entre de@®s)NLe modele péricinétique de la théorie
DLVO a été modifié et résolu afin de suivre I'évidn de la valeur moyenne de la distribution
de taille et décrit bien le comportement obsenggdrmentalement. De plus, a partir d’estimé des
parametres clefs cette croissance (températurentpeit de surface, etc.) provenant de la
littérature, nous avons été en mesure de reprothiiceoissance mesurée dans les expériences
d’ablation expliquant ainsi comment améliorer lprogluctibilité de la synthése. L'influence
principale du solvant sur la stabilité des NPs dulas procédés lasers a ainsi été démontrée et
expliquée. De plus, nous avons montré que nousi@asiutiliser cette technique afin de former
de trés grandes NPs sous l'influence de recuitgs&r nanoseconde en milieu liquide ouvrant la
porte a la synthése de grandes nanoparticulesrpaéges lasers, ce qui n'est pas facile via
I'utilisation de surfactant, ainsi qu’'a la synthéde structures hétérogéenes. D’'un point de vue
biomédical, cela permettra la conception de NPsitaga grands moments magnétiques pour, a

titre d’'exemple, le transport de médicaments dasgtos vaisseaux sanguins.

Cette méthodologie de synthése a ensuite été applig la synthése de NPs composées de plus

d’'un élément par fragmentation de NPs composées sBul élément du tableau périodique. En
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utilisant les mémes conditions expérimentales, reauas observé des différences de structure
selon la nature et les propriétés des élémeniségilDans le cadre de métaux de transitions de
type 3d, leur grande miscibilité ainsi que leurs tensioles surface similaires ont favorisé la
formation d’alliages tandis que les hybrides dee€d’Au (peu miscibles, différents parametres
de maille et tensions de surface) ont créé deststas hétérogenes. Nous avons expliqué ce
comportement via le processus de destruction -tioréaurvenant lors de la fragmentation
femtoseconde qui brise la NP en petits fragmeréisegau mécanisme d’explosion de Coulomb.
Ces petits fragments qui émanent de plusieurs IdRs lé volume de fragmentation se mélangent
et coalescent afin de former de nouvelles particules agrégats chauds qui entrent en contact
peuvent alors interdiffuser au niveau de leur fatsx formant une liaison rigide ou simplement
se juxtaposer lorsque leur mélange n’est pas falarda répétition de ce processus sur ces
mémes NPs ainsi que sur les autres de la solwdibarf sorte d’homogénéiser la distribution des
atomes tel que les NPs finissent avec les mémetioina atomiques que le mélange initial de la

solution.

Du point de vue de la caractérisation, les modifices des propriétés des NPs relativement a leur
état macroscopique, principalement celles des méautransition, a fait en sorte que nous ne
pouvions pas obtenir directement certaines caiatitpres des structures créées, notamment dans
le cas des NPs d’agrégats de Co et Au. Nous avams dEveloppé des analyses différentielles
basées sur la comparaison entre les comportemeétsiques déterminés pour différentes
structures et plusieurs techniques de caracté@nsdiles procédures nous ont notamment permis
de déterminer l'organisation du mélange entre CAwtsuite aux diverses discriminations
comme étant des NPs composées de plus petits syageements purs. Nous avons proposé
pour la premiére fois I'existence de ces nanosirestcomposeées d’éléments ayant peu d’affinité
et avons observeé que leur structure était métastailelle évoluait vers une migration de I'or en
surface sous l'influence de recuits de par la fdilde fraction de cet élément dans les NPs ainsi

que par sa tension de surface réduite.

Finalement, nous nous sommes intéressés aux péypridagnétiques, principalement a
saturation, des NPs fabriquées par procédés ldsaimantation des NPs de Co obtenue par
ablation-fragmentation, bien que similaire a celts la littérature, ont une aimantation a
saturation environ 5 fois plus faible que celleatlue du solide massif. Nous avons montré que
I'explication usuelle que I'on retrouve dans laéliature n’est pas complétement valide, soit que
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'aimantation diminue a cause des effets de surfetcele la présence d'un oxyde de type
antiferromagnétique qui contribuent tous deux airéda dimension du cceur magnétique. Bien
que cette affirmation ne soit pas fausse, elle deenmcompléte pour expliquer correctement le
comportement magnétique observé dans les NPs.d&fiposer un nouveau regard sur les NPs
magnétiques et grace a la versatilité des prockd&ss, nous avons été en mesure d’étudier
I’évolution de l'aimantation dans les alliages de, Eo et Ni en conservant les conditions
expérimentales ainsi que la géométrie des NPs aatest Nous avons ainsi pu confirmer que
'aimantation des NPs varie, tout comme celle dlidsomassif, en fonction du nombre
d’électrons de type dans la structure. Cependant, nous avons notédifiéences importantes
par rapport a la courbe de Slater-Pauling modéli&simantation a partir d'un modeéle a liaisons
rigides. Dans le cas d’'une modification provenamtjuement d’'un comportement surfacique, la
courbe d’aimantation aurait di étre réduite pafagteur constant égal au ratio entre le cceur et le
volume total de la NP. Cependant, la dépendancenadxs dans le cas des NPs fait en sorte que
la courbe se retrouve aplatie et écrasée vers ¢oifRene nous nous en attendrions pour un solide
amorphe. La transition de I'aimantation par zércsadait plus pour I'alliage de NCuso mais
passe par le Ni. L'aimantation des matériaux feagnétiques forts se trouve alors diminuée de
0.6 uB ce qui correspond a une perte de 35% par rappodobalt massif a 0 K. La présence
d’oxyde a la surface des NPs altere donc la streictstalline du coeur vers un état amorphe de
par la grande différence de paramétre de mailleedes deux phases créant ainsi de fortes

contraintes dans la structure de la NP.

Nous avons aussi cherché a augmenter I'aimantatésnparticules de Co par un procédé de
fragmentation par laser qui est non sélectif pppoat a la nature des matériaux. Ce faisant, nous
avons été en mesure d’observer linfluence de Is&lon la position qu’il occupe dans la NP
étant donné que les deux matériaux ne sont pasiblescet donc considérés comme
magnétiquement indépendant dans la littératuresdua I'or se retrouve sur la surface, elle
protege le ccoeur de cobalt face a I'oxydation essagit comme une barriere de diffusion et
permet ainsi d’observer des aimantations a saburgilus élevées dans le cceur magnétique.
Cependant, nous avons aussi observé des fluctaatien’aimantation lorsque la surface de
contact entre les deux éléments augmentait bien lgu¢aille des particules demeurait
inchangée. Il faut alors considérer une interfamaesdaquelle des atomes d’or peuvent partager

des électrons avec les atomes de cobalt avoishoamine le ferait un alliage entre le cobalt et le
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cuivre. Cette contribution de l'or fait augmentégérement le nombre d’électrons de tygpe
réduisant ainsi un peu l'aimantation totale. Néaimsiol'effet de I'or comme barriére de
diffusion de I'oxygéne joue un rble prédominantrpettant par le processus de synthése par
fragmentation d’augmenter I'aimantation a saturatie 28 a 51 emu/g, soit une augmentation de
83% pour l'inclusion de 68% d'or. Des recuits s@sd\NPs de G@gyAui7e ONt montré une
augmentation de I'aimantation a saturation de 5@®parativement au Ggy, qui augmentait de
33%. Cependant, les NPs de-g@usoy Ne faisaient que voir leur aimantation diminuer en
laissant potentiellement de I'oxygéne entrer owesant une petite interdiffusion au niveau de
I'interface bien que les matériaux ne soient pasciies a la température de la piece. La fraction
d’or ainsi que sa position dans la NP affectentcdontes deux I'aimantation des particules. De
plus, nous avons montré que nous pouvions formeisttactures de type coeur-couronne par un
processus qui ne requiert qu'une séparation deepleasre les matériaux : différences de
parameétres de maille, tensions de surface ou dehitite.

En résumé, nous avons démontré que la techniqueyridbése par procédés lasers permet de
contréler les dimensions et la géométrie des NBsdes avec un degré de contrdle accru grace a
la croissance en solution et au mélange de conmusientre les NPs par fragmentation. Nous
avons aussi montré que le comportement magnétigaeNés est différent de celui que nous
nous attendions correspondant plutét a celui donerahe. La technique combinée d’ablation
suivie de la fragmentation dans I'acétone a ausshig d’augmenter le taux de production tout
en conservant des NPs dont la taille se situe ad®@l nm.

Nous avons donc atteint la majorité des objectii® qous nous étions fixés. Nous avons
développé une technique de synthese pouvant gédéseNPs de matériaux / stoechiométries
différentes en utilisant le méme procédé de syete@smilieu liquide grace au double processus
d’ablation et de fragmentation. De plus, nous avanatré qu'il est possible de contrdler la taille

des NPs en absence de surfactant par le contréleoielitions de synthese et par la sélection du
solvant afin de favoriser ou d’'inhiber la croissam®n solution. Le procédé utilisé a ainsi permis
de minimiser la quantité de produits chimiquesséé afin d’augmenter la pureté des particules
tout en fabricant des NPs dont la taille moyennsitsit autour de 10 nm. De plus, les procédés
hors-équilibres ont ouvert la voie a la synthésestdectures hétérogénes. Du point de vue de la
compréhension de la réduction de I'aimantation daspetites NPs, nous avons mis de I'avant

plusieurs rdles joués par l'oxydation et noté désmngements importants des propriétés
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magnétiques des NPs tels que pour I'aimantatiofa éempérature de Curie. Cependant, la
complexité de ces systémes, notamment au niveda cempréhension exacte de la structure, a
fait en sorte que nous n'avons pu identifier laspriee de linfluence des différentes surfaces
telles que prédites théoriguement dans la littégatibdéanmoins, nous avons été en mesure
d’optimiser I'aimantation des NPs au travers delitscrapides par laser nanoseconde ainsi que

par la formation de structures hétérogénes enttalet I'Au.

En ce qui concerne les applications biomédicales,procédés de fabrication ont donné lieu a
des NPs compétitives du point de vue de leur aiati@nt ainsi que par le contrle de la
toxicologie en créant des structures cceur-courodaesla surface est constituée d’un matériau
noble tout en conservant le moment magnétique tieal NPs bien que la quantité de Co ait
diminué. La pureté des NPs fabriquées par notreégk ainsi que la versatilité des solvants que
nous pouvons utiliser faciliteront la bioconjugaisainsi que la fonctionnalisation des NPs. Nos
résultats impliquent aussi de modifier la conceptibes NPs magnétiques en regard des
changements de leur aimantation en saturationderkss tailles deviennent tres petites. De plus,
I'observation de la réduction de la températur€dee ouvre la voie a la conception de NPs qui
pourrait avoir une température de Curie entre 424&t°C. Parmi les travaux futurs qui
découleraient de ce projet, nous pouvons imagifiectaer la synthése d’alliages a partir de la
fragmentation de poudres micrométriques dispersgesolution afin de réduire I'oxydation qui
survient lors de I'ablation tout en fabriquant désictures hétérogenes a partir d’or qui aiderait a
réduire I'oxydation du cobalt tout au long du presigs. De plus, cette approche permettrait
d’augmenter le taux de production de NPs car leticpies micrométriques ont moins de liaisons
et ne peuvent pas dissiper thermiquement I'énexgée un substrat de métal comparativement
aux cibles solides. L'optimisation du temps de finagtation en vue de la formation des alliages
pour maximiser l'intermixage des éléments tout enimisant I'exposition du cceur des NPs a
I'oxydation lors de la formation des fragments @etipules devrait aussi étre étudiée. En regard
des propriétés magnétiques, il serait fort inténessle caractériser I'évolution de la courbe de
Slater-Pauling selon la dimension des NPs ainsi lg@misseur de la couche d'oxyde afin
d’améliorer notre compréhension de I'amorphisatiarcoeur de la NP et ainsi mieux différencier
entre les effets de surfaces et ceux de voluméat{on de défauts). D’autres matériaux tels que
I'argent pourraient aussi étre considérés pour @ginme barriere de diffusion en empéchant le

cceur magnétique de s'oxyder et il serait intérasskn pouvoir les synthétiser par notre
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méthodologie et comparer leur influence sur l'aitation et leur capacité a bloquer I'oxydation
afin de déterminer quel serait le type de recouergroptimal pour des applications biomédicales
du point de vue de I'optimisation de I'aimantatienéventuellement de la toxicologie. De méme,
il pourrait étre envisageable de créer des strastoragnétiques creuses en utilisant un élément
dont la tension de surface serait plus grande clie du matériau magnétique tel que le
tungstene. Il serait aussi trés intéressant degiogvaluer et comparer la biocompatibilité des
NPs synthétisées par laser avec celles produitesd’patres procédés ainsi que d’évaluer
I'influence de I'or tant sur la toxicité des NPsegsur leurs capacités a dissiper de I'énergie pour
les traitements d’hyperthermie. Finalement, il gdrdéressant d’étre en mesure de distinguer
I'aimantation des NPs en solution de celles qut séohées dans le polystyréne afin d’'améliorer
notre compréhension du processus et de dévelogparedlleures techniques pour limiter cette

perturbation de I'état magnétique des particules.

En conclusion, plusieurs avenues de recherchentesteore a développer et la synthése par
procédés lasers, bien que sa productivité redefgirésente de grands avantages tant du point
de vue de la pureté du processus que de la grésdeilité et versatilité des structures qu’elle
nous permet de créer. En terme de développemeniss ful serait intéressant d’exploiter
l'augmentation du diameétre critique du comportentmtype superparamagnétique des NPs afin
de produire des particules ayant un moment magretiotal plus €levé tout en conservant un
minimum d’interactions magnétiques entre elles dfiéviter les problémes d’embolisation que
présente les particules ferromagnétiques. Il seaadtsi intéressant d’étudier la dissipation
thermique des structures hétérogenes comparativeaurrstructures composeées d’'un seul métal
de transition pour les traitements d’hyperthermiesiaque la stabilité structurelle de ces

particules suite a plusieurs séries de chauffe.
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