AM~m2M+2 /2 HO2MpB QMM2K2Mi bm - H +Q
#Bbi #BHBi0 i?2 KB[m2 /2 KB+ Q@ 2i /2 M M
i~ MbBiBQM /2 bTBM
Cid -K2 G BbM2v

hQ +Bi2 i?Bb p2 ' bBQM,

C0 -K2G BbM2vX AM~m2M+2 /2 H62MpB QMM2K2Mibm  H +QKKmi iBC
2i /2 M MQT "iB+mH2b " i’ MbBiBQM /2 bTBMX *?BKB2 BMQ ; MB[m2X |

6° Mi BbX LLh, kyR8S RRKyyk X i2H@yk8k33Re

> G A/, i2ZH@yk8k33Re
2iiTh,ffi2HX "+?Bp2b@Qmp2 i2bX7 fi2H@ yk8k:
am#KBii2/ QM k T kyky

> G Bb KmHiB@/Bb+BTHBM v GOT24WB p2 Dmbp2 "i2 THm B/BbBIBTHBN
"+?Bp2 7Q i?72 /2TQbBi M/ /Bbb2KIBEBMBR MNQ@T™+B2® " H /BzmbBQM /2 /
2MiB}+ "2b2 "+?2 /Q+mK2Mib- r?2i?@+B2MMiB}2mM2b#/@ MBp2 m "2+?22 +?22- T
HBb?2/ Q° MQiX h?2 /IQ+mK2Mib MK VW+RK2Z2EF IQKHBbb2K2Mib /62Mb2B;M
i2 +?BM; M/ "2b2 "+? BMbiBimiBQWER BM?8 7M#M2I @b Qm (i~ M;2 b- /2b H
#Q /-Q 7 QK Tm#HB+ Q T ' Bp i2T2HRAB+B @2MT2BIpXib X



UNIVERSITE PARISUD

ECOLE DOCTORALUBE CHIMIE
Institut de Chimie Moléculaire et des Matériaux d’Orsay

Discipline : Chimie

THESEDE DOCTORAT

soutenue le 23/01/ 2015
par

Jérome LAISNEY

Influence de I'environnement sur la commutation
et la bistabilité thermiqgue de micro-,
nanoparticules a transition de spin

Directeur de thése : Marie-Laure BOILLOT Directrice de Recherches (Université Paris-Sud

Composition du jury

Président du jury : Talal MALLAH Professeur (Université Paris-Sud)
Rapporteurs : Andreas HAUSER Professeur (Université de Genéve, Suisse)

Sébastien PILLET Chargé de Recherches (Université de Lorraine)
Examinateurs : Azzedine BOUSSEKSOU Directeur de Recherches (Université Paul Sabatier)

Cristian ENACHESCU Docteur (« Alexandru loan Cuza» University, lasi, Roumanie)

Membre invité : Denis MORINEAU Directeur de Recherches(Université de Rennes 1)






Résumé

Les composés a transition de spin forment une classe spécifigue de matériaux pour lesquels la
commutation de I'état de spin du centre métallique peut étre pilotée par divers stimuli (T, P, irradiation
lumineuse, ...) et s'accompagne de changements remarquables des propriétés physiques (magnétiques,
optiques, structurales ou encore vibrationnelles). lls se distinguent des autres matériaux commutables
par I'observation, pour un certain nombre d’entre eux, de processusatdeeél’état solide, donnant

lieu a 'ouverture d’une hystérése thermique (bistabilité) particulierement intéressante pour le stockage
de linformation. Un des challenges technologiques actuels est de réduire la taille des matériaux
susceptibles d'applation et de les mettre en forme au sein de dispositifs sans altérer pour autant leurs
propriétés. Cet axe de recherche, développé par plusieurs équipes de recherche, vise a déterminer la
taille limite des systéemes commutables capables de stocker unmatifor et par conséquent, a
comprendre I'effet de la taille sur la coopérativité et la bistabilité. Les objectifs de la thése ont été
d’élaborer des microet nanoparticules a conversion de spin a partir de composés moléculaires
présentant une transitioe épin du premier ordre a I'état massif, puis d’étudier et analyser I'influence

de la taille et de la matrice dispersante sur les processus de transition de spin.

Aprés un premier chapitre introductif portant sur les matériaux a transition de spinthesleséde
nanochimie et de mise en forme, le deuxieme chapitre décrit I'élaboration de particules des composés
Fe'(phen}(NCX), (X = S, Se) et [F&3-OMeSalRen)PF; (R = Me, Et). Comme la technique de
précipitation rapide convient pour des composés ioniques, son applicatiof\pheR@(NCX),
composé neutre, a nécessité la mise au point d’'une synthése indirecte de particules, basée sur
I'extraction de ligand de précurseurs solubles, et le contrble via des parameétres expérimentaux, des
étapes de nucléanh-croissance du produit neutre. De nouvelles particules de composés ioniques de
Fe(lll) [F€" (3-OMeSalRen)PFs (R = Me, Et) et des films minces contenant ces particules dispersées
dans un polymére de PVP ont été préparées. Les études magnétiquguet agpttes films montrent

gue la matrice et la mise en forme modifient toujours les caractéristiques de la transition de spin des
particules.

La deuxieme partie des travaux a été consacrée a I'étude des effets d’environnement. L'interaction
entre des microarticules de Fe(phefINCS), et des matrices vitreuse34(> Ty Ty, €tant la
température de transitiopeut conduire a I'ouverture d’un large cycle d’hystérésis, déplacé vers les
plus basses températures. Cette zone de bistabilité a été exanuaie della méthode FORC (Fist

Order Reversal Curviesdes mesures magnétigues et un modele théorique. L’'analyse a permis
d’établir I'existence de composantes réversibles attribuées aux interactions élastiques a linterface
matrice/particule et au changement de volume de la particule a transition de spin. Des mesures de
Calorimétrie Différentielle a Balayage Modulée ont fourni des informations complémentaires.

L’étude des effets de matriet de taille a été poursuivie avec des mietonanocristaux de g (3-

OMeSalEesPFs disperséglans des polymeres ou des liquides moléculaires formant des verres a



basse températurédvec des matrices et des conditions expérimentales variées, il apparait deux types
d’effet suivant I'état de spin des particules logsla transition vitreuse de la matrice. L’encapsulation

dans des verres rigides de particules 4sgin (T1, < Tg) ou basspin (T, > Tg) donnent lieu a des
conversions de spin déplacées respectivement vers les plus basses ou plus hautes températures,
éwventuellement des processus coopératifs avec hystérésienfioecement de la coopérativité et la
bistabilité observédans le second cas ont été interprétés comme résultant des contraintes mécaniques
vis-a-vis du changement de volume BfS de la particule. Enfin, le changement d’état de la matrice
induit par des étapes de trempe (ou recuitflessous (adessus) de laempérature de transition
vitreuse, a été exploité pour moduler ces effets.

A partir de ces résultats et dans la perspective d’une application, de nouvelles études de composites
ont été engagées avec des complexes présentant une transition de spin @riachengérature
ambiante. Le choix de la matrice dispersante selon certains criteres (nature chimique, température de

transition vitreuse) a permis de retrouver certains effets.

Mots-clés :
Transition de spin, commutation, coopérativité, bistabilitémmusés moléculaires, particules,

précipitation rapide, matrice, composite, polymeéres, verres, pression, trempe, recuit.



Abstract

Spintransition compounds are a class of materials for which thesgim-switching of the metal
centercan be controlled by various stimuli (T, P, light irradiation,...) and produces dramatic changes
of physical properties (magnetic, optical, structural or vibrational). With respect to the set of
switchable materials, a number of spiansition compounds x&ibit at solidstate cooperative
processes and thermal hysteresis loops (bistability), particularly suitable for information storage. One
of the current technological challenges is to integrate in devices such potentially interesting materials
without altering their properties. The goal of the research, recently developed by several teams, is to
determine the smaller size of object in which an information can be stored, and thus to understand the
effect of downsizing on cooperativity and bistability. THiere, the objectives of the Hthesis were

(i) to synthesize spiarossover nancand microparticles from molecular materials that in the form of
bulk undergo a firsbrder phase transition; (ii), to investigate the importance of particles size and
matrix effects on the spitransition process.

After a first chapter in which the spin crossover materials are introduced, the second chapter describes
the synthesis of particles of 'Rphen}(NCX), (X = S, Se) and [F§3-OMeSalRen)PF; (R = Me, E)
compounds. As the fast precipitation technique essentially suits for ionic compounds, its application to
neutral ones like F¢phen)(NCX),, has been made possible by an indirect syntheses based on the
ligand extraction from soluble precursors and the control of nucleation and growth processes of neutral
products via experimental parameters. New particles dof (F&MeSalEen)PFs and thin films
containing them after their dispersion in a polymeric matrix (PVP) have been prepared. The study of
these films with UWis and magnetic measurements has raised the issue of the impact of the
polymeric matrix and processing on the spin transition properties of these particles.

The second part of the manuscript focuses on the interaction between tbesgaver particles and

the dispersing medium. This interaction between microparticles of Fef#€B), and glassy
matrices Ty > Ti2, Ti, being the transition temperaturejay result in the observation of large
hysteresis loops shifted towards lower temperatures. This bistability has been examined with the
FORC (FirstOrder Reversal Curvigsnethod, magnetic measurements and a theoretical model. This
analysis has shown the existence of reversible components associated to the particles/matrix
interactions and the change of volume of spimssover particles. Measurements based on calorimetric
investigations have provided additional charaz#tions.

In a third part, the study of matrix and size effect has been pursued with emdrmanocrystals of

[Fe" (3-OMeSalEefPFs encapsulated in polymeric or molecular liquids which form glasses at
sufficiently low temperature. From the study of isas matrices and experimental conditions, it
appears that two effects can be distinguished according to the spin state of particles upon the glass
transition of the matrix. The encapsulation in rigid glasses of high $pi(Ty) or low spin T, >

T,) particles give rise to transitions shifted towards lower or higher temperature respectively, possibly



with cooperativity and hysteresis. The reinforcement of cooperativity and the bistability observed in
the second case have been accounted for by thet eff the mechanical stress exerted by the glassy
matrix on the particle volume. In addition, it has been shown that a thermal treatment of matrices
(quenching or annealing steps below or above the glass transition) results in the modulation of the
matrix effects.

Finally, in the last chapter, a few composites including compounds undergoing a spin transition close
to room temperature have been shortly investigated in presence of dispersing matrices. The choice of
the matrices characteristics (chemicalunat glass transition temperature) has allowed some of these
effects to be observed.

Keywords :
Spin transition, commutation, cooperativity, bistability, molecular compounds, particles, fast

precipitation, matrix, composite, polymers, glass, pressueetsffquenching, annealing.
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Introduction

Les matériaux moléculaires commutabldsnt fontpartieles composés a transition de s@ant des
matériaux qui présentent suivant les conditionsexpérimentales,deux étatsélectroniquement
différents, stables et mesurabpes divers technique®u fait de leur caractére bistable, ces matériaux
suscitentun grand intérét tant en recherche fondamentale gu’'appliquée pour de nombreuses
applicationspotentielles dans le domaine de l'optique ou de I'électronique moléculdiredes
challenges technologiques actiekt de mettre en forme ces matériaux au sein de difpsans

altérer pour autant lesipropriété de bistabilitéet de commutation.

Les composés a transition de sporment une classe spécifiqude matériaux poutesquels la
commutation de I'état de spin du centre métallique peut étre pilotée par divers stimuli (T, P, irradiation
lumineuse, ...) et s'Taccompagne de changements remarquebleodriétés physiques (magnétiques,
optiques, structurales ou encore vibrationnelles). Ce type de matériau se distingue des autres matériaux
commutables par I'observati, pour un certain nombre d’entre eux, de processus coopératifs a I'état
solide, donnant lieu a I'apparition d'une hystérese thermique (bistabilité a I'origine d'un effet
mémoire) particulierement intéressant pour le stockage de I'informéatienLaboratoire de Chimie
Inorganiquea I'Université Paris Sutbndéen 1976 par Olivier Kahn, grammonnier dans le domaine

du magnétisme moléculaire, posséde un solide staigér concernant I'étude et I'élaboration de ces

matériaux.

s7, 7

Pour tirer profit deces particularitésyn axe de recherche a récemmentdé&eeloppé par plusieurs
équipes de recherchpmour réduire la taille des matériguetudier son effet sua coopérativitéet la
bistabilité puis déterminer la taille limite des systemes capables de stocker une infornbaitmnla
littérature, les premiéres nanoparticules a transition de spin ont été synthétisées pobardges de
coordination(la famille des composés de Fefltjazole et lesinalogueslesclathrates d’Hofman)f et

une approche de type bottam (contrble des processus de nucléation et croissance en milieu
confinan). Les travaux concernarles nanoparticules a transition de spin de nature purement
moléculaire ont été menés au laboratdirePour ces solides stabilisés par des interactions

supramoléculaires, une méthode de précipitation rapide en présence de polymeres a été développée.

Bien que les prédictions théoriqueségisentla perte du caractére bistable au couls la
miniaturisation des composésne bistabilité a étéexpérimentalementétectée pour des trés petits

objetsde diamétre 4 nm obtenus par assemblage séquentiel au sein du cliitosan

Ce résultat ainsi que d’autres pltscent$ ® montrent que le comportement magnétigiee ces
nanomatériawest complexe et n@éépend pas seulement de la taille des objets mais également de leur

nature chimique, de leur mode d’élaboratiodet’environnement dans lequel ils sont dispersés.
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Nous allonsétudier dans ce manuscrit I'influencdu milieu dispersant, du confinement du
traitement de I'échantillotmode d’élaboration, traitement thermique) sur les propriégsndéériaux

composites.
Les objectifs de la these sant

x d’élaborer des particules de tailles contrblées a I'échelle mitroanomeétrique a partir de
composé moléculaires présentant unansition de spin coopérative a I'état massif.

x d’examinerl'influence del’environnementsur les nanomatériaux a transition de spin en les
placant dans différees matrices(polymériques molécudires) sélectionnées en fonction de
leurs caractéristiques chimiques et physiques

x d’exploiter éventuellementes effetsafin de moduler les caractéristigs de la transition de

spin par le choix de I'environnement.

Aprés un premier chépe de ce manuscrit intouisantles matériauxa transition de spin, le second
chapitredécrirala synthése de nanoparticulés composés moléculaires de(Feet de Fe(lll), qui
présergnt des transitions de spin coopérativessparticules mises en forme au sein de films minces
transparentseront caractérisées pour des travaux menés en collaboration avec I'équipe du Prof. E.
Collet (Institut de Physique de Rennss) le mécanisme et la dynamique de photocommutation ultra

rapide a I'état solide.

Les troisiéme,quatriemeet cinquieme chapitreporteront surles effets d’environnement Les
interactions entre la matrice dispersante et les particules seront analyséesen |{zadeéculier dda
méthode FORC(First Order Reversal Curves), spécifiqumur |'étude de comportenents
hystérétiques. Les travaux présentés sont menés en collaboratidesamdpe desProf. A. Stancu
et C. Enachescu (Faculté de Physique, lasi, Roumadiep. Bousseksou et G. Molnar (LCC,
Toulouse), Dr H. Shepherd (Université de Bath, GranétaBne) et Dr D. Morineau (IPR, Rennes)

Enfin, nous étudieronglans un dernier chapitred effets d’environnement intervenant pour des
systémes moléculaires dont les transitions sont centrées a des températuresiptadieegpérature

ambiante.
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Matériaux a transition de spin

1. Phénomene de transition de spin

1.1. Découverte et généralités.

Le phénoméne de transition de spirété découvert par Cambi et'an 1931 avec une série de
complexes de Fe(llla ligands dithiocarbamatlLa mesue dela susceptibilité magnétiquea la
température ambiantemontrégue certains complexétaient dans un état électronicheesspin (BS
S = 1/2)tandis qued’autresétaient dans I'étahautspin (HS S =5/2). Par ailleursune famille de
matériax moléculairesprésentait un comportemequi évoluait progressiveent de I'état HS a
température ambiante vers I'état BS a basse tempér&igst environ30 ans plus tardjue le
phénoméne a été mieux appréhesuiée a sa rationalisation aviacthéorie du champ de ligaedil a

fait alors I'objet denombreux travaux decherches.

La transition HS | BS se produit pour des complexes d’ions de métaux de transition de
configuration électroniqudd’-3d’ placésdans un environnement octigue Du fait dela levée de
dégénérescence des orbitales &g, ibnsmétalliguespeuvent se présenter sodsux états de spin
électroniquesGLIIpUHQWY VHORQ OD |RU k)Het GKerdieK apparieGent @dsJ D Q G

électrons (P)

- Un état basspin (BS) lorsquele champ de ligand est fort comparé a I'énergie d’appariement
des électrons ', > P). Dans le as d’'un complexe de H®, tous les électrons sont appariés et
la configuration électroniqué,{) conduit aun spin total nul (S =0).

- Un état hautspin (HS) quand le champ de ligand est faible comparé & I'énergie
d’appariement des électrong < 'P). Dans ce cases orbitalesl sont peuplées suivant la regle

de Hund. La configuration électroniqda F€ll) est (t,'¢") et le spirtotal Sestégal a 2.

Dans le cas particulier da force du champ de ligand et I'énergie d’appariement des électrons sont
(relativement) proches en énergi€ '"E de l'ordre de KT), il est possible d’observer une
interconversionpar application d'un stimuli extérieur comme une variatt températutede

pression, par irradiation luminseou encore par application d’'un champ magnétique.

La figure 1 ci-dessous représente la levée de dégénérescence des orbitales d rsépailiguen

complexe de H#) placé en symétrie octaédrique.
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Figure 1 - Levée de dégénérescence des orbitales d dansdaunasomplexe de fer(ll) en géométrie octaédrique.

Le passage d'un état a un autre s’accompagnehdngemennotablede la plupart des propriétés

physiquesobservables I'aide de plusieurs techniques de caractérisation

10

Changement des propriétésiagnétigues du matériau. Passage d'un état lsas
diamagnétiqgue a un état hain dansle cas d'un complexe de . Techniques de
caractérisation associéesnesure de la susceptiité magnétiquespectroscopidMdssbauer,

Résonance &amagnétique Ectronique (RPE)

Changement des propriétés structuralé® peuplement des orbitales dntiliantesentraine
I'allongement de la distan@antre le métal et I'atome donneur du ligaRdur un complexe de
Fegl), I'allongement de la liaison météiand est de I'ordre dér = rys-rgs = QA I'état
solide et en particulietans le cristal, I'allongaent de cette distance se traduit par la variation
du volume moléculaire etes paramétres de maill€echniques de caractérisation associges

Diffraction des rayons X sur poudre et monocristal.

Les propriétéwvibrationnelles sont également affectées par le changemetiétd de spin.
Le changement de distance mdigand et de I'édifice de coordination prodeit de
nombreuses variations, en particuliesdandes de vibration des liaisond_Mcellesei sont
plus hautes en énergie dans I'état BS que HS (raccourcissement de ladigaisda forme

BS). Technigues de caractérisation associéggectrométrie infrarouge, Raman.

Changement degropriétés électroniques (variation de I'absorption électroniquede la
constante diélectrique du matériaef) optique.Techniques de caractérisation associges

spectrométrie UWis, mesure diélectrique.
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Bien que l'origine du phénoméne de transition de spin soit purement moléculaire, le comportement
observé expérimentalement dépend de I'agencement des molécules a I'état solide et en phaticulier
leurs interaction$'® Les sites interagissewia des interactionss H W )\ &Htats dean der Waals,

liaisons hydrogéne,..par conséquere changement de volume et la distorsion de la molécule au
cours de la commutation de spin se trangémeécaniquement par des contraintes €élastiques aux

plus proches voisins.

La figure 2 cidessous illustre les principalesourbes expérimentalementobservés lors du
changement de spin therrrauit. En I'absence diteractions ifiolécules en solutignla cnversion

de I'état BSvers I'étatHS est gradudd et suit une loi de type Boltzmafiigure 2a) Quand la force

des interactions intermoléculaires dépasse une certaine valeur, le phénoméne peut devenir coopératif.
La transition thermdnduite est non seulement abruffigure 2b) mais peut également présenter une
boucle d’hystérésis (&ffet mémoire», figure 29. Dans certains casna trangion multi-étape (figure

2d) estobservéela transition peut étre plus ou moinemplétesuivant I'absence ou la présence
d’espéces piégées dans un état de spin donné (valeurs limites a basse ou haute téer(fragure

2e).

Figure 2 - Différents comportements observés au cours de la transition de spin-iheuita*

Le caractere bistablassocié a I'observation ute hystérésis thermiqueonfere aux matériaux a
transition de spin un grand intérét tant du poinvde applicatif que fondamental. En effet, dans le
domaine de température correspondatihystérésisle systéme se trouve initialement dans un état

«Z&éro» ou «un», et une dible perturbation extérieure sous la forme d’'une petite fluctuation de

11
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température permet de facon contrdlée et réversible de changer cet état et donc de stocker une
information Cette bistabilité est intéressante pour des applications en tant que capfsaur le
stockage de I'information a condition de mettre en forme ces matériaux au sein de dispossifs
un effort de recherche est actuellement mis en ceuvre pour réduire la taille des pattiantsci de

spinet étudier son effet sur lesgpriétés de commutation, en particulier theretophotoinduites.

1.2. Plusieurs familles de composés.

1.2.1. Composés moléculaires.

Les premies complexas de F€ll) présentant une transition de spin thesimduite ontété obtensen
1964 par Baker et Bobonitch® Il s’agissait desomplexs [Fe(phen)(NCX),] (X = S, Se; phen =
1,10phénanthroline) et [Fe(bipyNCS)] (bipy = bipyridine) dont les propriétés de commutation
therme, photo-ou piezeinduite ont été trés largement étudiés par la stfiteDepuis de nombreux
exemplesie complexes dee(ll) et de Fe(lll) préntant une transition de spin @téreportés dans la
littérature ainsi que des complexes d’autres métaux de transition comme(ll®,de Cr(ll) ou le
Mn(ll).** Ces composés moléculaires se présentent sous la forme de monaigresrtains peuvent
posséder également plusieurs cenimétalliques (diméres, olig@res)La sphere de coordination des
complexesest constituée généralementldmnds a groupements électfonneurs (NO ou § avec

unedenticité variable.

Le caractere coopératif du procesptsvient des interactiordastiquesa I'état solide cellesei étant
fonction des interactionsntreles molécules. Plus ces interactions intermoléculaires sont impagsant

plus la transition présente un caractére coopératif avec pamdoigefture d'un cycle d’hystérésis
comme lemontrela figure 3 ci-dessousL’importarce des LQW HU D FW LeRdg Ver@pilen@NtS H &
dans le solidesur le caractére de la transition est illustré poune série de trois composés de type
Fe(L),(NCS), : [Fe(btz}(NCS))] (btz = 2,2:bithiozoline, ligand aliphatiquée} Fe(phenNCS), (phen

= 1,10phénanthroling™ [Fe(dppz)(NCS))].pyridine (dppz = dipyrido[3,2:2'3'-c]phenazine}®

12
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Figure 3 - Interactions intermoléculaires pour trois complexes présentant une transition de spin graduelle dans le
cas du complexe [Fe(b##NCS),] (a gauche) , coopérative sans hystérése pour le complexe Fe((NRS))

(milieu), coopérative avec cycle d'hystérésis pour le composé [Fefht@D),].pyridine (& droite)®
1.2.2. Polyméres de coordination.

Plus réecemmentune nouvelldamille de matériau a transition de spinale jour et &té tres étudiée
depuis lors du fait du caractéfertementcoopératif dela transition, il s'agit de polymeres de
coordination. Contrairement aux composés moléculaires dont les sites a transition sont liés par des
interactions faiblescpntacts deandHU :DDOV L QWako mydiogeey), &S centres
meétalliques sontonnectés entre eux de maniere infipég des liaisongle covalencelans au moins
une dimension de I'espackinsi, la variation de volume ligu changement de I'état de spinrdiite

se répercute directemeatix plus proches voisins, ce qdtraduit par une coopérativité accrue dans
ces matériauxAinsi, de trés nombreux composés de cette pééigentat une transition de spiavec

un cycle d’hystérésisa la température ambiantdNous pouvons classer ces matériaux selon leur
dimensionnalité les polyméres de coordination XEBhaheslinéaires: famille des triazole$ et des
tétrazole¥), les polymeéres de coordination 2D ou @Bseaux de coordinatidii? dérivés analogues

aux clathrates d’Hofman).
1.2.2.1. Polyméres de coordination 1D (famille des triazoles).

La formule générale de ces composeés est [fk{trz)] ou [Fe(Rtrz)s])(A),. nSolvant (R-trz = 4R-
1,2,44riazole (voir figure4d), A" = contreanion) Pourtous ces composes, la structard’'état BS
consiste en des chmas linéaires dans lesquelles les atomes de fer sont triplement liés au groupement
N-donneur situés en positions 1 et 2 du ligand Rtrz (voir figure 4b). La premiére sphéere de
coordination est constiteéde 6 atomes d’'azote et forme un octaédre régldies. molécules de
solvants ou le contfi®n sont confinés entre les chaines et assur@#tinteractons entre cellesi.

Ces liens permettent la propagation des effets élastiques, conduisdnsieavaion de larges cycles

d’hystérésis.

13
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(@ (b)

Figure 4 - (a) Représentation du liganeR41,2,4triazole.(b) Structure de la chaine polymérique [Fe(RB].%*

Le premier composé de ce tygEe(Htrz)(trz)](BF,), a été obtenu en 1977 par Haasnoot ét ell.
présente une hystérése thermigGef XQH ODUJHXU GH . 79 K). Dautresw 7;
composés similaires avec des propriétés aussi intéressantes ont été obtéisanervarierle
groupement R par divers substituants aaoge le solvant ou encore le conwa:'" '® La figure 5
montrele large cycle d’hystérés@insi que le thermochromisme associk dransition de spin, du
composéFe(Htrz)(trz)](BF,) passant du violdbrsqu'il est a I'état bas spin a bladans I'état haut

spin.

@) (b)

Figure5- D yTsvs T pour le compos@~e(Htrz)(trz)](BF,) (b) thermochromisme associée a la transition de

spin®

Enfin, un dernier poinpour ces composeés : du fait de leur faible solubilité éaithle contrdle de leur
cristallinité, ces composés ont été isolés sous forme de poudre microcristalline, il s’estraséré
difficile d’obtenir une structure cristallographique. Cependant, une étude réadst 'obtention

de monodstauxet la résolutiorde la structure cristallographiqugu composéFe(NHtrz)s](NO3z),. 2

H,O. Cette étude a confirmé la structure décrite précédemment et qui avait été résolue a partir d'autres
techniques comme par des techniques d’absorptiau Yar diffraction des rayons % sur des

composés analogsé base de Cu(If}

14
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Un autre moyen de renforcer les interactions élastiques entre les sites a transition de spin est
d’augmenterla dimensionnalité en utilisant des ligands multtdenpouvant se lier & des ions

métalliquesdans plusieurs directions de I'espace.

1.2.2.2. Polymeres de coordination 2D et 3D.

x Polymeres de Coordination 2D.

Des ligandsmultidentesa bae de triazole ou detrazoleont été élaborédans le but de créer des
réseaux de coordination de plus haute dimensionnalitgremier exemple de réseau 2btenu a

partir de ces ligandsjFe(btrp(NCS)].H,O (btr = 44’-bis-1,2,4triazole), a été découvert par
Vreugdenbhil et af? en 1990. Des monocristaux ont été obtenus et une étude cristallographique a ainsi
pu étre menérig. 6a). Dans cette structure, le fer se situe au sein d’'un octaédre distordu dont les
positions équatoriales sont occupées par 4 ligands btr connectant deux atomes de fer et formant ainsi
un feuillet. Les deux groupements NQGfcupent les positions axiales de I'octaédre.composé
présente une transiticde spin fortement coopérative centrée a 134 K avec un cycle d’hystérésis d’'une
largeur de 2K (Fig. 6b)

(@ (b)

Figure 6 — (a) Structure cristallographique du composé [Fe(kRgS)].H,O (b) Propriétés magnétiques de ce

composé?

L’introduction de ligandssomme les cyanométallates capables de coortisesites dantes deux
directions de l'espace a éféuctueuse.la structure observée dansslclabrates d’Hofmann de
formule générale {Ni(NR),[Ni(CN),} s’est avérégarticulerement intéressante notamment gdeurs

porosités®3°

Le premier composa transition de spianalogue auxlathrates d’Hofmann a été reporté en 1996 par

Kitazawa et af® Il s’agit du composé {Fgyridinel[Ni(CN).]} dans lequel les atomes de Fe(ll) se

15
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situent dans un pseudataédrede coordination dont les positions équatoriales sont occup&aN\dar
appartenant aux groupes [Ni(GN)et les positions axialeccupéespar les pyridinesCe réseau
forme des feuillets 2D infisicomme le montre la figure 7&e composé présent@e transition de

spin coopérative avame boucle diystérésis (T = 10 K)centrée a 190 K (Fig. 7b)

() (b)
Figure 7 - (a) Vue schématique du composé {Fe(pyridiiii{CN).]} (b) Propriétés magnétiqués

La chimie de cette famille de composés 2D a été dévelappéaisant varier la nature du métallo
cyanate anionique, commepar exemple les composés {Fe(pyridigf®d(CN)]} et
{Fe(pyridinel[Pt(CN)|]}.*’

x Polymeres de coordination 3D.

En 2001, léquipe del. A. Réal de I'Université de Valence en Espagne a élaboré des polyméres de
coordination3D & transition de spirbasé sur les clathrates d’HofmafrCes composés dermule
générale PHpyrazine)[M'(CN),] (avec M = Ni, Pd, Pt)sont constituésle feuillets bidimensionnels

de [M’'(CN) M interconnecés dans la troisieme dimensipar des noyaux via des liaisons métal

azote(Fig. 9.

(@) (b)

Figure 8 - Vue de la structure d'un clathrate de Hofmann avec la pyrazine pontant des feuillets d#g.Fe/Pt (

Propriété de transition de spin avec ouverture d'un cycle d'hystdmé¥€is (
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Ces structuregprésententdes transitions de spin centrées autour de la température ambiante et
associees @e larges cycles d’hystéréqiBig. 8). On observe égalememnans ces composés un
changement importardes propriétés optiques et sturelesau cours de la transition de spine

autre caractéristique est I'existence dans la structure 3D de larges poorent contenir des
molécules interagissant avec les constituants du réseau et modulant directerpegirié®s de
transition® De nombreuxautres polyméres de coordinati@® ont été obtenus en remplacant la

pyrazine par différentiigands bidentesomme par exemple lgjand 4,4:azopyridine®®

Comptetenu de leur extraorditire caractere bistable obsep@rfois ala températureambiante ces
polymeres de coordination (12D et 3D) font I'objet de travauxisant a les miniaturisest a les

mettreen forme.

1.2.3. Parametres chimiquasfluert sur les propriétés de la transition.

Le phénoméne de transition de spin est un processus électronique couplé a un réarrangement structural
qui dépend étroitement des propriétés du solide (structure cristalline, interactiomsaléeulaires
contraintes élastiques, coopérativitépe nombreux paramétres chimiques peuvent influencer
'arrangement structurah I'état solide et donc lesaractéristiques de la transition, cqom par

exemple:
x Le polymorphisme®

Un prototype a transition de spite(phen)(NCS), (phen = 1,1(@hénanthroline) étudié dans ce
meémoire pésente des propriétés magnétiques, thermodynamiques et structurales qui dépendent du
mode de synthés€eci a été attribupar Konig et af ** a 'existence de dux polymorphes de
Fe(phen)NCS), dontla structure cristalline d’useul a été déterminéee polymorphe | préparé

a partir du composeé iaue [Fe(pher)(NCS), par la technique dxtractiondans unsoxhlet
présente une transition coopératdu premier ordre centrée aux alentours deKL&ec un trés

faible cycle d’hystérésiS. Le polymorphe 1l est formé paréacion d'un précurseur
Fe(Il)(solvant)(NCS), (ou Fe (py)NCS)) avec le ligand phet ** Les polymorphesse
différencient suivante caractére abrugmte la transition (polymorphe Il moins coopératife le
polymorphe ) et la population d’espécegsiduellesa I'état HS (16% d’'espéces & a basse

température pour le polymorphe pratiquement aucune pour le polymorph@-iy. 9)
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Figure 9- $T en fonction de la température pour le polymorphe | (extrait, a gauche) et Il (précipité, a droite) du
composée(phen)NCS).*

X La présence de molécules de solvant dans la maille cristallographique.

Gutlich et al® ont étudié par spectroscopie Mdssbauer les propriétés de transition du composé
[Fe(I)(2-pic)s]Cl,.solvant(solvant = EtOH, MeOH, D, 2 HO). Les auteurs ont observéss
comportementsariablesselon les solvants de cristallisation présents dans la rfiillee 10):

une transition graduellen@thano), en deux étapggthano)****

avec un large cycle d’hystérésis
(H20) et enfin un comportement diamagnétigtigO). Le composé ddydraté restquant a lui a
I'état BS. Cette expérience montre le réle important qué jruerle solvant quant a latructure,

le champ de ligand et teansmissiordes interactins élastiques au sein du solide.

Figure 10 - Evolution de la fraction molaire des espéces HS en fonction de la température pour le composé
[Fe(I1)(2-pic)s]Cl.solvant (solvant = §4sOH, CHOH, H,0, 2 H0).*

18



Matériaux a transition de spin

X La nature du contre-ion.

La nature du contr®n de complexes ioniques modifie généralement I'arrangement structural et les
interadions intermoléculaires dans le solié¢ par conséquentlle influence les propriétés de
transition.Ceci est illustré avec I'exemple des composés composé ionique [Fp{t)X ,.EtOH (X

= CI, Br) (figure 11) *>*°

Figure 11 - Influence du contr@nion sur la courbe de transition pour le comgBsgl)(2-pic)s]X ,. EtOH

(X =cr, Br).*

x Effets de broyage et de dilution.

Hendrickson et & ont étudiés les effets de broyagedetdilution sur le composé de(l) [Fe(3-
OMeSalEen)PFs qui présente une transition de spin du premier ordre centrée a 162 K. lls ont
montrés que le broyage de ce compuas@duit a desransitiors incompletes, progressives et déplacées

en température (figure2).
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Figure 12 - Momentmagnétique effectif en fonction de la température pour le composeQrEHg
SalEen))PFs | SRXGUH SRO\FULVWDOMDLIKH XQ BRANEXH FBEROOH

puis recristallisée dans ldeOH*®

Cesobservationsont imputables a la formation de défauts cristallins et a la réduction des domaines
constituésde molécules de méme état dpin suite aux contraintes de cisaillement exesdées du
broyagede la poudre polycstalline La transition du premier ordmest restaurée lorsquia poudre

initialementbroyée estecristallisée dans le métharibig. 12 )

La dilution ou la syncristallisation du composé avec des compoeés ahétalliques de la premiére
série de transition comnavecle Co(lll) oule Cr(lll) conduit a des observations similaires. En effet,
le fait d'incorporerdes ions métalliques de tailleifférentes est une autre maniére d'induides
défauts cristallingdans le réseau moléculairea figure 13 présente les effets de dilution sur le
comportement de la transition du comp@sé(3OMeSalEemn)PFs suite al'incorporationde Cr(lll)
(Fig. 13a)et de Co(lll) (Fig. 13b)lans lesolidecristalin.

(a) (b)

Figure 13— (a) Moment magnétique effectif en fonction de la température pour le compgSé [FR2OCHs-
SalEen)PFs | | | T “8(b) Moment magnétique effectif en fonction de la
température pour le composé [Ee, (3-OCHs-SalEen)]PFs | [ 0 | 69, () x = 0.60,

v [ 48
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Matériaux a transition de spin

Les courbes présentées dans les figures 13a et 13b montrent également que suivant la taille des ions
métalliques introduitsdifférents étas de spinpeuvent étre stabilisés. Ainsi, I'insertion de Co(lll)
diamagnétiqugossédant un ray ionique plus petit que le @) HS (rcoss O FRQWUH U

& a pour conséquence de favorigétat bas spin, ce qui se traduit par le décalage de la
température de transition vers les plus hautes températures. Au contraire, l'insertion de Cr(lll)
possédant un rayon ionique proche d(IIBeHS (rc, & favorisequanta lui 'état haut spin et

décale la température de transition vers les plus basses températures.

La cristallinité et la taille des domaines cristallins jouent donc un réle imposiantes
caractéristiques de la transition de spin, en paigicldrsqu’elle est couplée a une transition de phase

du premier ordre.

Leseffets de broyaget/ou de dilution ont été mis en évidence avec différemmgposé a transition
de spin commeavecle composé [Fe(4,feHs)-phen)(NCS), @picoline”® ou encore le composé
[FeM 1, (phen}(NCS)] avec M = Mif*, Ca™, Ni**, zrn**. *°

1.3. Transition de spin thermmduite: Aspects thermodynamiquest

coopérativité

Sur le plan moléculaire, le composé est décrit par des courbes d’énergies potentielles des états BS et
HS représentées en fonction de la coordonnée de réatdivibration d’'allongement M. totalement
symétrique ) (Fig. 14) Le décalage horizontal de ces courbEsultedu changement ddistance

e, ]| OTPTXLOLEUH HQWUH O H\Lepé¢@ayeWwetticantaNestdiux puitBest relié

quanta lui & la face du champ de ligand varigmoportionnellement & la distancelMen 1/7°. Pour

observer le phénoméne de conversion de pififférence d’énergie deot zéro entre les deux états

"E°q. doit étre de brdre de grandeute I'énergighermique(ksT).
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Figure 14 - Courbes d&nergiepotentielledes états bas spin et haut spin pour un compes$ér(l) présentant

une transition de spin.

1.3.1. Grandeurs thermodynamiques et domaine de stabilité des états de spin.

Du point de vue thermodynamiquié apparait que la formla plus stable a basse tempéraastla
forme basspin tandis qu’dhaute température il s'agit de la forme hspin. Ceci résulte de la
variation dénerge libre de Gibbgou d’enthalpie librg “ *° = G°4s — G°gs qui permée de déterminer

quelle phase sera la plus stable. Elle s’exprime par la relation
‘G HTS

$YHF°=H°s-Hss HW° =6°s-S°%s, la variation de I'enthalpie et de I'entropie du systéme au

cours de la transition.

La différence d’enthalpidibre s’annule pour une valeur de la température correspondatda a
température de dertiansition T, température d’équilibreour laquellde systemeest composé de
50% d’'especes B& de 50% d’espéces HS

AT=Ty GCus—Gss “H-T1, 'S=0
SoitTy, “* 7%
&H TXL LPSOLTXH TXH "+f HW "6f VRQW GH PrPH VLJQH

La variation dentropiemise en jeudrs de la transition est la sommeadmtributions électroniques et

vibrationnellesntra- et intermoléculaires
6 ep §ib,mol §ib,inte
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Matériaux a transition de spin

Oule terme S est liéa la dégénérescence de spi d¢d dégénérescence orbitalaire. Cette derniére

est considérée comme négligeable du fait de la symétrie effective des complexes qui est plus basse que

la symétrie octaédrique.S;ipmor H W yin i@ proviement desvibrations intra et intermoléculaires.

Dans le cas d’'un composé de(lBe “Sy § 5 (@3 + 1)/(2Ss+ 1)) =R In(5) =13.4 J.K.mol*,

est unterme positif./ RUV GH OD FRQYH OWH. RVH \FFHtest’ leiBnéme positif car le

désordre vibrationnel est plédevéa I'état haut spin comptienu de I'augmentation delistances

métatligand et de I'élévation de la température. Il a été montré Qud W H ) RHlié” &ux

interactions intermoléculas, HVW IDLE O b infa HRXYWD YR QV GRQF "6 ! HW SDU
“+ 1 pJDQHPHQW

A basse température OH WHUPH 7°6 WHQG Y H UWdimodyBaliquemene plus
stable est 'étaBS. $ SOXV KDXWH WHPSpUDWXUH 776 !Ilétatle "* 0, I'ét
plus stable./D WUDQVLWLRQ %6 : +6 H VaNatiGhRi@firopieqOi RéaufieHdustorty O D

changement de distance médighnd associé au changement de spin.
1.3.2. Modéles décrivant les transitions therreduites™

En I'absence d’interaction intermoléculaire (cas de molécules en solution), le peuplement de I'état bas
spin vers |'état haut spisuit une loi de type Boltzmann ce qui se traduit par une courbe de transition

graduelle en fonction de la température.

L'observation expérimentale de transition abrupteecéventuellementin cycle d’hystérésistraduit
I'existence d’interactions coopératives dans le sqlides transition®nt été modélisées a l'aide de

différentes aproches théoriques.
1.3.2.1. Modéle de Slichter et Drickamer (1972)

En 1972, Slibter et Drickamer propose un modéle considérant une solution solide strictement
réguliere de Nmolécules a I'état baspinou hautspin.L’'énergie libre de Gibbs deette assemblée de

molécules s’exprime en fonction de x, fraction molaire des especes aHi&atelon:
G=xG *+ KX, - TSnx+ *(1x) (2)

Avec Ggs et Gys I'enthalpie libre correspondant respectivement aux especestBts, + XQ WHUPH
représentant les interactions intermoléculaires,gtestermed’entropie de mélang&,x = - R[x In x
+ (1:x) In (2X)]).
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(a) Cas d’'un ensemble de molécules sans interactions +.
Dansle cas de molécules indépendanitesipression de &nergie librede Gibbss’exprime:
G=XGs+ (1')() Ggs — TSnix

La dérivée partielle de G par rapport a x conduit a la relation suivante

~ %

. "* RTIh—
il 1x

La condition d’équilibre du systeme est vérifiée polut ~[=0, soit:

Nous avons vu précédemment que ~+ ', far conséquent, nous pouvons exprimer la fraction

molaire x en fonction de la températuredgenitransition T, HW GH 0+
B 1
a “H é 1
+ -
1+exd @Q—A TUZ/SJ

(b) Cas d’'un ensemble de molécules en interactiont+ e

X

En présence’interactions|’expression de I'enthalpie libre s’écféquation 3)
G=XG s+ KX G, - TSmx+ *(1X) 3
ce qui conduien appliquanta condition d’équilibre, “*/ " [)r,=0, a la relation (%

LLX HE+ 29 S .
NP TRt R ¢)
Soit:
Lo H* ¥ 2
RIn @A "6

En tragant la courbex | 7 VXLYDQW SOXVLHXUV YDOHXUV GX SIk§DPgWUH

courbes suivantes (figufe) :
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Matériaux a transition de spin

Figure15-[ |1 7 SRXU GLIIpUHQWHY YDOHXUV GX SDUDPqWUH G
"H=10kJ.mol "6 KR O

Pour +  (loi de Boltzmann) ou+ " 2RTy,, la dérivéadex = f(T) parrapport a x estontinue, la

transition esgraduelle sans hystérésis.

Pour + B.Tinteractions coopératives forte® fonction dT/dx présente uneéiscontinuité, la

transition de spin est discontinsans hystérésis.

Pour + ! 5% (interactionscoopératives tres forteda fonction dT/dx présentedeux extrema, ce

qui se traduiexpérimentalement par I'observation d’un cycle d’hystérésis,

On note gu’undransition qui présente une variation discontinue de I'entropie, du volume et de la
dérivée premiére de G sera qualifiée de transition du premier ordre selon la classification
d’Ehrenfesf?

Le modéle de Slichter et Dickramer permetrdproduire lecaractére continu et discontirle la
transitionde spinet d’ajuster des parameétres thermodynamiques a partir des courbes expésmentale
Cependant il ngrend pasen compte l'originephysique du phénomeénai les caractérisques de
I hystérésiscomme la taille des domainele spin le taux de nucléation, etc.Sorai et Seki ont

propo® un modele dans lequeltaile des domainestla coopérativitésont reliées.
1.3.2.2. Modéle de Sorai et Séki

Dans ce modele, on considere que les sik@gcuhires ne sont pas dispersés d’une maniére aléatoire
dans le solide comme dans le modéle précénhais sont organisés en forntades domaines de
moléculesde méme état de spans le solidePar hypothése,es domainessont supposés avoir la

méme taille etdurtransition se produd la méme température critique Tc.
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Le nombre de molécules par domainesstrelié au nombre de domainpar 1= Q ¥ R X Ie¢¢ HV W

nombre de domaines par mole de molécules.
L'entropie de mélange est donnée par la relation
Six= K { ¥In ¥x ¥Inx ¥-(1-x) ¥In[(1-x) ¥}
Ou encore
Snix= - (R/N) [xIn x+(1x) In (1-x)]

En replacant § dans la relation G = Bys + (1-X) Ggs — TSnix,» €t en appliquant les conditions

d’équilibre thermique “* " [ ,=0, on obtient la relation suivante

1x  Q"* Q"+ Q6
RT RT R

Soit:

X

1
: ) 1 1
Leexp B3 {7-75) C

La figure 16 cidessous présente la courbe T) pour différentes valeurs de n

Figure 16 - Variation de la fraction molaire en fonction de la température pour des domaines constitués d'une

seule moléculénoir), de 5 molécules (bleu) et de 100 molécules (orange).
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Matériaux a transition de spin

Lorsque n=1, chaquedomaine est formée&’une seule molécule, nous sommes dans le cas de

molécules indépendantdentla transition est continuéyolution de type Boltzmann)

Lorsque le nombre deolécules dans le domaine augmemte= 6 puisn = 100), la transition est de
plus en plus discontinu€e modéle npermet pas d’observer de cydéystérésis mais rend compte

de I'importance des domaines de spin quant au caractére coopératif dsiti@tran

On peut noter quigérimentalement, ces domaines constitués de molécules de méme état de,spin sont
dans le cas de transition du premier ordrkgrigine de diffractogrammesans lesquels coexistent les
signaux des especes BS et IPar ailleurs, la réduction en taille des domaines (broyage, dopage ou

réduction de taille des solides) altémnsidérablement le processugrm@sition de spin.

Pour résumer, lemodeles ne permettent pas d’expliqueritjore de la coopérativiténais rendent
compk d’effets coopérafiis a I'état solide (modéle de Slichter et Dickramau)de la structuration du

solide via la formation de domaines de moléc(hesdele de Sorai et Seki).
1.4. Transition de spin induite par la pression.

Les effets de la pressiamt été étudiés par Ewald et®apour des complexes & transition de spin de
dithiocarbamatale F€lll) en solution.Nous avons vu précédemment que la conversion de I'état de
spin s'accompagne de la variation dkstances métdigand "l = rys — rgs > 0) ainsique d'un
changement de volume™ 9, = Vs — Vs > 0). L'applicationd’une pressiosurun solideHS réduit

le volume de la maille élémentaire, diminue les distances- intemtranoléculaires etinduit la

transition vers la forme BS de plus faible volume.

Dansle diagramme des énergies @uotielles des états de smn fonction de lalistancemétatligand

(figure 19, I'énergie "En ° peut étre assimi&a la pression atmosphérigi@X WHUPH HQWKDOSLT
En présencal’'une pression hydrostatiquies courbes d'énergies potenitisisont déaléesd’une

énergie 3 " 9etl'état BS est relativement stabilis€ecise taduitpar le décalage de la température de

demitransition vers les plus hautes températures eomportemerde plus en plus graduel.
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Figure 17 - Influence de la pression sur lgsits potentiels des états BS et HS pour un complexe a transition de
spinde Féll).>

De nombreuses études ont été menéesdesammposés a conversion de spin de Co(ll) et de Fé&(11)

par exempleen enregistrant la susceptibilité magnétiquaaire $ en fonction de la températuae

une pression donné&>°" %8 | 3 figure Bamontre I'effet de la pression sur la transition de spin du
polymorphe Il de Fe(phesfNCS)».*’ On REVHUYH T X H,TQT) ebtRI&calé&eHbrdyressivement

vers les hautes températures suivant les valeurs croissantes de pragsignésisdisparait et la

courbe de transition devient plus graduelles tendances sont souvent observées dans la littérature.
Des observations contraires peuvent indiquer I'existence de transition de phase sous pression ou le

caractéere non hydrostatique de la pression exercée.

(@) (b)

Figure 18- (a) Mesure delaslSHSWLELOLW p P D JRen\éhcliontde RaRethpérdtlre ¢ de la
pression exercée pour le composé Fe(pfid)S) (polymorphe Il). (b) Température de dertiansition T, en

fonction de la pressiotf
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Dans la figure 18bles températures de detr@nsition, représentées en fonction de la pression
appliquée, montrent une évolution croissante et duesire dans le cas de Fe(ph¢NCS). Du

point de vue thermodynamique, transition de spin therrdaduite & une pressio donnéeestdécrite

par lavariation de I'énergie libre de GibB%.A la température de dertriansition (T)p, les énergies

libres de Gibbs des formes BS et HS d’un systéme a transition de spin sont égales et peuvent donc étre

exprimées sous la forme

("G)p=("Gug)p- (Gis)p=0

("Hu) otPC' Vi) p-(T 12)p ( "Su)p=0

2+ "d)o est la difference d’enthalpie entre les formes HS et BS @dssion atmosphérique,

") HW 4 )pes variations de volume et d’entropie associées la conversion compléte de I'état de
spin sous pressianEn considérant que le terme entropique varie peu #vepression et en
introduisant la relation " 4 )o/ “Su=(T12)o dansl’équation précédente, celte peut étrale nouveau
exprimée sous la forme :

( ”VHL)P
(T1o(T12)p+P H=—1=0
S

En dérivant cette expression par rapport a la pression, nous trouvons la relation de -Clausius

Clapeyron

lp.
"3 ®

La température de destriansition varie linéairement avec la pressicomme il a été observé
expérimentalement pour le composé Fe(piiBIQS), (Fig. 18b) L'étude des propriétés sopsession
permet ainsi de mieux comprendre les processus thermodynamiques régissant le phénomeéne de

transition de spilans lesolide.
1.5. Transition de spin photmduite.

Pour déclencher la commutation de I'état de siinilisation de la lumiére se révéparticulierement
intéressar dans une perspectiviapplication des matériaux a transition de splres premieres
expériences de photxcitation ont étéealistespar Mc Garvey et af avecdes complexes de Fe(ll)
et de Fe(lll) en solution. Ellesnt consisté apeupler de fagon transitoirependant quelques
microsecondes la température ambiantBétat HS par excitationlaserdu complexea I'état BS. En
1984, Decurtins eauser®® ®? ont montréqu’il était possiblede piéger a trés basse température cet

état HS métastableen irradiant dans le domaine visible leomplexe & transition de spin
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[Fe(ptz}](BF,) (ptz = ZXpropyltetrazole).Cette découverte majeure nommeéiget LIESST (pour
Light-Induced Spin State Trapping) a eu un impact important dans le domaine car elle permet de
convertir efficacemengt rapidementin nombramportantde complexes de Fe(ll). A ce jour, quelques
exempls de compose de F@Il) présentant un et LIESST sont connus et ont été étudigar
Hayamiet collaborateur® Ces complexephotomagnétiqueappartiennent a la séiiee(pap)]X (X

= CIO,, BF,, PR) (Fig. 19)

Figure 19- Effet LIESST présenté par le composé [Fe(d&i..H,0.%

1.5.1. EffetsLIESST et reverse€IESST.

Le principe de l'effet LIESST est décrit par le diagramme configurationnel degléttoniques mis

en jeu dans le cas du Fe({figure 20). Il consiste a photexcitera basse température le matériau a
transition de spin (a I'état solide) maintenu a une température bien inférieure a celle de la transition
thermique(T < 50 K). La longueur d’onde sélectionnée correspond a une transition de type d-
MLCT. Dans le prenr cas, ¢ composé évolude I'état fondamentdi, vers ks étatsntermédiaires
excités'T, et'T, (interdits par paritémais partiellement autorisés par le 3plhpeutrelaxe ensuite

trés rapidement et de fagon non radiatiges I'état’T, ,(conversion avec changement de spin possible

du fait du couplage spiorbite entre les étatg)uis soit vers I'état’A; ou soit vers I'état °T,
correspondant a I'état H®étastable. & transition°T, : 'A; est fortement interditda relaxation de

I'état HS métastable vers 'état bagpin s’effectue tres lentement (de plusieurs heures a plusieurs

jours) par effet tunnel. Par augmentation de la températinerocessus thermiquement activé de

relaxation HS oBS devient plus rapide
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Figure 20- Diagramme configurationnel des états électroniques du Fe(ll) mis en jeu lors de latitatioon.
Mécanismes proposé par A. Hauser paifet LIESST et reverselESST®

L'effet LIESST-inversea été également observé. Il consiateepeupler I'étatBS en irradiant le
composépiégé a I'état HS avec une longueur d’ondsituée dand’infrarouge correspondant a la
transition °T, : °E. Cette transition est suivie par la relaxatieers ['état fondamental ‘A,

thermodynamiquement stable

L’étude de cet effet a permis de mieux comprenerenécanisme efa dynamique des processus

s'établissant & I'état solide lors de la protammutation de I'état de spin.
1.5.2. Effet LD-LISC.

Pouruneexploitationde la transition photoiduite dans des applications, il est nécessaire de trouver
une alternative pour piéger de maniére durabléétat HS métastable.Une approche permettant
d’opérer a laempérature ambiante a été développée au laboratoire par Jacquelmbatéteh et
MariedLaure Boillot*® Le principe estl'induire par la lumiéreuneréactionphotochimiquemodifiant

la structure d’urligand photoisomérisablequi résulte en un changemente I'état de spin du centre

métallique Cet effet a été nommé LDSC pourLigandDriven LightInduced Spin Change

Il est connu dans le domaine de la transition de spinngufaible modication du ligand peut
entrainerun bouleversemerde la valeur du champ de ligandceinduirea un étamagnétiquestable
différentdu centre métalliqueCeci est donc appliqué dans cette appeddd-LISC décrite dans la
figure 21. Ellerepose sufa préparation de complexes (A et, Byec les deux isoméresud’ ligand
photoisomérisable / < /9 dont I'un d’entre eux présentme conversionde spin (complexe A).
Dans la gamme de température ou l'ion métalliquetreave dans I'état BS ou HS selon la
configuration du ligand, une réaction phaomérisation Ibngueur d'onde d’irradiation, R X

permet d’induire un changement de I'état die ske lion métallique.
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Figure 21 - Principe de la méthode L-DISC.®

Cet effet a été tout d’abord recherché avec des complexes [Fg$GS)] (figure 22)%

Figure 22 - (gauche) Photisomérisation du ligand styrylpyridine (stpy). (a droite) Comportement magnétique
des complexes [Feic-stpyu(NCS)] et [Fetrans-stpyy(NCS)].%

Les premieres observatios de l'effet LD-LISC ont été faites a 140 K pour le complexe
Fe'(stpy)s(NCBPh), (stpy = 4styrylpyridine) dispersé dans une matrice de celldibsriis & la
température ambiantgour le complexe Fé-msbpy}(NCS), (t-msbpy = 4methyt4’-transstyryl-
2,2"-bipyridine) en solutior™® Cet effet aensuiteétédécrit avec tutres complexes formés avec des
ligands & base de stilbene, azobenzene, diaryléthébes techniques d’études sont des mesures
optiques, vibrationnelles, magnétiques RMN (Evans)?® structuraks, de dichroisme circulag.”
Récemment,d photoisomérisation et le changement de comportement magnétique assquiéétnet

observé avec les complesdFe(stpy)(NCSe)] a I'état solide cristalliff et en milieu polymériget
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2. Vers l'insertion des matériaux a transition de spin au sein de

dispositifs électroniques moléculaires.

La bistabilité observée autour de la température ambiante pour certains matériaux a transition de spin
présente un intérét pour le stockage haute densité de l'inform#&amm exploiter ces propriétés
remarquables, il est nécessaira@guire la taille des objets tout en conservant leur hiiséabt deles

étudier sous forme de dispositifs’® Un effort important a été mis en ceuwes derniéres années

pour synthétiser des nanoparticules comprendre linfluence de la taillsur la coopérativié des
composésa transition de spin, principalement deslymeéres de coordinatidfv.”” Dans cette partie,

nous présentonsles différentes approchestilisées pourla syntheseet la mise en forme de
nanoparticules transition de spirl;analysedes propriétésle coopérativité et de bistabililéduites

par la miniaturisation et leconfinement des particules au sein de matripess les perspectives

offertes par les nanomatériaux
2.1. Apport desnanasciencs et études de nanoparticules.

« (...) a field in which dittle has been done, but in which anormous amount can be done.(R.
Feynman, 1959).

Dans son discours du 29 décembre 1959 a la réunion annuelle de I’American Physical Society,
Richard Feynman (1918988) imaginait un domaine dans lequel il serait possible de réaretndgr
modeler la matiérafin de créer des propriétés nouvelles. ldhés demisiecle plus tard, les outils qui
permettent de sondéx matiere a dérés petits échelles de taillsontaccessiblestles nansciences

font I'objet d'intenses recherche@mnsdes domaines tels que la chimie des matériauwqyaigue la
médecine ou encore la biologie. Par ailleurs, petentialitésdes nanomatériaux compareés xau
matériax massi (exaltation des propriétés tie surface, facilitéele mise en forme, ..promettent

un impact technologigue important dans le futur.

Les nanomatériaux sont définis comme étant des matériaux métadiaitiase desdimensios au
moinsest inférieue & 100 nni® Leurs propriétés dépendent de leur taille et de leur foenearient

selon I'environnement dans lequel ils sont disgef’s
2.2. Elaboration de nanoparticules.

Deux sortesl’approchepermettenta synth&ede nangarticules (figure3):

- La fragmentation denatériax massié (approchetop-down). Techniques associéesblation

laser, micreondes, ...
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- La formation de nanobjets via le contrle des étapes de nucléation et de croissance
précursews moléculaireen solution(approchebottom-up). Techniques associées : confinement

en milieu micellaire (nanoéacteurs), sebel, précipitation rapide.

Figure 23— Schéma représentdesapprochs "top-down" et "bottoraup » utilisées pour I'élaboration de

particules’

Dans le cas de composa@dransition de spjn’approche’bottomup’ semblemieux adaptéeue la
méthodée top-down’ car la fragmentation modifia qualité cristalline des solide3e plus, I'approche
‘bottomup’ permet deréduire la dispeite en taille departiculesen contrdlantles processus mis en

jeu.
2.2.1. Contrble des étapes de nucléation et croissance.

On distingue lors deal formation d’'un solide (précipité) a partir d’espéces en solution (soluté) une
étape de nucléatiopuis de croissance des germes produitgsdue 'on atteint lsursaturation du
soluté dans un solvant don@®ncentration supérieure a celle pouvant étre dissoute normaleghent C
le systémeest instable en énergiea force motrice de typethermodynamiquedonne lieua un

processus de nucléation homogéne.

La variation de Energie libre de Gibbs J O R E D éxprimie* cohfme étant la somme wemes

associés & formation d’'un volume et d’'une surface. Dans le cas de particules sphériGugscrit:
. - 4 @ @
G= g k,TIn(S)

Ou V est le volume des espéeceggpités, r le rayon des nuclég ka constante de Boltzmann, S le
rapport de sursaturation (Cs)HW  OfpQHUJLH Gée &UXddéDFH SDU XQLWp
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Figure 24 - Variation de I'énergie libre de Gibbs J O R Eed fon¢tior du rayon r des particules dans le cas

d'une solution sursaturée (S #1)

Lafigure 24 PRQWUH O T pQéx@Kcfibh BuQaydmr dans le domaine de sursaturation (S > 1).
'DQV FH GRPDLQH "* SUpVHQWH XQ PD[LPXP S$drsgondantddd®e\RQ F U |
“* estl'énergie d’activation nécessaire au déclenchement de I'étape de nucléatiagon critique

peut étre obtenu en appliquant la condition d’équild{réG)/dr=0:

. 2V

" T ETING)

Les nucléipossédant un rayon plgsandque le rayon critiqugont croitre en taille, ce qui réduira leur
PQHUJLH OLEUH GH *LEEV " *Pblines/hutBiE e @yox HUD c'Estiadnirdiidag P H
redissolutionqui conduiraa la stabilisation du systemP’apres I'expression précédente, il apparait

queplus le rapport deursaturation S esteve, plus la taille critique des particules r* pstite.

Le diagramme de Lameffigure 5) illustre les étapes de nucléation et de croissance pour un
précurseur en solution & une concentratioff Comme indiqué précédemmentla condition de
sursaturation@ > C,) permet de déclencher 'étape de nucléadibdeformer un grand nombre de
nucléid’une taillefixée. Cesnucléivont grossir par apport de matigre qui a pour effed’appauvrir

la solution, ralentir puis stopper la formation des nudi<(C,;,). Le processus de croissance
intervient alors avec une cinétique qui est d’autant plus rapide que les objets sont initialement plus
petits. Lorsque la concentration de soluté devient proche du produit de sol@jliténg étape de
vieillissement ou denurissement d’Ostwalgeut intervenir Au cours de cette étape, les plus petites
particules (r < r*) deiennent instables et se redissolvent alors que les plus grosses augmentent en
taille de ce fait (ou s’agregent). Le nombre de particules dintimogis que leur taille augmente

jusqu’a atteindre I'échelle micrométrique.
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Figure 25 - Diagramme de Lamer : Evolution de la taille et du nombre de particules en fonction du temps et de

la concentration du précurseur moléculanefonction du temp¥

Pour obtenir des picules de taille bien définiéet de dispersité réduite)l est indispensable de
stopper leur croissance avant qu’elles atteignent cette étape de murissement. Pouméghmdia
consiste a arrét brutaementla réaction par précipitation des particules, confinement de I'étape de

croissance dans deancréacteurs outilisationd’agent confinanfpolymere)
2.2.2. Techniquesle préparation.

Les méthodekes plus couramment utilisées sont les techniques micellairegelsall de précipitation

rapide dans un ansiolvant.
2.2.2.1. Techniques micellaires.

Les microémulsionssont des solutions contenant des ngoottes d’'un liquide dispersées dans un
autre liquide non miscible ('eau dans [I'huile ou inversement Les solutions sont rendues
thermodynamiquement stables par addition de molécules de surfactant qui s’orgahiistnfage

entre les deux liquides en formalets micelles.

Les micelles inversesorrespondent au cas de ngoottes d’eau dans un milieu organiqua téte
hydrophiledu surfactant est dirigée vers le coeur aquimia micelle et le groupement hydrophobe

vers lemilieu non aqueuxFig. 269.

Dans le cas de nanogouttes d’huile dans un milieu aqueux, on observe la formation de micelles
normaleddu fait de I'orientation inverse da téte hydrophile afela chaine hydrophobe du surfactant
(Fig. 26b).

36



Matériaux a transition de spin

(@) (b)

Figure 26 - Représentation d'une micelle invera ¢t d'une micelle normale)(t

Deuxstratégies sont utilisées poursianthese de particules a partir de micelles inverses

- Le mélange deleux micelles inverses contenalifférentsréactifspourinduire une réaction
chimiquedans lenanoréacteur formé par la fusion des micelles initiales
- Ladiffusion d’un réactif du milieu organique ver$a micellecontenant un autre réactif pour

réaliserla réaction au sein de celte-

La micelle forme umanoféacteur qui permet de confiner et stopper la croissance des pariieule
taille des micellesest ajustable suivarf nature chimiqueet la concentration du surfactarg
longueur des chaines alkylsic.. En particulier, 'augmentation dia concentration de surfactant
permet de réduiraltaille des gouttettes et par conséquent taille des particules formées au sein de
cellesei.

La technique des micelles inverses a été utilisée pour I'élaboration de nanoparticules a transition de
spin de réseaux de coordinatiohu laboratoire,Florence Volatronl'a adaptée a la synthesks
particulesde composé de typelathrate d’Hofmann, Fe(pyrazine)Pt(CN)* Les particules onété
obtenues en mélangealds réactié contenus dans deux miekmulsions: le sel de F@l),
Fe(BF)..6H,0 et un exces deyrazine dans lapremiéreet K,;Pt(CN), dans la secondéa figure Za
montredes particules de formes cubiques d’environ 7 et 1l4igotées en variara concentration des

réactantslans les deux émulsions.
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@) (b)

Figure 27 - (a) Nanoparticlescubiquesdu composé Fe(pyrazif€t(CN)] de 7 et 14 nnobtenues par micro

émulsion(b) Propriétés magnétiques des poudfiesparticules cubiques de 7 nm; Rarticules cubiques de 14

nm).2?

Dans lafigure 27b sontcomparés les comportements magnétiques des nanoparticules et du matériau
massif. On observe (1) Une pertede coopératiité de la transition au profit d’une transition plus
graduelle décalée vers les plus basses températures et (2), une fractionsiHSpésieluelle & basse
températurele plus en plusnportante. La perte du caractere coopératif a été attréblagiminution

des interactions intermoléculaires a longue portée du fait de la taille finie des partiaufexction

HS résiduelleest reiée aux ions Fe(ll) situés a la périphérie des particuliesit la sphére de
coordination, complétée par des coligands (solvant, surfactantprgduit un champ de ligand

insuffisant pour observer la conversion de spin.

Concernant la famille des triazoles, les premieres particules de cette famille de composé ont été
report@spar ronado et dl° en 2007. Dans deavail, des particules sphériques d’environ 10 nm du
composé [Fe(Htrzjtrz)](BF,) (figure 283 ont été obtenue parle mélange de micelles inverses
contenant le sel de fer et le ligand 1,2tHriazole De fagon surprenantesdpropriétés de transitio
des particules sont similaires a celles observées pour le matériau a I'état mas886TK, T. = 343

"7 43 K). Cependant contrairement au compagsk basgslé d’hystérése diminue trés
légerement aprgdusieurs cycles thermiques succesfifgure 28h) et la population des résidnaut

spinest d’environ 20%, contre 10% reporté pbéitat massif
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(@ (b)

Figure 28 - (a) Images TH de particules de 10 nm du composé polymérique [Fe(tnz)(BF,) obtenus par

microemulsions. (pPropriétés magnétiques des particfifes

2.2.2.2. Procédé Setel.

Le procédé sepel est une méthode importanté courammentutilisée pour la mise en forme

(monolithes, films mincgsde composés par encapsulation ou greffagds aussi pour I'élaboration
de nanoparticuledans les pores du matéri&le procédé repose sur plymérisation d’'un précurseur
inorganique a partir de différentes étapes d’hydrolyse et de condensiationduit a un polymére
inorganique constitué d'un réseau tridimensionietstappliquéavecplusieurs oxydes métalliques

dontla silice (SiQ) forméede tétraédres Si partageant des sommets oxo.

La conversion d'urprécurseur en uréseau tridimensionnel s’effectue en deux étaggsune étape
d’hydrolyse, puis (2), de condensatiorpour former de oligomérespuis des polymeresA titre

exemple,nous allons décrireeb réactions conduisant a la polymérisatiam alcoxyde de silicium
comme leTEOS (étraéthylorthosilicate, Si(OR) R = GHs) en silice SiQ La premiére étape

d’hydrolyse conduit & la réaction suivante
Si(OR) +H,2 : +2Si-(OR) + ROH

La réaction d’hydrolysese poursuit jusqu'au stade ou I'ensemble desupements SDR est
hydrolysé

Si(OR) +4H2 : 6L 24+ 4 ROH

Elle est suivie paune réaction de condensation avec I'eanduisant a la polymérisation partielle de

la silice:

(ORYSi-OH + HOSI(OR) : 2 55Si-O-Si(OR); + H,0
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La répétition des étapeshgdrolyse et de condensation du précurseur entriEingormation de
macromolécules par polymérisation. Elles sont catalysées par I'ajout d’'un acide ou d’une base dans le
milieu réactionnel. Au dépamine solution colloidale (appelée également ast formée dans laquelle

des particules de silice sorgn suspension dans la solutidPuis, b polymérisationcondut a la
formation d’un gel constitué d'un éseautridimensionnel de particules liées les unes auxeau
contenantdes pores(piégeage desolvant réactifs) A I'intérieur des pores) iest également possible
d’enclencher és étapes de nucléation et de croissance d'un autre codgasén veuformer des
particules de taille bien controlés bien dispersée&n faisant vieillir le gel au cours du temps et

apres départ des molécules de solvant, nous obtenons ensuite un monolithe (voi2@gure

Figure 29 - Différentes étapes du procédé-gel.

Au laboratoire, Antoine Tissot et #lont utilisé le confinement en milieu sgel pour préparedes
particules a conversion de spin deompsé moléculairg=e(Il)((Mepy)tren)](PFs). ((mepy}tren) =
tris(4-[6-Me)-2-pyridyl]-3-aza3-butenyl)amine)La méthode a consisté a forntasgels de silice par
polymérisation du précurseustiamethoxysilandTMOS) et du précurseutiméthyldiméthoxysilane
(DMDS) avec des temps de vieillissemeatiables (degré de polymérisation et de viscosité). Apres
I'addition d’'une solution concentrée de complexe, le gel visgestiimmédiatement centrifugé sur un
substrat pour induire la précipitation des particules dans les pores de latddifiemation d’un film
mince. Des particulesle taillecomprise entre 47 et 730 nm, d’'une nouvelle phase amaonmtété
élaborés (Fig. 30a et h)Commela poudre polycristalline de départ, lesnoparticulesont toujours a
conversion de spin mais les caractéristiques de leur conversion theamphotoinduite (effet
LIESST) sont fortement modifiées. En particulier la transitelativement coopératiigentrée a 215

K) du précurseur est décalée vers les basses tempérgilugesgraduelle et incompléte.e€
observations ont été rationalisées sur la base de la cristallinité des matériaux (nature des phases,

désordredéfauts cristallins)
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(©)

Figure 30- (a) Représentation du composé [Fe(I1)((Mepen))F* (b) Images TEM des particules obtenues par
le procédé sefel. (¢) Comportement magnétique de particatadinéesdans les porede laV L O L) EtHlu ~

précurseur a I'étanassif ).3

D’autres nanocomposites transition de spiont été obtenus par cette techniquais il s’agit de
polyméres de coordination. Par exempldes particules de quelques nanomeétres du composé

[Fe(Htrz)(trz)](BF4) ont été étudiées par Faulmann éf g@luis pa Durand et al*®

2.2.2.3. Technique de g@cipitation rapide.

Cette technique est particulierement adaptée pour les congms@sure moléculair&lle consiste a
dissoudreé pcurseuidans un minimum de solvant pour atteindneconcentratiorC, proche de la
saturation(voir figure 31) L’addition tres rapide dans un grand volume d’'un-solvant permet
d’'atteindrele régimede sursaturation ele précipiterun tres grand nombre de nucléiétape de
croissance des nucléi estntrélée en jouant sur différents parametrda :tempéraire, le couple
solvantantisolvant, les volumes, léemps d’agitation, I'ajout de réactifgtc... D’'une maniére
générale, la taille des particules augmente lorsque I'on augmente le temps de réaction ainsi que la
températurePar ailleurs, la présence d’'un agent confinant dans le milieu réactionnel permet de ralentir
I'étape de croissance. Les particules sont ensuite récoltées par centrifugatlangasiplusieurs fois.

La poudre obtenue est ensuite caractérisée et lésutestredispersées dans le milieu désiré.
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Cette technique a été récemment appliquée a des composés moléculaires a transitiot Desspin.
nanoet microparticulesdu complexe [Fe(lll)(3OMeSalEen)PFs (voir figure 32a et 32bpnt été
isolées et ontrairementaux particulesde [Fe(ll)((Mepyjtren))](PF). formées dans la silicévoir

figure 30) cedernier travail démontre la formation d’objets parfaitement cristallins et correspondant a
la phasecoopérativeet bistable connue dans la littérature. cristallinitéétantpréservée, la propriété

de conversion de spirffigure 32c)est peu modifieeOn observe avec la réduction de taille des

Chaptre |

(1) Composé de départ dissout dans un minimum de
bon solvant.

(C0 : proche de la saturation)

t, T
(2) Addition dans_un large volume (3) NPs du composé deépart
de mauvais solvant
(Sursaturation, C < C< C a) collectées par centrifugation.
min m
Nucléation

Figure 31 - Principe de la technique de précipitation rapide.

particules:
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Figure 32- (a) Représentation du composé [Fe(IHfiBleSalEen)* . (b) Images TEM des particules obtenues
par précipitation rapide. (c) Propriétés magnétiques des partiisfegséedans le PEG atu composé massif

(noir) &

2.3. Effets de taille sur les propriétés de transition.

A ce jour, la littérature présentie nombreux exemples garticules a transition de spiormées de
polyméres de coordinatigimona, bi- ou tridimensionnels)Leur étude repose généralement sur des
mesures magnétiques (Mdssbauer, Raman ou optique) réalisées a température variable; les particules
sont sous forme de poudre en présence ou non de dispersant (polymére, surfastantjeurs ont
observé la perte du caractére coopératif dédasitiondes nanebjets et la présence d’espéces
résiduelles haut spin. Ces caractéristiquasété attribuésd’'une part a la diminutiode la taille des
domaineg(réduction des interactions intermoléculaires a longue paité®) a la perte du caractére
bistable de la transition et d’autre part a I'environnement particulier des sites actifs a la périphérie de
la particule(champ de ligand plus faible pour les ions métalligues conduisant a la présence de site
piégés dans I'étdtaut spin).

Ces résultats expérimentasant en accord avec Ipgévisions théoriques obtessua partir de modéles

de type Isinff" % ou mécan@lastiqué® qui prévoient une perte de I'hystérése associée a une large
fraction d'espéces résiduelles pour des particules corestitd&in nombre décroissamte sites.
L'exemple cidessous (figure 33arésente une simulation dgpé MonteCarlo pour un réseau carré

de type cceucoquille constitué de L sites & transition de spin sur chaque®t@é. fait des
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interactions entre les plus proches voisins, la transition d’un site estniodle par I'état dans lequel se
trouvent les autres sitesCette simulation permet de rendre compte dEsiltats expérimentaux
observégpourdes particules 3@e Fe(pyrazine){Ni(CN} (figure 33b) avec desffets de bords trés

importants (stabilisation d’especes HS)

Figure 33- (a) Prévision selon le modeéle dype Ising de I'évolution de la transition de s@fon la taille de
nangarticulescarréegde gauche a droite, L = 4, 7, 10, 40, 28qp) Résultat expérimentaux obtenus a partir
de particules dee(pyrazine){Pt(CN} (1 =7 nm, 2 =12 nm) #

CependantLarionovaet al?* ont décrit en 2008 la formatiopar confinenent dans le chitosan de
particules de 4 nm du polymére Jee(pyrazine){Ni(CN)} qui conserventun caractére bistahle

jamais observgusqu’a cete échelle de tailléFig. 34)

(@) (b) ()

Figure 34— Photographiéa) et clichés TEMb) des particules de 4 nm du polymére de coordination
Fe(pyrazine){Ni(CN)} dispers@&sdans du chitosanc) Boucle d’hystérésis détectée par des mesures

d’aimantation & température variable dedsgtantillon™
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Ce résultat en particulier ainsi que dautres par la %uife® soulévent des questions liées a
I'influence éventuellede la matrice confinante, du dispersant (polymére, surfactant) ou encore de la

mise en forme sur les propriétés de transitierspin

2.4. Impactde I'environnemensur les propriétés de transitide spin

Tokarev et al” ont étudiés ceparticulesbistablesde 4 nmde Fe(pyrazine){Ni(CN)} isoléesdans le
chitosan. En changeant la nature (chitosan, algifate)orphologie ela mise en forme de la matrice

(aérogel xerogel films minces), les auteurs ont observés de nouveaux comportgfFignis)

(@) (b) (©)

Figure 35 - Comportement magnétique de particules de Fe(pyrazine){NjfG¥nfinées dans le chitosan sous

forme de (a) billes (expérience originale) (b) Film mince (c) Confinées au skitieded'alginates?

Raza et al° ont modifié I'environnement de nanoparticules d’envirorl0 nn¥ x 5 nm de
Fe(pyrazing)Pt(CN)] (Fig. 36a)en les enrobant soit de molécules susceptibles de seikiesites de
coordination terminauxdgrivé pyridinique, calixarénePVP) soit d’'une coquille plus ou moins
épaissale SiQ. La propriété de transition de spin des preméststrés modifiée avec la perte de la
coopérativité une transition graduelle et uésiduimportant d’espéces haut spibes particules
entourées de silicprésentat une hystérésis d’environ 1% dans lecasou la couche de SiQest
suffisamment fingfigure 36b). Les auteurs ont attribué ce résudtda faible distance séparant les
particules et a la capacité de la matrice a transmettre les vibrations élastiques aux particules voisines
lors du changement de volume associé au changement BiSS. La distance irgr-particulkes ainsi

que la nature et les propriétés mécaniques de la matrice poujoaier un rée important quant a la

préservation du caractére bistable.
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Figure 36 - (a) Images TEM des particules étudiées. (b) Mesure de la susaéptilagnétiqueen fonction de la
température pour des particules enrobées de calixaréne (en vert), d'une mince coquilléetder®i@), d'une

coquille plus épaisse (en rouge).

Tissot et af® ont examiné les effets d’environnementen dispersant desnicro-cristallites de
Fe(phenNCS) au sein de plusieummatrices(huiles, pates, etc...) dont la structure a été modifiée
(traitement thermique, redispersion en solutigfiy. 37a et 37b)La dispersion des particulésns

des polyméres (PVP, PEG change plus ou moinkes caractéristiquesie la transition (perte de
I'hystérésis, diminutiorde lacoopérativitéet de la température de transitjoRar contre, I'utilisation

de matrices de nature moléculaifeicosane)qui pos®dent éventuellement une transition vitreuse
(glycérol,nujol) proche de la transition de spintfapparaitrainelarge hystérésis thermique attribuée

a l'interaction particuleenvironnementL’'observation d’'une diminution de la température de demi
transition et I'étalement de la courbe de transition se compare a un effet de pression négative variable
exercé par la matrice environnante sur les partic@les.résultatent doncété discutés a partitun

modele mécanélastique dans lequel ds interations entre 4 matrice et les particules sont
représentss par des ressorigui exercent des forces élastiques sur les sites en surface des particules
(Fig. 37¢)
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Figure 37 - (a) Image TEM demicrocristauxde Fe(phen]NCS),. (b) Comportement magnétique des particules
dispersées dans plusieurs matrices. (c) Courbes de transition déterminées a I'aidéldumacanelastiqueen

variantlesinteractionglastiquesnatricesparticules’

L'étude approfondie menée par Durand et®®alavec des nanoparticulesde 3 nm de

[Fe(Htrz))(trz)](BF,) confinéesdansles pores dda silice (Fig. 38a)démontre également le role
important joué par la matrice sur les propriétés de translterransition n’eshi compléte a haute
température ni réversiblaar aprés un cycle thermiquen résidu HS apparaiFig. 38b) Cependant

I'hystérésis observé pole nanocompositest nettementplus largeque celui ducomposé a I'état
massif ('T = 65K pour le composite etT = 40 K pour la poudre microcrystalline e résultat est &
comparer a’lhystérése de 2& mesurée avedes nanoparticules (et 11 nmh du méme composé

obtenues a partir de techniques micellaite?.
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Figure 38- (a) Image TEM des particules de 3nm confinées dans la matrice de silice. (b) Aimantation en
IRQFWLRQ GH OD WHPSpUDWXUH GX FRPSRVP®j O pWDW PDVVLI

Récemment, Felix et &1.°® ont proposé un modéle thermodynamique pour rendre comjrefatgon

dont la propriété de transition de spin évolulmitsque la surface dewmait plusimportanteque le
volume. La particularité dmodele est de fairmterverir les énergies de surface des particules BS
(\s) et HS(\ig) etle parDPgW UH G L @M H & EidgidteLdR @atérialles auteurs montrent

que la réduction en taille des particules conduit tout d’abord a un plus grand effet de la surface
entrainant un décalage de la température de transitienfraction HS plus importante aimgi'a une

perte de la coopérativité comme prédit gautres modeles théoriquds apparaitpar ailleursgue le
changemenphysique ou chimiqudes propriétéde surface peutdure suffisammenta variation de
I’énergie de surfaceV \s Ys et faire apparaitre une bistabilité pour des objets de trés petites
tailles tout commele renforcement de la rigiditnesuré expérimentalement par spectroscopie

Mdéssbauer pour des tailles de particules inférieures a (Fign39).

Figure 39 - Evolution de la fraction HS en fonction de la température pour différentes tailles de particules
obtenue a partir du modeéle thermodynamidues valeurs du module d’élasticité isostatique & Kys sont

augmentéepour les objets de 4 nth
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D’aprésces étudede renforcement du caractere bistable observé dans certains cas pourrait étre di a
des effes d’encapsulationdes effets(chimiques, physiquesd l'interface matricgarticule, une
modificationde la rigiditédes particules ou encore a des interactiontsielles entre les parti@svia

la matrice. Ellessuggérent lapossililité de moduler la bistabilité grace a I'environnement dans
lesquelles les particules se situent, que ce soit pour des objets de taille micrométrique ou bien

nanometrique

L'objectif principal de cette thése sedéétudier la bistabilité emelation avec l'effet de matrice
environnante Pour cela, nous allons disperdes particules dansles matrices de natures et de

propriétés chimigues, mécaniqus différentes.
2.4.1. Dispersion au sein de matrices polymérgue
Intérét des polymeres et des comsites organiquesinorganiques

Un polymére est ilexmacromoléculdormée d’une répétitionde monomers. Cette classe de matériau
est trés prisée dans le secteur industriel car elle présente des propriétés intéressantes pour des
applications dans deombreuxdomainesen particulierJes propriétés mécaniques (faible résistance a
la traction), optiques (transparence), €électriques (isolants ou condudieemsliques (conductibilité
faible) ou de facilité de mise en ceuvre’encapsulationde particules a traition de spin dans des
polyméresest importante du point de vue applicatif @dle permetde conjuguer a la fois les
propriétésmagnétiquesles premiers et celletes polymeres (Iégéreté, mise en forme, transparence)
Par ailleurs, les polymeres sont camment utilisés en tant qu’agent confinant pour limiter la
croissance des particuldsa dispersion de particules dans unatrice polymériques’effectuepar
conséguent en une ou deux étapes suivant que les particules sont isoléeseauprésence du
polymére Dans le deuxieme caglles sont simplement @isperséeslans une solutionontenant le
polymére puis rgrécipitées. Ceci permet suivant les solubilités de combinemaoparticules

inorganiques edes polymeéressuivant les applications ouasures envisagées.
Interactions polyméres/particules et absorption a la surface

Les polymérespeuvent interagir aveta surface degarticuleset de cette facon empécher leur
aggrégation. ks interactionsontde type ander Waals, électrostatiquetérgues ou encore par des
forces hydrophobiqueeou de solvatationLes surfactantseutress’adsorbensur lessurfacesvia des
liaisons de vanDer Waals ou hydrogéne selon la nature chimique du polymére (ex
polyvinylpyrrolidone PVP; étherdu polyé&hyléne oyde PEQ). Cette stabilisatiomles particulegst
qualifiée de stériqié et peut étre réalisée a haute température et pour une concentration forte en

électrolyte. Plusieurs segments polymériques peuverbsirber a la surface, ce qui permet

d’augmenter le nombre des contactsdeder Waalsentre la surface d¢& chahe polymériqueet, par
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conséquentla capacité d'adsorptiorLes polyméres possedent une ckad’ancrage et une chal
stabilisante qui s’étend a partir de la surface et forme unehealiépaisseur/ GH TXHOTXHYV
nanometresKigure40g. Lorsquedeux particules s’approchent I'une de l'autre a distance inférieure a

/ OHV FKDLQHV VWDELOLVDQWHY SHXYHQW VXELU XQ FKHYDXF
cas, les chaines perdent leur entropie configurationnelle dans cette région de chevauchement.
L’absorgion du polymére & la surface peut également s’effectuer par enroulement comme cela est

illustré dans la figure 4013°

(@) (b)

Figure 40- (a) Représentation schématiquers: chane polymérique @sorbée a la surfac&® (b) Enroulement

en double hélice de PVP autour de nanotubes de cafffone.
2.4.2. Dispersion au sein de mag& moléculaires.

Contrairement a [I'état cristallin, I'état vitreux (amorpheyt caractérisé par un désordre
macroscopiqueet se comporte mécaniquement comme un solidest formé parrefroidissement

brutal dunliquide pour évitera cristallisation (état thermodynamiquement staldeune température
légérement supérieure ag Tla température de transition vitreuse, on distingue un état
désordonnéonnant naissance a des zones de confinement et d’hétérogénéités, qui est désigné comme

102

un liquide superefroidi,'®” puis la formation de I'état vitreux aux alentours ¢ge°¥'*

La figure 41lillustre la dépendance en température du volume V et de I'enthalpie H d'un liquide a
pression constantu cours de son refroidissemelh diminuant la température-dessousiu point

de fusion T, la viscosité augmente, le liquide se fige etlymamgue tres lenteles mouvements
molécuhbires retarce les étapes de nucléation et de cristallisation. Si le refroidissement est
suffisamment rapide, la cristallisation &stitée et le liquide se situe dans un étgeké» formant

ainsi un verre. Cette perturbation de I'équilibre conduit a une transformation sur une gamme de
température réduite ou le temps de relaxation des molécules est de I'or@@ skcdndes et ou les

taux de wariation de volume et d’enthalpie sont similaires a I'état cristallin. Sucolarbe,
I'intersection entre les parties correspondant & I'état liquide et vitreux donne une premiére définition
de la température de transition vitreugeHlle se situe généralement autour de (2/3)0U T, est le

point de fusion du composeé.

50



Matériaux a transition de spin

Figure 41 - Dépendance en températurevblume V et @ l'enthalpie H d'un liquide a pression constante. Un

refroidissement lent conduit & une température de transition vitrgusadis qu'un refroidissement rapide

conduit & '

Les caractéristiqgues degerres dépendent fortement de I'histoire thermique du matérida, \deesse

de refroidissemenmais également du temps de vieillissement passiessous de I La température

de transition vitreuse peut également étre définie lierdg viscosité de cisaillemedti liquide atteint

la valeur de 18 poises. Aux alentours de J la viscositt  YDULH GH PDQLqUH VSHFWDF
températureOn distingueselon Angefi®® lesliquides forts(ex: la silice SiQ), dans le cas ol varie

selon une loi d’Arrhenius
=A exp( E
B P kgT

Et les liquides fragilegjans le cas contraire (eXoluene). La viscosité eseprésentée pdéquation

de VogelTammannrFulcher(A et B sont des constantes indépendantes de la température)

B
A el

La figure 42 cidessous représeritévolution de la viscosité en fonction daerse de & température

pour une série de liquide
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Figure 42 - Evolution de la viscosité en fonction de la température pour une séuammsésl es liquides

forts suivent une évolution linéaire (loi d’Arrhénidahdis que pousek liquides fragiled'énergie d’'activation

augmenteapidementorsquela température se rapprocheTig'*

Propriétés physiques des matrices moléculaires.

Les propriétés mécaniques des matrices moléculaiced directementliées au domaine de
température et a la mobilité des molécules dans ces différents donfaihaste température, le

milieu est parfaitement fluide. Entre 1.2 Tg et Tag, matrice devient fortement visqueuda

dynamique estontrdlée pardeux types deelaxation . (mobilité translationnellemouvements lents et

corrélés d’'un grand nombre de molécildd W (mobilité rotationnelle mouvements rapides de

segments et vibriaing) (Figure43). En-dessous de Tain verre se formet la matrice devient alors

trésrigide. Dans ceétat vitreux les molé&ules sont figées mais possédent tout de méme une certaine
G\QDPLTXH UHOD[DWLRQ TXL SHUPHW XQH pYROXWLRQ GX YHL
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Figure 43— Dépendance en température du pic de relaxation diélectrique d’'un mélange chlorobenrzéne/ cis
decalin. A haute température (état liquide) est observé un seul mécanisme de relaxation. A partir d'une certaine
température (1.2 TQ), le pic se sépareendeux FRPSRVDQWHY HQ XQH FRPSRVDQWH GH UFH
HW HQ XQH FRPSRVDQWH GH UHOD[DWLRQ UDSLGH UHOD[DWLRQ /D
température de type ArrhenjuB RQW U DL UH P H Q Wetjdieparal @B [DWLR Q

2.5. Mise en forme des matériaux & transition de fin.

Les matériaux a transition de spin sont des candidats pour de hombreuses applicationi®i dendi
les mettre en forme et @enserver leurs propriétésn effet, | a été montré dans la partie précédente
que les caractéristiques de la transition dépendaient fortement de ['environngnarite

dispersantesolvant, contr@nions) dans lequel se trouve le matériau.

Un effortde recherch@nportant a été déploy&es derniéres années poéaliser lamise en forme a
l'aide, de différentestratégies(i) le dépdtde composés sur un substrat pour former des films minces
stables et hoogeéenes (i) la structuration contr6lée sur une surface a l'aide de techniques

lithographiques (microet nanopatterning).
2.5.1. Mise en forme au sein dénfis minces.

Parmi lesméthodesappliquées(figure 44 pour former des films mincesious pouvons citer la
techngue de LangmuirBlodgett (fig. 44a)le dépbt par spincoating (Fig. 44b) ‘dip-coating, par
‘drop-casting (Fig. 44c) par formation séquentielle de monocouch@sg. 44d) ou encore par

sublimation(Fig. 44e)
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Figure 44 - Plusieurs techniquetsobtention de films minces : (a) technique Langmuir Blod@@ttspin coating,

(c) drop casting(d) technique de croissance séquentiell@) par sublimatiort®

2.5.1.1. Films minces par la technigb@angmuirBlodgett.

La formation de films minces par la technique LangrBlddgett (LB) consistea déposer sur un
substratdes couches forméeg molécule amphiphiles a transition de spifc’estadire possédant une
partiepolaireetnon polairg. Ces molécules dépostal’interface aireausontcontraintesentre deux
barriéres pour former une monocouche st figure 44a). Le dépds s’effectuentendéplacante

substrat au travers de cattenocouche

Les premiéresentatives réaliséemvecun dérivé amphiphile dee(phenyNCS),'*"*% ont été suivies
d'une étude effectuée avedes dérivés a chaines hydrocarbonées ou fluorées adunposé
Fe(I1)(bipy)(NCS), (Fig. 45)."°"1° La stabilisation chimique escomposé neutrs a I'interface air
eaua permis la préparation de films de LangnBiiodgett dont les propriétés denversionde spin
ont été suivie par spectroscopie infrarougel des mesures magnétiqueivant le cycle termique
réalisé, Is films sont soit organiségempilement régulier de monocouches) ext donversiongrés

incompléts, soit désorganiséet lkesconversionplus quantitative (Fig. 45b).

Ces résultats mettent en évidence I'impact de la mise en formle somportement magnétique.
Comme par ailleurs,atte technique nécessite la synthése de molécules amphiplidesa pas été

extrémement appligeé
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@ (b)

Figure 45- (a) Représentation du complexe BF®CS) ou L = bipyridine suktituée.(b) Variation de l'intensité

relative des bandes & fonction de la température pour deux cycles thermiques suc¢®ssifs
2.5.1.2. Films minces par@n-coating, dipeoating edrop-casting.

Lestechniquegle spin-coating,dip-coating et drogcasting plus simplesa mettre en ceuvre consistent

a déposer directement le composé présent en solution sur le substrat. Le dépdt s’effectue soit par
centrifugation (spin-coating, figure 44b, 46)soit en plongeant le substrat dans la solutidip-(

coating) ou encore pagvapoation directesur le substrat @rop-casting, figure 44c)Quelques
exemples dans la littérature décrivent la préparation de films minces a transition de spm-par

coating®*****2, dip-coding ou encore par drogasting'*®

(@ (b)

Figure 46 - Films minces de particules de [Fe(mep@nf" obtenu par spitoating. (b) Spectres UVis en

température de ces films préparés des particules de 47 nm et de 30 nm.

2.5.1.3. Croissace séquentielle sur un substrat

Comme son nom l'indique, cett@éthodede croissance séquentielle permet«dmnstruire» par
étapele matériau directement sur la surface. Le principe consiste a immerger le substratsdans d

solutions contenant les réactifs afi@ les faire réagisuccessivement a la surface du substrat.
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S. Cobo et al* ont synthéisés des films mincesd’analoguesdes clathrates d’Hofmann
Fe(Il)(pyrazine){M(NC)} (M = Ni, Pd, Pt)(Fig. 47a)en trempant le substrat fonctionnalisé auac
groupement d’ancragémercaptopyridinesur surface d’'or)dans des solutions contenders sebk
métalliquespuis la pyrazine. l&tudede ces filmgar spectroscopie Raman a montré la conservation
de I'hystérésiset un certain étalement du processus de transition de spin autoutetepkxature
ambiantgFig. 47b)

(@ (b)

Figure 47 - (a) Croissance séquentielle du composé Fe(pyrazine){M{QN) = Pt, Ni, Pd) sur une surface
d'or. (b) Courbes de transitonde sp@ X FRPSRVp PDVVLI v HW GXelm&iRe® LQFH | extr

Raman*

Cette techniquest particulierement fiable pour obtenir des films minoasystes et homogenes. Par
ailleurs, son application a ce composé polymérique présievgropriétés de transitiade spin, de

bistabilitéet facilite I'étudedes popriétés de photoemmutation.

2.5.1.4. Dépa par sublimation.

Le dépotpar sublimation consiste a vaporidercomposépuis a le condenser sur la surfacend
substrat. Cette méthode nécesaitevide tres poussé pour abaisser la température de sublimation de
composés inorganiques @tenir des films de qualité avec un trés bon contréle de I'épaisseur. Une
limite majeurea cette technique concerne le nombremdg¢eriax pouvant se sublimer. Ellingsworth

et al™® décriventde dépbdtpar sublimatiordu composé Fe(pheiNCS), sur plusieurs substsatle
processus est complexe car en chauffant le comlesséuteurs ont observé la formation d’un film de
couleurrouge correspondant au composé [Fe(pBENCS), diamagnétiquequi aprés un traitement
thermiquesous vide se transforme en un film de Fe(p}BIQS), (figure 48a)dont la transition de

spin centrée a 180 K été caractérisée par une mesure de susceptibilitéétiage (figure 48).
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(a) (b)

Figure 48— (a) Image AFMmontrant lefilm de [Fe(phen](NCS), (rouge) obtenu par sublimationsat
conversion thermique partielle formant Fe(ph@WES), (violet). (b) variation de ) aprés traitement

thermiquedu film.**®

2.5.2. Micro- et nanepatterning.

La structuratiordes composés a transition de spin au seidigf@sitifs a I'échelle microou méme
nanomeétrique est un enjéechnologique majeuEn 2007, I'équipe d’A Boussekssou du LC@e
Toulouse a réussi a élabordes surfaces nancet microstructurés emombirent la technique
d’assemblage séquix (composé Fe(pz){M(CN}, pz = pyrazine, M = Pd, Pt, Ni) & technique
lithographique(formation d’'unmasque de PMMA par lithographie par faisceau d’élecr{fig.
49).M°

(@)

(b) (©

Figure 49- (a) Principe. (b) Motif carré d'une longueur de 2 microns. (c) Spectres Raman des motifs'0bt:
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La spectroscopie Raman a permis de confirmer gsigldts conservaient une bistabilité a température
ambiantedurant le procédé de fabricatienétaient photocommutablelses signauxRaman produits

parles motifs de I'ordre de la centaine de nanonagréennent cependant difficilement détectables.

Cette combinaisoefficacede techniques d’assemblagede lithographie a été appliquéel’autres
analogues (figure 50) en changeant les blocs de construction comme le ligand pohtant
(azopyridng,...).® Les propriétés de commutatioétant sensibles a I'humidité et aux molécules
présentes dans les pores, ces matérisant des candidats de premier choix pour des applications en

tant que capteurs.

(@) (b)

Figure 50- (a) Assemblage couche par couche du composé Fe(azpy)(M@E&Kune surface d'or. Groupement

d'ancrage utilisé : 44izopyridine(b) Images SEM des motifs formés aprés lithographie.

Une autre limitation est la grande rugosité a la surface des motifs qui peut sudtiarmation de

cristalliteset de motifs trop épais.

Cavallini et al*'® ont préparé desurfaces nanetructurées: I'aide deméthods de micremoulageet
delithographe (figure 5Ja et 51h. Le principe consiste a placer un moule en contact avec le liquide
contenant le composé (particules ou molégduléposé sur le substrata cristallisation du composé

par évaporationpeut conduire aes bandes de dimensions nara: sib-micrométriquessuivant le
contrble des processus de nucléatiamissance et des propriétés de mouillage des surtacex)08,

ce groupe a ainsfabriqué desfilms nanoerganisésdie molécules a conversion de spin du composé
Fe(phen)NCS), et organisg en domaines cristallirfEig. 51c) Les micre et nanestructuessont des
étapes ver$a préparation dschémas logiques (motifs contenant des informations en code binaire

comme dans les disques compacts ou disques durs).
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@ (b) (©)

Figure 51— Structuration de surface a l'aide de la technique de simction(a) Micro-Injection Molding in
Capillaries (MIMIC)(b) Lithographically Controlled Wetting (LCW)c) Image obtenue par microscopie

optique et par AFM des Haces obtenues sur du silicium pacéatréle de la mouillabilité™®

Récemment® la technique LCW a été appliqué a lariaationd’une surface nanstructuréei partir

d’'un composé polymériquee Fe(ll) dontla transition de spirest centréei la température ambiante.

Les motifsen forme derayuresdu film sont constitués de microcristaux du composé et dispersés
aléatoirenent D'aprés les mesures Raman, la conservation des propriétés de commutation dépend de

la cristallinité et par conséquent du processus de formation du film.

@ (b)

Figure 52 - Structurede Fe(ll)-(4-(4"-pyridyl)-1,2":6'1=bis-(pyrazolyl) pyridine)H(ClO,)s.MeOH formant un
polymeérelD. (b) Image obtenue par microscopie optique des cristaméspardrop-casting et de la surface

obtenue par LCWmage AFM de la surface nanostructut&e.

Ces deux exemples montrent qu’il est possible d’obtenir des surfacestructurés a partir de
techniques lithographiques treisnples basgs sur la mouillabilité du substrat. Ces techniques tendent

a conserver les caractéristiques de la transition.
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Conclusions

Le phénomeéne de transition de spin caractérise une classe de complexes d’ions de métaux de transition
dont I'état de spin estommutable par application d'un stimuli extérieuDes propriétés de
coopérativité et de bistabilitéimportantes pour de nombreuses applicatiostockage de
l'information, capteur,...) ont motivés tres récemmendesrecherchesisant aréduire la taille des
composeés et comprendsen influencesur les propriétés de transition de spin. A ce jour, quelques
travaux seulement ont abordé cpgestionsavecdes composés moléculaired la relation complexe

entre la transition de spiteffet de taille et celui du milieu environnargsteencore peu étudié

L’ objectif de la thesest doncd’élaborer des composés moléculairesus formede micre et nance
particules,d’étudier leurs propriétés deransition de spiret de bistabilitédans le but de mieux

comprendre les effets de taille et d’environnement.
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Mise sous forme de particules de composés a transition de spin.

Introduction

Ces derniéres annéds, synthése de particulés transition de spim été mise au point avecsde
polyméres de coordination qui présentent une tres forte coopérativité et une bistabilité au voisinage de
la température ambiantd.Trés peu d’exempieconcernat des nangarticulesformées decomposés
moléculaires dans lesqugla la différence des polyméres de coordinaties,sites interagissent
seulenentvia des interactions supramoléculaires. Les premiéres synthésksses au laboratoipar

A. Tissot® utilisent la technique de précipitation rapide. Cette technigpese sur leontdle des
processus de nucléation et de croissancéd gaut brutal d’'une solution trés concentrée en composé
dans un large volume d’'un astolvant, de facon a atteindes conditions de sursaturation et fem

trés rapidement un trés grand nombre de nucléi.

Cette technique a été appliquiec succés a quelquastémes ioniques de Fe{lu de Fe(ll1j® qui
possédent de bonnes propriétés de solubilité. esparticules amorpHesu cristllines ont été
isolées en présence ou non de polymei®i®), silice, PEG, plyéthyleneglycol, ...), lesquels servent

a ralentir la croissance des particulesrapécher leur agglomération.

Un grandnombre de composés de Fe(ll) a transition de spin coopérative sont de type moléculaire et
électriquementneutre’ Aussi, l'objectif du travail estd’adapter si possiblela technique de

précipitation rapide a la préggionde particulesle compexes a transition de spimeutres

Un prototype Fe(pheg(NCX). (phen=1,10shénanthrolinepien connu dans la littérature a été choisi

car la transition est coopérative du premier ordre (X=S) ou relativement coopérative ¥X=Se).

A la suite degravaux publiés® le composéFe' (3-OMeSaRen)]PF; (H-3-OMeSaRen = produit de
condensation de Bwethoxysalicylaldehyde et ddl-ethylethylenediamine pour R =)E fait I'objet

de nouvelles synthéseafin d’isoler de tailles intermédiaires de particules et étudier les
nanomatériauxnis en formedans des films polymériques. Ces matériaux sont destinés a I'étude du
mécanisme et la dynamique de photocommutation de sdideansition de spinéalisée par le
grouped’E. Collet a I'Institut de Physique de RenneQuelques particules d’'unomposé analogue
[Fe" (3-OMeSaMeern),]PFs ont été préparées.

Des nanoparticules a conversion de spin de FeldgL(NCSe) (Me,-bpy = 4,4-dimethy}2,2’-
bipyridine) ont été synthétisées dales cadre des travaux de thése ldeong Lam Nguyenau
laboratoire L'étude de nanoparticules anécessité des mesures par spectrométrie Raman

(collaboration avec Gabor Molnar, Laboratoire de Chimie de Coordination, Toulous&giqaalisé
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en paralléle &elles de Fe(phes{NCS). Cette contributionnon détailléedansle chapitre, a fait

I'objet d’une publication acceptée au New Journal of Chemigtigcée a Iéin du manuscrit

L'ensembledessyntheses et caractérisations des compestégtaillédans €s Annexsl, Il et Il1.

1. Elaboration de particules de F&(phen)(NCS),.

Le butici est d’obtair des particules dprototype a transition de spin'fghen}(NCS). Sur le plan

de la chimie,une difficulté & surmonter est linsolubilitt du complexe qui rend la technique de
précipitation rapide inadaptée.approche envisagée est d'utiliseun précurseur ionique soluble
comme le complexe [Fe(phei{NCS),, puis d'extraire une molécule de lighren formant le
complexeFe(phenNCS). Des essaipréiminairesont été fais.> Les microparticulesprismatiques

de Fe(phenjNCS), (de taille moyennd.7 pm x 1.7 pmx 160 nn) ont étéobtenuescaractérisées
puis étudiées dans différents environnements de mattiGedte étude eseprise ici avec I'objectif

d’isoler et de caractériser les propriétés d'objets de taille variable (du micr@anométre).

Deux polymorphes de Fe(phefyCS), & transition de spin sont cfits dans la littératuré’ Le
polymorphe | présente une transition coopérativeptemier ordre centrée a 176.25' Il est
synthéti® a partir du composé ionique [Fe(ph$fNCS),. L'équilibre chimique qui existe entre
[Fe(phen)](NCS), et Fe(phenNCS), est déplacé par extraction d'une molécule de -1,10

phénanthroline (phen) dans un soxliiégurel).

Figure 1 - Synthese de Fe(phe(ICS), par extraction soxhlet (polymorphe 1).

Le polymorphe Il est quant a lui formé par réaction d'un précurseur Fe (sfiM&8) ou Fe
(py)s(NCS), avec le ligand bidente phéiigure 2)*1°
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]
\N -
NC iy, “\\\\\\N\ |
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NC \N N
N | F
_
X

Figure 2 - Synthése de Fe(phe(ICS), par synthése directe (polymorphg II

L’extraction d’'une molécule de ligand peut étre réalBsdartird’un traitement thermique du solide
[Fe(phen)](NCS),. Cette réaction, rarement mentionnée dans la littéfattfra été appliquée a la
synthésede Fe(Me-bpy,(NCSe) (article p 2). Elle estaussiexploitable pour la synth&sele
Fe(phen)(NCS), et la forme du solide (composé massif ou particules) doit dépendre de celle du

précurseur ionique.

Par ailleurs, d formation de particules dd-¢(phernd](NCS), peutétre envisagési ce complexesst
relativament stable en solution & concentration proche de la saturation, condition nécessaire pour
induire la précipitation rapidd.a stabilité en solution de [Fe(phg(NCS), fait donc I'objet d’'une
premiee étude(partie 1.2), suivie par lasynthese de particules et leur transformation éventuelle par
voie thermiqugpartie 1.3. et 1.4,)enfin parl'étude de leurs propriétés de conversion de gpartie

1.5.).

1.1 Transformation du précurseur [Fe(ph$iNCS), a I'état massif par

voie thermique.

Nous rappelons ici les principaux résultats caractérisetté transformationthermique® lls seront
utilisés par la suite poudentifier les espécegue nous chercherons a convertir. D'aprasdlyse
thermogravimétriquee [Fe(pheng](NCS), le solide de couleur rougaoit étrechauffé & 180 °C a la
pression atmosphérique pour se transformer en FegfNEY), et libérer unemolécule de ligand
phen. Lanalyse élémentaire du solide violetlique que latransformationestcompléte apres 4 a

180 °C(voir résultats expérimentaux, Annexe )

La spectroscopi¢R met en évidenck conversion du solide (Figufe2, annexd). En accord avec la

17-19

littérature™ "~ un changement spectaculase produit dans la région correspondatd vibrationde la

liaison NC desthiocyanats (voir figure A2b, annexe)l Pour[Fe(phenj](NCS),, la bande située a
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2052 cnit correspond & la forme ionique NG8ors que pur le composé neutre, elle est dédoublée

(2061, 2074 cnt) du fait de lacoordination enposition cis du thiocyanate dans mplexe de

[Fé'Ng] HS. Par ailleursd’autresmodifications qui corresponeht & I'anion thiocyanate Gcs = 495

cm® et Ges = 483, 472 cit pour les espéces ionique et neutre respectivement) ltdifice

complexe confirment le changement dephere de coordination du fe€oncernantle composé

chauffé la diminution d'intensité des bandes dphen (1420, 845, 723 cnl) est cohérente avec

I'extractiond’'une molécule ddigand Les mesures de diffraction des rayonsé4dliséesur poudre a

293 K (FigureA3 annexel) montrent des raies de Bragg tres fines et demaractere cristallinles

échantillonstraités ounon La comparaison @k diffractogrammes avec lesnnées structurales de

Fe(phen)NCS), (polymorphe 1) 293 K)*2 démontresa formation thermiquet fourni des marqueurs

SLFV GH %UDJJ VLWXpV j

12.16°, ou 18.85, 193our le composé ionique.

Le tableau 1 etlessous résume I'ensemble des marqueurs permettant de différencier I'évolution du

pour lecomposé Reltrd &80x situés a

composeé ionique vers I'espéce neutre au cours du traitement thermique.

Marqueurs [Fe(phenj](NCS), Fe(phemNCS),
Couleur Rouge Violet
IR ( @ICyco) 2052 cnt 2061, 2074 crm
9.58° 11.02°
10.1° 12.16°
DRX (27
10.85° (18.85,19°)
12.84° 23.20°

Tableau 1 - Marqueurs de I'évolution thermique de [Fe(pBENICS), en Fe(phen]NCS),.

1.2. Synthése de particules

a partir

du précurseur

jonique

[Fe(phend](NCS),.

La méthode de précipitation rapide est potentiellement applicable au complexe diamagnétique
[Fe(phenj](NCS), si I'on est capable d’'une part de stabiliser ce complexe qui existe en solution en
équilibre avec Fe(phefiNCS), et d'autre part d'atteindre des concentratioms précurseur
relativement élevédans le bon solvant pour favoridarsursaturation et la précipitation lors de I'ajout

dans le mauvais solvant.

1.2.1. Etude du précurseur en solution.
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Le complexe ioniquétantfacilement soluble dara plupartdes solvants, sa stabiliésttout d’abord
étudiee dans le méthanol pour uredncentration voisine de cellaitiliséesdans les précédentes
synthésede particule3(Co = 1.4 x 10° M).

A. Stabilité en solution

Lorsqu'on dissout 10 mg deomplexe dans fnL de méthanol pour atteindomeconcentratiorC,, on

observe au bout de quelques minutes seulement I'apparition d’une suspension cristalline de couleur
violette dans la solution initialemertuge Les clichés de microscopie électronigretransmission
decette suspension violetteontrentdesobjets microniques prismatiques (voir figld® identiquesa

ceux obtenuselon un protocole de précipitation dans un-soltvant d’'une solution préalablement
chauffée> La formation spontanée de microcristaux de Fe(pt@S), dans le méthanalans ces
conditions (G, 293 K)est confirmée par I'analyse IR de la poud@ICycs & 2061 et 2074 ci) et

d'autres caractéraiors (Diffraction des RX sur poudre, Annexd)

Figure 3 - Clichés TEM (a) et expansion du spectre infraroug@dbtille de KB) de la suspension cristalline
formée dans le méthanol {€ 1.4 x 1 M, 293 K).

La formationdu précipitéde Fe(phen]NCS), a été suivie en fonction du temps par des mesures de
diffusion de lumiére (DLS)Tableau 2) Une mesure effectuée 5 minutes apres I'ajout de méthanol
montreune taille de particule de465 nm +/ 80 nmalors que cette taille est del-5 pum +£ 200 nm

apres 30 minutes d’évolution comme indiqué par les clichés TEM précédents

Concentration DLS (t~5min) DLS (t~30min) TEM

1.6 (0.4) pm?2 x 350 (160)

C 465 +f 80 nm 1.5 um +£ 200 nm am

Tableau 2 - Mesure de la taille des particules par diffusion de lumiére (Méthapsl1G x 107,293 K).
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Bilan

Dans cette gamme de concentratibéquilibre chimique entre le complexe ionigeéle composé
neutre conduit a la précipitation de microparticulesette précipitation intervient égalememians
d’autres solvants polaires (éthanol, acétone, acétonitrile). Il est nécessaire par conséquent de stabiliser

le complexe ionique en déplacant I'équililciedesous:
%5 Fe(phenk(NCS), + Phen

Plusieurs posibilités sont envisageablesjouter un réactif en exces (phejoyer sur lalempérature

(T> Tamp), la concentratioC < G) pour augmenter la solubilité du composé.
B. Déplacement de I'équilibre par ajout de 1,1phénanthroline.

Dans cette expérience, la solution[Be(phen)|(NCS), (C, = 1.4 x 10° M) estpréparée a partir de 1

mL de MeOH préalablement saturé ef(lphénanthrolinegxcées).Contrairement aux observations
précédentede mélangede couleur rougapparaithomogene et stable dans le temipss clichés de
microscopie électronique en transmission mantoeependana présence d’'objetsphérique de taille

~ 110 ++ 30 nm(Figure4a). Les changements éventuels de taille de ces objets sont suivis en fonction
du tempspar la technique DL$tableau3). La mesure qui suitmmédiatementa dissolutionde
[Fe(pheng(NCS), dans la solution saturée gkeénanthroline (+ 5min), donne undaille de particules
Iégerement supérieu@68 +f 20 nm) acelle détermirgée par microscopie électronique (110 30

nm). Ceci est d0 au fait que cette technigeaemesure pas le diamétre exdet particules mais le
diamétreaugmenté dine couche de molécules de solvant. Aprés une journée, la mesure de la
dispersion de particules en solution dommerésultagquivalent (165 +/25 nm), ce qui montre que

ces particules sont parfaitement stables dans le temps.

Solution DLS (t~5min) DLS (t ~ 1)) TEM

Cosaturé emphen 168 +F 20 nm 165 +£ 25 nm 110 +£30 nm

Tableau 3 — Etudepar DLS de la solution saturée en phénanthroline.

La stabilité de la solution rouge initiadsététesée par une mesure RMAH. Dans € spectreRig. A5,

annexe ) coexistenies signaux aromatiques des protons du ligand libre et des signaux moins intenses
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du ligand lié au Fe(lldéplacés sous l'effet de la charde I'ion. Ces derniersont difficilement
attribuablesa I'exception dusingulet associé aux protons en position 5 et 6 de lagpitigroline.Le
spectre réalisé aprés un jour ne montre pas de changempentantce qui confirme que cette
solution préparée et conservée a l'air est stethilmiquemen Le fait queplusieurspicsdu complexe
sont observésdans cette zone suggemue cette solution est soidiamagnétique (comme
[Fe(phenj](NCS),), soit faiblement paramagnétiquear on ne peut pas exclure la présence de

quelgues pics en dehors de la fenétre d’étude.

Les particules sont isoléggar encapsulation dates PEGet la poudre roug®btenueestcaractérisée.
En présence de polymere spectroscopie infraroug&igure 4b) permet seulement dbserver la
vibration NGs (bande large centrée a 2050 9mui indique queces particulg sont constituées de
[Fe(phenj](NCS),.

@) (b)

(©)

Figure 4- (a) Image TEM des particules de 110 nm disperdérs le PEG(b) Spectre infrarouge de la poudre
(pastillée dans KBr) correspondaniansla région des vibrations Nfgs. (c) Diffractogramme de rayons X de la

poudre de particules de 100 nm enrobées dans le PEG. (*) Pics spécifique du PEG.
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Dans la Figure 4de diffractogrammeRX de la poudre montre learactere cristallin des particules
obtenues la présence de quelques pics de Bragg élargis (9.50, 9.86, 10.77°) attribuables a
[Fe(phenj](NCS), (Tableau 1) etlespics spécifiques du PEG (polymére seamistallin). Par ailleurs,

on n'observe pas de pic provenantra@gphen)NCS).

En dépit de I'existence d’'un équilibre chimique entre les complexes ionique et, roatteeétude

montre qu’il est possible de stabér le précurseur [Fe(phgliNCS), par ajout d'un exces de
phénanthroline dans la solution. Poucdemcentration utilisée, cette solution est saturée car il se forme
des particules de 110 nm de diametre qui sont stables dans leRamaileurs, il &té vérifié quune
variationde la concentration(C, = 7 x 10° - 1.4 x 10° M) sans ajout de ligand libstaccompagnait

d’une apparition plus ou moins rapide du précipité mais ne permettait pas de préparer des particules de
taille variable par précipitan induite par le solvantA ce stade, I'étude des cotidns initiales

(expériences notées ) permis d’isoledeuxtypes de particules

- R Nature chimique
Conditions Exces de )
Référence ) Taille / forme (d'apres les
(T, 1) ligand i
données IR)
Cl-1 o 1.6 (0.4) um2 x 350
Précipitation
(1.6 um) i - (160) nm Fe(phen)(NCS),
spontanée )
Prismes
Cl-2
. R 110 +£ 30 nm
(120nm) Suspension Exces .
Sphéres

Tableau 4 - Particules isoléea T,,lors de I'étude des conditions initiales.

1.2.2. Technique de précipitation dans un atlivantappliquéea unesolution saturée de
[Fe(phend](NCS).

Le précurseur ionique étant stabilisé dans une solution relativement concentiEeossible
d’obtenirdes particules de taille et forme variable a I'aide de la méthode de précipitation dans un anti

solvant?

Dans le protocole expérimentalpus avons sélectionné I'association méthanbbltanol comme
solvantanti-solvant le polymére (PEGintroduit éventuellement en fin de préparation pour récolter ou
disperser les particuleRar ailleurs, la température et le temps d’agitation du mélange réactionnel sont
modifiés pour jouer sur la cinétique de formation des particules. Les syntheses (schéma, figure 5) sont

conduites avec 10 mg de complexe dissous dans 1 mL de methanol saturé en |igdiMe@id) =
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50 mg). Cette solution est ajoutdmutalementa 10 mL del-butanol préalablement chauffé a une
températurdl’ et le mélange est agité vigoureusement pendant un temps t. Les particules sont ensuite
récoltées par centrifugation et lavées avec du pentane. Le rapport massique complexe/ligand peut étre
modifié par ajout de phen dans lebdtanol pour déplacer plus encore I'équilibre chimique du

complexe ionique.

dissous dans 1 mL de MeOt}
saturé emphen (Mynen = 50mMg)

. Particules dispersées dans le
Mauvais solvant PEG 8000
(BUOH) (+ phen) Tt

Figure 5 - Préparation de particiden présence d'un exces de ligand (PR).

Les expérience@otées PR) sont consigndsns le tableau 5-diessous :

N Excés de ligand
o Conditions ) i .
Référence .9 (Rapport massiqug Taille / forme Polymeére Couleur de la poudre
' complexe/phen)
650 (240) nm? x _ o
PR-1 (650 80°C . Violette (séparée par
) Exces (1/5) 170 (80) nm - _ _
nm) 30 min ) centrifugation)
Prismes
PR-2** 80°C . 25 (3) nm
) Exceés (1/5)
(30 nm) 30 min Spheres
PR3 0°C . 16 (2) nm
) Exces (1/5) .
(20 nm) 15 min Sphéres
PR4 80°C . 120 (30) nm
) Large exces (1/105 .
(120 nm) 30 min Sphéres

Tableau5 - Résultats obtenus lors de la précipitation rapide. (**) : Filtration a l'aide d'une cartouche PTFE de

0.2 pm apres0 minutes &volution du mélange

Suite al'ajout de la solution initiale dans le grand volume d'aativant le mélange esbuge Il nese

décoloreen violet (caractéristiquade Fe(phenfNCS),) qu'aprés un temps de réaction relativement
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long (~30 min) dans I'expérience réalisée a 80°C avempport massique complexe / ligadd 1/5
(expérience PR1Par ailleurs, le filtrat correspondant (noté PR2) conduit aprés centrifugation a une

poudre de particules de couleur rouge.

L’ensemble ds clichés de MET, les analysesdilgributions de taille sont rassemblés dans la figure
et le tableau 5.Les indications coloréesont en accord avec la formation de particules de

Fe(phen)(NCS), et[Fe(phen)](NCS),, ce quisera confirmé par les caractérisatisavares.

Figure 6 - Images TEM des particules obtenues a l'issue des expériencea)PRRZ b) , PR3 (c),PR4 (d) et

lesdistributiors de tailles correspondantes
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D’apres le tableau 5, il apparait que la précipitation de particules de Feg(H&S3)) peut intervenir

dans le butanolmais trés lentement. Par conséquent I'équilibre discuté plus haut est déplacé par
extraction d’'une molécule de ligand dans le butdo®lrésultat dépend de la concentration en ligand
libre dans le volume réactionnel comme le montre I'expérience PR4. On note que les particules de
[Fe(phenj](NCS), en suspension dans le filtrat PR2 sont de taien inférieurs a celles pré
existant dans la solution méthdiqae utilisée(25(3) nm & comparer a 110(30) nr@ette observation
suggere donc laedissolutiondu précurseufavorisée par la formation dee(phen)NCS). La
réaction de redissolution est également compatible avec la formation de particulBexgpengnce

PR3 qui fournit les objets de 16(3) nmedréductionsde la température et du temps d’agitation
appligués dans cette préparation contrilbptié augmeter la sursaturation initialealentir la cinétique

de croissance des particules par caséquent isoler les plus petits objets de [Fe(RH&DS)..
Inversementpour atteindre des tailles plus importantes de particuleg-eghen)](NCS), (120(30)

nm, PR4) il est nécessaiaine part d’'augmenter la température et le temps de réacticaubtedpart

d’augmenter considérablement I'exces de phen pour prévenir la formation du composé neutre.

Finalement, la préparation de microparticules de Fe(piNDF) (1.4 (0.4) Fn2 x 350 (40) nm),

telles que celles décrites plus hasgdtion1.2), devient beaucoup pluguantitativelorsqu’elle est
menée comme I'expérience PR1 (MeOH/BuUOH, 80 °C, 30 min) mais en I'absence de ligand libre. La
solubilisation de phen dans le volume dbutanol contribue a déplacer I'équilibre vers la formation

du conposé neutre. Le filtrat contient des particules de précurseur ionique (110 (30) nm).

. Conditions(T, Exces de i .
Référence ) Taille / forme Polymeéere | Couleur de la poudrs
t) ligand
1.4 (0.4) A2 x
PR-5 .
80°C, 30 min - 350 (140) nm - Violette
(1.4 Rn) )
Prismes
PR-6** _ 110 (30) nm
80°C, 30 min - PEG 8000
(110 nm) Spheres

Tableau 7 - Résultats obtenus lors de la précipitation rapide. (**) : Filtration a I'aide d'une cartouche PTFE de

0.2pum apres 30 minutes d’évolution du mélange.
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1.3. Caractérisation dgzarticules

Aprés avoir montré la formatiote différenes sortes dparticulesissuesde [Fe(phen](NCS),, nous

les caractérisons puis étudions leur conversion éventuelle par traitement thermique en phase solide.

Nous présentons séparent les résultats concernant les particules de FeREF), isolées
directement sous forme pulexpériencesPR-1, PR5), de ceux obtenuspour les particules de
[Fe(phend](NCS), dans le PEGexpériences PR, PR3, PR4).

A. Particules de Fe(phefiNCS), issues de la synthése directe

Dans les figures 7 et$bnt rassembléaespectivement les données infrarouge et les diffractogrammes
RX sur poudre degarticulesde 1.4 Pm(PR-5) et 650 nm(PR-1). Les spectres IR comparés a celui de
Fe(phen)NCS), massif confirment la nature chimique des échantillons violeen (particulier le
marqueur QICycs & 2061 cm™ et 2073 crit). De méme la superposition des diffractogrammes
confirme cette attribution et la cristallinitdes échantillons Des pics supplémentiaes pour les
particules de 650 nm montrent cependant la présence d'impuretés qui pgetehtes a I'exces de

phénanthroline utilisé lors de la préparation des patrticules.

(@) (b)

Figure 7 — (a) Spectre infarouge des particules de 2 microns{B)Rt de 650 nm (PR) (pastilles de KBr)
(b) Zoom entre 1900 cfret 2200 crit (vibration NC).
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Figure 8 - Diffractogrammes des particules de 2 um {B)Rt de 650 nm (PR) obtenues par synthése directe.
Comparaison avec celui calculé pour Fe(pi(®&gS), (polymorphe II, 293 K, ref. 12)

B. Particules de Fe(pheiNCS), préparées pam traitement thermique.

Le traitement thermiqudes particules30 nm PR2, 16 nm PR3, et 110 nmPR-4) dans le PEG est
réalisé a 180°C pendant 4h sous vide actifDes composite violets relativementdengs sont
récupéréssigne d’'une évolution probable demtériax vers le composé neutr€es agglomérat
formés par fusion puis refroidissement du PEG sdmiités pour minimiser [linteraction
polymére/particule démontré&cemment® Chaquesolide est solubilisé dansBuOH en chauffant
Iégerement la solutiofil < 40°C) puis les particules redispersées sont précipitées (protocole décrit
dans la partie 1.3de I'annexel). Avant I’ étape de précipitation du polymére a QWntenant les
particules) la solution est filtré & l'aide d'une cartouche filtrante de 0.45 yum dans le but de
s’affranchir de la formation éventuelle gros objéts figure 9 montre I'apparence de la poudreant

et aprés ces traitement
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() (b)

Figure 9 - Matériau composite obtenu avant (a) et aprés (b) traitement thermBR&(sous vide et

redispersiordans le ibutanol

La comparaison des échantilloast réalisée a I'aide de mesures MET, IR et de diffraction des RX.

Une sélection @s résultats egtrésentédes autres donnéesntdansl’ annexe (partie 3.

(@) (b)

Figure 10- Images TEM et dispersion en taitles particules initialemede 30 nm (PR2) avant(a), aprés (b)

traitement thermiquet redispersion dans BuOH
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La figure 10correspond aux clichés de microscopie électronique en transmission des particules de 30
nm (PR 2) traitées thermiquement. On constatelgsigarticules conservent leur forshériqueet

leur taille. L’élargissemende la distribution des taille@5 (3) nm avant et 29 (5) nm apres
traitement thermiquet la redispersiorgst minine. Ces observation®©at également vérifiées pour les
particules de 16 nm (PR 3).alfiltration aprés redispersion dans BuOH pas donnéde trace
apparentede dépétviolet (taille de particule> 0.45 pm)mais ce n'est pas le cas des expérience
menéesaveclesobjets de ~100 nrfissts de PR4 ou ClI-2). Cecimontreque la durée, la température

du mélange a redisperswivent étre réduits pour limiter I'évolution de taille de ces particules.

L’ effet du traitement thermique et, par conséquent, la conversion de I'espéce cationique en espéce
neutreest analysépar spectroscopie infrarougea lsuperposition des spectdes solideshauffés ou

non (figure 113 particules de 3Gim, PR2) montreclairementl’évolution attenduedes bandes de
vibration NC des groupesthiocyanates (bande simple & 2050 ¢cmrécurseurFe(phen)NCS), et

bande double & 206dm™ et 2074 crit, produit Fe(phen]NCS),). Cette analyse est complétée par

I'enregistrement du spectre de la pastille a température variddl200 &273 K).

(@) (b)

Figure 11 - Spectresnfrarouge du nanocompositdigpersion de particules de 30 nm (PRlans le PEG
pastillée dans KBr) avant et aprés chauffage a 18Qd)CDépendance en températurespectre correspondant

au produit b).

La superposition des spectres (figlildy) met en évidence la diminution d’'intensité des bandegNC
dues a la forme HS présente a 278tKaugmentation d’intensité de celles kdeforme BS (a 2105 et
2113 cm’) & basse températur€e changement de fréquence d’environ et@* provient de

I'extensionde rétradonationd Sp Svers le ligand qui est rédeitlansla forme HS La signature de la

transition de spin des particules de 30 eshparfaitement visible entre les températures affichées de
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180 et 200 K, valeurs légerement décalées du fait de la thermalisation de I'échantillon dans le

cryostat.

Lesdonnés dediffraction des rayons Xes poudres (FigurE2, particules de 30m, PR2) montrant
des différences notablegprésle traitement thermiqueTout d’abord, la présence de pics de Bragg
révele le caractéere cristallin dearticules, comme obser avec la poudre polycristallireevant et
apres chauffage. Par ailleurs,le pic de Bragg situé a = 9.67° (marqueur de la phase
[Fe(phen)](NCS),) disparait alors quérois pics supplémentaires situés a 9.98,96 et a 12.09
(marqueurs du composé Fe(ph€NICS)) apparaissentCes pics de Bragg correspontieau
polymorphe 11 10.12°, 11.02 e12.179.

Figure 12 - Diffractogramme sur poudre de nanoparticules@arg (PR2) dispersées dans REG8000 avant

et aprés chauffag€*) Pics de Bragg attribué au PEG 8000.

La largeur des raies de diffraction peut étre reliée a la taille des domaines cohérents a partir de la
formule de $herrer. La taille calculéees domaines est derdre de grandeur du diametre des

particules qui sont par conséquent des nanocristaux.

Tableau 6 - Taille des domaines cristallins calculés a partir de la formule de Scherrer.

Particulesavant, apres Pic de Bragy /°) Taille des domainesitn)
chauffage
20nnt (PR-3) 9.69 20
20 nm(PR3) 12.10 20
30 nnt (PR-2) 9.65 24
30 nm(PR-2) 12.06 o5
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Le traitement thermiquet chimiqueappliqué aux composites a perrmdesconvertir s nanoparticules
[Fe(phen)](NCS), en Fe(phen]NCS),.. Les objets les plus peti20-30 nm)ont conservé leur forme

et leur taille (tableau 8)ils sont monocristallins et le demeurent aprés traiteniéatape de
traitement chimique dans BuOH conduit par contre a I'évolution des particules de ~100 nm, ce qui

montre qu’un travail d’optimisation avec éventuellement d’autres polyméres que le PEG serait a

réaliser.
Taille / forme initiale des Taille / forme finale
Référence ) )
particules particules
PR-2 (30 nm) 25 (3) nm 29(5) nm
Sphéres Sphéres
PR3 (20 nm) 16 (2) nm 20(4) nm
Sphéres Sphéres
PR4, CI-2 110 + 30 nm (CI-2) ]
Evolution vers des
(110-120nm) 120 +£ 30 nm (PR4) ) )
. microparticules
Sphéres

Tableau 7- Evolution de la taille et de la forme des particules au cours du traitement thermique.

1.4. Etudedespropriété detransiion de spirdes particules.

Pour cette étude des particulissFe(phen)NCS), nous avons réalisdes mesures magnétiques

des mesures de spectréties Raman et Mossbauer.

Du fait de la forte dilution des particules dans la matrice de (5 % en masselp mesure
magnétiqueQH SHUPHW SDV GIDFFpGHUyGdwddmpexePde FE() BX SURGXL
susceptibilité magnétique molaire) et & la fraction d’espéces dans I'état HSitément des données

nécessite de faire des hypotheses qui doivent étre justifiées par ailleurs.

La technique Raman est bien adaptée pour sonder I'état de spin et les changements vibrationnels
associés des complexes. Elle s’applique a des échantillarss feome de poudre comme le
magnétisme et permet dans le cas des nanoparticules de s’affranchir de la matrice polymérique. Nous
I'avons utilisé pour analyser la conversion de spin et vérifiers hypothésedans le traitement des

données de magnétisme

La spectrométrie Mdssbauer est une technique de caractérisation puissante qui permet a la fois de
vérifier le degré d’oxydation du fer dans les composée ejuantifier les espéces 8HS. Comme

cette méthode détecte le signal°Gte peu abondant, une quantité de matiére relativement importante
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est nécessaire pour améliorer le signal et limiter les temps d’acquisition. Nous avons dorlesttudié
échantillons non diluésle composé massif et lesicroparticules qui servent de référence pour

analyse desrésultats.
A. Mesures Magnétiques.
Microparticules et composé massif non dilué

Les mesures décritemns la référence 5 ont été reproduites avec les conditions fixées pour cette étude
d’échantillonsdilués ou nordans le PEGcycles entre 250 et 100 Kitesse de balayage de 1 K.min

1. Le composé massifcomposé obtenu par traitement thermique a partir du précurseur ignique)
diamagnétique a basse température, présente une transition vers I'état, #S1aT K. La transition

est tres coopérative avec XQ F\FOH GYIK\VWpUpVLV WUQqVyE 25 KW 3.10
cm.K.mol™* est Iégérement inférieure & celle observée pour d’autres préparatiBagla)yNCS),

(% T (250 K) = 3.35 crhK.mol™) ce qui sugge une fraction d’espéces BS (environ 10 %) meuit
provenirde la présenceeprécurseufFe(phend (NCS), oud'un résidu BS de Fe(phe(CS). Les
différentes caractérisations (analyse élémentaire, infrarouge et diffraction des rayons X sur poudre)
présentées dans I'annexe | n‘ont pas montré de tracgwédearseur. [l pourrait s'agir d'espéces
Fe(phen)(NCS), piégées dans I'état BS.

La transitionrelativement coopérative desicroparticulesie 1.4 um PR-5) estégalemenincompkte
a haute température. En effet la valeur & &250 K (T = 2.95 cmimol*K) correspond & environ
10-15 % de forme BSchlcul avec yT(HS) = 3.35 crimol'K, donnée issue de reb et 12). Les
résultats sont collectés ddegableaulO, page 91.

Micro- et Nanoparticuleslispersées dans le PEEB00

Nous avonsnesurées poudres diluéePEG)de particules de 1.4 pnPR-5), 650 nm(PR-1), 30 nm
(PR2) et 20 nm (PR3). Pour ceséchantillons la contribution diamagnétique de la matrigela
guantité de matiere ne squais connug précisémentesdonnéedrutessont corrigées en ajustdat
composantaiamagnétiquele fagon a observem plateau a basse températdeeH . La population
des espéces HS () en fonction de la température (Fig. 13) est tracée en figant tous les
échantillons la valeur dg;ga 250 K égale aelledéterminégour le composé massifir (nys (250 K)

= 0.90). On supposedgalement dans un premier temps I'absenceésidusHS a basse température
(nys (100 K) = 0) La quantification de ces résidus sera déterminée par laaslitiele de méthode

spectroscopiquerRaman Infrarougeet Mossbauer) pour valider ou noes hypotheses.
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Figure 13— (a) Courbes psen fonction de la température pour une sélection de parti@e80,650 nm, 1.6
Pn) disperséesdans le PEG et pour I'échantillon massif pgerFe(phenNCS), (v = 1 K.mir%). Hypothéses
(i) pas deésidu HS a basse températu(i) résidu BS a 250 K EDVp VXU QM dv Boopbxdd G X $
massif (3.1&m’.molK au lieu de 3.35 cfimolK d’aprés les ref. 3 et 5).

Nous observonsdes courbes de conversion de spin plus ou moins étalées efesentdes
températuremférieures aelle du composé de référenBeur les particules prismatiques fn, 650
nm), la transition de spin est encompérativeet ledécalage dd@,, est de quelques degrés. Pour les
nanoparticules sphériques préparées indirecteri@eoburbe de transitioestbeaucouplus graduelle
et décalée vers les basses températures.tableau cdessous résume les caractéristiques

transitions observées pour les différentes particules :

Taille T12(K) Taenut(K) Tiin (K) Taebu— Ttin (K)
Bulk 179 162 190 28
2 um (PR5) 179 150 200 50
650 nm (PR1) 175 145 200 55
30 nm (PR2) 172 120 200 80
20 nm (PR3) 168 110 200 90

Tableau 8 - Caractéristiquedes transitiors observéegour les différentes particules. (D YDOHXE260H $

K est ici fixée a 3.10 cirK.mol™.

87



Chapitre Il

B. Mesures par spectrométrie Raman.

Composé massif non dilué

Les spectres Raman du composé maBsifphem)(NCS), enregistrés a température variastent

donnédans la figurel4.

S

Figure 14— Spectre Raman du composé a I'état massif en fonction de la tempéfatiigte, zoom dans la
gamme située entre 1500 Cret 2400 crit.

Ces spectres montresfimportantes variations en fonction de la température dans la régiorb000
cmi' correspondant aux modes d’allongemées liaisons F& ainsi que dans la région 2052100

cm® oll se trouvenels modes de vibrations des liaisonsyNC
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Mise sous forme de particules de composés a transition de spin.

[Fe(phenj](NCS),
Fe(phen}(NCS), Fe(phen)NCS), (Bulk) ]
Littérature® Expérimentale (Figure A4
Annexe |)
HS (300 K) BS (100 K) HS (200 K) BS (150 K) 300 K
2070( QCcy) 2114 2074 2119
2053 (faible)
157
188 181 (185)
208
224( @e-Nopher) 224
251 (251) 255
262 @e-Npcy) 261
285 286
300 301 301
312 315 316
367 ( ®e-Npnen 370 371
377( ®eNphen 380
408 407
422 420
431 435
459 441 441
469 465 466
477 480
494 498 499

Tableau 9 - Fréquences observées a basse et haute température pour le composé&EER3)e(Bulk)

comparé a la littérature et au spectre Raman du composé Fe(NS)).H,O.

Les bandes de vibratidifableau 8) relevées pour Fe(ph€@NLS), et son précurseur (annexdigure

A4) sont conformes a celles reportésla littérature®?®* Comme cela estoté plus haut, le fort
déplacement "/ §5 cmi') desbandes situées a 21t8i" et & 2074m™ correspondant aux modes
d’élongation des liaisons Ngs permet d’identifier I'état de spin dee(phen)(NCS). On reléve
égalementes bandes & 281, 420, 727 et 1426'chlexamendu spectre enregistré & 200 K montre
quelques pics trés peu intenses a 251 et & 21T9qairsuggéent une petite quantité résiduelle de
composé BSrésultat qui est en accord avec les données de magnétisme et de Mdodsbauer,
précurseur ionique présentés peu ddandes spécifiques ; ces banfiebexception d'un épaulement

vers 2053 cm) ne sont pas clairement détectées ici.
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Micro- et Nanoparticules diluées dans le PEG 8000

La Figure 15 montre unexpansion des spectres Raman des particules enregistiré200 et 140 K
Commeprécédemmenbn notela variation dintensité relative des pidd$Cycs caractéristique dia
transitionthermainduite. Autre pointremarquable, on observe pour touséebatillons, y compris
pour le matériau masgjifur (effet plus faible) une inversiodansl’évolution des intensités des pics
NCucs au cours du refroidissement. En effet, lorsque la température dingimiea 2074cni* (forme
HS) diminueet celuia 2119 crit (BS) augmenteAux alentours d& = 150 K, l'intensité dupremier

pic HS augmente de nouveau au détriment du second. (B&)phénomene peut étre attribué a la
photoexcitationBS o HS du composéll intervient sous I'effetu faisceau laser Ramai®f 632.8

nm) endega d’'une certaine température.

Figure 15- SpectrefRaman en fonction de la température pour les particuldgude 650 nm, 30 nm, 20 nm
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En calculant les intensités relatives des miteés a 2119 (BS) et 2074 (HS) tnattribudes a

Fe(phenNCS), nous pouvons estien la fraction haut spin pour chaque températuien

comparaison des données Raman avec les mesures magnétiques s’appuie sur I'évaaftatiate

HS ahaute température pour les différents échantillons. Ces données sont candégrgéle Tableau

10 et la figure 16 représente la superposition dasrles de transitiomléterminéespar mesure

magnétique et Raman.

T
Echantil Raman Raman Infrarouge } Mossbauer
chantillon T/3.35
A2074/(A2074+A211% A2074/(A2074+A211£3 (AHS/AHS+ABS) EA AHd(AHS-"ABS) =
Température 300 K 200 K 100 K 250 K 300 K
Massif pur 0.95 0.85 - 0.90 0.95
2 Bn pur 0.90
0.95 0.95 - 0.85
2 Pndilué -
650 nm
) 1 0.90 - - -
dilué
30 nm dilué 0.95 0.58 0.01 - -
20 nm dilué 0.95 0.60 0.004 - -

Tableau 10 - Fraction HS extraite a partir des mesures magnétiques, Reriviissbauer.

(@)

(b)
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(© (d)

Figure 16- Courbe de transition extraite a partir des mesures Ratias mesures magnétiqyesir les
particulesdispersées dans le PEG de 2 (@) 650 nm(b), 30 nm(c) et 20 nm(d). Ces courbes sont comparées a
celles des expériences infrarouge en température menées dans le cas des particulegadea6tiienKbr) et

des particules de 20 nm (d, thermalisation effectuée avec un cryostat Linkam).

Nouspouvonsobserer une cohérere, entre les mesures magnétiques et Ramdrate température
et en partie dans la zone de transition. Nous obtenons a partir des données Raman pour les particules
de 2 microns, un résidu B& 200 K compris entre 5 et 10%, valeur confirmédesisous par les

mesures Mossbauer. Getre de grandeur est retrouvé pour le matériau massif.

Le phénoméne de photxcitationBS o HS se produit pour toutes les particules vEs8 K; il est

tres quantitatif. Cecine nous a pas permis d’analyser a basse température la présence éventuelle de
résidu haut spin pour les nanoparticulear conséquentes mesures Raman et magnétiques ont été
comparées a la fraction HS extraite des spedirearouge (pics NGics) & température variable
enregistrésians le cas dgsarticules de 20 et 30 nm (voir Fig. 11b particules de 30 nm, Fig. A12
annexe Iparticules de 20 njn Ces données IRiontrent en particulier que la transition est compléte

aux basses températsrd.es écarts observés dans la figure 16c¢ entre IR et Raman sont attribuables a
un effet de pastillage di a la dispersion des particules dans le KBr et & une thermalisation de
I’ échantillon différerg par rapport a la mesure Fig. 16d, effectuée directement sur I'échantillon sans

dispersion dans le KBr.

Les courbes de transition issues des mesures magnétiques ontadiéréesen tenant compte de la
présence de ces résidus HS et BS quantifiéestia gegdonnées spectroscopiques. Il apparait que la
transition est compléte a basse température tandis qu’un résidilOd# B'espéceBS est observé a

haute température.
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C. Mesurespar spectrométrie Mossbauer

Nous avons sélectionné les échantillons dont les préparations étagenilus quantitatives le
matériau massif (issu du traitement thermique a partir de la poudre du précurseur cationique
[Fe(phenj](NCS),) et les particules de 2um (PR-5) sous forme non dispersée dans le PEG. Les
spectre Mossbauer enregistrés 80 et a 300 Ksont présentés dans la figure 17 et Honnées

correspondantes sbrassemblées dans le tableau 11

(@) (b)

() (d)

Figure 17 - SpectresMéssbauedu composé massif a 88) et a 300 K1) ; desmicroparticules de 2m (PR-5) a
80(c) et 300 K (d).
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Le spectre du composé massif a 80K (Fig.d) montre un doublatiniqgueavec un shift isomérique
/s =0.44mm.s"et un écart TXD G UL SR OB iotd.$1. Cés parametres satypiques d’'un Fe(ll)
BS et proches de ceux publiés pour Fe(pi(®&TS).>* A 300 K, on observe un signal majoritaire
avec des paramétrefs = 0.98 mm.s") et "E, = 2.65 mm.s" attribuables & Fe(phenNCS), HS
comme attendu a haute températuair tableau 9f* Un signal supplémentaire provenant d’'un ion
Fe(ll) BS est détecté. D’apres les valeurs des parameirés W o € les aires relatives, ce résultat

justifie parfaitement la présence d&® % de complexa I'état BS(voir Tadeau9).

Concernant les particules de 2 ufigire 170, seul ledoublet correspondant d@g(ll) BS (/s>° =
0.45 mm.3, " (g°° = 0.33 mm.8) est détecté a 80 .KLa transition est donc compléte a basse
température.Comme pour le composé massi§pectre enregistré a 300 K montredonblet intense
(/™ =0.98 mm3, "(o"° = 2.61 mm.3) typique du Fe(ll) HS et udoublet de faible intengt

(environ 10%)associé des espéces (g BS.

Composé T (K) | Js(mm.s' | "Eo(mm.s) | + | HS %
80 0.449 (2) 0.335 (3) 0.156 (3) 0
Microparticules, 300 0.45* 0.33* 0.16* 7
2 um 0.98 2.62(2) 0.20(2) 93
80 0.444 (2) 0.329 (3) 0.153 (3) 0
0.44 (13) 0.23(21) 0.1(2) 4
. 0.98 (1) 2.65 (2) 0.15* 96
massif
300 0.98 (1) 2.65 (2) 0.15(2) 100
77 +0.37 0.4 100
Littérature” 293 +0.98 2.67 0

Tableaull- 7HPSpUDWXUH GpS O D& HFR-DQWY LTVKFDRG) Wt SR @ DaielkHpopulation

HS relevés pour les échantillons de Fe(pi{&IQS), a I'état massif et sous forme de microparticules.

Ces mesurelldssbauesonten accord aveles mesures précédentespermettent de conclure que le
processus, étudié ici dans le matériau massif et les particules dee&tjgnmplet a basse température

et quasi complet a haute températigngtre 5 et 10% d’espéces BSiduelles selon le matériau).
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1.5.Résultats et Discussion

La synthése chimiquge complexes de Fe(ll) s’effectue généralement sous atmosphere contrélée pour
éviter toute oxydation du B¢) en Félll). Or, la préparation des particules s’effectue solutemn
présence de dioxygeéne ou de traces d’€atie synthésmet en jeu unegaction entredscomplexes
Fe(phen)NCS); a transition de spin §Ee(phenj](NCS), diamagnétique qui peuvent coexister dans

le produitsi la réaction n’est pas tout a fait complétime question qui se pose esfuel est’état

redox du fer au cours da préparation des particules ? Par ailleurs, nous avons décelé en particulier &
'aide de mesures magnétiques et Mossbauer la présence d’environ 10 % d’espéces Fe(ll) BS dans les
échantillons massif et de microparticules de Fe(pfNd@S). Quelle est la nature chimique des

résidus observés lors des mesures ?

Nous avons observé par DLS que le précurseur diamagnétigselugion dande méthanolreste

stabe si I'on ajoute un excés de ligand. La RMN du proton a matgsépics bien résolus dans la zone

ou sont observés lesignaux du ligand diamagnétique espicsne changent pas dans le temps. Ceci
suggére queel composé diamagnétique est relativenstable vis a i de I'oxydation en solution.
L'extraction d’'une molécule de phénanthroline dans Faalvant BuOH) conduit a la précipitation

de Fe(phenfNCS), qui est isolé par filtration ou centrifugatidres analyses effectuées sur la poudre

de microparticules (analyse chimique, IR et diffraction des RX sur poudre) confirment sa pureté. Par
contre il est possible que fitrat contieme des résidus solublete Fe(ll) et Fe(lll), par exemple le
précurseur [Fe(phef)]NCS), non converti en Fe(phefiNCS), ou des systemes polynucléaires
ioniques de Fe(lI)*

Sur le plan de la chimie rédox, on note que dans la littératiireest montré par des mesures
Mossbauer qu’en solution®E peut jouer le réle de réducteur et conduire a la réduction du Fe(lll) en
Fe(ll). Cet argument peut justifier le fait que nos données Mdssbaaobectées avec les
microparticules formées en solutjore révélent pas de signaux attribuables a des efid)Kpar ex.

ls o X 1.43 (0.04) mmb pour Fe(phen)O(NCS) ou Fe'(phen)(NCS), non

caractérisé structuralemeetttrouvé dans I'état S = 5/2)

L’hypothése d’'une conversion incompléte conduisard présence résidueltie [Fephen}](NCS),

dans la poudre de Fe(phgNCS), pourrait expliquer la détection d’'un résidu de Fe(ll) BS mais les
analyses chimiques, spectroscopiques et de diffraction des RX ne justifient pas une teneur de l'ordre
de 10 %. Par contre, les clichés de wscopie optigue du composé massif et des microparticules
montrentquedes cristallites rouges sont présents a I'état de tr&@psr€ 18). Nous pouvons conclure

gue ks résidus BS proviennent d’'une fraction de composé Fe(ies), piégé danset état
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(a) (b)

Figure 18- Clichés obtenus par microscopie optigigela poudre traitée thermiquement (bulk) (a) et des

microparticules de Z¥n du composé Fe(phefiNCS), (b).

2. Elaboration de microparticules de Fé (phen)(NCSe).

Les résultats de la premiere partmt été appligués a la préparation de microparticules de
Fe(phen)YNCSe) dontla conversion de spimtervienta 231.26 K- Le but est de vérifier la méthode

pour un second exempkt de comparer les nppriétés de transition de spin des deux prototypes
Fe(phen)(NCX), sous forme de microparticulasec en particulietes effets d’environnement

La synthésaitilise leprécurseur ioniqu-e(phen)](NCSe). Elle est réalisée sans ajout de ligand et a
chaud dans le mélange MeOH/BUOH (T=100 °C, pendant 1 h) pour favoriser la précipitation des
particules de la forme neutféableau 12) Elle est décrite en détail dafiannexe Il ainsi que la
syntheseet caractérisan de [Fe(phen)](NCSe) et deFe(phen)NCSe) a I'état massifce dernier

étant formé par chauffagki précurseur a 160 °C.

Exces tagitation Taille / forme des
Référence | Solvant de Antisolvant | (minutes, T(°C) Polymére :
. , particules
ligand vitesse)
: Prismes
1mL 20 mL 60 min
2um - 100 - 1.8 (0.7) um2 x
MeOH BuOH 950 rpm 370 (190) nm

Tableau 12 - Conditions expérimentales concernant I'élaboration des particulegde 2
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Les clichés de microscopie électronique en transmission de la poudre violette (Fignontt@ht des
particules prismatiques, de taille et de forme comparables a celles de F£{D8)h)
(1.8(0.7)x1.8(0.7)x0.370(0.190Pm et 1.6(0.4)x1.6(0.4)x0.350(0.150Pm respectivement) mais

avec une dispersion en taille, calculée sur une centaine d’objets, €largie. Cet écart peut s’expliquer par
le fait que la température et le temps d’agitation nécessaires pour extraire une molécule de ligand sont
plus élevés pauFe(phenNCSe) (T = 100°C, 60 min, a comparer a T = 80°C, 30 mour
Fe(phem)NCS),).

Figure 19- Clichés TEM et dispersion en taille des microparticules de Fe(iN&He) .

L’analyse des données infrarouge a 293 K (Figure 20) confirme la nature chimique des
microparticules puisque le spectre se différencie de celui du précurseur ionique (par exemple aux
basses fréquences) et présente les marqueurs associés a la coordn®ioSecau Fe(ll). Les
fréquences Nesesont identifiées & 2058m™* (contreion) ou & 2061 et 2072 cnt (ligand lié par N

au Fe(ll) HS, en position cis). La fréquence de 2100 cralevée dans le spectre de
Fe(phen)NCSe) correspond au groupe NC de la forme BS qui d’aprés nos mesures magnétiques est

présente a la température ambiante. @esnées sont conformes & la littératifré’ Comme
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précédemment, laiminution d’intensité de bandedde la phénanthrolin€l420 cnt, 848 cni et 723

cmi?) est en accord avec la réaction d’extraction conduisant a la forme neutre.

(@) (b)

Figure 20— (a) Spectre infrarouge des microparticubesnparé aux spectres du précurseur [Fe(plBlgSe)
et de la référence Fe(phgifyCSe) obtenue par sublimation. (Expansion du spectre dans la rég2d%041950

cm?.

Figure 21 - Diffractogrammes de rayons X collectés sur des poudres de micropartic@l@slduprécurseur
[Fe(phenj](NCSe), et du composé massif Fe(phgN)ICSe).
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Dans la Figure 2%ont comparés lediffractogramme des particules, du précursaiie diagramme
de Fe(phenfNCSe) simulé d’aprés les données de la littératues particules sont cristallines et la
phase cristallographique correspond a celerite dans la littératufé. La correspondance des

diffractogrammesuggere I'absence du précurseur, ce qui est un argument en faveur d’une conversion

totale vers Fe(phes{NCSe).

/D ILIJXUH PRQWUH OD yIDdn lfdnestidnRI€) laGetnpSratiRéseniedistide pour les
particules de Fe(phefiNCS), a températuralécroissante et croissante. Les courbes magnétiques
montrent une transition relativement coopérative centréeg,a=T236 K sans ouverture de cycle
d’hystérésis. D’aprées la valeur DWWHLQWH | . OD WUDQVLWLRQ =QIYHVW S
3.08 cmi. K.mol™* & comparer a la valeur de ~3.375%ck.mol* pour Fe(phenYNCS), dans I'état

HS). /D Y D O HW W Wadde $empérature n'est pas nulle, ce qui indique des traces d’espéces haut

spin (environ 3 %).

Figure22—- 9DULDW LR Q & ¥n BhtiRoG delld\tedpérature pour les microparticules de
Fe(phen)NCSe) (v = 1 K.min%).

En conclusion, des particulde I'analogud-e(phen)NCSe) ont été élaborées en utilisant le méme

procédé indirect impliquamé précurseur cationique diamagnétique [Fe(eNgSe).

Les microcristaux sont de taille et de forme comparable a ceux de Fe(HS)) obtenus par
précipitation spontan€ggCl-1 ouPR-5) etprésentent une transition relativement coopérative centrée a
234 K, sandystérésis et qui évolue progressivement jussd@’'température ambiante. Ces particules

seront exploitées dans le chapitre VI de ce manuscrit.
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3. Particules de [F€' (3-OMeSalRen}]PFs.

Dans cette partie, nous avons développé la synthese de particules de complexes ioniques de Fe(lll) de
formule généraldFe" (3-OMeSalRen)]PF; (ol R = Me, Et), (figure 23) selon la méthode de

précipitation rapide mise au point pour 'un d’eux (R = Et) au laborat8ire.

R R~ CH,CHy CH,

,
,
,
y
AN ’
N
N, PF
- “Fe 6
’ N
/
’ \
, N
N

Figure 23 - Représentation des composés'[EOMeSalRen)|PFs.

Ces complexefre'" (3-OMeSaRen)]PF; formés avec des ligands tridentes@l présentent soit une
transition de spin coopératv du premier ordre centrée a 162(figure 2a, R = EJ), soit une

conversion graduelle adessus de la température ambiantg £1340 K) (figure 24b, R = Me).

() (b)

Figure 24 - Comportement magnétique des composés [BN@SalEen)PF; (T1,= 162 K) (a), [Fe(3
OMeSalMen),]PF; (T12= 340 K) (b) (v = 1 K.mil).
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3.1.Elaboration de particules du composé'{BOMeSalEen)|PF:.

Les particules dgFe" (3-OMeSalEen)]PF; ont étéobtenues jusqu’a présent par précipitation rapide

en présence ou non du PEG (polyethylene glycol), polymére organique jouant le réle de confinant. Les
plus petites tailles étant 950 x 270 x 35°mn18 nm, nous allons chercher des conditions pour isoler
des objets de taille intermédiaire pour I'étude optique -udtpéde. Plusieurs parametres
expérimentaux sont modulables pour la synthése: le couple solvant/antisolvant, les volumes, la

température du milieu et la nature du polymere utilisé.

La synthese est réalisée a partir de 10 mg de poudre polycristalline solubilisée dans un faible volume
de solvant (acétonitrile ou acétone pour des préparations a trés basse température). Cette solution est
ensuite ajoutée a un large volume deulanol maintenu & unerpérature T, sous vive agitation dans

le but de former rapidement un grand nombre de nucléi de petites tailles. L'étape de croissance des
particules s’effectue en présence éventuellement de polyvinylpyrrolidone (PVP) ou polyéthyléne
glycol (PEG). Les paitules sont isolées par centrifugation a I'issue du temps d’agitation, ou apres
précipitation du polymeére. Les poudres sont ensuite lavées avec du pentane puis caractérisées (Annexe

lIl). Dans le tableau 1 sont rassemblés les conditions expérimentales tilles de particules

correspondantes:
Référence Solvant Antisolvant t agltatlon T (°C) Polymeére Taille / forme des
(minutes) particules
. Aiguilles
10 microns 0.5 mL 20 mL — 40 ]
(@) ACN BuOH 7 (2.5) um x 790 (200)
nm x 220 (60) nm
3 microns 0.5mL Aiguilles
20 mL 15mi 0
ACN BUOH min ) 3.5 (1.2) um x 350 (80)
nm x 125 (20) nm
1 micron 20 mL Plaquettes
1 TL 15 min 40 -
(b) acetone BuOH 900 (230) nm x 285 (65
nm x 64 (18) nm
plaguettes
LY il A il 15min .60 - 458 (140) nm x 200 (50
(c) Acétone BuOH
nm x 34 (7) nm
80 nm@PVP 0.5 mL 20 mL 15min 20 200 mg Spheres
(d) ACN BuOH PVP 72(10) nm

Tableau 13— Synthéses de particules [ife" (3-OMeSalEen)]PF; avec dans la partie grisée les résultats obtenus

dans ce travalil.
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Ce tableau 1&t les clichés TEM (figure 25) montrent la grande diversité de taille (de 8 Pm jusqu’a
~20 nm) et de forme (aiguille, plaquette, sphere) accessible via le contrdle des paramétres de synthése.
On constate qu’en I'absence de polymere, la réduction de températurés(403 permet de réduire

les tailles (gamme du 86-5 Pm). Malgé une température élevée de réaction (40 °C), l'introduction

de PVP est extrémement efficace pour edia taille de ~ 8000 a 80 nr@ette sélection de particules

sera étudiée par la suite.

Figure 25 - Images TEM des particules de (a) 10 microns, (b) 1 micron, (c) 500 nm, i(e).80

Dans la Figure 26, les spectres infrarouge des particules isolées sans dispersant sont superposables au
spectre de référence dE€"(3-OMeSalEen)]PF;. On retrouve ainsi les bandes de vibration du
composé massif, notamment les bandes située327 cm’, 1620 cm® qui correspondent
respectivement aux modes de vibration des liaisoihé & C =N (base de Schiff) ainsi que les
différents modes de vibratiospécifigues a I'anion RHvoir partie expérimentale, tableaux 1 et 2,

annexe ll).

Concernant les particules de 80 nm dispersées dangFgddurbe verte sur la figure R&eluici
absorbe fortement entre 4000 et 300'ciBependant, on peut voijuelques bandes du composé
situées a 1555 et 558 ¢net qui correspondent respectivement a la vibnatles liaisons C = C

aromatiques et a un mode de vibration dg .PF
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Figure 26 - Spectres infrarouge des particules de 10 um, 1 um, 500 nm et @@ ffe" (3-OMeSalEen)]PF; ;
les particules de 80 netnt dispesées dans le PVP eisl échantillons soptréparés sous forme de pastille de

KBr. Le spectre du PVP est ajouté pour la comparaison.

Les diagrammes ddiffraction des rayons X sur poudre (figure 2@gttent en évidencees pics de
Braggrelativemenfins et résolusGDQV OH FDV GHV SDUWimdghahvdeGdbonB LOOH -
cristallinité des matériauXs sont cohérents avec le diffractogramme simulé a partir des mesures sur
monocristal (T = 300 K)et celui de la poudre polycristalline. Un effet d’orientation préférentielle des
aiguilles de 75 PP HVW j OfRULJLQH GH O Dlav D@ HiX DpdEA) Peffet est °(
illustré dans lannexe Ill (Figure A7) dans leas de monocristawe [Fe" (3-OMeSalEen)|PF;

Figure 27 - Diffractogrammesle rayons X mesurés a 293 K pour les particules 500 nm et 80 nm enrobées de

PVP comparés a ceux du composé massif, la référence simulée et des microparticules.
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Par ailleurs, on observe ufafissement des pics de diffracion HQ SDUWLFXOLHU SRXU
relation aveda diminution detaille des particules et celle des domaines cohérktasalyse de ces

pics de diffractionpermet de calculer la taille des domaines cristapisisle biais de léormule de

Scherrer (tableau l4Celleci est appkable en toute rigueur aux objets sphériques donc isotropes.

Les valeurs grossiérement déterminées pour les plaquettes ou aiguilles sont données pour

comparaison. Ces valeurs restent treéériatires a la taille des objets.

i Taille des domaines cétents
Composé
SLF GH %UDJJ a f
poudre polycristalline (Bulk) 35 nm
10 ym 35 nm
500 nm 32 nm
80 nm @ PVP 27 nm

Tableau 14 - Calcul des domaines cohérents par la formule de Scherrer.

Les mesures magnétiques ont été effectuées sur les particules obtenues sans dispersany. (figure 28
Comme cela a été souligné précédemment, la courbe coopérative du composé massif (courbe noire) est
peu modifiée pour les particules micrométriques, parreodes changements de coopérativité
apparaissent dans la courbe déterminée pour les nouvelles particules de 500 nm. Par ailleurs, la
température caractéristique est Iégerement réduitd 300 nm) = 159 K par rapport a celle shiide

massif (W D L @@ Pm162 K). La valeur de y & 100 K reste proche de la limite de 0.423.omal

LK (T (S=1/2)= (¢ x S (S+1))/8 avec S = ¥ etsg 2.123, valeur déterminée pourdemplexe de

[Fe" (3-OMe-SalEen)]PF) ce qui indique une faible teneur en espéces résiduelles HS.
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Figure 28— Variation du produitiy T en fonction de la températumgesurée pour les particulds 500 nm. La

vitesse de balayage est de 1K.thibes autres courbes sont ajoutées pour la comparaison.

Les particules de 8 nm étant enrobées de PVP et fortement diluées (5 %) la mesure magnétique doit
étre corrigée de la forte contribution diamagnétique de la matrice. Comme la matrice joue un rdle sur
la transition elleméme et modifie la courbe de transitidmous avons présenté ces données dans la
partie IV de ce chapitre consacrée a I'étude comparée des particules (7 et 1 Pm, 500 et 80 nm)

dispersées dans le PVP a I'aide de mesures magnétique et optique.

3.2.Elaboration de particules du composé'[R0OMeSalMeen)]PF.

Le composé [F&3-OMeSalMeen)]PF; présente des propriétés de solubilité voisines de son analogue
[Fe" (3-OMeSalEen)|PF; et cristallise dans le méme groupe d’espace (P21/c). Le protocole de
synthese de particules a donc été applidgidacon identiquet les conditions correspondant a une

masse de 10 mg de compasdt récapitulées dans le tableau 15
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Référence Solvant Antisolvant t agitation T (°C) Polymére Taille / forme des
(minutes) particules
Aiguilles
5 microns . 5.2 (3.4)x0.35
(@) 0.5 mL ACN | 20 mL BuOH 15min 40 - (0.20 X 0100
(0.025) punt
Aiguilles
3 microns 0.5 mL . o i 3 (1.5) x 0450
(b) ACN 20 mL BuOH 15min 0°C (0.150) x 0125
(0.020) pn?

Tableau 15— Conditions de synthése pour précipiter des particules d§3r@MeSalMeen)|PF.

Les clichés de microscopie électronigue en transmission révélent la formatigiordparticules sous
forme d’aiguille (5 et 3 R) (figure 29). La diminution de la température a permis de réduire par un

facteur 3 la longueur des aiguilles.

(@) (b)

Figure 29- Image TEM des particules de 5 um (a) et des particules de 3 um (b).

Les deux échantillonsnt été étudiéspar spectroscopie infraroug®n retrouve dans les spectres
(figure 30) les bandes caractéristiquas composé [F&(3-OMeSalMEen)]PF; (voir tableaux 1 et 2,
annexe lll). Nous pouvons relever par exemple les bandes situées aeB32@24 crit qui
correspondent respectivement aux modes de vibration des liaigdret 8 =N (base de Schiff) ainsi
gue les différents modes de vibration spécifiques a I'anign(&i-particulier le doublet intense situés
& 843 et 826 ci).
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Figure 30- Spectres infrarouge du composé'{E&OMeSalMEen)]PF; sous forme de poudre polycristalline

(en noir) et de particules de 3 um obtenues par précipitation rapide (en rouge).

Ceci est confirmé par le bon accord entre les diffractogrammes de la poudre polycrigtaglirgd)
ou bien simulé & partir des doneéde la littératur® et des microparticules. Par ailleurs un
changement d'intensité de quelgues pics de Bragg (par exelnple f SURYLHQW

vraisemblablement de I'orientation préférentielle des aiguilles sur la plague de mesure.

Figure 31 - Diffractogrammes de rayons X sur poudre du matériau massif (poudre polycristalline), des particules
de3 pm et du composé de référence'[B20MeSalMeen)]|PF; (Ref. 28)
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Le comportement magnétique des particules de 3 um (figuree@2quasidentique a celui du
composé massif une transition graduelle centrée vers 340 K, compléte a 106yK € 0.41
cm®.K.mol™) etincompléte & 400 K T = 3.60 cri.K.mol™* & comparer & 4.375 é{.mol™ pour un
ion Fé", S = 5/2).

Figure 32- Comparaison du comportement magnétiquiFeé (3-OMeSalMeen)]PF; sous forme de poudre

polycristalline (en noir) et de microparticules dé?8 (en rouge).

En conclusion, des particules de deux analogues moléculaires & conversion de '$(8a [Fe
OMeSaRen)]PFs, (R = Et, Me)ont été obtenues avec des tailles et des formes variables. Elles ont été
caractérisées par diverses techniques d'analyses (infrarouge, diffraction des rayons X sur poudre,
microscopie électronique en transmission). En accord avec les résultats de A iTesparait dans

les deux cas, que la préservation de la phase cristallographique entre I'état massif et les particules
conduit a des conversions de spin qupsgintitative et un faible décalage des températures de
transition. La coopérativité lorsqu’elle est relativement forte (R = Et) est affectée rapidement puisque
des objets anisotropes de taille comprise entre quelgmest BO0 nm n’ont plus I'hystérésis. A
'opposé on vérifie quele systéeme trés peu coopérdlf = Me) conserve les caractéristiques &

transition.
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4. Mise en forme et étude de nanocristaux de [F¢3-OMeSalEen)]PFs .

4.1.Contexte de I'étude.

Sans mise en forme, les poudres de particules encapsulées ou non dans un polymere ne sont pas
adaptées pour étudier leffets photoinduits. La préparation de matériaux peu absorbants et
transparents est importante pour réaliser des giwteersions homogenes, efficaces et rapides, en

particulier pour étudier les changements associés a la réduction en taille des particules.

Dans cde partie, nous décrivons la préparation et la caractérisation de films minces polymériques
dans lesquels ont été dispersés les micro/nanoparticules du cdmgb@OMeSalEen)PF;. Ces
films sont destinés a des études de photocommutation qui sorgsvéehaide de techniques optiques

résolues en temps (Equipe de E. Collet, IPR, Rennes).

Nous avons mis en forme les particules deB0Q 1 Pm et 500 nm ainsi que les particules sphériques

de 80 nm (voir tableau 10), ces derniéres étant dispersées dgymere.Ce polymere, la
polyvinylpyrrolidone (PVP), est bien connu pour ses propriétés d’adhérence et sa faculté a former des
films. Par ailleurs il est amorphe a la température ambiante et les films ont de bonnes qualités de

transparence. Il a donc été choisi pour encapsuler les particules et former des films minces.
4.2 Particulesdisperséeau sein des films minces polymérigue

Les films minces sont préparés par centrifugation sur un substrat d’'un mélange visqueux de particules
et de polymeres. Ces dezré sont dans un rapport massique de 5% pour assurer une bonne

transparence des films minces. La méthode est détaillée dans I'annexe IV.

Dans le cas des poudres de particules formées sans agent confinant (canAl 1@m, 500 nm), le

PVP est préalablement dissout dans un minimum de butanois@vnt lors de la synthése des
particules). La poudre de particules est ajoutée a la solution visqueuse de polymeéres puis le mélange
est traité aux ultrgons pendant 30 minutes pour assurer une bobom®généité. Cette solution est

ensuite déposée sur un substrat de verre tournant & une vitesse de 1000 tours/minutes. Les particules
de 80 nm étant dispersées dans le PVP lors de la synthése (cas B), la poudre est simplement dissoute
dans un minimum de butanol puis traitée aux tdtmas pour obtenir une solution visqueuse homogene

laguelle est déposée sur un substrat de verre par centrifugation.
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Cas A CasB

Figure 33- Films minces préparés a partir de particules enrobées dans du PVP selon les deux méthodes décrites.

La figure 33montre des images des films minces obtenus par les deux méthodes. Les films étant

parfaitement transparents et homogénes, ils sont caractérisés par spectroscopie optique.

Pour observer |'¥éolution de la taille et de la forme des particudescours de I'étape de dispersion et

de traitement par ultrsons des particules dans le butanol, une expérience a consisté a suivre par
mesures DSL et par microscopie TEM la taille et la formepdesaules de 500 nm dispersées dans le
butanol (et préalablement soniquées pendant 30 minutes) au cours du temps. Le résultat de cette

expérience est consigné dans la figure 3desisous

t=0 t+1h t+ 3h t+ 5h t +1j
DLS (nm) 585 +£ 75 675 +£ 85 825+/- 86 528 +/ 58 824 +/ 88
448(140) x 200(50)| 468(126) x 190 510(175) x 250(80) X
TEM (nm) - -
X 34(7) (50) x 38(5) 60(15)
(a) (b)

Figure 34 - Suivi par mesures DLS et microscopique électronique en transmission de la taille des particules de
500 nm dispersées dans le butanol a température ambiante. Clichés TEM des particules a t+0 apres dispersion

dans le butanokj et a t+1j b).
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D’aprés les mesures DLS effectuées sur la méme dispersion de particules, il apparaileqaie

évoluent légérement au cours du temps (diamétre hydroscopique a un diamétre global de 824 nm
apres un jour). Cependant, ces valeurs ne donnent qu’'une estimation de la taille des particules, les
objets étant anisotropes et pouvant s’agglomérer avec le temps. Selon les clichés de microscopie, plus

fiable, pris 1h aprés la redispersion, la taille et la forme des particules semblent évoluer trés peu.

L’évolution est plus particulierement visible aprés un jour (Fig.38br ces clichés, la forme des
particules a été conservée. Leur taille a Iégérement augmenté au cours du temps, et en particulier selon

I'épaisseur des plaquettes (34(7) nm & t+0, 60(15) nm a t+1j).

L'étape de redispersion des particules dans le butanol ne durant que 30 minutes, nous pouvons
affirmer que les particules évoluent trés peu durant ce laps de temps. Cette évolution reste a vérifier

pour les autres tailles de particules.

4.3.Etude des propriétés électroniques de [Fe(3-&diEen)|PF:.

4.3.1. Propriétés d’absorption UV-vis en solution.

A titre de référence, les mesures par spectroscopiwitie du composé [Fe(@MeSalEen)]PF;

ont été effectuées dans l'acétonitrile et a température amb@mtebserve sur le spectre (Figurg 35

GHV EDQGHV GIYDEVRUSWLRQ TXL FRUUHVSRQGHQW DX[ WUDQVL
(transitions situées a 275 et 355 nm) ainsi quebdmdes de transfert de chadgetype LMCTsituées

a 568 nm pour un complexe haatin.

Figure 35- Spectre UWvisible a température ambiante du composé Hed{R-SalEen)]PF; en solution (c =

2.10° M, solvant: acétonitrile).
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4.3.2.Propriétés d’absorption UV-vis des particules dispersées dans des films de PVP

Les propriétés optiques des films minces ont été examinées eorictetia température (Figure 36).
On observe a haute température (293 K) pour tous les films de particules les bandes d’absorption
caractéristiques du composé de Fe(lll) observés en solution (bande LMCT centrée & 568 nm, transition
de W\ S-HEV@&rs 355 nm). Le spectre du Pgeul (présent dans la figureadénontre que ce dernier

est bien parfaitement transparent dans notre gamme d’étude comprise entre 360 et 1000 nm.

Les spectres des particules dispessdans le PVEFig. 363 caractérisentexistence de transitions
thermeinduites. En effet, on observe au cours du refroidissement et sur tous les spectres, une variation
d’intensité des bandes d’absorption, la présence de points isobestiques (a 368 nm,et 665 nm)

et I'apparition & basse énergie de la bande LMCT (vers 780 nm) de la forinbdSe température.

Figure 36 - Spectres UWisible des films minces de particules de 1@ (B), 1 b (b), 500 nm (c) et 80 nm.
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A partir de ces mesures, il possible d’'analyser la variation d’absorbance, laquelle est reliée a la
fraction d’espéces HS impliquées dans la transition. La figurer®rare la différence d’absorbance
en fonction de la longueur d’onde des spectres enregistrés a 293 K (composé a I'état haut spin) et 20 K

(a I'état bas spin) pour la poudre de particules de 100 nm encapsulées dans le PVP.

(@ (b)

Figure 37 - (a) Spectre de différence d'absorbance entre 293 K et 20 K. (b) Variation de I'absorbance a

différentes longueurs d'ondes en fonction de la température.

/IHV ORQJXHXUV GYRQGH FRUUHVSRQGDQW DX[7/78 W)UgpRtX PV
sélectionnées pour tracer la variation d’absorbance (spectre de I'état HS moins le spectre BS) cette
fois-ci en fonction de la température (Figure B7b

&HV FRXUEHV GH WUDQVLWLRQ HW HQ SDUWLFXOLHU FHOOH HJ[
celles provenant des mesures magnétiques des films effectuées aprés avoir gratté et récolté la matiere a
la surface du film (particules @ PVP). Les dées brutes issues de ces mesures magnétiques ont été
traitées en corrigeant le diamagnétisme du PVP de maniére a obtenir un plateau a basse température
correspondant & la loi de Curie de la forme bas spin.
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@ (b)

(€) (d)

Figure 38— Propriétés des nanoparticules dispersées dans le PVP et mises sous forme desimss UY

vis; mesures magnétiques (vitesse de balayaffemin™) réalisées sur la matiére détachée du substrat.

Les propriétés optigues et magnétiques des films minces sont comparées selon cette méthode dans la
figure 38

On note un plutdt bon accord entre les transitions extraites a partir des mesures optiques et
magnétiques pour les films minces des particules de 10 micr@ns88&ai), 500 nm (Fig. 33et 8 nm

(Fig. 38d) Pour les films de PVRontenant legarticules de 1 micron (Fig. 38b), on constate
cependant un décalage entre les différentes courbes de transition. Cette différence peutjrovenir

probléme dehermalisatiortrop rapide

114



Mise sous forme de particules de composés a transition de spin.

Nous pouvons conclure que nous avons réussi a élaborer pasoapitg des films minces de
particules du composé [Fe(@MeSalEen)]PF; Le procédé de mise en forme ne modifie pas la nature
chimique et la taille departicules (TEM, DLS) et la propriété de transition de sgshconservée.
Cependant, les mesures magnétiques effectuées sur les films minces montrent que le PVP modifie
beaucoup les caractéristiques de la transition (perte du caractére coopératiit alupetransition
graduelle). Cette question de Il'interaction surface/matrice fera I'objet d’'une étude poussée au cours

des chapitres suivants.

Conclusion du chapitre

Nous avons réussi a élabores @articules d’'un complexe neutre de Fe(ll) a transition de spin grace a
une technique de précipitation dans un-aalvanta partir d’'un précurseur ioniqu€ette méthode

peut étre transposaldeune famille de compaosde formule générale Fed(INCX), (L, ligand bidente

et NCX, ligand anioniqueX = S, Sey Ceci est validé par d’autres résultats obtenusiboratoire par
LuongLam Nguyerf® Ainsi, différents complexes de Fe(ll) & conversion de spin E&CSe) (L =

phen, 4,4Me2-2,2'-bpy, 4Me-4’-styryl-2,2’-bipyridine) ont été mis sous forme de micret
nanoparticules a transition de spin suivant cette approche. Nous pdalik®mcependant que cette
méthodedu fait de I'équilibre chimique qui existe enteedrécurseur ionique et le composé neutre, ne
permet pas de contrdler facilement les étapes de nucléation et de croissance des particules, ce qui peut
se traduire par un étalement des distributions de taille. Ces difficultés sont variables suivant les
propriétés de solubilité (fonction de I'anion NCX et des substituants greffés sur les ligands bidentes)
lesquelles sont ajustables avec le couple de solvants et/ou les conditions expérimentales (température,
concentration). En ce qui concerne la synthése de particulescamposé [Fe(lll)(3
MeOSalRen)|(PFs) (R = Me, E) par précipitation rapide, le changement des parametres
expérimentaux (température, nature du polymere) a permis d’obtenir de nouvelles tailles de particules

pour I'étude des processus phaiduits a I'échelle de temps ulteurt.

Les synthésede nanoparticulepar précipitation de composés moléculaires montrent la formation de
systémes amorph@u cristallins® On observe ici un certair@istdlinité des particulesde la phase
coopérativeé® *' de Fe(phen]NCX), (y compris apréde traitement thermique). Dans le cas d
composé a conversion de spin [Fe(Mepwgnh](PFR),, la comparaison departicules amorphes et
cristallines de méme taille a mis en évidence I'importance de cette cristallinité sur les propriétés
thermo et photoinduites.Cet exemple suggére que la pergecaistallinité est associée a la formation
simultanée de la matrice confinante SED la précipitatiorbrutaledes particules déclenchées par la

centrifugation des solvants.

Les particules sont facettéasl’échelle micrométrique et deviennent sphégpour des tailles de

quelques dizaines de nm. On note que dans le das(deen)NCX), la taille des domaines cohérents
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(2025 nm) est de l'ordre de grandeur de la taille des plus petits objets (environ 30 nm). Cette
observation avait été faite également pour le composé de(RédéSalEen)]PF; (objet de 18 ni)

qui est donc constitué d'un monodomaine. Lorsque la taille des nanocristaux augmente, nous
observons comme cela a été souligné par létard pour des polymeres de coordinatiae la taille
estimée pour les domaines cohérents reste trés inférieure a la taille des cristallites (en plarticulier

taille du plus petit cotéY.

Les effets de la réduction daille ont été étudiés avec les composés de Fe((N&B), et [Fe(3
OMeSalEen)PFe. La réduction en taille (du micro au nanocristal) a conduit a la perte progressive de
'hystérésis au profit d'une transition de spin graduelle, faiblement déplacée vers les basses
températures et qui est étalée sur un domaine de température. Les fractions de résidu HS ou BS ne sont
pas trés importantes contrairement aux polyméres de coordifiatiorCes différences peuvent
s’expliquer par le fait que les molécules présentes a la surface des particules possédent une sphére de
coordination compléte et que la coopérativibservée dans ce type de composé repose sur des
interactions supramoEXODLUHYV IDLEOH® DOQWIHWURFW IKRQVYV REqg QétY FRQW
Waals) contrairement aux polymeéres de coordination dont les sites sont reliés par des liaisons de

covalence.

Dans la partie consacrée a la fabrication de films minces pacaegiimg, I'étude du comportement
magnétique des particules du composé [k(BSalEen)PF; dispersées dans le PVP a mis en
évidence un fort impact de la matrice environnante sur les propriétés de transition des pduicules.
dispersion dans le PVP, polgne connu pour ses fortes propriétés d’adhérence, conduit a

I'observation d’une transition de spin graduelle et a la perte de I'hystérése thermique.

Cette question de limpact de I'environnemena été soulevéeue trés récemment®

en
particulier suite a I'étude du comportement magnétique des microparticules de RA{EER)(2
microns) dispersées dans diverses matrices (polyméres, huiles,'bBes)comportements inattendus
(perte de la coopérativité ou nouveau régime bistable) ont été égalemenéslasec des particules

de Fe(pyrazine){Pt(CN) enrobées de molécules organiques (calixarene) ou d’'une coquille plus ou
moins épaisse de Si® Ces observationsoulévent des questions liéesiafluence de la distance
entre les particulemais également liéesla natue et & I'état de la matricéNous allons les étudier
dans les chapitres suivants aves hicroparticules de BHghen)(NCS),, puis sur une sélection de
particules ddFé" (3-OMeSalEen)]|PF; et enfin sur quelques analogues ddmtransition de spirest

plus proche de la température aartie.
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Effets d’environnement sur la transition de spin de Fe(pfid@5), : études expérimentales et modélisation.

Introduction

La miniaturisation des matériaux a transition de spin conduit a des effets spécifiques liés a la réduction
detaille (perte progressive de I'hystérese thermiguegorofit d’'une transition graduelle et décalée vers

les basses températurasy le caractére premier ordre de la transition de spin. Ces tendanedé
observés pour de nanoparticules de natuohimiquevariée(composés moléculairégolymeéres de
coordinatiod”). Cependant, d’auts comportements ont été décrivec des particules de taille
extrémement petit(< 5 nm) (conservationou renforcemefit du caractére bistable) soulevant la

question de l'influence de la matrice et de l'interface aprdopriété de transitiode spin

Dans ce chapitre, nous nous intéressons aux effets de matrice qui ont été consTaéetpetral °

avec des microcristallites & transition de spifrdgphen}(NCS), (particules d& Pmfigures 1 a-b),

par conséquent a une échelle ou le volume de la particule est beaucoup plus important que la surface.
Sous forme pure, ces microparticules présentent une transition S=0 (BS (HS) abrupte centrée

a T;,= 180 K et une tres faible hystérésis thermiqUEe € 1 K). La dispersion des microcristaam

sein de matrices polymériques (PVP, PEG) ou moléculaires (glycérol, nujol, eicosane) a mené a
I'observation d’'un processus décalé en température et progressif (a) ouedtliveid’'une hystérésis

relativement large (b) (Figure 1c).

Ce résultat a été interprété en considérant le changement de volume des particules lors de la transition
(de 23 %) la nature chimique de la matrice (contacts a linterface) mais aussi sagtpsop
mécaniques (rigidité, densité) et thermiques (changement d'état de la matrice : fusion, transition
vitreuse). L’hypothese de la formation et de la coupure d’interactions élastiques entre la particule et la
matrice a été avancée pour justifier déolane de I'hystérésis et des températures de transition. Ceci a

été étayé a l'aide d’'un modeéle mécanastique développé par C. Enachestucollaborateurs

montrant comment des interactions élastiques appbogiéela bordure d’'un réseau initialement HS
pouvait, lors de la transition HS 8S, conduire a des effets de pressi@gatifs et des courbes

décalées vers les basses températures.
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(@) (b)

(©)

Figure 1 - (a) Image TEM desnicrocristauxde Fe(phenNCS), (1.6 unf x 350 nm notés de 2 . (b)
Mesure magnétique de la poudrepdeticules montrant la transition de spin coopératiyg<I80 K) associée a
unetres faible hystérése T < 1 K). (c) Dépendance en température de la fraction d’especes HS caractérisée

avec des particules den dispersées dans I'eicosane, le nejde glycérof-?

Afin de mieux comprendre I'origine et le role joué par ldsractions entre la matrice et les particules
menant a I'observation de cawuveaux régimes bistablesles courbes FORC (Fir€irder Reversal
Curves)de ces composites ont été enregistreais analysées. Cette méthode est particuliérement
adaptée a’'dtude des comportements hystérétiques et permet d'extraire des informations sur les
aspects cinétiques, la contribution de processus réversibles/irréversibles ou encore sur la distribution et
la taille des domaines de spih’* Ce travail a été effectué en collaboration ale®r. Cristian
Enachescu et son équipe de cHté de Physique de lasi en RoumaNieus débutons ce chapitre

avec le principe de la mesure FORIs nous présentons nos résultagsartirdu manuscript publié

dans Applied Physics Letteyddcé en i de manuscrit)
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Ensuite nousintroduisons les premieres mesures de calorimétrie différentielle a balayage modulée
(DSC modulée), effectuées en collaboration avec Denis Morineau (IPR, Université de Reltewes)
sont destinées a caractériser les changements de la matrice (glycérol) et des partictiistajipolye

la forme 1)) et les paramétres thermodynamiqtieS.Nousterminons pates premiers essais réalisés a

lasi pour comparer la relaxation LIESST des particules environnées de matrices apadi®rexc

lumineuse a basse température.

1. M éthode FORC!®

1.1 Principe de la technique.

La méthode FORC (FirgDrder Reversal Curves) a été développée pour andlizgstérésis etds
domaines magnétiquési les domaines de molécules de méme état de, giipjus particulierement
pour caractérisedeurs distributions et leursnteractiors.’” *® L’observation macroscopique d’une
hystérésigstanalysée comme résultatitine distribution de cycles élémentaifeacart de la Fig. 2)

I'hystéroncorrespondardun monedomaine de moléculaete méme état de spin

Le principe de la méthode FORC est illustré dans la Fig. 2. Elle consiste a balayer le cycle d’hystérésis
(cycle majeu) a partir des hautes (J) et des basses températures,JT(ou les domaines
respectivement H®t HS, sont saturésjusqu’a une tempéture de rebroussemenk.TOn revient
ensuite a la température initiale,gfou Tin) par chauffage ou refroidissemeah formant ainsdes
cycles d’hystérésis minesir Ce balayage est décrit de maniére rép@idegtaps successive pour

différentes valeurs derlet suivant les deux branches (ascendantes et descendantes).

Figure 2 — Principe du FORC Variation de la fraction HS (R) en fonction de la température montrarg de
courbes FORC obtenugen cyclant & partir des hautes et des basses tempéraleags |'encartreprésentation

de 'hystéron.
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Pour un cycle mineur;dnsemble des valeursdiTg,T) (T, températurale mesurede la fraction haut
spin nys et Tg, température de rebroussemefdyment tout un ensemble de données. La distribution

G H )25 &g, M st définie comme étant la dérivée seconde du parametre deicantjg) {

];ans(T R,T)

QTeT)= YVar Ya

La distribution des courbes FORC regti’ analyse compléte de cet ensemble dlenés et la prise
en comptales aspects cinétiquekn tragant cette distribution en fonction des parametest T, on

obtient ainsi un diagramme FORC (Figure 3).

(a) ()

Figure 3 - (a) Courbes FORC obtenues a partir de la branche desceddamttmposé
[Fep 6ZNo.4dbtr)2(NCS)]H-0. (b) Distribution FORC obtenus a partir dgsles d'hystéréses minedrs.

Cet ensemble de données est ensuite représenté en fonction de deux parametres plegdifoes
analogue da coercivité eb, le bias, ¢ = (Ta-Tg)/2 et b = (\+Tg)/2), qui sontreliés respectivement
auparaméte d'interaction intradomaine(J) et a’écart énergétique entre les deux états de spin pour

des molécules isolées.
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1.2. Application de la méthode FORC aux composeés a transition de
spin.

La méthode FOR@ppliquéetout d’aborda l'étude de[Fe.Zn, «(btr),(NCS)]H,0. (x = 0.60, 0.80, 1)
(Figure 2b)D FRQILUPp TXH OHVY SDUDPqQWUHV GH ELDV ° HW GH FRH

le comportement coopératif de domaines de méme état d€ spin.

Depuis, d’autres composés présentant une transition de spin du premiemoreie examiné$. **2*

A titre d’exemple, la figure 4a montre les courbes FORC enregistrées sur le composé Fe(PM-
BiA) ,(NCS) qui présente une transition de spin abrupte avec un cycle d’hystérésis de 8 K centré a T
=169 K. Le diagramme FORC représenté en fonctiofdd) e Ta (Tr) est donné dans la figure 4b.

@) (b)

Figure 4 - (a) Courbes FORC obtenues pour le composé FERYL(NCS). (b) Diagramme FORC résultant

des courbes expérimentafés.

1.3. Analyse de la forme de&ycles d’hystéréses mineursstimation

des composantagversibles et irréversibles.

Rotaru et af' ont étudiéles effets de réduction de tailwec des nanoparticulsphériquegde 30 et
50 nm de diamétjede [Fe(NH,-trz)s](Br),.3H,0 (figure 5) et observé des cycles FORC de forme trés

différente de celle de I'hystéron. Cette caractéristiqushaagepas avec la taille des nanoparticules.
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Figure 5- Courbes FOR®btenues a partir des hautedasses températures pour des particules @ S0 nm
du composdFe(NH,-trz)s](Br),.3H,0.2

Une pente null@u voisinage de la température de rebroussemesatparallele a 'axe des abscisses
correspond ain processus irréversib{par exemple figure 3ajandis qu'une pente non nullg;oche
de celle & la branche descendante ou ascendaoteespond a uiprocessusgen partie réversible
(figure 5)

La contribution dan$a réponse globalde I'échantillon d’'ue composante réversibést calculée a

patir des pentes des courbes FOR® pointsde rebroussemerit’ensemble ds valeurs de lgpente
(évalu@spour chaque cyclageprésente lausceptibilité réversiblde I'échantillon. En intégrant cette
fonction entre les deux températures extrémes, €f Tin), On obtient la courbe rouge représertiée
dessousndiquant le pourcentage de contribution réverdilalasle signal total lorsque la température

fait passer de 'état H& I'étatBS. L'exemple dans la figure gontre les courbes FORC obtenues

pour le omposé [Fe(Nhitrz)y](Br)..3H,0 ainsi que I'estimation de la composante réverdinGette
composante réversible a été attribuée au caractére « non carré » de la boucle d’hystérése majeure,

c'esta-dire a une partie anhystérétique du procedsusansition.
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(a) (b)

Figure 6 - (a) Courbes FORC obtenu&partir de la branche ascendamber le composé [Fe(NH
trz)s](Br),.3H,0. (b) Estimation de la composaméversible(environ14%)?2*

Une autre méthode pour séparer les composantes réversibles et irréversibles consistdea faire
inversions de températures successives entpées par des étapes isothesnpendant un certain
temps : cette méthodimcluant deux renversemertte température au lieu d’'unuseest appelé SORC
pour Seconddrder Reversal Curves. Un exemple dshné Fig. 7pour le composé [Fe(NH
trz)s](Br)..3H,0. La condition de réversibilité est satisgdiorsque la pente au voisinage de la seconde

température de rebroussement est non nulle.

Figure 7 - Courbes SORC obtenues pour des particules de 30 et 50 nm du composé [FefNH
trZ)3](Br)2.3H20.21
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2. Analyse des courbes FORC des particules de

Fe(phen)(NCS), disperséeslansune matrice moléculaire.

Les figures 8a et 8bprésentent les courbes FORC collectées avec une vitesse de balayage de 0.5
K.min™ entre 120 et 200 K pour des microparticules de Fe(piN®$), disperséeslans I'eicosane.
Contrairement & ce qui est attendu pour un systéme coopératif, les courbes FORC présentent une pente
non nulle au voisinage de la température de rebroussement témoignant decdomeEsantes
réversibleskn effet, dans le cas de la branche descendante, la pente des cycles FORC est proche de
celle du cycle d’hystérese majeur guixis hautes températures puis diminue lentement sans tendre

vers 0 aux plus basses températures. Dans le cas de la branche ascendante, les courbes FORC sont
parfaitement superposables avec le cycle d’hystérése majeur jusqu’a unel@adéefraction HSr{,s)

avoisinant 0.4. Un comportement similaire est observé dans le cas de microparticules dispersées dans

le glycérol et leujol.

Figure 8 — Courbes FORC mesurées dans les deux branches dans le cas de microparticules disperses dans
I'eicosane (a, b, encadréesoom sur quelques courbes) et dans le glycérol avec différentes conditions

expérimentalegc, d).

Les courbes FORC enregistrées a partir des plus hautes températures (cas de la branche descendante)
pour des microparticules dispersées dans le glycérol sont diégreston que la température
maximale se situe adessus (fax = 250 K Fig. 8c) ou audessous (fax = 190 K, Fig. 2d)de la
température de transition vitrsai du glycérol (J §185-192 K). Dans le premier cas, la composante

réversible est proche de celle obtenue dans le cas de I'eicosane (Fig. 2c) malgré la nature hydrophile et
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hydrophobe du glycérol et de I'eicosane. Dans le second cas, le cycle déchitseétrgit, varie
légérement ela composante réversible est plus faible. Cette observation montre que le mécanisme
dépend fortement des propriétés viétastiques de la matrice dispersahté.

Or, le glycérol est connu poson aptitude a former des verres par refroidissemedegsous de sa
température de transition vitreuse grace a son réseau étendu de liaisons hy&togédissque les
structures des huiles paraffjnes comme I'eicosane ou le nujolKz,.» : eicosane, n = 20 ; nujol, n =
1550, Ty 8200 K% sont gouvernées par des interactions plus faibles de type van der Waa

Juste erdessous de Tg, la présence/mobilité de cavités de volume libre a I'échefiersubétrique
dans une matrice paraffinique a été détectée a partir de changewefigurationnelsle molécules
invitées®® Au-dessusde Tg, des processus de fusionstallisation et de relaxatiore groduisent.
Dans le cas du glycérol, la coexistence de matrice élagtigugpe soliddragile) incluantdes poches
liquides est reliée & un comportement rhéologique compterénsi, nous pouvons considérer des
changements d'interactions a l'interface matpeeticule duesau cycle thermique a travers la
transition vitreuse des matrices, en plus d’effets de pressioa legansition de spin de particules

confinées dans une matriegiéreuse rigide.

Détermination de la composante réversible

La contribution des processus réversiblés @ponse de I'échantillopst calculée a partir de la pente

des courbes FORC a la température de rebroussement. L’ensemble des pentes évaluées a chaque
température représente la susceptibilité magnétiquersible de I'’échantillon. En intégrant cette
fonction dans le domaine de température ou les propriétés du systéme chatrgdiéitat BS et |'état

HS, on obtient la courbe rouge de la figure 9 indiquant le pourcentage de contribution rév@rsible
systémeévolue uniquementsuivant unprocessus irréversible, alofensembledespentes nullesdes

cycles FORC a la température de rebroussement doit condwine &aleur nulle de l'intégrale
confirmant I'absence de processus réversible.

Quand l'eicosane est utilisé comme matnrir la dispeiisn des microparticuleda composante
réversiblede la transition de spiest estimée a 58.8% dans la branche descendan®9&t pour la
branche ascendantéa différence entre ces deux valeurs montre que différents mécanismes se
produisent lorsque le composite est chauffé ou refrDids résultatssimilaires sont obtenusvec le

glycérol fespectivement 60% et 71% dans lesbhes descendante et ascendante
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Figure 9 — Déterminatiorguantitative des composantesersibles (courbe en rougejans le cas de I'eicosane.

On trouve danga littératuredesévaluationsde la contribution réversible pour des solides cristallins
trés dilué® ou des nanoparticules a transition de Spjui sont bien inférie@sau cas présente

large hystégsisobservédans le casle particules dispersg dans une matrice vitreusest donc pas
d’origine coopérative contrairement aumatériau massif, mais traduit I'existenckinteractions
élastiqus entre les particules et leur environnement. Le changemestitsiéue des molécles durant

le processus de transitibtS o BS entraine ua réductiordu volume de la particule. Comme celles-

ci sont synthétisées a I'état HS et que la transition de spin se @odsigue la matrice est déja rigide
(T2 < Tg), une réduction de la taille des particules provogque une séparation entre la particule et son
environnement. En conséquence, une force élastique de plus en plus forte apparait a la surface de la
particule, entrainantapparition dune force de pression négative quisi@ppose a sonchangement

de volume et retarder la transition veétdt BS. Ceci se traduit expérimentalement par I'étalement et

le décalage de la branche descendeagite les plus basses températures, ce qutnaque la pression
négativen’est pas fixe mais varie au cours de la transitionfdileque la branche ascendarntes
compositesconduit aun comportement similaire aux particules sans matrice suggére que, lors du
refroidissement, les interactions entre la particule et la matrice se cpuEse restaurent au passage

de la transition vitreuse @lus haute températur&ne représentation simple de ce comportement est

montré dans la figure 10.

Figure 10 —Particule a transition de spin dans une matritreuse: (a) Particule a Etat HS en interactioavec
la matrice (interactions élastiques modéliggasdes ressorts)b) Au coursde la transition HS vers BS, le

volume de la particule diminue, la matrice exerce progressivement une force de pressionsiégptisanau
changement de Wumeet retardant la transitian(c) A basse température, la particule posséde urfaihis

volume, les interactions élastiques se cougarforce de pression exercée par la matrice est maintenant nulle.

130



Effets d’environnement sur la transition de spin de Fe(pfid@5), : études expérimentales et modélisation.

Conformément a cette analyse, déypes de composantes réversibles salistingués. Dans le cas de

la branche descendante, la réversibilité est obséamégueles interactions élastiques entre la surface

de la particule et la matrice sont présantUne fois ces interactions coupées, alors un cycle
d’hystérésis peutpparaitre. A I'opposé, dans le cas de la branche ascendante, le comportement
réversible est observé tant que legsons chimiques faibles & l'origine des interacti@mgre la
matrice et la particule ne sont pas restairée passage dans le régime vigtastique de la matrice

(T > Tg) conjugué a I'augmentation du volume lors de la transitionHESpermet la restauration &b

interactions et conduit a I'observation du nouveau régime bistable

3. Simulation des cycles d’hystéréses majeurs et mineurs a

partir d’'un modéle de type champ moyen.

Dans cette partie, nous proposalessimulerles cycles d’hystéréses majeurs et mineurs observés
expérimentalemenpar la méthode FORC a partir d’'un modéle type champ moyefi. Dans e
modele, les processus de relaxation +6:%6 HW % @égisaN lRquation d’étati-dessous
donnantla population des espéces HS en fonction du temps, de la tempérasipgraleétres

thermodynamiques et d’'un terme enthalpique de pression :

¥ n..
Ms ey Erlexp TSy |
dt ke T© kT°1 @ 1
1 : H'T & 2 1/2
k! exp EA"§exp A'éexp fhs b \3 1 N
ke To kT1@ KT ©

Dans cette expression,+f "6f VRQW OHV YDULDWLRQV VWDWQeDd GV GTH(
changement de volume de maille associé a la transition delﬁimimastle taux de relaxation (constant

a nis = 1 et a haute températurel, estl'énergie d'activation; +estle parametre d’interaction
intermoléculaire etp est la pression rendant compte des interactions élastiques exercées par la matrice

sur les particules.

En fixant un trés lentbalayage en température (0.001 Keig) en introduisantes paramétres
thermodynamiquereportésdans la littératur® pour le composénassifFe(phenNCS), = +

"6 nousreprodusonsle cycle d’hystérésis quastatique (T = 2K, Ty, = 178 K courbe
noire sur la figure Javecun SDUDPgW UH Gvalagt @76 KeDuRé\pteRsi@n xiullg £ 0).

A partir del’équation cidessusnousétudionscomment lecourbe ddransitionestinfluencée par une

pressiorvariablep exercée sur les particules:
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p=mpt+ Hlnys) avec E!

avecle termep, qui est constant alors qué{1-nys) dépend de la fraction H8dmme le changement
de volume de la particule) dfest distribuéselon une gaussienf@éviation standard/fautour d’'une

valeur moyenneg.

Les résultas des simulatiors sontprésentg ci-dessous.

Figure 11 - Simulation des courbes de transitionfenction de la pression exercfe=  + £l-nys)).

L’application d’'une force deression négative constantécourbe rougeFig. 11) se trduit par le
décalagevers les plus basses températ@ebélargissemende la boucle d’hystérésis. Ceci n’est pas

observé expérimentalement.

L’application dune force deression négative variableconduit aune courbe de transition graduelle
et décalée vers les plus basses températtmade noire en pointillée, Fig. 1tparle terme Eagit en
sens opposé au parameétre d’interactionCe type de courbeorrespond bien auwbservations

expérimentales effectuées en milieu polymérique (Eatticules dispersées dans le PVP).

Sidans la situation précédente, on suppose qu'a un certain@avheD X FRXUV GH OD WUDQVL
les interactions entre la matrice et les particules se coujtvient nu), la pression exercée par
'environnement diminue et tend vers zéro (po=0). La particuleéd I'état bas spimui ne subit plus

de pressio, présentalors au chauffage un comportement similaire au composé sans matrice. Un

cycle d’hystérésis est décfitourbe bleugFig. 11)de facon réversible si les conditions de mesures

permettent la restauratiaes interactions élastiques entr@éaticule et son environnement

En considérant ces hypothéses de tracakta-dire une force de pression négative variable exercée

sur la particulgparla matrice puisla coupure/restauratiaesinteractions élastiqugsour des valeurs
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convenables dia fraction HS(nys = 0.1/0.2) nous reproduisonson sellement le cycle d’hystérese

majeurmais également la forme des cycldsydtéreses mineurs (Voir Fig.)12

Figure 12 - Simulation des courbes FORC a partir des hautes (a) et des basses températures (b). Corditions : E

60, B &= 20.

Il apparait qued pente & point de rebroussement dépetalla fraction ps initiale et, que dans le cas

ou la proportion demoléculescommutées nelépassepas ue certaine valeur, alota courbe apres
inversion correspondau cycle d’hystérese majeur. Contrairement aux courbes FORC provenant de
distributiors standardsle température de commutation qui sont paralléles & I'axtmegraturs, **

les courbesgraduellessimulées avec I'approche champ moyen sont trés similaires aux courbes

expérimentales

En conclusion de cette parties courbes FORCs enregisg@vecdesdispersions dearticules dans

des matrices(glycérol, nujol, eicosane) montreh¢xistence decomposanteséversibleslors de la
transition HS | BS qui ont été déterminées de fagon quantitaBes observations confirment que la
bistabilité apparentedes particules 'ast pas d'origine coopérative’existencede contributions
réversiblestrés importantes est interprétée sur la bd$eteractions élastiquematrice/particule
s'opposant auchangement de volume de transition de spin eun effet spectaculairale
créatioricoupuredes interactions lorde la transition vitreusde la matriceou de la conversion en

forme BS Ces hypothéses sont appuyées ici par la reproduction de I'ensemble des cycles d’hystérésis
majeur et mineurs a l'aide d’'un modéle de champ moyen considérant des effets de pression variables

ertre les particules et la matrice.
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4. Mesures calorimétriques de Fe(phen]NCS), sous forme de

poudre disperseedans le glycérol.

Leschangements d’'état de Fe(ph€NICS), et du glycérol peuvent étegudiés a I'aide de mesurdes
calorimétre différentielle a balayagdSC). Des mesurepréliminaires en mode standard et modulé
(MDSC) (en collaboration avec Dr D. Morineau, IPR, Rennes) oneffgEtuéesavecune poudre
polycristlline de la forme Il du composé Fe(phgNCS), le glycérol et le mélange
particules/glycérol. La DSC modulée consiste a mesurer la difféerendendele chaleurentre
I'échantillon etuneréférencesoumis a une rampe de température (a vitesse fixée, ici 1 K/min) qui est
modulée de facorinusoidaldfaible variation T avec unegyériode fix&). Cette techniqupermet de
différencier les composantes qui sont indépendantes du tefftapsdé chaleur associés a des
transitionsréversibles) de celles dépendantes du temps (composantes irréversibles). La DSC modulée
peut donc pporter des informations complémentaires par rapport & celles fourni&s tpahnique
FORC

4.1. Mesures DSC'dne poudrepolycristalline de Fe(phenfNCS).

Lesdonnées de DS6&tandardet modulées de I'échantillon polycristallin de Fe(pb@¢S), (3.3 mg)
sont collectées avec la méme vitesse de balayage que les mesures magnékicues')1Sur ks
grapheg(Figures13 - 14), on observeds sauts endcet exothermique au courgspectivementiles
cycles dechauffage(179.65K, 'H = 5.41 JMol™) et refroidissemen{177.98K, H = 5.07 Mol™)
qui caractérientle processus deansition de spindapres lesnesures magnétiques, = 178 K, Ty=
180 K).

Figure 13— Mesurede DSC standard de Fe(phefNCS), (poudre polycristalline, forme lIExpérience
effectuée entre 226t 120 Ka une vitesse de 1K /min
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Figure 14— Mesures de DSC modulée de Fe(ph@fiTS). Expérience effectuée entre 18d 150 Ka une
vitesse de 1K /minh (Période de modulation vV 7

Le pic exothermique au refroidissement est relativement large et sontdiégézement plus faible
(Fig. 13,14). Il semble qu’il présente un épaulement a plus basse température qui n’est ptusurisibl
la courbe représentant la composardgersible de la capacité thermique massique a pression

constante, CpFig. 15).

Figure 15 - Analyse de la composante réversithela capacité thermique Cp de Fe(pb@S), enregistré
parDSC modulée.
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4.2. Mesures DSC de la matrice dispersaréeglycérol.

La mesure en DSC modulée du glycéest présentée dans la figugalElle permet de caractéridar
transition vitreuse du glycérajui est visible a une températuig ~ 189 K avec un saut de Cp
(contribution réversible) lors du chauffage et du refroidissement (Fi. R&bailleurs, on obsenra
chauffage un pisupplémentaire tBvershoot de Cp(contribution non réversible) gabrrespond la
relaxationde I'enthalpé sous Tgll traduit le faitquelors de la transition vitreusks verre ese piégé
dans un étatorséquilibreet par conséquent I'enthalpie relaga diminuantlentement dans le temps

(processus de vieillissement).

@)

(b)
Figure 16 — (a) MesureDSC modulée du glycékdExpérience effectuée entre®8t 120 K a une vitessie 1K

/min. (Période de modulation vV 7 (b) Analyse de la congsante réversible dans la capacité

thermigue massique a pression constanten€guré lors de la transition vitreustu glycérol
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4.3. Mesures DSC de Fe(phefNCS), dispersé dans le glycérol.

La poudre (1.2 mg) dispersée dans le glycérol (rapport massique de 4.2%) est paud&e
modulée en décrivant plusieurs cycles thermigaeglsKmin') entre une température maximale de 250

ou 190 K &u voisinage de la tratisin vitreuse du glycérpl et une température minimale de 120 K.

(@)

(b)
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(c)
Figure 17 — Mesuresde DSC modulée de Fe(pheICS), dans leglycérol (4.43%). la températurgarie
successivement entre 250, 120, 19G K= ) puis entrel 90,120 et 250 K { ) (modulationGH ~7

0.159 Ksur60 s).Analyse des composantes réversibles (b) et non réversthles (

Bien que le signal obtenu soit faible en raisofadguantité réduitée cristaux ela forte dilution par
la matrice, il est tout de méme possible d’observer sur les figiiees l&s contributions liés a la

transition de spin et a la transition vitreuse du glycérol

On remarque qu’au chauffage, la transition BSHS est peu affectée aours des différents cycles
thermiques ffics compaables centréa T,= 178.80 K lors du cycle &ta179.20 K lors du cycle 2).
Au contraire, la transitiorHS : BS se manifeste par un pidont la position vae suivantla
températurenaximaledepuislaquelle on cycle I'échantillorcycle 1 depuis Jax = 250K, T.=173et
un pic trespeu intens& d80 K cycle 2 depuis 190 KT. = 176 K). Cette branche HS BS se
décale vers les basses températureshgstirésis thermique &argi dés lors quel’échantillon est
réchauffébien audessus dda température de transition vitreuss#yservation en accordvec les

mesures magnétiques.
4.4. Résultats et discussion.

Le polymorphe Il de Fe(phefiNCS), qui est étudié iciest préparé suivant une méthode de synthese

directe contrairement a la forme | qui est obtepae extraction d'un ligand a partir du précurseur
cationique Dans le tablea, nous avonsassemlt# les parametres thermodynamiques caractérisant la
transition decesdeux polymorphes de Fe(phgiNCS). Dans le tableau 2, nous donnons les valeurs
WLUpHV GHV PHVXUHV GH '6& PRGXOpHVY GHV WHPSpUDWXUHV (

ainsi que les données relatives aux composantes réversibles et irréversibles.
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Tableau 1 - Paramétres thermodynamiques de la transition de spin de Fe(plEB) déterminés par

calorimétrie adiabatique (Forme 1) et DSC (FormeMIiyl(Fe(phen)(NCS),) = 532.42 gmot.

Forme | Formel®™ Forme [1%%°
"H (kJmol*) 7.90 + 0.15 8.60 +0.14 5.481
"S (AK*mol ™) 45.4+0.8 48.78+ 0.71 315
T 176.15/176.30 176.25 178.0/179.5

¥ Composé Fe(phes{NCS), : Température de transition et parametres thermodynamiques.

Malgré la faible quantité de poudre utilisée pour la me@i&mg) la variation dHQWKDOSLH "+
la température de transition igsudela mesurede DSC modulédtaldeau 2)sont cohérentes avec

celles données dans la littérature pour la forme@bi¢au 1).

Tableau 2 - Donnéesssuesde mesures DSC modulé&@empérature et variation ded ‘associés augicsde

flux de chaleurcontribution des composantes réversilgteson réversibles.

Fe(phen)NCS), Fe(phem)(NCS), / glycérol

descendante descendante

Température descendante | ascendante »
b Toa>Tg(D) | Trax "T9(2)

ascendante

T (K) 178.0 179.7 173 176 178.8
. 9.5 10.2
H(/9) 5.06 Jmol | 5.43 Jmot 3.6 4.5 6.1
“H rev. (J/g) 50% 55% 65% 100% 100%
“H non rev. (J/g) 50% 45% 35% - -

¥ Comparaisommvec les mesures magnétiques.

Comme cela est noté plus haut, les résultats de magnétismenaisiees de DSC effectuées sur la
méme poudre polycristallineonduisent a des valeurs comparables des températures de tralBsition

ce qui concerne le mélange poudreglycérol, les mesures DSC montrent au chauffage un seul pic
endothermique bien défini et stable en température alors qu'au refroidissement, on observe un pic
prédominantgui dépend étroitement du cycle et en particulier gg (P50 ou 190 K)L’'hystérésis

thermique caractérisé par dlifférencede température T = T,— T ,est plus large lorsque le mélange
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est cyclé jusqu'd max = . " E 6 K) par rapport &dui observé "7 K) pour Ty = 190 K
(prochede Ty du glycérol). Cevaleurs sontependanbien inférieures: celles observeesu cours des
PHVXUHVY PDJQpWLTXHV 77 . bsUuqVv XQH WUHPSH WKHUPLTXH
K.min™). Cette différence peut s’expliquer par une thermalisation différente entre leedenixjues

et par une matrice plus durgjite a la trempe thermiguéaliséeavant de commencées mesures

magnétiques

Néanmoinsjes tendances observémgec les deux types de mesures samparables I'interaction

des cristallites avec la matrice contribue a d&ckl branche descendante vers les plus basses
températureslorsque la préservation da branche ascendante suggeére une coupure/restauration des
interactions matrice/particul€e effet est d’autant plus important que la température maximale se
situe audela de la température de transition vitreuse du glycérol, suggérant une meilleure restauration

des interactions.
¥% Composates réversibles/non réversiblemmparaison par rapport aux courbes FORC.

La possibilité de séparedes composantes réversibles et irréversibles par DSC modulée est
intéressante par rapport aux observations faites lavetéthode FORCCommenous n’avons pas

trouvé de référence décrivanttteeanalyseappliqué a des solides a transition de spin du premier
ordre nous présentons ces informations et proposons quelques points de discussion qui seront a

valider par la suite.

Nous avons noté plus haut poercomposé pugue les courbes enregistrées lors des transitions HS o
BS et BS oHS présentaient des composantes réversibles et non réversibleéquiraientes. On

peut proposer de les rattacher a la métastabilité dans le domaine de température de I'hyséfrésis et |
processus daucléation/croissance de domaines de molécules de mémecapidomaines doivent

avoir une taille suffisante pour intervenir ddagransition de phase comme le montre une étude de S.
Pillet et al par diffraction des RX sur monocristal &e(birh(NCS), @.,O réalisée sur I'échelle de

temps de la centaine de secaie

Dans le cas du mélange avec le glycérol, nous remarquons que la tranSitionBS étudiée en

partant de T >> Tgonduit & une composante naversible importante (entre 20 et 60 % suivant les
H[SpULHQFHY DORUV TXH FHWWH PrPH quasirie@t\ou)autsi/esiplgV XGLpH C
L'existence de cette composante et sa gs@gpression lorsque la trati@h vitreuse n’'est pas

franchie semblent appuyer notre hypothése d’interactions élastiques partitatése qui se créent

dans le milieu fluide et se coupent lors du refroidissement de la phase vitreuse. Par ailleurs, la
transitionBS o HS correspondexclusivementa unflux de chaleur réversible. Ce point s’accorde

aussi avec un processgsi se déroule sans interaction particutestricetant que la température de

transition vitreuse n’est pas franchie.
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Les données quantitatives ne sont pas précises du fait du rapport signal/bruit tres faible et par
conséquent il n'est pas possible s relier aux données FORC qui évaluaient un ‘degré de
réversibilité’ provenant des interactions élastiques correspodrait ici & la composante ‘non

réversible’.

Conclusions

Nous avons étudiEhystérésis thermiqueui provient du confinement dgarticules dans des verres
moléculaireset de la créationcoupure d’interactions générées fgachangement de volume associé a

la transition de spin et la transition vitreuse

La méthode FORC et la DSC modulée apportent de nouvelles informétévessibilité des
transformationsaspect cinétique) sles processusnis en jeu pour des particules de grande tailés
étudesdoivent étre poursuivies avec d’autres exemples de matrice vitreuse et de composé afin de relier

les résultats entre et mieux comprendries effets.

Il est nécessaire par ailleursédaluerles effets de matrice pour des particules de plus pégiless.
Comptetenu des derniers travaux sur les nanoparticules a transition de spin, une quéstmr ast

comment varie I'eergie desurface des particulésrsqu’elles interagissent avec une matrice.

Dansla partie suivante, nous allonsus intéesser aux effets de matrisar un second exemple de
composéprésentantine transition de spin du premier ordnen complexe d&glll) ionique préparé

avec degailles de particules variables.

Pour terminer, une étude des effets d’environnement sur la transition de spinngbd&o-du
composé-e(phen)NCS), est actuellement en cours et a donné lieu a quelques résultats préliminaires
(Fig.18).

Figure 18— Relaxationapres photexcitation @& microparticules de Fe(phe()CS), dispersées dans le
JO\FpURO QP
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Introduction

Suite aux observations réalisées avec des microparticules Fe(Ni&3) qui montraent un fort
impact du polymére ou de la matrice dispersante sur la courbe de transition de spin, nous avons étudié
d’autres systemes a transition de spin du premier ordre afin de dégager des tendances et comparer les
effets aplusieus échelles. Nous avons sélectionné le composé moléculaireQMgSalEen)PFs,
puisqua I'état massifil présente une transition de spin coopérative centrée a 1&RuK cycle
d’hystéréis de 2K. Par ailleurs, ilestpossiblede préparer ce matériau sous formendero- et de

nanoecristauxde maniere contrblée

La méthode suivie est d’examinémfluence de la matrice sur le comportemanagnétiquede
particules de taillenicrométrique Quelquesmilieux dont I'effet estnotablesont ensuiteretenuspour
étuder l'influence de la taille des particules (poudre polycristalline, miced-nanocristaux) puis de
I'état physique de la matrice (trempe, vieillissement, recujt enfin celle dutaux massique de

particules dispersées dans le dispersant

Des effets significatifs étartétectés pour des microcristaux, nous avons complété ces études avec
cellede monocristaux enrobés de dispersant en utildaThesures magnétiques et de diffraction des

RX. Nousavons étudidespropriétés sous pression domposéans le chapitre suant

1. Caractéristiques des matrice®t conditionsexpérimentales

1.1. Matrices.

Les matrices sélectionnées sont celles avec lesquelles le composé de Fe(ll) avait été dispersé
polymeres golyvinypyrrolidonePVP, polyéthyleneglycoPEG), des huiles ou matrgenoléculaires
(nujol, glycérol, eicosane). L'étude a été étendue a d’autres milieux utilisésletamsesures
physiques qui possédergoit des fonctions hydrophobesh@inehydrocarbonée irgurée paratone
fluorée, fluorolube T8G® ou Fomblin Y®), soit des fonctionsiydrophiles (fonction alcool, 1butanol,
1-hexanol, cyclohexanoll.es caractéristiguedes matricegfonction chimiquemasse molaire, point

de fusion, température de transition vitreuse) stortnéesland’annexe V.1.

On a vu dans le chapitid que le PVPpossede une fonction pyrrolidone. Il formmae matrice
vitreuse(Tg =448 K) connte pour ses excellentes propriétés d’adhérence via des contacts dier
Waalsimpliquant lafonction pyrrolidoné'. Le polyéthyléneglycol (PEG) posséde desupesether—
O-ou hydroxyl —OH terminaux gusansiensificationpar fusion,jnteragssent peu avec les particules
de Fe(phen]NCS),.
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La paratongou parabare 10312, Hatop Researchest une graisse crymrotectrice utilisée par les
cristallographes pour éviter le départ de solvad dristauxDans & compositionnon clairement
définiedans ldittérature intervient dupolyisobutylenehomopolymere saturéont la température de
transition vitreuse(Tg = 206 K) sera considérée par la suitees composés fluorés tels que |
Fomblir® et le Fuorolubé (voir Annexe VI.1.) sont utilisés pour des mesures physiques sous pression

et en spectroscopie infrarougespectivement.Les alcools forment trés facilement des verres par
refroidissement rapide afessous de leur transition vitreuse. Dans cette série d’expérience, nous
avons choisi des alcools possédant des températures Tg inférieures ou égales a la température de
transition (T, = 162 K)des particules: le-tutanol, Tg = 112 K), I'hexanol (Tg = 130 K) et le
cyclohexanol (Tg = 160 K).

La capacité calorifique des matrices varie aleedempératuretédbleau 1. Les données collectées
montrent que lesrdres de gandeursont comparables dans la gamme de température comprise entre
100 et 200 Kutilisée pour nos expérienceSi nous choisissons une vitesse de balayage de la
température lente et identique pour toutes les meswas,pouvons considérer que la theiszion

des échantillors estcomparableDans le cas ou la matrice change de I'état solide a I'état liquode

attendons un saut de la capacité calorifique et de la réporsengosite
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Tableau 1 - Evolution de lacapacité calorifique (exprimée en J/g) en fonction de la température pour les

matrices sélectionnées

Composé T (K) Capacg:)e (E:]%c))rlflque Référence
99.1 0.761
Eicosane 163.0 1.080 2
250.5 1.628
279.1 2.143
10 0.0113
100 0.7618
150 1.0019
200 1.2199 3
250 1.4808
300 1.8695
102 0.6370
179.8 1.0325
Glycérol 187.4 (solide) 1.8102 4
257.9 (liquide) 2.1840
299.4 2.4255
15.25 (supercooled) 0.0802
135.07 0.8329
Cyclohexanol 150.45 1.1870 °
252.03 1.5600
298.15 (Liquide) 2.0890
99.9 (Solide) 0.875
151.3 1.155
Butan1-ol 194.6 (Liquide) 1.850 6
254.9 2.068
294.0 2.3648
10 0.1748*
100 0.4232*
Polyvinyl 2- 150 0.5612* 7
pyrrolidone (PVP) 200 0.6992*
250 0.8372*
298 0.92
Toluéne 100 0.7597 8
190 1.6279

(*) Calculée d’aprés I'équatio,?®* (T) = G,° (298 K) x [0.16 + 3.18 x T] valable pour les polyméres
amorphes (PVP) seulememonnée non trouvée dans la littérature dans le cas de I’hexanol, du Fluorolube, du

Polyisobutylene L100 et du PEG.
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1.2. Conditions suivies pour les mesures magnétiques.

Nous avons dispersé les particules dans des matrices selon un rapport massique particules/dispersant
fixé (x = 1 %) eteffectué les enregistrements en sotwdgoureusement le méme protocole (mesure a

1 Kmin™, entre 100 et 250 K, aprés une trempe préalable adéndant 30 minutgsLa vitesse de
balayageest trés lente pourthermaliser les échantillonst minimiser les effetscinétiques dans
I'hystérésis.Les conditions expérimentales et le traitement des données magnétiques sont détaillées
dansl’Annexe V.3 ; Les modificationséventuellemenapportées pour I'étudgont préciséedans le

texte

Les données d’aimantation M sont traitées en corrigeadtaiotagnésme (dispersant et gélule), puis

en supposant comme cela a été justifié dans le cas des dispersions dansjle RE@Gleur de yF

est égale & respectivement 46t00.45 criK.mol* & T = 250 et 100 R.Parailleurs, nous avons

vérifié (dans la partie 5 de ce chapitre) dans le cas de nanoparticules de 500 nm dispersées dans le
butanol que le taux massique 18 % ne change pas qualitativemdatcomportement magnétique

observe

2. Influence de la matrice sur la transition de spin de

microparticules.

Pour cette étude, nous utilisons des partic{estes par la suite d® pum, reportées dans le chapitre
Il) de[Fe(3OMeSalEen)PF; (Fig. 18 qui se présentent sous la forme d’aiguilties75 (2.1) um de
longueur, 640 (150) nm de largeur et de 215 (35) nm d’épaisseur.

(@) ()

Figure 1 - (a) Clichés TEM et (b) Propriétés magnétiques des particules & 20 composé
[Fe(3OMeSalEen)PFs.
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Leur comportement magnétique en I'absence de dispersant est donné dans la Figure 1b. Il s’agit d’'une
transition de spin coopérative centrée a 162 K (sgjtveleur du composé massif) avec un trés faible

cycle d’hystérésis.

La figure 2montrequele comportement magnétique des particules dispersées au sein d’'une matrice
polymériquevarie suivantsa nature (PEG, PVP, paratonBans le PVP, la conversiate spin des
particulesestgraduelle décalée vers les basses températpaesapport a la réfénce sans dispersant

et la transition débute & une température supérielifrg &adispersion des particules dans la paratone
provoque un fort déplacemede la branche descendante 7; < T Vvers les plus basses
températures & unplus légerdéplacementle ID EUDQFKH DVFHQGDTRIWIdrmahe

ainsi un cycle d’hystérésigune largeur d’'environ 2 Kétalé sur un large domaine de température.
Enfin dans le PEG, laonversionde spin est graduellet plus décalée vers les bassesnpératures

que celle de Fe(phefiNCS), (chapitre I11)

Figure 2 - Dispersion des particules de I de[Fe(3OMeSalEenPF; au sein de matrices polymériques.

Dans hfigure 3, le comportement magnétique des particules dispersées dans les rflatiésest
similaire a celui observé avec le PE@vecuneperte de la coopérativité, un début de transition a une

température inférieure ou égale & &t un décalage versd plus basses températures.
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Figure 3 - Dispersion des particules de B de [Fe(30OMeSalEenPFsau sein de composés fluorés

Dansle glycérol ou I'eicosane (figure 49n observe cette fois un cycle d’hystasplus large 7
GDQV OfHLF&RWag ki glydérol)Par ailleurs, la courbe de transition débute clairedent

haute température dans le cas de I'eicosane (I)> T

Figure 4 - Dispersion des particules de B de [Fe(30MeSalEenPFsau sein de composéwmléculaires.

Enfin danschacundesalcools (figure5), nous observons un cycle d’hystérésjertepté dans le cas

du butanol, les transitions débutenidmssus de ;.
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Figure 5 - Dispersion des particules de B de [FeB-OMeSalEen)]PFsau sein de composés moléculaires

(série des alcools).

Dans I'hexanol (§ . OTK\WWWpUpVLV “7evers les blagsts @rpgearpss

branches ascendantes et descendantedresrétalées vers les basses températuessobservations

sont similaires pour le cyclohexar(@ly = 150K), excepté une branche ascendante de I'hystérésis qui

est proche de celle des particules sans dispersant ce qui conduit a une hystérésis plusfatge ~7

K). Dans & cas du butandlly = 112 K, Tusion= 184 K), seulda branche ascendante affectée par la

matrice HW HVW GpFDOpH YHUV OHV SOXV KDXWHV WHPSpUDWXU
GHVFHQGDQWH HVW YRLVLQH DX[ SDUWLFXOHV VDQWMUuURDWULFH
GIXQ ODUJH F\FOH GYfK\VWpUpV LpWws haute tempécaniré. cette fois a

Analyse des résultats

Comme observé avec les particules d&(ffen)(NCS), la dispersion des particules de 1M &u
sein de matrices conduit & I'observation de différentes caractéristiques des courbes de transition
(Tableau?2):

- L’étalement de la transition entrgsd:et Ts, (de 20 a 150 K).

- Le décalage négatif ou posite la température de transitipar rapport au cas non dispersé
('T = Ty "PeE Ty, N @9Per€ » .20 K ou pour leButanol, T = +2 K).
- Un caractére réversible ou non de I'évolution thermique conduisantcycle d’hystérésis
"7  of.=0 a8 K), dande casnotamment desatrices formnt des verres (série des
alcools). La forme et la largeur des cycles d’hystérese dépendent fortement de I'évolution

thermiquede la matrice dpart et d’autre de l&@ansition vitreuse.

153



Chapitre IV

Tableau 2 - Etude de microparticules de 1®n dans difféentesmatrices. Valeur de la température de transition
vitreusede la matrice, Tg, températures de début et de fin de la conversion deygpiet T, ; de la transition

de spin T, des températures de transition dans la branche ascendante et descendante de I'hys®€fesis, T

Dispersant Tg Tdébut Tﬁn Tde’but'Tﬁn T1/2: (T gi'T )/2 T= Tg-T;
(K) (K) (K) (K) (K) (K)
Aucun - 152 172 20 162 <1K
PEG ! 112 188 76 156 -
PVP 448 100 250 150 152 -
Paratone 206 120 190 70 149 3
Fluorolube N
T80 120 166 46 152 -
Fomblin Y N 120 166 46 150 ;
Glycérol 185190 100 165 65 143 7
Eicosane | 115 250 135 158 6
1-Hexanol 130 110 190 80 150 6.5
Cyclohexanol 150 110 190 80 159 8
T
1-butanol 112 140 180 40 164 6

. , I L . . . N
pour le constituanpolyisobutyleng; caractére sentristallin suivant la vitesse de refroidissementnon

T
trouvé dans la littérature 1-butanol, Tsion= 183 K ; 1-hexano] Tision= 228 K.

L'inclusion des particules dans dpslyméres (PVP, PEG) odes composés fluorés (Fombliet
Fluorolub&) conduit & des transitiormoins coopératives. L’étalemedés transitions &té relié a la
formation dinteractions particules/matrice induite par le changement de volume des partiesles.
changemest suggeéent des interactions matrice/particules plus ou moins fortes. Les propriétés
d’ancrage du PVIRavorisent nécessairement la multiplication et le renforcemerintéactions alors
gu’'un polymére comme le PEG, peu dense autour des particules tant’gyasété fondu puis
refroidi'® engendre des effets plus faiblésétalement de la transitioest faibleavec les composés
fluorés Ceuxei sont connus pour avoles forcesde cohésion relativement faibles étre inertes
chimiquement. On peut donc supposer une faible interaatien la surface des particules. Cependant,
ils forment des huiles a température ambiantt sont paiiculierement denses.eks effets observés
pourraert étre reliésau nombre de contacts qui augmentent dans I'état liquide avec la densité de la

matrice.

Dans le caslu glycérol ou de leicosangmatrices moléculairesyne différence notable avec I'étude
de Fe(phem)NCS), est le fait que la branchecandanteest plus proche de la branche descendante

gue dela courbe observée en I'absence de mat@eeisuggere qu'apres la diminution de volume de
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la particule mduitelors dela transition HS o BS, les interactions particules/matrices sont en partie
conservéegpas/peu de coupyreles observations étant similaires dans les deux matmces ne
pouvons pas les relier & la nature chimique des interactions a linterface puisqu’ils créent
respectivementdes interactions hydrophileglycérol OH) ou hydrophobes(eicosane,chaine
carbonee)Comme les valeurs dg &t T;, sont peu décakspar rapport aux expéeriences préecedentes
avec le Fe(ll), on peut alors supposer que ce comportgeantait étrelié au facteur de forme des
particules [Fe(3OMeSalEen)PF; sous forme d’aiguillesle 10 R, Fe(phenNCS), sous une
forme de prismede 2 Rn). Un autre facteur est le changement de volume associé a la traesiaon
contraction de la maille’'un ion Fe(ll) ('V/V=0.05 de Fe(phea)NCS), entre 130 et 293 K) ou
Fe(lll) ('V/V=0.03 de [Fe(3DMeSalEen) @F;) entre 120 et 20K).

Concernant la série des alcools (Fig.ad)distingue plusieurs cas suivant la température de transition

vitreuse T, et la température de transitiog,I

- Tg ~ T (cyclohexanol, T = 150 K) L’hystérésisde 8 K résulte du decalage de la branche
descendante vers les plus basses températures et d'une branche ascendante voisine de celle des

particules nues. Ce cas correspond a I'étude faite avec Fe(pleB).

- Tg < Ty (hexanol, T = 130 K) L’hystéresis est déca@ers les basses températures mais la branche
ascendante est impactée par la matrice. Ces observatiomsent I'importance du domaine de
températurehoisi(ici Tyin= 100 K et Tax= 250K) qui déermine I'évolution de la matrice de part et
d’autre de la transition vitreuse. La valeur geT ki, doit étre suffisamment large pour que la branche
ascendante corresponde a celle des particules sans disfetaagement de volume des particules et
coupure des interactiomvec la matrie). Par ailleurs, on constate que la valeur gediminue avec

T, et la boucle d’hystérésis se forme a une température bien superigu(®o8 K a comparer a 130

K), ou la viscosité de la matriest plus faible.

- Tg << Ty (butanol, T = 112 K, Tysion = 183 K). Si Ty est encore réduite, on observe un
comportement trés particulier. Dans le butanol, seule la branche ascendante de I'hystérésis est affectée
SDU OD PDWULFH HW HVW GpFDOpH YHUV OHV SOXV KDXWHV W
descendantestsimilairea celle desSDUWLFXOHYV VDQV PDWULFH 4 deux . (QW
températuredres éloignées de ¢ la matice devient d’abord moins visqueuse puis fluide. Elle
n'influence plus le processus a température décroissante ce qui suggéves giechangement de

volume autour de 162 K, la particule n'est pas soumiseéd des interactions élastiques avec
I'environnement. A température croissante au contraire et malgré I'écart de 40 K getré, I la

transition est toujours abrupte et retardg&e qui se compare a un effet de pression positif. A cette

températurele milieu est dans un état visétastique. On peuaireleshypothesed’'un renforcement
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des interactiongd’'un fort effet cinétiqued’une matrice encore trées rigide voisinage d&,, ou bien

d’une réduction du volume de la cavité offerte a la particule.

Pour résumercette étudeonfirmeque lesinteractions entre particules et matrice sont plus ou moins
fortes et nombreuses suivant la nature chimique et I'état de la matrice lors de la dispession
particules. L’élargissement de la zone de transition en dépend. Il apparait aussi que I'écéat entr
transition vitreuse de la matrice et la transition de spin, et le choix du domaine de température par
rapport aux processus précédents sont déterminants pour I'hystérése (forme, largeur) ainsi que le
décalage de if. Des écarts de comportement entre particuleSdieet de F& peuventsuggéer une
influence de lanorphologie des particules (taille, forme, rapport surface/voleing) changement de
volume associé a la conversion de spin. Ces aspmttetsidiés dans la suite de ce chapéirsi que

l'influence de I'état physique de la matrice (rigidité, viscosité).

Pour cela, nous avons choisi de travailler avec deux miliebutanol (= 112 K) et la paratone
(Tg = 210 K) et deux types d’échantillongdesparticules de 500 nrafin d’évaluer l'influence de la

taille et de la forme des particules, puis I'état massif (poudre polycristalline ou monocristaux).

3. Effets d’environnementen relation avec la tailledes particules

Lorsque nous réduisons la taille derticules nous isolons des objete 500 nm 448 (150) nm X
200(50)nm x 34 (7)nm) (Fig. 6a) dontle rapport surface sur volume est 6 fois plus important que
celui des particules de 1Bm et nous modifions leurs forn{ptaquettes de 500 nm, aiguilles de 10
Pm) Les propriétés magnétiquedes particulesle 500 nm sont donc examinées I'absence puis en

présence de dispersant pour ensuite les compaedtes @ particules @utrestailles

A la différence du composé massif ou des particules demQlePprocessus observé avec les
particules de 500 nm pures est gradwentré a 162 K et parfaitement réversible (Fig). &la
variation de T n’est pas acheveée -@essus de Jet la valeua 250 K vau4.10 cm.K.mol™. Le
tableau i-dessous présente les carasté@yues des particules (taille, forme, rapport surface/volume)

et pour la comparaison, celles des échantillons magsif#es par la suite.
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@)

(b)

Figure 6 —(a@) Particules de 500 nm du composé [Fe(@eSalEen)PFs (b) propriétés magnétiques

I'absence de dispersaMesures magnétiques effectuées & 1K’min

. ] Rapport Surface
Particules Taille / forme Surface (n?) Volume (un?) L
Volume (um™)
. 230 pm x 100 pm x
Etat massif
) 15 um 55900 345000 0.16
(monocristal)
Plaquettes
Etat massif 50 pm x50 pm X
(poudre 10 um 7000 25000 0.28
polycristalling Plaquettes
7 pm x 790 nm X
10 um 220 nm 14.49 1.2166 11.91
Aiguilles
458 nm x 200 nm X
500 nm 34 nm 0.228 3.11x10° 73.32
Plaquettes
60 nm 3
60 nm R 0.0113 0.11x 10 100
Sphéres

Tableau 3 — Tailles et formes des particules étudiées.

Lesparticules dispersées dans la paratone et le biganbimesurées comme précédemnieampe a

10 K pendant 30 minsuivie de cycles thermique entre 100 et 250)KLes résultatgfigure 7 et 8

montrent @ns le cas de la paratogeie I'on consare un comportement gradudgtcaé vers les basses

températures (i, = 150 K) et débutant adessus de . Au premier cycle de chauffages tourbe
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n'estpas tout a fait supeogée faible hystérésisde & K attribuable a desffets de trempg mais

ensuite la courbe est décrite réversiblement

Figure 7 — Variation kT en fonction de T degsticules de 500 nm dispersées dans la para@yudes
successifs entre Tmin = 100 K et Tmax = 250 K apres la trempe a &0 shauffage (, 1 puis , 2) au

refroidissement {, 1 puis i, 2). (---) Particules sans dispersant

Figure 8 - Variation kT en fonction de T pour des particules de 500 nm dispersées dans le lyales.
successifs entre Tmin = 100 K et Tmax = 250 K apres la trempe a &0 shauffage ( 1 puis , 2) au

refroidissement {, 1 puis i, 2). (---) Particules sans dispersant.
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Le comportement dans le butanol (figuree®} plus surprenant. Il s’agit d’'une transition de spin
coopérative avec ouverture d’'une hystérése de 5 K alors qu’en I'absedispetsanta conversion
de spin des particules de 500 nm est graduelle du féatréeluction en taille. Cetteystérésiest liée
a I'histoire thermique du matériau puisque qu’elle dispamaitcours des cycles suivants (branche

ascendante en partie superposée a la branche descerdapé)dant le processus reste coopératif.

(@) (b)

Figure 9 - Effets de taille sur I'amplitude des effetsnvironnement observés poumflieux : particules

dispersées dans la paratone (a), le but@noMesures magnétiques effectuées a 1Kmin

Dans la figure9, nous superposons les courbes de transition mesurées dans la paratone ou le butanol

pour les particules de 500 nm, Bin et a I'état masési

Nous rassemblons dans le tableau 3, les caractéristiques des courbes enregistrées en fonction de la
taille desparticules et de I'environnement. Pour la comparaison, nous ajoutons les données collectées
dans les mémesonditionsavec le composé massjattie §, d’autres tailles et matrices (eicosane,
glycérol) fartie 7 ou annexe V.4En l'absence de matricda coopérativité, I'hystérésis et la

température de transiti@ont modifiées par la réduction tlle des particules.
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Tableau 3- Pour chaque matrice ou taille de particule étudiée, vabiifa température de transition vitreuse,
T, ;destempératures de début et de fin de la conversion de spif.€T Tin ; de la transition de sping}; dela
GLIIpUHQ FHKT.dés teripératures de transition dans la branche ascendahtt (lescendante (fde

I'hystérésis.
Echantillon Milieu (Tq) Tdébut Tﬁn Tde’but'Tﬁn T1/2= (T 9+T )/2 T= Tg-T;
K
(K) © @« O (K) ()
Massif(poudre) - 155 170 15 162 1
10 pm - 152 172 20 ae62 <1
500nm - 100 250 150 160 -
Massif Paratone (206 130 175 45 158
10 pm Paratone (206 120 190 70 149
500 nm Paratone (206 100 200 100 152 @
Massif(poudre)|  gytanol (112) 155 175 20 164 &
10 pm Butanol (112) 140 180 40 164 6
500 nm Butanol (112) 130 200 70 160 &b
Massif(poudre)| Glycérol (185190) 120 175 55 156 8
10pum Glycérol (185190) 100 165 65 143 a
Massif(poudre) Eicosane 135 200 65 160 8
10 pm Eicosane 115 250 150 158 &
500 nm Eicosane 90 250 160 162 -
10 pm Toluéné 155 168 13 163
Toluéné 145 168 23 161

(] Trsion(butanol)= 183 K () cycle 1, f) cycle 2
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(a) (b)

(©)

Fig. 10: (a) Evolution de la largeur de I'hystérésis thermique (en K) en fonction du volume des obje
différentes matrices. Pour comparaison sont ajoutées les données obtenues sans dispersant,
monocristaux. L'échelle Log(Volume) correspond a des awitstaux (5.5), la poudre polycristalline (4.4), ¢
microcristaux (0.09) et des nanocristat&%). (b) Variation de la température de transitidh="Ty,-T"%, par

rapportau mémeéchantillon non dispersghoté nd) (c) Etalement en température de la transitidh="Ty,-

Tasbut

La dispersion dans une matrice fait apparaitre une hystérésis élargie par rapport a I'état massif (le plus
coopératif) qui diminue avec la taille des objets (Fig. 10a). Le plus squeetempérature de
transition est plus faible que celle sans dispersant (Fig. 10b) et diminue avec la taille. De méme,
I'étalement augmente entre 45 et 150 K (Fig. 10c) avec la réduction de taille. Ces évolutions sont

retrouvées pour le glycérol eeitcsane Fig. A28 et A29, annex¥.4).

/IH EXWDQRO HVW OD VHXOH PDWULFH FR QRa)XouVild @eWe f 500 GpFDO
nm) de la température de transition,{ BT, quelque soit la tailleLa coopérativité (étalement de 20

a 70 K) ¢ la largeur de I'hystérese (de 6 a 5 K) varient peu (Fig. 10b).
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Un point nouveau montré par cette étudst que malgré la perte de la coopérativité dala
miniaturisation du composgparticules de 500 nNmnous pouvonsetrouwer grace aux interactions
matrice/particule un régime bistable a partir d’'un processus initialegraaiuel. Le cycle d’hystérésis
esttresfaible danslecas GH OD S D&PXWRIQektplus’LPSRUWDQW GDQV OH FDV G.
a6 K).

4. Influence de I'étatde la matrice.

Les matériaux vitreux sont formés par un refroidissement rapide. Leur état n’étant pas a I'équilibre
leurs propriétés évoluent trés lentement dans le temps, en particulier le volume, la rigidigssAs

de la transition vitreus@rg), on distingue uneone de température (Tg < T < 1.2 Tg) ou la viscosité
est tres élevée et des propriétés particuligcesetique, degrés de liberté, effet collectif...) sont
décries pour certains fluides dits ‘fragiles’ par rapport aux fluides ‘fopattie 2.4.2., Chapitre ).

Pour notre étude, nodigisons varier I'état de la matrice en jouant par conséquent sur la température

(trempe ou recuit) et la transition vitreyseeillissement).

4.1. Effets de vieillissemerde la matrice.

L'effet du vieillissement été étudié avec le butanml voisinage de Tg et des échantillons de fhano

(500 nm), microparticules (10Pm) et deoudre polycristalline.

Dans le cas des nanocristauss inesure magnétiques successivesnt: (i) un cycle(noté 1) entre
Tmin = 130€t Trax=200K (T4 < Tmin) OU le butanokst dans un état vis@dastique puis fluide (i) un
cycle2 oul'échantillon estplacé a Tieii = 115 K~ Ty pendantl h avant la mesurea(partir de Fin =
115K); le cycle3 oul'échantillon reste Tei = 90 K pendant B avant la mesurea(partir de T =

90). Lafigure 11 montre les comportements magnétiques obsel fait de ces traitements.
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Figure 11 - Effet du vieilissementsur le comportement magnétique de nanoparticules de -[Fe(3
OMeSalEen)]PFs dans le butanol. y&le 1(noir): composeé cyclé a TxTou BuOH est un liquide visqueupuis
fluide (T>Tision); Cycle 2(rougg: composé cyclé apres 1 h d'atteaté15 K < Tg ; Cycle 3 (orangefomposé
cyclé aprés 5 h d’attente a 90 K'g.

Le Cycle 1montre unetransition de spin coopérativecentrée a 158 K maisucune boucle
d’hystérésis contrairement aux mesures précédentes ammedrempe a 1K (figure 8). Dans &
Cycle 2 aprés ure thermalisatiorautour deTg, le comportement magnétiqaeun peu évoludansla
partie haute températurede la branche ascendante effet conduisant a I'ouverture du cycle
d’hystérésis et le décalage dedEbute avec #ugmentatiortonsidérablele la viscosité de la matrice
aux alentours dag (T < 1.2x Tg = 135 K). Concernant IeCycle 3 I'évolution du matériau est
nettement visible apréasne longue durée de vieillissement & RO La branche ascendante est
nettement décalée dans la partie haute tempértlihgstérese partitd estcomparableenlargeura

celle observéplus haut aprés urieempe a 10 KRigure 14.

Cette étudaelémontre queal trempepuis le vieillissement de la matrice BeOH endessous de Tg
sontnécessairegour augmenter;,, observer une boucle d’hystérédandes propriétés magnétiques
des nanoparticuled.e fait que la boucle soincomplétesuggéreune transformation trés lente et

inhomogene de la matrice aprés le traitenadentéchantillon a 9.
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4.2. Effet de trempe et de recuit de la matrice.

Nousmodifions ici I'état de la matricde butanol (T, < Ty,) ou la paratone ¢I> Ty, en réalisant un
recuitet une trempe thermiquee recuit audessus de gl(et audessus de ko) dansle cas du n
butanol) doit permettre de relaxer des contraintes et/ou restaurer des interactions au voisinage de
l'interface des particules. Les courbes ttansition des nanoparticules de 500 nm étdans la
paratonequasiréversibles (pas ou peu d’hystérésedus réalisons cette étude avec la poudre

polycristallinepour compareres deux matrice§ 1, = 162 K).

4.2.1. Cas dubutanol (= 112K, Tision= 183 K).

Nousétudions la poudre de composé massif dispersée dans le bD@amole cyclel (figure 12a) qui
débute a 200 Kla matrice est conservée dams étatviscoélastiquegT > Tg) ou fluide (T > Tusion)
entre les températures de mesufga, = 200 K et Tn = 130 K Lors ducycle 2 (figure 12b),
I'échantillon estd’abord réchauffé &,., puistrempé a 10 K 80 min)et maintenu a Jei = 90 K (2 h)

avant de débuter les mesures magnétiques Bptre 90 et Tax= 200 K

(a) (b)

Figure 12- (a) Mesures magnétiquésK.min™) de la poudre polycristalline dispersée dans le butsars
trempe thermique (cycle) 1 (b) aprésvieillissementa T, = 90 K <Tg pendant 2 (cycle 2) au chauffage |

1 puis , 2) etau refroidissementi( 1 puis i, 2).
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L’hystérésis incomplet qui apparait dansclele 1(Fig. 129 est associé a des branclstablesa
température décroissanted et 2d) correspondant au matériau sans maffige= 162 K) alorsque
lesbranches a température croissanteevafaiblementpour se rapprocher de la branche descendante
(relaxation progressivede la matrick L’hystérésis est completpees la trempe a 10 K et le
vieillissement erdessous degl(cycle 2, Fig. 12bgt a nouveau la branche ascendaatée un peuau

cours des cycles suivants

On peut soulignerque les effets d’environnemese développent déja dans le cycle fisdoe le
composite est cyclé alessus de g ils sont beaucoup plus importants que ceux décrits plus haut
(Figure 10) pour les nanocristau@ecisuggere que le changement de volume associé a la transition,
plusimportantsur les cristaux de plus grandes taiil@grvient plusdifficlement lorsque la matrice

devient plus rigide

4.2.2. Cas de la paratone (Tg aux alentours de 206 K)

Les expérienceavecla paratoneTg ~ 200 K) sont menéesn suivantun cycle a(figure 139 qui
consise a tremper I'échantillomassifa 10 K 80 min) puis a cycler leempérature de mesueatre
100 et 190 K(soit Tnax < Tg). Dans lecycle b(figure 1), I'échantillon est d’abord recuit pendant 250
K (2 h, soit Teciit > Tg) avant d’étre mesur@uccessivement entre 250, 100, 190, 100 et 200 K)

(@) (b)

Figure 13- (a) Mesures magnétique de la poudre polycristalline dispersée dans la paratone (eetEépe
a 10K B0 min) gycle lentre 100 et 190 X (b) aprés un recuit pendanhz 250 K (cycle 2Zmesure de 250 a
100 K (1d, i) puisentre 100 e190 K (1m ), 190 et DO K (2d, 1)).
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Par rapport au composé sans paratong £T162 K), dans les deux cycles a et b, les courbes de
transition sont déplacées de quelques kelvin vers les basses températures et elles sont plus progressives
(tableau 3)

Les différentes courbes enregistrées dans chaque cycle de mesurefaifteemint entre ellesLa
trempe a 10 Klécalevers les hautes températutesourbeenregistrée lors du chauffaffam), et est
sans effet sur la courbe inverse (d2d), ce qudonnelieu & une petitdystéresd3 K) laquelle se
réduit apres I@premier cycleAu contraire, le recuit (T ) affectela mesure lors du refroidissement
(cycle b, figure 13b)La courbe correspondante (1dyt déplacéede 4 K vers les plus basses
températures par rapport au cycle précédentvérifie que la branche ascendante n’est pas modifiée
et que la premiére bouctéhystérésis d’environ K diminue en largeur dans les cycles suivants ou

I'échantillon n’est plus recuit a 230 (TableauA4, annexe V.5)

En accord avec lesbservations précédentaette étude montre que largeur de I'hystérése est
modulée par I'histoire thermique de la matricénfluence de la paratonsur la branche descendante
de I'hystérése est plus grande aprés la fluidificafanle recuit) de la matrice. Ceci a été associé a la
crédion d'interactions chimiques @n der Waals) entre la surface des particules et le dispersant qui
influencent le changement de volume de la particule lors de la conversion de spinitioeliteola

branche ascendante est modifiée par la rigidification du milieu

5. Influence du rapport massique particule / matrice

Pour vérifier 'importance des conditions expérimentales chofpitie 1) housavons effectué des
mesuresnagnétiquesivec un tauxnassiquex) de particules de 500 nm de %3au lieu del % dans

les expérienes précéedentes (Figures 8 e} ddecle butanol comme dispersamhi mesurg(détails en
annexeV.6) est conduite comme précédemmedtabordune trempe 40 K puisun cyclage entre 90

et 200 K (cycle 1). Le fait d'élargir le domaine tEmpératurgusqu’'a 250 K, de thermaliser
I'échantillon2 h a cette température et de poursuivre le cycle 2 entre 250 et 90 K ne modifie pas les
observationglans labrancheascendantegn accord avec ce qui précede. L’hystérasgispeu élargi
sousl’effet de la trempe est comparable a celui de la figure'&8 (=4 K pour x = 0.13et 'T =6 K

pour x= 0.01) sauf quecette foisla boucle d’hystérésis est stable et compléte sur plusieurs cycles
thermiques successif§ableauA5 en annexé&/.6). On remanue que dans la figure 1l&, cycle 3qui

est observé aprés 5 h de vieillissement a @3tkencore incomplet
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(@ (b)

Figure 14 - (a) Mesure magnétique des nanocristaux dispersés dans la paratone avec un rapport massique x de
0.13. Les mesures ont été effectuées entre 90 et 250 K aprés une trempe a 10K (cycle i) et un recuit pendant 1h a
250 K (cycle ii).(b) Zoom entre 140 K et 180 K.

Le rapport massiquex£ 0.13 au lieude 0.0} n'a pasd’incidence sur le type deomportement
magnétique olevé mais I'évolution du matériau (perte progressive de I'hystérése) au cours des
cycles thermiges est fortementralentie Le composite est donc plus homogéne dans la zone de

transition.

6. Effets d’environnement testésavec de larges cristaux

6.1. Casde la poudre polycristallinétudiée par mesure magnétique

La poudre polgristallineissue de la synthese directe (composé massif) est constituée de plaquettes
fortement distribuées en taille. En moyenne, lengueurestsupérieuréa 50 Bn et leurépasseur a

environ 10 /@ (Fig. 15, Tableau 2)

167



Chapitre IV

Figure 15- Cliché de microscopie optique en lumiére polarisée de la poudre polycristalline.

Le comportement magnétique du composé massif est proche de celui des microcristaumdeid0 P
processusoopérati centréa 162 Ket unehystérésisci trés faible ' T < 1 K La courbe de transition

ainsi que celles enregistrées apdisperson de la poudradans la paratone et le hltanol sont

données figure 9 alors que les températures caractérisant les processus sont reportées dans le tableau 3.
L’élargissemente I'hystérese (7 . HQ SUpVHQFH GH GLVSHUVDQW DLQVL T

des valeurs de % sont conformes aux résultatsdgssus.

6.2. Cas du monocristal étudiérpdiffraction des RX.

Puisque l'effet d’environnement modifie le comportement magnétique de larges cristallites et que la
transition de spin est associée a de nombreux changements strudgtugatpossible d'étudier par

diffraction des RXle monocristal placé dans des environnemeatsculiers

Le suivi des paramétres de magigtréaliséen fonction de la températupeur deuxmonocristaix qui
sontenrol&sde paratone ou de butaraldépogs sur un support capton. L@snocristaux choisis ont
unetaille comparabledchantillon de 0.18 x 0.08 x 0.01 mpiacé danse butanoletde 0.28 x 0.12 x
0.02 mni dans la paratone). Les données smilecéesentre 180 K et 130 Korsque I'équilibre

thermique est atteint, la températuegiant continumeravec degaliers de 3 K entre chaque mesure.

Schéma 1- Schéma du cristal avec indexation des faces
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Le composé [F&(3-OMeSalEen)PF; cristallisant dans le groupe d’espace triclinigBd, la
détermination de la maille conduit aux paramesids ¢, £ £ Jainsi que le volume de maillé dont

la variation dans les deux matrices est représentée diigpgréal6a. Pour compaar avec les mesuse
magnétiques, nousvons ajoutda courbe de transition du composé massif (cristallin et non broyeé)

sans matrice

(@)

(b) (©)

Figure 16 - (a) Volume de mailledispersé dans la paratone (bleu) et dans le butanol (rouge) (b) Parametres a,
b, c (c)Angles D E J Pour la comparaison, en noir dans (a) la courbe de trandii@rminée pala mesure

magnétiqualela poudre polycristalline
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La figure 16confirme tout d’abord que la présence de la paratfingle utilisée pour les études
structuralespu de butanolmodifient les paramétres de maille (longueurs et volurhe}y variations
sontanalogues &ellescaractériséepour lespoudrespolycristallines On vérifie cependant que les
courbes' V(T) enregisrées sur monocristal sont extrément abruptes alors que la courh@(F) de

la poudre dispersée dans la paratas graduelle du fait des distributions de volume (ou interactions
avec la matrice) de particules. Si on se réfere au monoctisialla paratond&hystérésis présenté par

le volume de maillest élargparatong ' Teista = 8 K et ' Tpouare= 3 K ) etdécalévers les plus basses
températuregparatone, T, = 157 (cristal) et 158 (poudre) XDans le cas du butand&a valeur de
Ty, cette fois supérieure au cas sans dispersant, et la largeur dusaytiechangés entre le
monocristal et la poudte T = 6 K). Cete hystéresest observésur tous les parametres de maille mis

a part le parametrernesuré avec BuOKFig. 16H).

La figure 17 montredansles deux milieux une variation relative du volume de maille égale & 2.0 %
(entre 150 et 170 K)Le sens et 'amplitude de variation du parametfgatargeur du cristal) sont
similaires Une différence notable entre les deux matrices concerned’éxee long de la plaquette).

A température croissantde parametrea diminue ou augmente suivant quétude est faite
respectivement avec le butanol lauparatonePendant la transitionalvariation de ¢I'épaisseur du
cristal voir schéma )Lest trés faiblest devientdifficilement détectable en mode chauffage pour le
cristal enrobé de BuOH (dépemda quaslinéaire de la température) contrairementcas de la
paratongFig. 18)

(a) (b) (c)
Fig. 17 - (a) Vdeur relative du volume de maille , BUOH) ou (j , Paratong(b) des parametres(z), b (,,) et
c(S); (c) des angledx z), H.), L S). Données relatives a I'enrobage du cristal darmitanol(en orange)

dans la paratone (en bleu).
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De méme lesangles D E Jde la maille tricliniqugfigures 16cet 17¢) évoluent de la méme maniere
dans les deux matricemais alors que les variations desont du méme ordre de grandengllesdes

angles [t Jsontlégerement plus grandes dans BuOH que dans la paratone

D’aprés nos conditions expérimentalesus nous situons &30 K, dans le domaine vitreux de la
paratone (J, environ210 K) qui est par conséquent tres rigide et dans le domaine viscoélafitique
butanol (§ = 112 K). Comme précédemmergsichangements observés avec des monocristaux de
tailles voisines sont attribués a l'influence sur les parametres de uhesllpropriétés vitreuses et

visco-élastiques des deux matrices

@) (b)

Fig. 18- Variation avec la température du parameétre de mailesuré avec un monocristal de(3

MeOSalEemny @F; enrobé de paratone (a) ou de butanol (b).

7. Etudescomplémentaires.

¥, Effet d’environnement étudié avec des particules de 60 nm

Les poudres de particules de 60 mmi sont obtenues par précipitation rapide en présen&EGe
40000 (Figure 19a)sontimprégnés de butanol On observe dans la figuréll'apparition d’'une
hystéresalécal& vers les hautes températures 7 12=7163 K) par rapport a la poudre sans

dispersant
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(@ (b)

Figure 19- (a) Images MET des particules de 60 nm dispersées dans PEG @)M8sures magnétiques du

composite seul (en noir) et imprégme butanol (en rouge).

¥a Effet d’environnement étudié avec un dispersant a basyT. le cas du toluene

Le toluene forme comme le butan®d), € 112 K) un verre a trés basse températligg=<(117.1 K. Par

contre, il est apolaire et fond @ T178 K Ses propriétés sont répertoriées dans I'aniese

Le comportement magnétique des particules dans le toluene est tout d’abord mesuré entre 100 et 250
K (cycle 1) aprés une trempe a 10 K pend80 minutes. Sula figure 20a, nous observons des
décrochages a 182 (&) lors du chauffageet a 155 K lors du refroidissemeproche de 1.2 J=

140 K). Cesécartgémoignat tresprobablement dahangement’état de la matrice (solide : liquide
dans le premier cas, liquide milieu viscoélastiquedansle seconyl Pour éviter ces décrochages, les
mesuresontréaligges entre 100 et 180 K (soit.k <T; ) aprés une trempe thermique a 10 K pendant
30 min gycle 2 Fig. 20b). Au cours dehauffage (courbe 1m), on observe comme auparavant le
décalage de la branche ascendante vers les plus hautes températere6%2 K). la branche
descendanteeste ici trés coopérative et décale veraune températureplus basseque celle des
particules sans dispersant (¥ 156.6 K) Le cycle d’hystérésis est de ce fait un peu plus latge~ 9

K).
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(@) (b)

Figure 20 - Mesures magnétiques des particules de 10 pm du composédMESalEen)PF; dispersées dans
le toluéneaprés une trempe a 10 K (30 min). (a) Cycle 1 : Mesure entre 100 K et 250 K (1m) puis entre 250 K et
100 K (1d); (b) Cycle 2Mesure entre 100 K et 180(m) et entre 180 K et 100 K (1d)

Cette étude montre tout d’abord que le comporterobservé avec le butanol n'est pas un cas
particulier Il peutétre observé avec un autre dispersinnature chimiquéésdifférente(caractere
hydrophobe)mais possédantne transition vitreuse a une tempérapmache. De plusglle confirme

gue le comportement observé varie selon I'état physique de la matrice et peut étre modulé par le choix

des limites Tn et Tyax des cycles thermiques.

¥ Analyse de I'hystérésis par la méthode FOR®our le composite formé avec le

butanol.

La figure21 montre es courbes FORC enregistrées asexparticules de 10 um dispersées dans le

BuOH. Il apparait dans les deux casralyse de la branche descendante et ascenddesecycles

mineurs caractérisés par des valeurs ~ 0 de la pente au point de rebroussement de la température. Ce
résultat est tres différent des observations faites &efphen)NCS),, (voir chapitrelll) et il

témoigne comme dans le cas des systemes coopeérdifsprocessus irréversibl¢kormation de

domaine coopér.

Cette étude tend a démontrpre le mécanisme de l'effet de matrice observé avec le butanol (ou le
toluéne) est tres différent de celui mis en évidenceupar composante FORC réversible dans le
chapitre précédent (branche descendante, interactions élastiQuasche ascendante, absence

d’interaction). Il semble qu’avec le toluéne, ce premier mécanisme est plus fort que le second.
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@ (b)

Figure 21 - Courbe FORC des particules de 10 microns du composés(ié¢SalEen)PF; dispersées dans le
butanol (3 Cas de la branche descendante, cycles décrits entre 152ket(b§€&as de la branche ascendante
entre 152 et 164 KVitesse de balayagd®.5 K.min.

Les courbes FORC n'ont pu étstudéesavec la paratoneompte tenwde I'écart trop faible entre les

deux courbes mesurées en mode chauffage et refroidissement.

8. Discussion desésultats

Les observations peuvent étre tout d’abord résuniéssétudes menées avec un complexe neutre de
Fe(ll) **** ou ionique de Fe(lllmontrent que la dispersion de particules avec des liquides, huiles ou
polyméres influence les caractéristiques magnétigussucturales des composés a transition de spin.
Puisque dans la littérature, les nanoparticules sont soit isolées en présence de polymeére, surfactant ou
solvant, soit encapsulées, ces effets d’environnement peuvent jouer et fausser les interprétations sur les

effets de taille comme cela a été montréRaza et al’

D’aprésnos résultatsnous pouvons dissocigleux effets de matricesuivant que nous encapsulons

dans des matrices vitreuses des particules S TT,,) ou BS. (< Typ) :

- Le premier a été décrit dans le chapitre Ill. Les observations s’interpretent avec des interactions entre
les particules et la matricpii se costruisent et se cassent. L'effet piloté par le changement de volume
Vs —Vas de la particule est globalement comparable a celniedpression négative variable (noté

effet P < Q schéma 2 Nous avons veérifié qu&tat et les propriétéde la matrice magdéespardes

cycles thermiques (transition vitreuse, fugionangeart les courbes de transition de spin.
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Schéma 2- Effets de pression < 0Au coursdu changement de volume H8 BS, les interactions élastique
entre la matricevitreuseet la particule { entrainent une force de rappel k qui empéche le changement et
retarde la transition de spiEn-dessousd’'une certaine températurles interactions peuvent se couper, nous
avonsalors de particulesBS isolées dans des cavités vitreuses=(0). Le comportement de la branc
ascendante est similaire aux particules sans dispeksacihangement de I'état physique de la matédeaute

températur@ermet la restauration digeractionset I'observation du cycle d’hystérésis

- Un nouvel effet de matrice est caractérisé lorsque des verres sont formés par refroidissement rapide
autour de particules BS. La réduction de voluoweite fois de la matrice vitreusé/ e Créedes
contraintes mécaniques positivemig P > Q schéma 3)sur le composé qui retarde I'expansion de
volume BS dHS. L’ évolution de la matricau chauffage permet de redaes effets de confinement

et retrouver un comportemesimilaire au cassans matricel’effet est doncmodulé par I'histoire
thermiquede I'échantillonet les effets cinétiques sont importants puisque I'on peut observer des
hystérésis partielles.

Un point tres intéressant est que cet effet I'emporte sur le précédent et fait apparaitre I'hystérésis pour
des objets de trés petites taili@gngarticules de 60 nm dispersées dans le PEG), Par ailleurs, il
conduita un renforcement de la coopérativitgparente y compris pour des particules a transition
graduelle du fait de la réduction de taille (nanocristaux de 50€anshdispersantl.a mesure FORC,
réalisée seulement avec les microcristaux, suggére une coopérativité analogue & amipabé

massif.
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Schéma 3- Effet de P > OLes contraintes mécaniques exercées par la matrice sous forme vitreuse al
particulesBS (®) empéchat le changement de voluni®S o HS de la particule ce qui décale la branche
ascendante vers les plus hautes températures. AjTlesTcontraintes disparaissent (k =0) autospdeticules
HS () le comportement du matériglansla branche descendante est similaircassans dispersanfpres le

refroidissement, a T < Tg, le verre durci autour des particulest BSycle est observé a nouveau

¥ Influence de la taille et de la forme de la particule.

On obsere dans letableau 2(ou les figureslO) que dans le cas ou la matrice se rigidifie autour de
particulesHS (effet P < 0, I'étalementde la transition augmentersque la taille de la particule
diminue.Au contraire, lorsquéa matrice se rigidifie autour de partiesBS (effet P > 0, la largeur

du cycle d’'hystérésis, la valeur dg,Tet I'étalement de la transition (coopérativité) ne changent

quasiment pas. & effetnesemble pas dépereddu volume de la particuldans la gamme étudiée.

Dans le premier cas ou faille joue un rélenos données ne permettent pas d’analyser cometient
influencela pression appliquée et les interactioDs remarque quia force motrice ede changement

de volume de la particul@ transition de spin, cgui provoquela coupure puisd restaurationdes
interactionsau cours du cycle thermiquédn raisonnement simple sur le changement de volume d’'une
particule sphériquenontre que I'espace libér& = rysrgs par la diminutiondu volume (en prenant
'"Vup/V ~ 3.2 % valeur mesurée entre 120 K et 20@aur le complexe de Fe(lll) 'Vug= Vus-Vas)
évolue avec la taillede la particule. & valeur de t est &#00 nm (nonocrista), 200 nm (poudre
polycristalling et quelques nanometres pour fetitestailles “5 (10 um), 3.8 600nm) et 0.39

(70 nm) nm). Nous pouvonsfaire I'hypothése que plus V=Vys-Ves est important, plus les
interactions se coupent facilement. Inversement, un faMsl@ourraitpréserver ces interactions tout
au long du cycle thermique et conauérun plus fable décalage des deux branches de I'hystérésis,

comme observé expérimentalement.

Les objets que nous avons éted@nt une forme variable (plaguettes, aiguilles, sphéres). Le

raisonnement sur le volume libgr€Vys= Vus-Ves) appliquéa des objetscubiquesdonnedes écarts
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de distance r' = rysrgs qui sont du méme ordre de grandeur que les précédartsonséquensi
I'objet est trés anisotropées effets de coupure / restauration des interactiersontpas lesmémes
dans toutes les directions de I'espace, comme les propriétés de compre<3diliggeut expliquer

des disparités dans le changement de volume et les effets observés.

% Influence des sites localisés a la surface des cristaux

Connaissant la structure cristalline & température varialleus pouvons analyser la nature des
groupes chimiques présents dans le plade la plaquette ee$ directions correspondant aux fortes
interactions intermoléculaires. LEgyures 22-b représententempilement des complexeslatmalle
cristallographiqueOn observequele plan ab,correspondand la grandesurface du cristalcontient

des anions RF et des groupes éthylamui sont susceptibled’engager des interactior{fiaison
hydrogene,van der Waals) avec les matrices dispersantedtude préédente montre que ces
interactions peuvent mettre en jeu des groupes hydrophiles (PVREyoglyleexanol, ...) oudes

groupes hydrophobes (eicosane, paratone, fluorolube...). On note que les groupes fluorés de I'anion et
le groupe éthyl sont engagydans des contacts den der Waals dans les trois directions de I'espace et
gu’ils transmettent les contraintes élastiques coopératives lors de la transition de spin. Il est
envisageable qu'’ils contribuent a des interactions a la surface des plaquettes, que ceci induise des
changements de propriétés (relaxation structudglela couche externgyression chimique) par

exemple suivant I'axe @paisseur des plaquettes, comprises entre 10 BhR0

(@ (b)

Figure 22 - (a) Empilement moléculairdu composé [Fef(®MeSalEen)PFs (groupe d’espace-P) suivant une

direction proche de I'axe a(b) Maille élémentaire.
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¥ Interactions entre les particules via la matrice, effets d’encapsulation et de rigidité de

surface.

Y. Raza L. Catalaet T. Mallah'® ont étudié les propriétés de transition de spin de nanoparticules du
polymere de coordinatioRe(pyrazine)[Pt(CN)]. Ces nanoparticules de type ceeaquille ont une

taille de10 nm etsont enrobées d’'une couche de Siis ou moins épaissey de calixaréne Des
résultas importans sontla ré-ouverture d’'un cycle d’hystérése obsedans le cas d’urfene coquille

de SiQ et des processus graduplas ou moins décalés vers les basses températures dans les autres
cas. Les auteurs ont discutériportance de la coquille pour isoler les particulesfllience possible

d’interactionsentre les particules transmises pasiliae et de la distance interparticules

Nous pouvons poséa question dseffets mutuels entre les particules via la matrice vitreuse que

les composeés et les tailles de particules soient trés différenten@nque quedans le cas du butanol
'augmentation du rapporhassiqueparticules/matricede 1% a 13%) n’a paschangél’ampleur des
effets observéddrgeur de cycle’hystérésiset valeur de T, identique}. Le suivi des paramétres de
maille dun monocrista de [Fe(3:OMeSalEen)PFs;, monte un effet de la matrice questsimilaire a
celui observéavec des microet nanocristauxPar conséquent, les effets que nous décrivons ne
résulent pas dda présencele particules voisinedans la matrice. Leenforcement de la bistabiljté
observéd’'apres lesourbes FOR@ans le cas du butan@stattribuéau changement de volumelat

rigidité de la matrice qui imposent des fortes contraintesespalticules BS

L’influence de la surface desanoparticule sur les propriétés magnétiques est une questialevee
par I'équipe d’A BousseksouDes particules dfFe(pyrazine){Ni(CN)}] confinéesdans lechitosan,
dont la taille atteint la limite de 4 nm, présentené bistabilité* G. Felix et al*>*® ont proposé un
modéle nandhermodynamiqueadaptéau cagle particules de type coezmquille D’aprés ce modéle,

la rigidité de la surface de la particuleaugmente de facon considérabitgsque la taille est
suffisamment petitd.e renforcement el la rigidité a la surface par rapport au cceur de la partstile
responsable’une augmentation de la coopérativité etadeéapparition d’'un cycle d’hystérésiBes
résultats expérimentauxécents ont confirmés la tendance décritpar le modéle naro
thermodynamiqué’ L’étude a reproduit effet de tailleobservé généralement (perte de I'hystérése,
décalage vers de la transition vers les plus basses températures, présence depuésicumns)
augmentat encorele rapport surface/volumétailles de I'ordre de 24 nmj) une inversion de la
tendancecondusanta la réouverture d’'un cycle d’hystérésis. Ceci est associé a I'augmentatian de |
WHPSpUDWXUH n@é$tiréedde \dpectroscopie Mossbaugui indique le changement des
propriétés élastiquedes particulesCet effet est attribué a I'énergie la surface quidevien tres

importante
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La bistabilité que nousobserwns, provient de particules(de 60 nm et plus qui sontsimplement
dispersées dans des verrea surface est modifiée par la présence de polymére ou de molécules
formant lamatrice L’augmentation de la rigidité de cet environnement joue un réle trés différent
suivant I'état dans lequel se trougeparticule forme HS effet de matrice P < 0 ou forme BS, effet P

> 0). Pusque nous observons un effet avec des monocristaurrait étre envisagé d’évaluezulr
WHPSpUDW X U ldu @eHmestiegdhlension desurface en présence de dispersant

P. Durand et af ont décrit récemment degarticules sphériques d’environ43nm du composé
polymérgue [Fe(Htrz)(trz)]|BF, obtenuegparconfinementdansles poreq~ 5 nm)d’un monolithede
silice mésoporeuse. Le nanocomposite présente un cycle d’hystérékisgeler ("T = 65 K
supérieurecelle dela UplpUHQFH 77 et centré a une températureg,Tinférieure
L'augmentation remarquable de la coopérativité a été discutée en relation avedfetes
d’encapsulatiorfmodification d’interface par contact}interactions mutuelles entre Ipatticulesvia

la silice ou de relaxation structurale destjgules.

Par rapport aux observations faites plus leaeic le butanol sous forme vitreuse, nous notondajue
taille des particules et les méthodegrmtapsulationsont tres difféerentesmais ks conditions de
synthése correspoedt dansles deuxcasa des particules essentiellement dans I'état BS confinées

dans des cavités d’'une matrice rigide.

Tokarev et al? ont préparé desanoparticuledistables d& nm de[Fe(pz){M(CN).}] (M =Ni **, Pt",
Pd™) par confinementiansun polysaccharide, le chitosagui posséde des groupements d’ancrage (
NH,, -CH,OH, -OH) et des propriétés mécaniquesnodulables (traitement sous vide, GO
supercritique)Le caractere bistable étéobservéou nonsuivant laforme du compositéperles films,
xérogel, aérogel)lce qui montre l'importancsur la coopérativitélesconditions de synthese et de la

texture interne de la matrice
Conclusion

Le choix judicieux de la matrice a partir de criteres (groupements fonctionnels, transition vitreuse)
ainsi que le traitement thermique du matériau composite permet de moduler les propriétés de transition

de spinet en particulier observeincycle d’hystééseavec des particules de tailles variables.

Nous avons mis en évidenceux effets induits par des changements de volume suixantdes
interactions se créent autour de particules(iM&canismeP < Q interactions de type élastiques) ou
autour de partules BS (mécanismeP > Q contraintes mécaniques). Dans les deux cas, ces
interactions retardw la transition.Une étudedu comportement sous contrainte du composé [Fe(3-
OMeSalEen)PFs sera menée dans le chapitreeVpermettra d’estimer la pression exercée par la

matrice sur la surface dans les deux mécanismes.
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Le second mécanisme est particulierement intéressant car il permet d’observer une coopérativité et une
bistabilité comparable entre lenatériau massifet des particulesde petites tailleg60 nm). Le

renforcement d& bistabilitéest attribué la rigidité de la matrice

Ces comportements peuvent étre intéressants pour de futures applications. Dans levéhapiie
allons rechercherces effets aveades particules de composés possédant wassitionde spin plus

proche de la température ambiante.
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Comportement sous pressionahmplexe de P& 4 transition de spin [F&3-OMeSalEen)PF.

Introduction

Le comportement sous contrairde [Fe(30MeSalEemn)PFs;, un solide a transition coopérative du
premier ordren’est pas connuLa transition de spin a été étudiée sous preSsivec un certain

nombre de composéke Fé car ces derniers présentent gescessus coopératifs et des changements
structuraux importants contrairement aux composés e, 'V= VysVgs= 7-18 A%et 'r = 0.2

A:Féd', "v=6-10A%et 'r=0.120.15 A).2 Or nousavons montré dans le chapitre précédent que les

caractéristiques de la transitide [Fe"

(3-OMeSalEen)PF; variaient avec la nature du dispersant et
que des effets de pression résultant du changement de volume de la particule et d’interactions avec la

matrice(de typevan defWaalsou contrainte mécaniquppuvaient rendre compte des observations.

Dans le but de mieux connaitre les propriétés goessionde cecomposé nous lavons étudiéen
collaboration avec ABousseksou@. Molnar (LCC, Toulouse) et HShepherd (Université de Bath,
GrandeBretagne)k 'aide de mesures Raman etdiiéraction des RX & pression variable,(), puis

des mesures magnétiques a pression fixée et & température variable. Suivant les techniques, la pression
peutvarier dans une gamme de 0 a 7, 12 owkhaérs; elle est appliquée via un liquide transmetteur
dans une cellule a enclume de diamdhtest important pour ces mesures que la pression soit
hydrostatique, c’esk-dire la méme en tout point de la cellule. Ceci a orienté le choix du liquide
transnetteurle plus adapté pour une cellule ou weehnique de mesure. Puisque nous avons montré
gu’un dispersant sous forme d’hupeuvait modifier le processus étudié, nous avons détéri@a
courbes de transitiopar des mesures magnétiquectuées emprésence d&omblin Y° (proche
chimiquement du lgorinert FG77) et d’Alcatel 500 btuile pour pompe a videontenant de la

silicone)

1. Mesures Raman

Cette technique spectroscopique permet d’identifier les vibrations moléculaires et ab&ese
fréquenceles vibrations du réseatlle est utilisée tout d’abord a température variable gtp@ur
caractériser les vibrations modifiées lors de la transition HB8S| puis a pression variable ef.}

pour suivre les changements associés.
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1.1 Mesures Raman &R

Les spectres Ramasontenregistré en transmission sur un spectrométre Johian Labram( Q. =

632.8 nm, résolution de 2 ¢in a température variablavec le composé sous forme de monocristaux.

Figure 1 - Spectres Ramaue [Fé' (3-OMeSalEenjPF; enregistrés a T= 262 et 113 Ratn).

Lorsque la température varie entre 262 et 113 Kpdetre Raman évolue en fréguence et en intensité
notammendans la région ddsasses fréquences se trouvent lesodes d’allongement des liaisons
métatligand. Les principaux pics observéshaute et basse température sont rassemblés dans le
tableau 1. On reléve en particulier les pics situB6%+2 6052 et & 63+2 cm* caractéristique
del'état HS et ceux & 5442, 627+2 et 632+2m” pour I'autreétat Ces résultatsont accord avec une

étude précédente menée avec des minanocristaux.

Le pic situéa 565 crit (Fig. 2a) estitilisé comme marqueur de la transition de span®la figure 2b
nous observons ldiminution brutale de lintensité de ce madessous dd63 K, température qui

correspond a la température de dénansitionT,, mesurédors des mesures magnétiques.
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(a) (b)

Figure 2 — (a) Dépendance en températute l'intensité des pics situ@tre 500 et 700 cfy (b) Variation
relative d'intensité du pic situé a 566cm' en fonction de la température (Patnf)---) Température

caractéristique de laansitiond’apresles mesures magnétiques.

T=113K (BS) T =262 K (HS) 293 K (HS) 293 K
P = 0 kbar P = 0 kbar P = 0 kbar P =12 kbar
195
239 240
305 300
328 333
351 353
376, 381 376,382
422,427 421
434 443
471 546
541
565 566
605 606
627,632 633 631 629
951
976
1252 1254
1333
1356
1437 1444 1441
1471 1467 1473
1607 1618 1611
1642

Tableau 1 - Fréquences en chrelevées sur les spectres Raman enregistrés & T vaRabRyf,= 0 kbar ) et &
P variable T = 293 K).
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1.2.Mesures Ramasous pressionTgmy)

Les spectres Raman en transmission sont enregistrés avec un spectrometfeajobixplora (Q. =

632.8 nm, résolution de-@ cm') couplé & un microscopka cellule de mesurest préparée avetes
monocristauxdu composénrobés diuile Daphnédpolymére commercial de type polyvinyléthet)
un cristal de rubid_e spectre de luminescence du rubis permet de calibrer lagoressie vérifier la

présence onon dune anomalie liée & emression non hydrostatique.

Les spectres enregistrés a P = Q. JRet P = 12 kbar sont donnés dans la figure 3. Les valeurs des
fréquences affichées dans le tableau-desisus indiquent que les spectres proviennent des formes HS
et BS respectivement. En partieuldans la région 200000 cnt, on retrouve le pic intense a 629 +4
cmi' (BS) formé au détriment des pics & 566+4'c806+4 crit et 631+4 cril (HS).

Figure 3 — Spectres Raman enregistrés a température ambiante sous une pression P ~ 0 kbar (1 atm) a 12 kbar

A partir de ces spectres, nous pouvséiectionner Ipic HS situé & 565 cihet le pic observé dans les
deux états a 630 cmDansla Figure 4nous observons entre P ~ 0 et P ~ 8 kharsyaleurélevée

de l'ordonnéeavec des fluctuationportantesaux alentours de 9 kbar un saut tres net et enfin des
valeurs faibles et stablemtre 10 et 12 kbars. Les fluctuations observées jusqu’'a 8 kbars sont dues a
des erreurs, provenant en particulier du pic anajys&e recouvre avec d’autres de fasbidensités.

Il a été confirngé par microscopie optiqué&ifure5) que le changement de couletiordnge (HSh

vert foncé (BSkt par conséquent la transitide spin interviemert brutalement vers 9 kb&a Ty
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Figure 4 - Evolution de I'intensité relative du pic situé & 566'gpar rapport au pic situé & 630 ¢en fonction

de la pression exercée anib.( ) Point obtenu aprés décompressign-) Transition observée.

Figure 5 —Images des cristaux compressés (a gauche, P > 9 kbars, BS) et décompressés (a droite, P < 9 kbars,
HS).

2. Mesures RX sous pression{(zm)

La conversion de spin H® BS observée sous pression [e" (3-OMeSalEen)PFs s’accompagne

de changements structuraux que nous avons recherchés a I'aide de mesures de diffraction des RX sur
monocristal effectuées dadssconditions comparables. En raison des contraintes liées a l'utilisation

de la cellule de pressiat de la basssymétrie du systeme triclinique (groupe d’espadg,Fétude

n'a pas conduit & des données suffisantes et de qualité pour affiner les détails structuraux. Par contre,
le suivi des parameétres de maille & pression variable a montré des évolutionsdegquitles nous

avons analysé comportement du solidé I'issue du cycle de compression, ils ont été a nouveau
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collectés a R et leur bon accord avec ceux mesurés avant toute application de pression a confirmé la

réversibilité du processus.

Les données de diffraction des rayons X sous pressiitollectés atempérature ambiantepartir
d'un diffractometre Agilent Gemi équipé dun monochromateur graphifgaie .. G X 9 R
0.71073 A).La détermination ainsi que I'affementdes paramées sont effectués partir du logiciel
CrysAlisPra® Dansla cellule & enclume de diamant (MeBlasset), leFluorinert FG77 est le milieu

transmetteur et la pression est déterminée préciséntaide de la fluorescence du ruby.

Les graples6 et 7 montrent 'ensemble des parametres de maillg,@em fonction dda pression
appliguée entre 0 et 15 kbarss Bont complétés par lesriatiors des parametres de maille en
fonction de la température extraits de I'étude de la transition thermiqueemanéA. Tissot et

collaborateurs?®

On observe tout d’abord farte compressibilité de la maille avec une variation relative de volume de
16 % entre 0 at 15 kbar. Cette variation n’est pas uniforme puisque I'on observe une eipemeed
entre 8 et 1kbars. Mtre ces deux pressigria variation de V(P)= 19.8/Z R (avec Z = 2) est
compaablea 'Vsc= 21/Z A mesuréeentre 163165 K (Figure6f) lors dela transition therme

induite.

L’attribution de cette discontinuité au processus de conversion de spin eslaplwans les courbes
représentant les angles. En effeingle commence a augmenter-dessus de P = 9 kbar alorsaqu
contraireles angles. et diminuent(Figure6b-c). Cerésultatest cohérent avec I'évolution HS BS

thermique (Figur&g) et les mesures Raman sous pression.

L'analyse des parameétres b et ¢ montre leur variation relative qui est comparable aux faibles
SUHVVLRQV DSSOLT X pdtM, uBe tompidsEibditaé croisvaridexselapuisb et enfin a
(changement de valeur relative entre 0 et 15 kb&r8 %, c; -5.3%, b et -3.5%, a). Cet effet
important masque le changement associé a la conversion HES. Bn effet on remarque quees

trois parameétres diminuent sous pressiors que c’est le cas seulement du parameuans le
processus thermimduit (Figure 7d) Les mesures effectuées aprés décompression (P = 0 kbar)
donnent des points (Figures-6pqui sont a l'intérieur des barres d’erreur alé@s. Le processus est
réversible,mais la qualité du cristal s’est détériorée comme le montre 'augmentation des erreurs

finales.

Ces graphes peuvent suggérer également une transition de phase entre les deux derniersljoints P

kbars (Figure 6lz-et 6§, mais on ne peut pas le certifsans étude structurale compléte.
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(@
(b) (c)

(d) (e)
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(f) (9)

Figure 6 - Evolution des paramétres de maille de'[@OMeSalEen)PF; sous I'effet de la pressian(a)
Volume de maille, (b) angleBet J (c) angle Hd) axes a et b, (e ) axeMariation du volume (f) et des angles

(g) de la maille lors de la transition thermicfie

(@)

(b) (©)
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(d) (e)

Figure 7 - (a-c) Valeur relative des paramétres de maille d(P)*100/d(Patm) en fomtetienpression appliquée

P.(d-e) variation correspondantes des paramétres de maille lors de la transition th&tmique.

3. Mesuresmagneétiques

Les mesuresosit effectuées sutes monocristaux d&e(3-OMeSalEen)PFs (10 mg) dispersédans
la cellule de pressioravec 20 mgl’huile (Alcatel 500 pour pompes a vilet du plomb pour calibrer
la pression effective. La température de transition supraconductrice du pHnd) Qui dépend
linéairement de la pression est donc mesurée (0.02 Kmisur chaquexpérience sous pression et
par ailleurs)e caractere abrupt et réversible séecourbe de transitiosont des critéres utilisés pour

vérifier les conditions hydrostatiques.

Lors des mesures magnétiquies notre échantillonaltempératurevarie entrel00 et 300 (ou 350)

K avec une vitesse de 0.5 K/mini@aipressiomprend des valeurs comprises entdeete6.5 kbars.
3.1.Mesure magnétiquesa Py,

Tout d’'abord, & variation de la susceptibilité magnétigleel’échantillon cristallin estnregistréeen

dehors de la cellule en présence ou non d’huile Alcatel
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Figure 8. Variationde kT en fonction de T d’'un mélange a 50 % de solide cristallin de {Fe(3
OMeSalEenjPFset d’huile Alcatel 500. La mesure {, ) effectuée a B, (0.5 K/min) est comparée a celle des
cristauxsans huilg—,e).
On voit sur cette figur@ quel’huile alcatel a un impact sur les propriétés magnétiques du composé
(données collectées dans le tableaulLd) courbe de transition est plus graduedéplacée vers les

basses températures de 4 K bys$térésiest [égérementlus large4 K au lieu de2 K).
3.2 Mesure magnétique en fonction de la pression

La figure9 montre la superposition des courbes représentant la variation de I'aimantatioctgonf
de la température pour différentes valeurs de la pression. Chacune de ces courbes a été mesurée deux

fois.

Figure 9 - Mesurede I'aimantation fonction de la température a une pression damitésse de balayageé.5

K.min™).
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Les valeurs de l'aimantation Mont négatives ou positives suivdat proportionrespectie des
composantes diaget paramagrétiques qui évolug avecla transition thermanduite de I'échantillon.

Les pointsaberrants qusontobservés lorsque la valeur e s’annule sont retirés des graphes. La
variation de M avec la température a R kbarreproduitavec un décalage le comportement du
composeé étudién ddors de la celluléTableau 2)Lorsque la pression augmentetransitionest de

plus en plus graduelle, étaléar une plus large gamme de tempéraairestdécalée vers les plus
hautes températuresCeci estcohérent avec les résultats obtenus par diffraction des RX et
spectrométrie Raman. A 6.5 kbar, on observe deux étdpes la transition qui proviennent
vraisemblablement de I'échantill@t le processus s’étale de ~ 230 K jusqua U le composé est

encore dans I'état HS d’aprés les mesures RX

Tiz2(K) = T(K) =
Conditions Pression(kbar) To(K) T.(K)
(TgT )2 (TeT)
Ex-situ -0 162 160 161 2
Huile, exsitu 02 159 155 157 4
Huile, in-situ 02 157 151 154 6
Huile, in-situ 5x10* 169 165 167 4
Huile, in-situ 2 195 191 193 4
Huile, in-situ 3 225 221 223 4
Huile, in-situ 4.8 252 247 249 5
Huile, in-situ 6.5 (#1) 247 245 246 2
Huile, in-situ 6.5 (#2) 284.5 277.5 282 5

a
Prie~ 400 mm Hg ~ 5x1d kbar

Tableau 2 - Caractéristiques desurbes de transitio® (T) de poudres cristallines enregigtséen appliquant
une pressionfixée. L'échantillon est mesuré aveoy sany dispersant (Huil&lcatel 500 dans (ou hors dda
cellule de pressiorLes deux étapes avec hystérésis observées a haute pressiuotéesit 1 et# 2. La valeur

de Ty, estestimée en calculant la température moyenne entre les branches ascendantes et descendantes.
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A partir des données rassemblées dangalbdeau2, nous pouvons tracer la courbe décrivant

I’évolution de la température de detransition en fonction de la pression exercée (Figuye 10

Figure 10- Température de derransitionTy,, en fonction de la pressionekercée Ty,

L’ effet de la pression sla température de transiti@stpresqudinéaireet correspond &16-17 K /
kbar. Cettevaleur est proche de celle tr@e/ pour des composés mononucléaitesFé 2° et

inférieure & celle din complexe de Fe® ou de composés polymérigues.

4. Estimation de la pression exercée par la matrice.

Nous avons vu au cours des chapitres précédents qu'un des effets de la matrice est de déplacer les
branches ascendantes et/ou ascendantes vers les plus basses et/ou hautes températures selon que 'on
soit dans le cas d'un effet deegsion < 0 (caslu glycérol) ou d'un effet de pression < 0 (cas du

butano).

Nous avons étudiau cours dee chapitre le comportement du compdsé(BOMeSalEen)Pk; sous

pression. Lapplication d’unepression positive a pour effet de déplacer la température de transition
d’environ 1617 K par kbar exercé\ partir de cettelonnée nous pouvons estimer la psem exercée

parla matricesur la surface des particules. Par exemple, dans le cas de la poudre polycristalline, le
butanol déplacéa branche ascendantie 7K par rapport au composé sans dispersant. La pression
exercée par le butanol sur la surface des particules est donc estimée a envam BI® est nulle au

cours de la descente car la branche descendante est similaire a celle du composé sans matrice. Dans le
cas du glycérol (matrice présentant un des plus forts effets de pression négatif observé), la valeur de la
pression exercée est de I'ordre du kbar. Cette valeur est proche de celle estimée pour les particules du

composé Fe(phes{NCS), étudiées dns le chapitre llI.
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Conclusions

Le comportement sous contrainte du compos¥ [F&MeSalEen)PF; a été sondgar spectroscopie
Raman, diffraction des rayons X et par mesures magnétiques. La tendanceedbsede&s mesures
magnétiques est conformeélle observée pour des complexes deefele FE."’ Une augmentation
de la pression conduit a I'étalement ainsi qu’a une transition de plus en plus graduelle de la transition.
Celleci est décalée de facon linéaire vers les hautes températuresuseldmi de type Clausius-

Clapeyron.

Le suivi des parametres de maille en fonction de la pression montre une premiére évolution linéaire
correspondant a la compression de la maille entre O et 2 kbar qui est un peu plus importanta suivant
direction cristallographique c correspondant a I'épaisseur du cristal. A partir de 9 kar, une deuxieme
inflexion est cohérente avec le changement HBSocaractérisé par la mesure Raman,& Enfin,

une troisieme évolution & plus haute pression (i&r)kpeut suggérer une transition de phase du
composé. Cependant, une résolution de la structure cristallographique lors de cette étude sous pression

n'a été possible.

Cette étude nous donne ordre de grandeur de la pression exercée par la matrita sunface de la
particule. Elle varie entrguelques centaines de badetbar suivantd type d’interactiond nature de

la matrice et de la taille des particules.
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Etude d’'un composite ayant une transition proche de la températurnsenbi

Introduction

Nous avons étudieommentle confinement et la matrice environnante de particules modifideent
transitionde spin deprototypes de Feet Fé'. D’aprésnos résultatsnouspouvons jouer sugjuelques

caractéristiques de la matrice pour modlddransition:

- La naturedes groupements fonctionnels permetided interactions faiblede type van der
Waals (alcaneO-C;H,-, -OH, -F) a la surface des particules.
- La formation dun verre e nature moléculairg par refroidissement brutala transition

vitreuse Tg) doit se situer au voisinag la transition de spin des particulegjT

Dans cette derniére partienous appligwons ces observationsprécédentesau compose de
Fe'(phen}(NCSe), qui préseng une transition coopérativé@ unetempératureproche de I'ambiante
(T12= 236 K) Il est préparé&ous forme de microparticulésynthese et caractérisation fourdens

'annexe Il). Par ailleurs, les microparticules du composé c@nversion de spin [Fe(3

OMeSalMeen)PFs (T1, = 335K) sont utilisées pour évaluer cette fois I'effet de dispersion dans un

film de PMMA, polymere amotpe, puisque la mise en forme dans des polymeéres est tres utilisée pour

étudier les propriétés, de photoexcitation par exemple, ou élaborer des matéraaux des

applications

1. Dispersion de microparticules de Fe(phen]NCSe) dans le

glycérol, I o-terphényl et le D-sorbitol.

Ce composé Fe(phes{NCSe) est isestructural de Fe(phenNCS).! La figure 1 montrela
morphologiecomparabledesmicroparticulesde 2 B de Fe(phen]NCSe) et la courbe de transition

de spin qui en I'absence de dispersant, est relativement coopétatergrée a i, = 236 K
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(@ (b)

Figure 1 - (a) Partizles prismatiques de 1.8 (0.7) x 1.8 (0.7)370.(0.190) um® de Fe(phen)NCSe). (b)
Propriétés magnétiques des particules.

En tant que matricaious sélectionnong glycérol (Tg § ),.I’orthoterphényl (Tg = 246 K?) et
le D-sorbitol un sucre trés utilisé dans le domaine pharmaceutique (Tg 27268;> °) dont les

températures de transition vitreuse encadrent la transition déspirée a 1, ).

(@) (b) (©)

Figure 2 - Repgsentation du glycérol (a), dedterphényl (b)et du Dsorbitol (c)

Les mesures magnétiques sont conduites comme précédemment en effectuant un refroidissement tres
rapide des échantillons a 10 K, puis aprés thermalisgdbnmir), un enregistrement de cycles
successifs entre 100 K et une température maximale dépendantndéritze (290 ou 320 K).es

données extraites des mesures sont rassemblées dans le Tableau 1.
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(@)

(b)

(c)

Figure 3 — Propriétés magnétiques descroparticulesde Fe(phenfNCSe, dispersées darfa) le glycérol, (b)
le o-terphényl Et (c) le D-sorbitol. Aprés une trempe a 10 K (30 min), les cycles thermiques sont réalisés entre
100 et 290 K (a et b) ou 320 K (c) avec une vitesse de balaydgé.oen™. La courbe en noir est enregistrée

en absence de dispersant.
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La figure 3a montre le cgmortement des partitas dispersées dans le glycémar rapport au cas de
Fe(phen(NCS), dans cette matrice (Tg = 195 K), on note un comportement différent bien que nous
vérifions encore que la courbe obtenue lors du premier chauffage est quasi superposable a celle
enregistrée en l'absence de dispersant (effet de coupure ou faibles imeja@ies faibles écarts
apparaissent entre les portions de courbes observées a haute et basse température lorsque la
température dépasse 236 K (proche de 1.2xTg = 234 K, ou le milieu retrouve une certaine mobilité).
La courbe de transition est plus étalée mais reste centrée autour de la méme valguredgul

suggere des effets relativement faibles, probablement avec des inhomogénéités importantes.

Les mesures réalisées danstBophényl (Tg = 246 K) et le Borbitol (Tg = 268 K) sont représentées

danV OHV )LIJXUHV E HW F 2Q REVHUYH GDQV OHV GHX[ FDV XC
terphényl, 10 K dans le-Borbitol) qui est décalé d’envirom-K par rapport a la référence et trés étalé

en température. Dans chacune de ces expériencasp@réture de transition vitreuse de la matrice se

situe un peu adessus de la température de transition des particdlasretrouve donc un

comportement similaire aux particules de @& &u compoé Fe(phen}(NCS), dispersées dans le

glycérol.
matrice Tg (K) 1.2*Tg (® (K) 79 . 7; . T (K) T (K)
- - - 237 236 236.5 1
glycérol 195 234 236 236 236 0
o-terphényl 246 295 237 228 2325 9
D-sorbitol 268 320 237 227 232 10

Tableau 1 - Caractéristiques des transitions obtenues avec les différents comiidditeste du domaine

viscoélastique

Cette série d’expérience nous a permis a la fois de confirmer les observations faites dans les chapitres
précédents mais également d’étendre ces observations a un composé présentant une transition de spin

du premier ordre centrée a plus haute températurke ghoix judicieux de la matrice.
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2. Dispersion de microparticules de [F& (3-OMeSalMeen)]PFs
dans [ePMMA .

Le composé suivant, [H¢3-OMeSalMEen)|PFs est isostructural au composé [FH3-
OMeSalEen)]PF; étudié au chapitr&/ a la différence qu'ibosséde une transition de spin graduelle
proche de la température ambiahtees particules se présentent dans les deux casfsoue
d’aiguilles Nous sélectionnons ici celles {fee" (3-OMeSalMEen)]PF; faisant3 um de longueur
(dimension exacte : 3 (1.5) um x 450 (150) nm x 125 (20) nm) dont la cdertansition (Figure)4
centrée vers 1f, = 335 K, est encore incompéea 400 K(voir Annexe 1ll.4 pour la synthése et la

caractérisation de ces particules)

(@) (b)

Figure 4 - (a) Particules de 3 (1.5) um x 450 (150) nm x 125 (20)(bnPropriétés magnétiques du composé
[Fe(3:OMeSalMeen)PF; a I'état massif et sous forme de microparticde8 pm

Une matrice dont latransition vitreuse egproche de la transition des particulespessédantes
groupes fonctionnels susceptibidnteragir avedes particulesestle polyméthacrylate de nidtle
(PMMA, M = 15000 g.mol). Le PMMA (figure 5, connu sous le nom de plexidgtasst un
polymére thermoplastique trés utilisé dans l'industrie du faitsalelégéreté, dees excellentes
propriétés optiquestransmission lumineusdransparenceux UV), thermique (bonne conduction
thermique)et mécaniquegfacilité de mise en forme, formatiatiun verre par chauffage aelade
Tg). La transition vitreusse situe aux alentoudke 105 °C pourun polymereatactique etle masse

molaire faiblecomme dansotre cas.
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@ (b)

Figure 5 - (a) Représentation du PMMA. (b) lllustration du PMMA a I'étiéiteux.

Expérimentalement, la dispersion des particules dans le PMMA s’effectue en ajoutant 1 mg de
particules a une solution de 20 mL dédtanolcontenant 100 mg de PMMA 15000 préalablement
dissout.La précipitation du polymeére et I'encapsulation des particsikffectuea 0 °C lorsque le
composé est a I'état B8n ajoutant soudainement une grande quantité de pentane préalablement
chauf (refroidi). La poudrede couleur ved foncée estisoléepar centrifugation (& 9000 tour.rfin

pendant 10 minutes) puis lavée et séchée plusieurs fois avec du pentane.

La figure 6présented variation du produityfF ( Fu, susceptibilité magnétique molgiren fonction de

la température enregistréeecdes particules de 3 Rfispersées ou non dans le PMMA. @essurs
sonteffectués aprésunetrempe a 10 K30 min), entre50 K et 400 K avec un balayage d&.nin™.

Les principales observations sonine coube peu modifiée par rapport aux particules sans PMMA

lors du premiechauffage unerelaxdion du matériau @artir de 335 K, puis apres whauffagedu
compositgusqu’a 400 K des cycleobservésavec une meilleure reproductibilité. lls correspondent a

un matériaurelaxé (encheitrement plus important des chaineplus denseet des interactions
particules/PMMAvraisemblablementlus nombreuse€omme nous I'avons observé précédemment

les courbes sont étalées, décalées vers les basses températures et non superposeées lors du chauffage et
du refroidissement. Les caractéristiques des transitions des composites au cours des cycles thermiques
sont répertoriées dans le tableauC2s premiéres mesures doivent étre poursuivies avec dautre
conditions de mesure (vitesse de balayage, gamme de températatesalibrées a l'aide d'une

technique spectroscopique (Raman, Infrarouge, Mossbauer,...).
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Figure 6 - Propriétés magnétiques dearticulesde [Fe'" (3-OMeSalMEen)|PF; dispersées dans le PMMA.

Aprés une trempe a 10 K, cycles effectués e5ar et400 K (v = 2K.min™).

Ta de la 1.2*Tg (Limite
Composé rr?atrice du domaine 7 9K) 7 ;(K) T12(K) T (K)
viscoélastique)
3um - - - - 335 -

3um @

PMMA 378K 453K 353 316 335 37
(1% cycle)

3 microns (BS)

@ PMMA 378K 453K 347 316 332 31
(2°™cycle)

Tableau 2 - Caractéristiques des transitions des différents composites obtenues.

Le PMMA utilisé comme dispersant et traité thermiquement (Tgr affecte lui aussi les
caractéristiques de la conversion de spincomposé [F&3-OMeSalMEen)]PF;. Cet effet est a
étudier de facon plus approfondie pour réaliser des études spectroscopiques de conversion de spin au

voisinage de la température amanie avec des composés dispersés dans des films de PMMA.
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Conclusion

La dispersiondans une matrice vitreuse &e(phenyNCSe), conduit a I'observation d'unrégime
bistable comparable a celui détecté pour I'analogiegphenyNCS), mais cette fois a plubaute

température.

Les premiers résultats obtenus avec le PMMA trés utilisé dans la mise en forme des composés
montrent la nécessité d'étudier I'effet de matrice avec ce polyatépeur toute étude optique ou

spectroscopiqueedprocéder a des tests de stabilité des films.

Aprés 'étude de propriétés magnétiques de cempositesune prochaine étape serait de les intégrer
au sein de dispositifs pubétudier I'impact de la mise en forme sur ces propriéés/ue d’'une

possible application.
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Les objectifs de la thése étaiethhns un premier tempsédaborer des particules de taille contrdlées a

I'échelle micre et nanométrique de composés moléculaires présentant une transition de spin du
premier ordre a I'état massif (monocristaux, poudre polycristalline), puis de réunir des données
expérimentales permettant de mieux comprendre linfluence de la matrice sur les propriétés de

transition de ces particules.

Des particules desomposéd-€' (phen}(NCX), (X = S, Se) et [F&(3-OMeSalRen)PF; (R = Me, E)

ont ainsi été élaborées a partir d’'une techniquepdiipitation rapideparticulierement adaptée pour

les composés ioniques. Pour les systémes neutres, en revanche, leurs propriétés de solubilité ont
nécessitéd’adapter cette technique avec I'utilisation d'un précurseur ionique et d'un adjuvant
stabilisaeur (ligand phen en exces) afin de déplacer I'équilibre chimique et éviter la précipitation de la
forme neutre sous forme de microparticul®es micre et nano-objets de tailles et de formes diverses
(prismes, spheres) du prototype Fe(ph(@®QS), ont ansi été obtenus par extraction d’'une molécule

de ligand en dehors de la sphére de coordinatioi, directement en solution sgiar extraction
thermique.Les propriétés de transitiate ces particules dispersées dans le PEG ont été étudiées par
des mesures magnétiques et montrent une perte progressive de la coopérativité au profit d'une
transition de spin graduelle, étalée et déplacée vers les basses températures lorsque la taille des
particules diminue. Les différentes mesures spectroscopiquesuéffiecsur ces particules (Raman,
Infrarouge, Mossbauer) montrent ques transitions sont complétes basse température mais

présentat un résidud’espéces BS de l'ordre de 5 a 10%.

Malgré les conditions particulieres de synth@s€cipitation dans un solvant, traitement thermique),
ces particuleprésentent un caractére cristallin. Elles sont constituées de domaines de la méme phase
cristallographique que le composé massif ce qui souligngdrtance de la cristallinité quantia

conservation des propriétde la transitionhermainduite.

Des films minces contenant une dispersion de particules du compd$8-(FdeSalEen) PR, dans

un milieu polymérique (PVP) ont été fabriqués par-spiating L'étude de ces films minces a soulevé

la question de limpact de la matrice polymérique et de la mise en forme sur les propriétés de
transition de ces particuleQuelques résultatgréliminairesobtenus par I'équipe rennaise avec une
techniqueoptique ultrarapidemontrent que le processude propagation de la déformation élastique

qui fait suite a la photexcitationBS oHS dépendle la taille des solideg¢helle de temps p¥) et

par ailleurs la matrice polymérique contribue a la dissipation de I'énergie thermique (échelle de

temps @)
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La deuxieme partigles travauxa été consacrée a I'étude des eftBevironnementElle a débuté

avec I'étude de microparticules de Fe@t)L(NCS), qui, lorsqu’elles sont dispersées au sein de
certainegmatricesvitreuses conduient a I'ouverture de larges cycles d’hystéré€istte bistabilité a

été étudiée a l'aide de réthode FOR@t ks informations trés complémentaires ontagportées

par des premieres mesuresR®C moduléelLa forme originale des courbes FORC par rapport aux
systemesoopérati§, traduit I'existencele larges composantesversibles. Elles sont attribuéesges

effets de confinement (contaélastique entrda matrice et les particulpset un processus de
coupure/restaurain desinteractiongésultantdu changement de volume de la particule et de I'état de
la matrice aucous du cycle thermiqueUn modéle de type champ moyen incluant un terme de
pression néatif variable et qui prend en compte ces hypothéses de coupure/restauration des
interactions a permisgle reproduire non seulement le cycle d’hystérésis majeur mais également la

forme des cycles d’hystérésis mineurs.

Cette étude des effets d’environnemarété poursuivie avde composé de ) ionique [Fe"(3-
OMeSalEeslPF; sous forme demicro- et nanocristauxdont les caractéristiques magnétiques et
structuraleont été examinéeskn particulier, éux effets de matrice ont été mis en évidence suivant
qu’un verre se forme autour de particules a I'état HS>(T..,, effet P < 0) ou a I'état BS {K Ty,

effet P > Q).

- L'effet P < Orésulte d'interactions élastiquestre la particule a I'état haut sghla matrice
via des liaisons de typean der Waals ou hydrogene suivant la nature de all€Ces
interactions exercent une force de pression négative qui empéche le changement de volume et
retarde la transition, ce qui se traduit sur le comportement magnétique par le décalage de la
branchedescendanteers les basses températures. La force motrice de cet effet est I'important
changement de volume de la particule au cours de la transition de spin permettant la coupure

puis la restauration de ces interactiddst effet varie avec la taille des particules

- L'effet P > 0 résultgquant a lui de la formation d’'une matrice rigide autour de particules a
I'état BS. La matrice vitreuse exergmsi des contraintes mécaniquesasigs du changement
de volume de la particule lors dedenverson % 6 : €& qui se manifeste par le décalage
de la branche ascendante vers les haet@pératuresLa rigidification a la surface de la
particule entraine une augmentatiomportantede la coopérativité comme le montre les
courbes FORC du composé de Fe(lll) enregistrées dans le bufamptairement a I'effet

précédent, I'effet B 0 semble peu variaavec le volume et la taille des particules.
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Nous avongnontréla possibilité de moduler ces effetpar des étapes de trempede recuit en
dessouset audessus de la température de transition vitreuse. trempethermiquesuivie par le
vieillissement erdessous de la température de transition vitreuse renforcerrgintes mécaniques
quiretarent OD WUDQVLWLRQ (efet -0\ Roktréises le viellissement alessus de

Tg (dans le régime viscoélastique de la matrice) permet d'effacer toute inteetctierrestaurer le
matériau.Si la transition vitreuse est proche de la transition de spin, les interactions se créent ensuite

autour de particules a I'état HS (effet P < 0).

Le comportement du composé fR8-OMeSalEef PF; sous pression a été étudié dans le chapitre V
par desmesures Raman, stallographiques et magnétiques. La transition HBS intervient a la
température ambiante vers 9 kbar. Par ailldarpression exercée par la matrice dans les différents
casétudiés peut étre estimée a envirdkbar pour un effet R 0 etunecentaine de bar polireffet P

> 0.

Sur la base dees résltats, d’autres composites sous forme vitrewse été étudiéslans le dernier
chapitreavec quelquesomposésiont latransition de spin se rapprochd# la température ambiante
dans l'optique d’'une potentielle application. A partir des résultats précédents, le choix de la matrice

(nature chimiquetempérature de transition vitreuse) a permis d’observer un nouveau régime bistable.

Ce travail de thése fournit de nouvelles données expérimentales montrant que la matrice environnante
impace fortementies propriétés de transition thernmotuite de composés moléculaires de Fe(ll) ou

de Fe(lll) Par ailleurs, ilest possible de tirer profit de cet effet pour contréler les propriétés de
transitionen sélectionnant le composé etmatrice.Son applicatiora d’autres systémes chimiques
présentant une hystérése thermique proche de la température asdiaitmtéressaaidu point de

vue applicatif en vue de linsertion de ces compaaéssein de dispositif sans altération de leur
caractére bistableEnfin, ces effets de matrice ont été étudiés tout au long du manuscrit sur la
transition de smi thermeinduite Leur influence sur les processus phioiduits (cinétique et forme

des courbes de relaxation LIESST,...) ont fait I'objet d’essais prélimingeamel groupe de lasCes

travaux doivent étre développés.
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Annexesl : Particules du composé F&phenk(NCS)s.

I.1. Synthése du composé ionique diamagnétique [Fe(§(HGS),.

Protocole de synthése :

MM (g.mol™) M (mg) Eq Solvant
Phéanthroline
200 500 3 25 mL H20
monohydraté
Sel de Mohr 392,14 326,7 1 12,5 mL H20
KNCS 97,18 810 10 (exces) 16,6 mL H20

Dans un ballon tricol de 250 mL, 500 mg de 1;¥henanthroline sont dissout dans 25 mL d® H

puis dégazé sous argon. Dans une ampoule de coulée, 326,7 mg de sel de Mohr dissout dans 12,5 mL
de HO sont introduits, dégazés puis placés sous argon. On ajoute ensuite la solution de Fe(ll) sur la
solution de phénanthroline pgoutte & goutte a I'aide de I'ampoule de coulée. Aprés ajout darfer,

chauffe légerement le ballon a 60°C pendant 30 minutes afin de dissoudre le reste de phénanthroline et

pour faciliter I'insertion du fer au sein de la sphére de coordination.

A l'aide de I'ampoule de coulée et toujours sous atmosphére inerte, on ajoute @msEEUtion

contenant KNCS en excés. Un précipité rouge apparait et apres un certain temps de décantation, la

A-2



Annexes

poudre est récoltée par filtration & I'aide d’'une canule fileantis lavée plusieurs fois a I'eau froide

pour enlever I'excés de KNCS.
Analyse élémentaire
% calculé pour &H;60sNgFe ([Fe(phen)](NCS),.H,0): C, 62.47 ; H, 3.59N, 15.34 ; S, 8.78.

% trouvéexpérimentalement : C, 62.3#, 3.49; N, 15.32; S, 8.99.
Infrarouge:
2050 cmt & A1 1&6 H W(défornfaton de la phénanthrolind)29 et 1600 cih(C=N,

phen), 1425 et 1410 chiliaisons C = C, phen), 3071 et 3047 t(B-H aromatiques).

[.2. Synthése du composé neutre Fe(piBIQS), par traitement thermique.

La synthese du composé neutre Fe(piRIQS), s’effectue par traitement thermique a partir du

composeé cationique [Fe(pheliNCS),.

Protocole:

10 mg de [Fe(phegNCS), sont chauffés & 180°C pendant 4h. L’évolution de la mastssuive par
analyse thermogravimétrique. La poudre violette récoltée a l'issue du chauffage est ensuite analysée

paranalyse élémentaire, spectroscopie infraraigsi que par diffraction des rayons(¥oir chapitre

).
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Analyse thermogravimétrique :
Premiére perte de masse (2%) au cours du chauffage correspondant au départ d’'une molgaule de H

Deuxieme perte de masse (25%) a 180°C correspondant au départ d'une molécule de 1,10-

phénantroline.

Figure Al - Analyse thermique gravimétrique de [Fe(phRENCS),.H,0. (1) Chauffage de 25°C jusqu’a 180°C
a2K/min. (2) Palier de 4h a 180°C.

Analyse élémentaire
% calculé pour &H:c0eNsFe (Fe(phem)(NCS)): C, 58.65 ; H, 3.05 ; N, 15.785, 12.04.
% trouvéexpérimentalement : C, 58.6#, 3.21; N, 15.72 ; S, 12.18.
Spectroscopie IR
- & A 1 WKL RMdcbBamehvdu pic a 2052 ¢rfnouveaux pics situés a 2061 tet
2074 cni) correspondant au thiocyanates liés au Fe (HS) en position cis.
- Diminution de lintensité des pics situés a 845%etri723 cm' lié & ladéformationde la

phénanthroline.
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€Y (b)

Figure A2 - (a) Comparaison des spectres IR (pastille KBr) de [Fe(giNR)S),.H,O avant et aprés traitement
thermique pendant 4h a 180°C. (b) Zoom dans la région des bandes de vibration des NCS.

Diffraction des rayons X

- Disparition des pics de Bragg situées a 9.58°, 10.1°, 10.85°, 12.84° (pics du composé
[Fe(phenj](NCS),).

- Appaition de pics situés a 11.02°, 12.16°, (18.85°, 19°, 23.20° (correspondant au composé
Fe(phen)NCS), polymorphe ).

Figure A3 - Comparaison des diffractogrammes RX de [Fe(ph@&TS),.H,O (avant et aprés traitement
thermique) avec celui de Fe(phghCS), (polymorphe II).
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Raman :

Figure A4 - Spectres Raman du composé [Fe(piNES),.H,O et du composé Fe(phegfNCS), issue du

traitement thermique.

[.3. Elaboration des particulele Fephen}(NCS),.

0] Elaboration de particules par précipitation spontanédJCl

Une masse de 10 mg de complexe cationique est solubiliséd dalngle bon solvant (Méthanol ou
MeOH), la solution est légément chauffée pour atteindre les conditions de sursaturation). On observe
alorsrapidement (au bout de quelques minutes seulerf@ppgarition d’'une suspension cristallide

couleur violette correspondantla formation demicroparticules du composeé Fe(ph€RLCS), (a).

Pour favoriser et facilité la précipitation de la forme neutre sous forme de particules du composé
neutre, on ajoute cetwlution de complexe dans 20 mlud’'mauvais solvantlbutanol ou BuOH)
préalablement chauffé et stabilisé a 80°C. Apres 30 midiaggation,une poudre de couleur violette

est récoltée par centrifugation (12 minutes & 9000 tywinest lavée trois fois avec gantane.
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RMNH :

Phénanthroline base libre

/ Proton Multiplicité J I
9.05 ! dd o oH
8.37 3 dd e 2H
7.84 4 s 2H
7.71 2 dd SélH':Z 2H

Figure A5 - RMN *H de la solution de [Fe(phefNCS), saturéeen phénanthroline et assignation des pics de la

phénanthroline base libre.

RMN *H (phénanthroline base libre, solvateOD): /9.05 (dd, 2H), 8.37 (dd, 2H), 7.34 (s, 2H),
7.71 (dd, 2H).

A-7



Annexes

Préparation de Micrdlanoparticules avec addition de liga(eiR)

(ii)

10 mg de comple& dissout dans 1mL deMeOH
+ 50 mg Phen

20 mL BuOH

10 mg de complexes sawatut d’abord dissout dans 1 mL de MeOH saturé en Phénanthroline (50 mg).

Observation Solution rouge homogene, stablans le temps.

Cette solution est ensuiggoutée a 20 mL de BuUOH préalablement portée et stabilisée a la température
T. Apresla fin du tempgd’agitation t, 200 mg de PEG 8000 préalablement dissout dans 20 mL de 1
Butanolsont ajoutées afid’isoler et de disperser les particules. Le polynestensuiteprécipité en

refroidissant la solution a 0°C pendant 10 minutes. La poudre obtenue est récupérée par centrifugation

a 10 00Gour/minpendant 10 minutes puis lavée 3 fois avec du pentane.

Conditions:
N Exces de ligand o R
. Conditions ) _ Nature chimique (d'apres les
Référence (Rapport massique Taille / forme .
(T, 1) données IR)
complexe/phen)
Précipitation 1.6 (0.4) pm2 x 350
Cl-10u PR5 ]
@ spontanée - (160) nm Fe(phen)(NCS),
a
dans MeOH Prismes
650 (240) nm2 x
PR1 _
) 80°C, 30 min Exces (1/5) 170(80) nm Fe(phen)(NCS),
Prismes
PR 2** _ 25 (3) nm
80°C, 30 min Exces (1/5) .
(c) Spheres
PR3 i 16 (2) nm
0°C, 15 min Exces (1/5)
(d) Spheéres
PR 4 _ 120 (30) nm
80°C, 30 min| Large exces (1/105) .
(e) Spheres
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**Eiltration de la solution avec une cartouche filtrance PTFE de 0.2 um apres 30 minutes d’évolution

du mélange.

(iii) Conversion des particules de [Fe(phENCS), en Fe(phen]NCS), par traitement

thermique.

Les nanoparticules sphériquies d, e) ont ét@réparées en présence de PEIBO. Apres traitement

thermique a 180°C pendant 4h sous vide actif.

Aprés refroidissement a température ambiante, les contraintes nr#tasiigues des chaines
polymériques sont relachées en dissolvientsolice dense violetobtenu dans le 1-butanol par
sonication et en chauffant Iégérement la solution au bain maretQrC). La solution homogéne de
couleur violette est ensuite filtrée sur membrane PTFE 0.2 um pour élimipegsencel’éventuels
objetsmicrométriqueguis estplacée dans un bain de glace a 0°C pendant une dizaine de minutes afin
de précipiter de nouveau le polymére. La poudre violette est ensuite isolée par centrifugsgion et

lavée 3foisavec du pentane.

Taille / forme initiale Taille / forme finale
Référence
des particules particules
PR 2 25 (3) nm 29(5) nm
(c) Sphéres Sphéres
PR 3 16 (2) nm 20(4) nm
(d) Sphéres Sphéres
PR4 120 30) nm Evolution vers des
(e) Spheres microparticules
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I.4. Caractérisation des particules de Fe(pHBIQS).

Clichés TEM et distribution en tailte
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Spectroscopie Infrarouge

Figure A6 — (a gauchgSpectre infarouge(pastille KBr)des particules de 2 microfe) et de 650 nnfb) (pastilles de KBr)(a
droite) Zoom entre 1900 crhet 2200 crit (vibration NC).
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