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Chapitre 1

Introduction

Ces derniéres années, la taille et la capacité des composants électroniques
ne cessent d’évoluer. En effet, les possibilités offertes par les ordinateurs, télé-
phones portables et autres PDA supposent un flux de données gigantesque. Il
s’agit de pouvoir traiter ces données sur des composants de plus en plus petits
a des vitesses de plus en plus rapides. Actuellement, la microélectronique au
silicium permet de répondre aux attentes. Les composants actifs actuels ont
des tailles de quelques centaines de nanomeétres. Néanmoins, la communauté
scientifique prévoit que cette technologie va atteindre ses limites dans peu de
temps. En effet, la réduction de la taille génére des problémes de dissipation de
la chaleur ou encore d’interférence entre signaux. Par conséquent, la recherche
d’une alternative a la technologie silicium est un défi majeur. Dans ce contexte,
I’électronique moléculaire offre des perspectives trés intéressantes. Depuis les
années 80, ce domaine est en plein essor. L’électronique moléculaire consiste &
manipuler les signaux électriques, optiques ou magnétiques a l'aide de dispo-
sitifs actifs ou passifs constitués de molécules. De nombreuses équipes tentent
de concevoir des assemblages moléculaires permettant de réaliser des fonctions
électroniques telles que des diodes et des transistors.

Le traitement de données par voie moléculaire ne constitue pas le seul ob-
jectif & atteindre. De nombreuses recherches portent aussi sur le stockage de
ces données. Dans ce domaine, les composés a transition d’état de spin offrent
des perspectives prometteuses. En effet, ce type de composé a la propriété
d’exister sous deux états différents. De nombreux composés a base de métaux
de transition ont été synthétisés. Les composés a base d’ions Fe(II) que nous
avons plus particuliérement étudiés présentent un fort potentiel. Il peuvent
exister dans un état diamagnétique (S = 0 , état “Bas Spin”) et dans un état
paramagnétique (S = 2 , état “Haut Spin”). De plus, certains composés peuvent
présenter une boucle d’hystérésis thermique. La température de transition au
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chauffage est supérieure a ce qu’elle est au refroidissement. Par ailleurs, il est
possible de commuter d’un état vers un autre & l'aide de différentes pertur-
bations extérieures telles que la température, la pression et la lumiére. L uti-
lisation de la lumiére offre de grandes perspectives dans le traitement et le
stockage d’information par voie optique. Néanmoins, les études réalisées a ce
jour ne permettent pas d’estimer le temps de réponse des matériaux.

Des expérimentations ont déja été faites sur des échantillons massifs. Il ap-
parait qu’a trés basse température (< 70 K), une impulsion laser peut faire
transiter un composé de 1’état Bas Spin vers un état de Haut Spin stable. Il y
a 1a les bases du traitement de 'information. En tout état de cause, la basse
température reste un obstacle puisque difficile & mettre en ceuvre en pratique.
Au-dessus de 70 K, le systéme relaxe de I’état HS vers I’état BS sur des échelles
de temps allant de quelques millisecondes & plusieurs heures. Les processus mis
en jeu dans la transition photo-induite sont encore mal compris, notamment
dans le cas de la photo-excitation (transition BS — H.S). Les sources conti-
nues ont permis de caractériser la relaxation qui présente des cinétiques lentes.
Dans le cas de la photo-excitation, les temps caractéristiques sont beaucoup
plus rapides. Par conséquent, 'utilisation de sources impulsionnelles devient
nécessaire. Au cours de ma thése, nous avons développé un montage permet-
tant de caractériser la transition photo-induite de composés a transition d’état
de spin. Ces expériences ont été menées sur des composés de Fer (IT) présentant
une transition a basse température mais aussi a température ambiante.

La taille des composés constitue aussi un objectif majeur. Pour les applica-
tions industrielles, il est nécessaire de disposer de structures nanométriques de
composés & transition d’état de spin. L’équipe de 'ICMCB avec laquelle nous
collaborons est parvenue a synthétiser ces composés sous forme de nanoparti-
cules. Nous avons étudié leurs propriétés optiques.

Ce manuscrit se divise en cinq chapitres. Tout d’abord, nous caractériserons
le phénomeéne des transitions de phase. Par la suite, nous aborderons le phéno-
méne de transition d’état de spin. Aprés avoir donné quelques explications sur
le phénoméne physique, nous expliciterons certaines méthodes de caractérisa-
tion. Nous nous attarderons plus particuliérement sur la transition d’état de
spin photo-induite. Nous trouverons la ’occasion d’introduire les effets LIESST
et reverse-LIESST.

Dans un deuxiéme chapitre, nous nous intéresserons plus particuliérement
aux études réalisées sur le [Fe (PM — BiA), (NCS),]. Ce composé présente
une transition abrupte accompagnée d’une boucle d’hystérésis thermique au-
tour de 175 K. Nous avons établi des résultats importants, notamment, la
possibilité d’induire 'effet LIESST au sein de la boucle d’hystérésis thermique
et en-dehors avec différentes longueurs d’onde d’excitation ainsi qu'un effet de
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seuil associé. De plus, ’évolution de la relaxation avec la température a été
largement étudiée. Néanmoins, notre montage pompe-sonde ne nous permet-
tait pas de caractériser la transition BS — HS. Dans ce cadre, nous avons été
amenés a développer un montage pompe-sonde résolu en temps a 1’échelle de
la nanoseconde.

La présentation de ce montage fait I’objet du troisiéme chapitre de ce ma-
nuscrit. Les différentes caractéristiques seront explicitées. Nous avons utilisé
des sources impulsionnelles nanosecondes ainsi qu'un OPO (Oscillateur Para-
métrique Optique). La synchronisation de ces éléments ainsi que la détection
seront abordées. Ce montage présente des originalités, notamment la possi-
bilité d’adapter les pas de temps du décalage pompe sonde aux phénomeénes
étudiés.

Notre montage pompe-sonde résolu en temps a I’échelle nanoseconde nous a
permis de caractériser la cinétique photo-induite de composés du Fer (II). Ces
résultats seront présentés dans le quatriéme chapitre. De nouveaux composés
du Fer (II) avec des ligands triazoles ont été synthétisés. Ils présentent une
transition a température ambiante que nous avons étudiée. Nous avons carac-
térisé la cinétique photo-induite compléte de ces composés et notamment celle
du [Fe (NHyTrz),] (Bry). Au cours de ces études, I'influence de la taille sera
abordée. Par la suite, nous présenterons les résultats préliminaires sur I'étude
de la cinétique de photo-excitation du [Fe (PM — BiA), (NCS),|. Nous pro-
poserons un scénario permettant d’expliquer la transition photo-induite de ces
deux composés.

Dans le dernier chapitre, nous aborderons les études réalisées sur des na-
noparticules & transition d’état de spin en structure micellaire. Comme nous
I’avons dit, la taille est un enjeu majeur. Ce type de structure peut répondre
aux attentes. Les résultats présentés ici portent sur les propriétés optiques de
ces nanoparticules. Nous avons pu mesurer leurs caractéristiques spectrosco-
piques ainsi que leur transition photo-induite et leur constante diélectrique.

Enfin, nous conclurons en rappelant les principaux résultats obtenus durant
ce travail. De plus, nous proposerons quelques perspectives pour des travaux
a venir.
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Chapitre 2

(Généralités sur les transitions
d’état de spin

Aprés avoir introduit la notion de transition de phase, nous donnerons
les outils nécessaires a la compréhension des transitions d’état de spin TS.
Un éclairage particulier sera fait sur les transitions thermo-induites et surtout
photo-induites.

2.1 Transition de phase

De maniére générale, la plupart des matériaux peuvent exister sous diffé-
rentes phases. Chacune de ces phases se caractérise par des propriétés macro-
scopiques différentes qui sont fonction d’un ensemble de paramétres intensifs
tels que la température, la pression, un champ électrique ou magnétique. La
variation continue d’un de ces paramétres permet de passer d’une phase a une
autre. On parle alors de transition de phase. Celle-ci s’accompagne de change-
ments de propriétés tels que :

— un réarrangement structural du réseau cristallin ;

— le changement de comportement magnétique : de ferromagnétique a pa-

ramagnétique au point de Curie.

2.1.1 Point de vue thermodynamique

En considérant un systéme au point de transition, on peut distinguer deux
types de comportement : soit, le systéme évolue d’'une phase a 'autre contint-
ment ; soit en ce point, les deux phases coexistent et sont a 1’équilibre. Dans
ce cas, lorsque deux phases A et B coexistent & 1’équilibre thermodynamique,
leurs potentiels chimiques sont égaux pa (T,p) =up (T,p). Cette condition
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d’équilibre découle de la minimisation de I'enthalpie libre G du systéme. A (T,
p) fixés et égaux dans les deux phases a 'équilibre, dG = padna + ppdng = 0
et dny = —dnp avec n; le nombre de moles de la phase j et 1, le potentiel
chimique de la phase j. On en déduit 1’égalité des potentiels chimiques.

Au cours de la transition de phase, I'enthalpie libre G reste une fonction
continue mais ses dérivées peuvent présenter des discontinuités. Ehrenfest pro-
posa, en 1933, une premiére classification des transitions de phase en se basant
sur la non-analycité de I'enthalpie libre G : “Dans une transition d’ordre n,
les dérivées n-iéme et de niveau supérieur de I'enthalpie libre en fonction des
variables thermodynamiques T et p présentent des discontinuités” [Ehrenfest].

Les transitions de phase du premier ordre se caractérisent par une dis-
continuité des dérivées premiéres de ’enthalpie libre. En utilisant la relation

thermodynamique différentielle dG = —SdT + Vdp + pudN, on en déduit que

oG 9G
op oT

nuités. Ce type de transitions présente alors une chaleur latente de transition.

le volume V = et I'entropie S = — ( )p  Drésentent des disconti-
N b}

e (7 &
e - -
Pl |
aa |
P >
By By 55 Tip=p,
V= (dG/ dP )1, S=-(dG/ aT) P,
V a S 4
Ny -
S 5
F I . =
& FI’T — T:i-'l T!I{; TrP = Ji:"":JJ

F1G. 2.1: Transition du premier ordre : Enthalpie (G), Volume (V) et Entropie

(5)

La transition liquide/gaz est un exemple typique de transition du premier
ordre, représentée ici (voir figure 2.2) dans les plans (Température, Pression)
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et (Volume, Pression). Cela va nous permettre d’introduire la notion de méta-
stabilité qui nous sera utile pour expliquer la transition d’état de spin photo-
induite.

‘4
a) G \[\/ :
: W
A N - " \/

v

Liquide_L -

F1G. 2.2: Transition de liquide/gaz a) Dans le plan Volume-Pression (V,P) b)
Dans le plan Température-Pression (T,P)

On considére un gaz enfermé dans un cylindre. Au moyen d’un piston, on
diminue peu & peu le volume. En tracant les isothermes dans le plan (P, V)
(figure 2.2), on peut suivre I’évolution du systéme. En arrivant au point A, des
gouttelettes de liquide vont apparaitre au sein du cylindre. Ce phénoméne n’ap-
parait que pour des températures suffisamment basses, ¢’est-a-dire en-dessous
de la température critique de transition (isotherme passant par le point C). Par
la suite, le volume de la phase liquide va continuer a croitre jusqu’au point B
ou les derniéres bulles de gaz vont disparaitre. Ces deux points appartiennent
a une courbe appelée courbe de coexistence des phases liquides et gazeuses (en
traits pointillés). La seconde courbe (en trait continu) est appelée courbe spi-
nodale. Elle représente les états en limite de métastabilité. En effet, les points
compris entre ces deux courbes correspondent & des minima locaux du poten-
tiel thermodynamique G. Dans cette zone, c’est la phase liquide qui a I’énergie
la plus basse et qui, par conséquent, est dans un état stable. Pourtant la phase
gazeuse peut subsister. On dit qu’elle est dans un état métastable.

Les transitions de phase du second ordre se caractérisent par une discon-
tinuité des dérivées secondes de ’enthalpie libre. La fonction G ainsi que ses
dérivées premiéres restent continues. Des paramétres tels que le coefficient de

dilatation volumique o = (%) (%)P = (%) [% (%)T]P et la capacité calori-

fique Cp = [T (%)P] = [—T (%—?)P} présentent des sauts a la transition. Ce

type de transitions ne présente pas de chaleur latente mais une anomalie de
chaleur spécifique au point de transition. De plus, pour ce type de transitions,
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il n’y a pas de coexistence de phase, ni de métastabilité.

T. ilﬂl'li:'lzlil:',.éI Ty ?}P:P:jj

F1G. 2.3: Transition du deuxiéme ordre : Entropie (S) et Capacité calorifique

().

2.1.2 Théorie de Landau

La classification d’Ehrenfest permet de mettre en avant des similitudes
entre des transitions aussi différentes que le ferromagnétisme, la ferroélectricité,
la supraconductivité et la transition liquide/gaz. Néanmoins, elle se borne a
des considérations thermodynamiques. Le physicien L. D Landau a noté qu’une
transition de phase sans chaleur latente s’accompagnait d’un changement de
symétrie |Landaul].

Ainsi, un matériau magnétique ne posséde pas de moment magnétique per-
manent au-dessus de sa température de Curie (état paramagnétique). En re-
vanche, en-dessous de cette température, il posséde une aimantation perma-
nente orientée dans une certaine direction (état ferromagnétique). Il y a eu
brisure de symétrie entre ces deux étlats.

Partant de ce constat sur la brisure de symétrie lors de la transition, Landau
a introduit la notion de parametre d’ordre. Ce paramétre est une grandeur
physique de caractére extensif qui est nulle dans la phase la plus symétrique
(ou désordonnée) et non nulle dans la phase la moins symétrique (ou ordonnée).
En effet, lors de ’abaissement de la température, on accroit I’ordre du systéme.
Si on refroidit un matériau ferromagnétique en-dessous de la tempéraure de
Curie, on augmente 'ordre magnétique de celui-ci et une aimantation apparait.
Ainsi dans ce cas, le paramétre d’ordre est 'aimantation.

Au sens de Landau, on peut distinguer deux types de transition :

— Les transitions sans parametre d’ordre pour lesquelles les groupes de

symétrie des deux phases sont tels qu’aucun n’est strictement inclus dans

l'autre. Elles sont toujours du premier ordre (avec chaleur latente) au sens
d’Ehrenfest.
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— Les transitions avec paramétre d’ordre pour lesquelles le groupe de sy-
métrie de la phase la moins symétrique est un sous-groupe du groupe de
symétrie de la phase la plus symétrique. Si le paramétre d’ordre est dis-
continu a la transition, celle-ci est du premier ordre au sens d’Ehrenfest.
Par contre, si le parameétre est continu, la transition est du second ordre
(sans chaleur latente).

Le modéle développé par Landau s’applique & des changements de phase du
second ordre. Néanmoins, il existe des généralisations permettant de rendre
compte des transitions du premier ordre. Cette théorie s’appuie sur un dé-
veloppement du potentiel thermodynamique ¢ en fonction des puissances du
paramétre d’ordre n. Dans un souci de clarté, nous allons considérer un pa-
ramétre d’ordre a une dimension et un potentiel thermodynamique pair tel
que ¢ (n) = ¢ (—n). Ainsi, les termes d’ordre impair du développement dispa-
raissent.

1

1
Brn*+ -Cn° + ... 2.1
150 +6CW + (2.1)

6(1) = 60 (T,p) + 5 A (T = To) 1P +

Le potentiel thermodynamique posséde un minimum stable pour une valeur
Mo si sa dérivée premiére par rapport a 7 s’annule en cette valeur et que sa
dérivée seconde par rapport a 7 est positive. Ainsi, on peut déterminer les
valeurs de 7 correspondant a I’état d’équilibre.

De plus, les coefficients A et C sont constants et positifs. Le coefficient B
est également constant mais positif ou négatif. On peut alors distinguer deux
comportements suivant le signe de B.

Le cas B > 0 : Dans ce cas le développement peut étre réduit aux trois
premiers termes :

6 (T, P,m) = 60 (T,p) + G AT ~To)of + {Br +ol) (22

En utilisant les propriétés sur les dérivées, on peut en déduire I’évolution
du paramétre d’ordre a la transition 7y (voir figure 2.4) :

’170:0 siT >1T¢
m==x\/4Tc—-T) siT <T¢
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F1G. 2.4: Evolution du paramétre d’ordre en fonction de la température

De plus, en suivant I’évolution du potentiel thermodynamique ¢ en fonc-
tion du paramétre d’ordre n, on peut vérifier le comportement continu du
changement de phase a la transition.

a) T>T,

b) T<T,

A¢

r o Etatinstable(l)

Etat stable (S) Etats stables (S)

P e

v
v

F1G. 2.5: Evolution du potentiel thermodynamique ¢ en fonction du paramétre
d’ordre n pour une transition du deuxiéme ordre.

La dérivée seconde du potentiel ¢ présente une discontinuité caractéristique
des transitions du deuxiéme ordre. Suivant la température, on peut distinguer
deux cas :
— Si T > Tg, le potentiel ne présente qu’un seul minimun et donc un seul
état stable (voir figure 2.5 a);

- SiT < Te, le potentiel présente deux minima, résultant de la symétrie
du probléme, et donc deux états stables. Ce cas de figure est da a la
brisure de symétrie lors de la transition (voir figure 2.5 b).
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Le cas B < 0 : Pour traiter ce cas, on doit utiliser le développement du
potentiel jusqu’a 'ordre 6

1 1 1
(T, Pin) = o (T, P) + SA(T = Tc) n + 13774 + 50776 +o(n®)  (2.4)

Le paramétre d’ordre présente une discontinuité a la transition avec ’ap-
parition éventuelle d’'un phénomeéne d’hystérésis (voir figure 2.6).

>

b) Ng4

_\i ~
I I
1 1
I !
TO Tl

T, T T

a) No

F1G. 2.6: Evolution du paramétre d’ordre en fonction de la température pour
une transition du premier ordre a) sans hystérésis b) avec hystérésis

En suivant I’évolution du potentiel thermodynamique ¢ en fonction du
paramétre d’ordre 7 pour différentes températures (voir figure 2.7), on constate
'apparition d’états métastables (M) au cours de la transition. Le passage par
ces états est caractéristique d’une transition du premier ordre.
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Fic. 2.7: Evolution du potentiel ¢ en fonction du paramétre d’ordre n pour
une transition du premier ordre

En effet, on constate qu’au-dessus de la température critique, on peut ob-
server I'état de plus basse symétrie. Ce sont les états métastables (voir figure
2.7 b). Inversement, en-dessous de T¢, on peut observer ’état de plus haute
symétrie (voir figure 2.7 d).

En conséquence, une transition de phase peut présenter une brisure de
symétrie et dans ce cas, chaque phase aura une structure différente. Une tran-
sition de phase dite du premier ordre est une transition discontinue. Elle se
caractérise par la présence d’états métastables. Le passage d’un état métastable
a un état thermodynamiquement stable se fait généralement via un processus
de type nucléation-croissance. De plus, la présence d’un phénomeéne d’hystéré-
sis nous garantira le caractére premier ordre d’'une transition. Une transition
de phase dite du second ordre est une transition continue. Il n’est plus pos-
sible de trouver le systéme en phases distinctes et coexistantes au cours de la
transition.
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2.2 Transition d’état de spin

2.2.1 Généralités

Le phénoméne de transition d’état de spin fut découvert par Cambi et
Szegd en 1931 [Cambi|. En effet, ils ont constaté un « comportement magné-
tique anormal » lors de I’étude d’une série de composés du Fe(III) a base
de ligands tridithiocarbamates. Néanmoins, ce n’est qu’en 1956 que la notion
d’équilibre de spin fut évoquée au cours de ’étude d’'un complexe de ferrihé-
moglobine hydroxide |Griffith]. En 1959, Ballhausen et Liehr ont expliqué cet
équilibre pour des complexes tétracoordinés du Ni(II) par la faiblesse de I'écart
énergétique entre les niveaux singulet et triplet |[Ballhausen|. Ils émirent aussi
I’hypothése que cette transition était susceptible d’étre induite sous l'effet de
la température par peuplement de 1’état triplet suivant la statistique de Boltz-
mann. Elle fut vérifiée en 1961 sur le composé [Co(PdAdH)s|I; par un suivi du
moment magnétique en fonction de la température [Stoufer|. En 1964, Baker
et Bobonich mirent en évidence la premiére transition de spin de l'ion Fer(II)
a I'état solide sur le composé [Fe(phen)o(NCS),| [Baker|. Cette méme année,
la notion de croisement de spin (spin-crossover) fut introduite par Ewald et
al. [Ewald] Ils proposérent qu'un changement d’état de spin se produit lorsque
I’énergie du champ de ligands est de grandeur comparable a I’énergie moyenne
d’appariement des électrons dans les orbitales d.

Aujourd’hui, différentes perturbations extérieures sont connues pour in-
duire un changement de I'état de spin d’un ion métallique, telles qu'une modi-
fication de la température (T), de la pression (P), du champ magnétique (H)
et/ou de l'irradiation lumineuse (hr). Ce phénoméne a été observé pour de
nombreux métaux de transition tel que le Fe(III) [Cambi|, le Co(II) [Stouter]
ou encore Mn(III) [Sim|. Nous nous intéresserons plus particuliérement aux
complexes a base de Fe(II).

2.2.1.1 Théorie du champ de ligands

Comme nous venons de le voir, la théorie du champ de ligands permet d’ex-
pliquer un peu plus précisément le phénomeéne de transition d’état de spin. Il est
présent dans les complexes métalliques présentant une configuration électro-
nique 3d™ (n = 4-7). L’ion libre Fe(IT) présente une configuration 3d®. Lorsque
le complexe est placé dans un environnement octaédrique (Oh), la dégénéres-
cence de ses cing orbitales d est levée pour former deux niveaux : celui de plus
basse énergie (to,) regroupant trois orbitales et celui de plus haute énergie
(eg) regroupant les deux autres orbitales. L’écart entre ces deux niveaux est
déterminé par la force du champ de ligands (voir figure 2.8).
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Fia. 2.8: Levée de dégénérescence des niveaux énergétiques des orbitale d en
présence d’un champ octaédrique créé par six ligands.

Les six ¢lectrons se répartissent de fagons différentes (voir figure 2.9). Dans
le cas d’un champ fort, les six électrons s’apparient dans les orbitales to, et
la résultante du spin électronique est nulle (S = 0, état diamagnétique). La
répulsion électronique liée a la présence de deux électrons dans la méme orbitale
est inférieure a I'énergie de séparation des orbitales to, et e,. La régle de Hund
n’est pas respectée et 'état correspondant est un état de bas spin (BS, 'A,).
Dans le cas d’'un champ faible, les électrons occupent les orbitales d suivant
la régle de Hund. Il y a donc quatre électrons célibataires, le spin électronique
résultant est S = 2 (état paramagnétique) : c’est 1 état de haut spin (HS, *Tb, ).
Dans ce cas, les orbitales non-liantes e, sont occupées, entrainant ainsi un
allongement de la distance Fer-Ligand par rapport a I’état de BS. La transition
de spin s’accompagne donc d’une variation de volume.

Comme nous 'avons dit, la différence énergétique entre I’état Bas Spin et
I’état Haut Spin est fonction de la force du champ de ligands autour du centre
métallique. Tl est & noter que lorsque la différence entre les deux états est de
Iordre de I'agitation thermique kgT, il est possible d’observer une transition
d’état de spin thermo-induite. La force du champ de ligands dépend de la
nature du ligand et de la distance r entre le métal de transition et le ligand.
Dans le cas d’un ligand neutre, le champ de ligand s’exprime de la maniére
suivante ol u est le moment dipolaire :

s

A =10D,(d) =« -

(2.5)
Dans le cas de l'ion Fe(II), une caractérisation structurale de composé a

transition d’état de spin a montré une variation moyenne de la distance métal-
o o

ligand de 1,96 < rpg (A) < 2,03 et de 2,16 < rgg (A) < 2,20. Par consé-
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F1G. 2.9: Configuration électronique de I'ion Fe(II)

quent, en considérant un moment dipolaire égal dans les deux états, on peut
estimer le rapport des champs de ligands.

A 10DgBS 6
Bs _ (TS gy (2.6)
AHS IODqHS Bs

Pour pouvoir observer une transition d’état de spin, le champ de ligands
doit étre intermédiaire entre un champ fort et un champ faible. Une telle zone
intermédiaire est trés étroite (voir tableau 2.1). La différence d’énergie entre
’état de bas spin et I’état haut spin est faible [Schléfer|. Par conséquent, toute
perturbation permettant de stabiliser 'un ou 'autre des états peut permettre
de modifier I’état du systéme. De plus, ceci explique le petit nombre de com-
plexes a transition d’état de spin en comparaison du nombre de complexes de
coordination existants qui sont soit diamagnétiques soit paramagnétiques.

2.2.1.2 Aspect thermodynamique

D’un point de vue moléculaire, Ewald et al [Ewald| ont introduit la notion
de population de type Boltzmann des état de spin en calculant I’évolution
énergétique des différents niveaux en fonction de la distance métal-ligand.
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[ HS [ HS~BS | BS |
10D¢"% ¢m™! | < 11000 | « 11500 — 12500
10D¢”% cm™! ~ 19000 — 21000 | > 21500

TAB. 2.1: Champ cristallin associé aux états BS et HS

D’un point de vue macroscopique, la transition de spin peut étre décrite
en utilisant les lois de la thermodynamique. Le changement d’état de spin
correspond & un équilibre physique entre deux espéces Bas Spin (BS) et Haut
Spin (HS) régi par la variation d’enthalpie libre AG (équation 2.7). Celle-ci
est fonction de la variation d’enthalpie AH et d’entropie AS qui présentent
chacune différentes contributions.

AGBS—)HS = GHS — GBS =AH —-TAS (27)

La variation d’enthalpie AH présente plusieurs contributions : électronique
et vibrationnelle. Ainsi AH = AHg+AH,y (intra)+ AH,y (inter). La contri-
bution électronique AHyg a été estimée & 1000 cm ™! environ. Les contributions
vibrationelles intramoléculaires et intermoléculaires ont été estimées, respecti-
vement, & 100 cm™! et 10 cm™! |Giitlich|. Ainsi, en premiére approximation,
la variation d’enthalpie peut étre reliée a la seule contribution électronique.

La wvariation d’entropie AS présente elle aussi plusieurs contributions :
électroniques et vibrationnelles. La variation d’entropie électronique ASg est
la somme de deux contributions : la premiére est due au changement d’état
de spin ASP™ la seconde est due au moment orbital AS%®. Ces deux conti-
butions s’expriment par le rapport des dégénérescences des états respectifs.
En symétrie octaédrique parfaite, il faut tenir compte des deux contributions.
Dans le cas particulier du Fe(IT), la symétrie autour de 'ion métallique est

beaucoup plus basse. La dégénérescence orbitalaire est alors levée et ASZ?

él
peut étre négligée. La variation d’entropie vibrationnelle AS,;, est aussi la
somme de deux contributions : la premiére est due au changement des vibra-
tions intramoléculaires AS ", la seconde au changement des vibrations de
réseau AS%*. Dans le cas du Fe(Il), la variation d’entropie vibrationnelle est
généralement comprise entre 48 et 86 J.mol 1. K~! [Konig].

Comme la sphére de coordination de I’état BS est plus réguliére que celle de
I’état HS, la transition BS—HS d’une molécule s’accompagne toujours d’une
augmentation de I'entropie. Les variations d’enthalpie et d’entropie sont posi-
tives lors de la transition. Par conséquent, on peut déduire de I’équation 2.7
une température 71, pour laquelle il y a autant de molécules Bas Spin que de
molécules Haut Spin. Dans ce cas, AGps_pgs = 0 et Ty, = ﬁ—g. En fonction

de la température, on distingue trois cas :
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— Pour T < Ty, : & basse température, le terme entropique devient faible
face a la variation d’enthalpie, AH > TAS et AGps_pys > 0. Dans ce
cas, ’état de Bas Spin est stabilisé.

— Pour T' = Ty, : il y a autant de molécules Bas Spin que de molécules
Haut SpiIl, AH =TAS et AGBS—»HS = 0.

— Pour T' > T\, : a haute température, le terme enthalpique devient faible
face a la variation d’entropie, AH < TAS et AGps_.gs < 0. Dans ce
cas, ’état de Haut Spin est stabilisé.

2.2.2 Transition d’état de spin thermique

La transition d’état de spin d’'un composé peut étre induite par différentes
perturbations extérieures. En effet, la température (T), la pression (P), un
champ magnétique (H) et une irradiation lumineuse (hr) permettent d’in-
fluencer ’état de spin d’un ion métallique.

La température est historiquement le premier et le plus utilisé des moyens
d’induire une transition d’état de spin. Elle sert souvent de référence pour les
transitions induites par I'intermédiaire d’autres perturbations.

2.2.2.1 Notion de coopérativité

Le phénoméne de transition d’état de spin a été décrit en phase liquide et
en phase solide. Divers comportements ont été observés. En phase liquide, le
passage de I'état de Bas Spin a ’état de Haut Spin est toujours graduel. On
parle de conversion de spin. En phase solide, la transition peut étre graduelle,
abrupte, avec ou sans hystérésis. Le type de transition est directement relié
aux interactions intermoléculaires, autrement appelées coopérativité.

Lorsqu’on considére un systéme en phase solide, le réseau cristallin et les
interactions entre les molécules du réseau jouent un réle prépondérant sur les
caractéristiques macroscopiques du systéme. Deux approches ont été employées
pour décrire le role de ces interactions. L’approche dite “moléculaire” prend en
compte les interactions entre molécules qui perturbent le systéme. La thermo-
dynamique statistique permet alors de corréler les paramétres microscopiques
avec ’expérience. Le premier modeéle utilisant cette approche a été décrit par
Wajnflasz en 1970 [Wajnflasz|. 11 utilise I'Hamiltonien d’Ising pour modéliser
les interactions entre chaque centre métallique, chacun des centres étant un
systéme a quatre niveaux (deux état de BS et deux états de HS). La résolution
du probléme est faite dans 'approximation du champ moyen. La seconde ap-
proche dite “macroscopique” utilise les lois de la thermodynamique classique et
ne tient pas compte de la structure intrinséque du systéme considéré. On doit
a Slichter et Drickamer le premier modéle utilisant cette approche [Slichter].
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Dans ce modéle, on considére une répartition aléatoire de molécules de HS
et de BS dans un solide. L’énergie libre du systéme (équation 2.8) s’exprime en
fonction de la constante d’interaction intermoléculaire I' et de S,,.;,, 'entropie
de mélange d’une solution idéale de molécules BS et HS. yps et vys désignent
respectivement les fractions molaires en espéces Bas Spin et en espéces Haut
Spin.

(2.8)

G =vusGps +v8sGrs — T'Smiz + T'yus (1 — yus)
Smiz = —R[vpsin (yps) + yusln (Yus)]

On peut exprimer différemment 'enthalpie libre du systéme en considérant
G s comme origine des énergies. Dans ce cas, AG = Gygs = AH — TAS et
I’enthalpie libre s’écrit :

G- YusOAH +Typs (1 — yus)
— AS

—RT [(1 —yus)In (1 —vus) + vusin (yus) + VHSW] (2.9)

Cas ou I' =0 : On considére, ici, qu’il n’y a pas d’interaction intermolécu-
oG
Ovms

laire. On applique la condition d’équilibre = 0 afin d’exprimer la

variation de la fraction molaire en espéces HS en fonction de la température.
A la température Ti,, il y a autant de molécules dans I’état Bas Spin que dans
I’état Haut Spin.

1

AH 1 1
T+ exp [? (T‘m)]

Cette équation correspond aux milieux peu coopératifs ou dilués comme
par exemple les liquides. La figure 2.10 représente la variation de la fraction
molaire en espéce HS en fonction de la température pour un systéme sans
interaction moléculaire. Dans ce cas, la transition d’état de spin est graduelle
et étendue sur une large gamme de température. On parle alors d’équilibre
de spin [Kahn|. La valeur limite de la fraction molaire Haut Spin & haute

température est L . Aux basses températures, cette valeur limite
1+exp {ATH 7T11/2 }

tend vers zéro.
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F1G. 2.10: Variation de la fraction molaire en espéces HS pour un systéme sans
interaction intermoléculaire.

Cas ou I' # 0 : Considérons maintenant le cas avec des interactions inter-

moléculaires, le terme I' prend alors toute son importance. La résolution de

oG

I’équation ( B = 0 qui correspond a la condition d’équilibre devient plus

T,.P
compliquée. Il n’est plus possible d’exprimer de maniére analytique la fraction

molaire en espéces Haut Spin en fonction de la température. Néanmoins, on
peut exprimer la température en fonction de la fraction molaire en espéces HS
(équation 2.11). Cette expression n’a pas de sens physique mais elle permet de
rendre compte des comportements attendus lors de la transition d’un systéme
avec interactions.

AH + r (1 - 2'7HS)
Rin (5285) 4 AS

HS

T (yus) = (2.11)

La figure 2.11 représente la variation de la température en fonction de la
fraction molaire en espéces Haut Spin pour trois valeurs de la coopérativité.
I =104 em™' (< 2RTy), ), I' = 208,5 cm™! (= 2RTy, ) et I' = 300 cm™?
(> 2RT1/2 )
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F'1G. 2.11: Variation de la température en fonction de la fraction HS :AH = 600
em~! et AS =4 em~ K ![Kahn].

Si on se place dans le cas particulier ot I' = 300 cm ™', on peut tracer la

variation d’énergie libre (voir figure 2.12) en fonction de la fraction molaire
Haut Spin pour différentes températures. Ces variations traduisent 1’existence
d’un domaine de bistabilité (hystérése) centré autour de 150 K (voir figure

2.13).
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F1G. 2.12: Variation de I’énergie libre en fonction de la fraction molaire Haut
Spin [Kahn].
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Fi1G. 2.13: Fraction molaire Haut Spin en fonction de la température pour un
composé a fortes interactions intermoléculaires :I' = 300 cm ™' [Kahn].

Le comportement de la transition est donc directement relié a la force des
interactions intermoléculaires. Dans le cas ou les interactions sont faibles, le
systéme est faiblement coopératif et la transition d’état de spin observée est
graduelle (voir figure 2.14 a). Pour des systémes fortement dilués, chaque centre
métallique subit le phénoméne de transition indépendamment de son voisin.

Dans le cas ol les interactions sont fortes, le systéme est beaucoup plus
coopératif et la transition d’état de spin est abrupte (voir figure 2.14 b). Chaque
centre métallique est fortement associé aux autres et subit les modifications de
I’état de spin de ces voisins. Dans le cas de systéme dit fortement coopératif,
on peut observer une hystérésis thermique (voir figure 2.14 ¢).

Des transitions en plusieurs étapes (voir figure 2.14 d) ont aussi été obser-
vées. Un plateau au cours de la transition peut étre attribué, par exemple, a
la présence de sites de coordinations différents [Reger].

Enfin, on note le cas ot la transition est incompléte (voir figure 2.14 ¢). Ce
comportement peut étre décrit en terme de cinétique de transition. A basse
température, la cinétique de transition HS—BS serait suffisamment lente pour
que le phénoméne de “spin-freezing” apparaisse, c’est-a-dire un blocage de 1’état
de Haut Spin par un pseudo effet de trempe [Jeftic]. On peut induire une transi-
tion compléte en appliquant une pression [Hauser3|. Une transition incompléte
peut aussi se produire pour des composés présentant des centres métalliques
non équivalents. Dans ce cas, il se peut que seul I'un des deux centres métal-
liques subisse le phénoméne de transition.

Ces divers comportements ont été observés pour des composés du Fe(II).
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F1G. 2.14: Représentation schématique des différentes transitions d’état de spin
en fonction de la température : a) graduelle, b) abrupte, ¢) avec hystérése, d)
en deux étapes, e) incompléte.

Les interactions intermoléculaires que nous avons considérées sont des in-
teractions a longue portée. En effet, les modéles dits “moléculaires” et “ma-
croscopiques” utilisent 'approximation de champ moyen ce qui implique ce
type d’interactions. Néanmoins, il a été démontré expérimentalement que la
présence d’une hystérésis pouvait étre liée & l'existence dans le composé de
domaines de molécules dans le méme état. Ceci implique la présence d’inter-
actions a courte distance. Dans ce cas, 'approximation de champ moyen ne
peut plus étre utilisée.

Différents modéles ont été publiés tenant compte de “domaine de spin”. No-
tamment, Sorai et Seki ont proposé un modéle avec des domaines sans inter-
action entre eux [Sorai|. Puis, Purcell et Edwards ont amélioré cette approche
en introduisant une découpe du matériau en chaines interagissant entre elles

|[Purcell|.
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2.2.2.2 Caractérisation des transitions d’état de spin thermique

De nombreuses techniques permettent de suivre le phénoméne de transi-
tion d’état de spin induite par la température. Nous allons expliciter certaines
d’entre elles.

Mesure de la susceptibilité magnétique x (T) :

Le suivi de la variation de la susceptibilité magnétique en fonction de la
température est la technique la plus usitée pour caractériser les composés a
transition d’état de spin. Pour les composés en phase solide, les magnétométres
SQUID (Superconducting QUantum Interference Device) offrent la meilleure
sensibilité et la meilleure précision.

La transition d’un état Haut Spin qui est fortement paramagnétique vers
un état Bas Spin qui est faiblement paramagnétique ou encore diamagnétique
se traduit par un changement important de la susceptibilité magnétique. La
susceptibilité magnétique globale est fonction de la susceptibilité en état de
Haut Spin xgs (T') et de la susceptibilité en état de Bas Spin xpg (T) :

X (T) =vusxus (T) + (1 —vms) xps (T) (2.12)

En connaissant la susceptibilité dans I’état de Bas Spin et dans ’état de
Haut Spin a chaque température, on peut en déduire la fraction molaire en
espéces HS en fonction de la température vgs (7). La courbe de transition est
souvent exprimée comme le produit x7 en fonction de la température lorsque
les susceptibilités BS et HS ne sont pas connues avec précision.

Spectroscopie Mdssbauer :

Cette technique est surtout employée pour I’étude de composés a base de Fer.
Elle est basée sur 'effet Mossbauer qui traduit I’absorption et la ré-émission
résonante d’un photon par le noyau de 'atome. L’échantillon est excité par
un rayonnement 7y dont on fait varier I’énergie autour d’une énergie de transi-
tion nucléaire. Un détecteur, placé derriére I’échantillon, permet de collecter le
rayonnement ré-émis. A la transition, le rayonnement est absorbé donc I’éner-
gie ré-émise est faible. Par conséquent, ’énergie des niveaux excités mais aussi
leur durée de vie est un facteur limitant pour cette technique.

Les mesures de réflectivité ou d’absorption optique :

La transition d’état de spin thermique s’accompagne souvent de thermo-
chromisme c’est-a-dire d’un changement de couleur. Ceci se traduit par la
modification de bande d’absorption dans le spectre visible, notamment des
bandes de transfert de charge métal-ligand (MLCT) ou ligand-métal (LMCT).
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Par conséquent, les propriétés optiques des matériaux sont modifiées. Notons
que la spectroscopie optique permet de connaitre I’emplacement de ces bandes
et leur intensité. Ces informations sont trés utiles pour des études de transition
photo-induite.

Les mesures de spectroscopie vibrationnelle :

La transition peut étre caractérisée par la mesure des spectres infrarouge
et Raman en fonction de la température. En effet, les liaisons de coordination
changent au cours de la transition.

Il existe d’autres techniques pour étudier la transition d’état de spin thermo-
induite telles que les mesures de diffraction des rayons X (donnant accés a des
données cristallographiques), les études par radiation synchroton (EXAFS :
Extended X-ray Absorption Fine Structure) ou encore la résonance magné-
tique. Enfin, les mesures calorimétriques permettent d’estimer des paramétres
thermodynamiques tels que les variations d’enthalpie et d’entropie ou encore
la capacité calorifique Cp dans 'état de Bas Spin et ’état de Haut Spin. Ces
données permettent de remonter a la température de transition et 'ordre de
la transition.

Ces techniques ont évolué afin de pouvoir suivre la transition induite par
d’autres perturbations et notamment photo-induite. La transition d’état de
spin photo-induite sera au coeur de ce manuscrit.

2.2.3 Transition d’état de spin photo-induite

La possibilité d’induire la transition d’état de spin via la lumiére est un
domaine suscitant un grand intérét en raison des applications potentielles (le
stockage d’information, la commutation moléculaire...). Deux phénoménes ont
été identifiés permettant d’induire la transition en utilisant la lumiére : le
LD-LISC (Ligand-Driven Light-Induced Spin Change) et le LIESST (Light-
Induced Excited Spin State Trapping).

2.2.3.1 L’effet LD-LISC

Cet effet a été mis en évidence par Zarembowitch en 1992 [Zarembowitch].
Cette technique consiste & modifier par irradiation lumineuse le champ de
ligands et par conséquent I'état de spin du centre métallique avec lequel ils
sont coordonnés.

Considérons un composé que I’on appelera A avant irradiation et B aprés.
Il faut que les comportements magnétiques de A et B soient différents pour
que ce composé présente l'effet LD-LISC. Différentes situations peuvent alors
se présenter. Dans le cas ot A (ou B) est seul a présenter une transition d’état
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de spin, la photoconversion induit directement une modification de la réponse
magnétique (voir figure 2.15 a et b). Si A et B présentent une transition, suivant

la température Tiy,, il peut exister une zone de bistabilité (voir figure 2.15 c et
d).

Tns
»
.t
3

Yus

F1G. 2.15: Schéma de Ueffet LD-LISC

Les premiéres expériences sur le LD-LISC ont été menées avec le com-
posé [Fe (stpy), (NCS),] (stpy = 4-styrylpyridine). L’irradiation lumineuse
provoque une isomérisation cis-trans du ligand [Roux].

Le composé [Fe (trans — stpy), (NCS),| présente une transition d’état de
spin autour de 108 K alors que le composé [Fe (cis — stpy), (NCS),] reste Haut
Spin sur toute la gamme de température (10-300 K) (voir figure 2.16). Cette
différence de comportement magnétique a été attribuée a la force du champ
de ligand du cas trans par rapport au cas cis. Par la suite, des travaux ont été
menés afin d’augmenter la température de photocommunication. En 1999, le
premier effet LD-LISC & température ambiante a été rapporté [Boillot].
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Fi1G. 2.16: a) Structure cristallographique des complexes

[Fe (trans — stpy), (NCS),] et [Fe(cis — stpy), (NCS),] b) Représenta-
tion du produit x ;7 en fonction de la température pour ces deux complexes

2.2.3.2 L’effet LIESST

La premiére expérience mettant en jeu 'effet LIESST fut réalisée par Mc-
Garvey en 1982 [McGarvey|. En effet, cet auteur a montré qu’en irradiant un
complexe du Fe(II) a transition d’état de spin dans la bande de transfert de
charge Métal-Ligand (MLCT), on induisait une population transitoire dans
I’état Haut Spin. Ce phénoméne a été expliqué par un passage intersystéme
entre la transition électronique MLCT des états Bas Spin et Haut Spin.

Néanmoins, 'effet LIESST (Light-Induced Spin State Trapping) fut dé-
couvert par Descurtins et al en 1984. Cette étude portait sur des cristaux
de [Fe (ptz)s] (BFy),. Préablement placés dans I'état BS & basse température
(20 K), I'irradiation de ces cristaux a 530 nm permet de peupler un état excité
ayant une durée de vie supérieure a 10° s [Descurtins]. Par la suite, cet état
excité fut attribué a l’état métastable HS 7. En 1986, Hauser a démontré
la réversibilité de l'effet LIESST (reverse-LIESST). En irradiant 1’échantillon
dans le proche infrarouge, il a observé la relaxation de I’état Haut Spin piégé
vers I’état Bas Spin [Hauserl].
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FiaG. 2.17: Diagramme de Jablonski pour les effets LIESST et reverse-LIESST.
Les fleches rectilignes représentent les excitations électroniques et les fleches
ondulées les processus de relaxation non radiatifs

Le mécanisme proposé pour expliquer ces différents processus fait intervenir
deux passages intersystémes successifs (voir figure 2.17). Les niveaux excités
Ty (ou 'T3) sont peuplés par irradiation de la bande d’absorption de I'état
BS a 514 nm. Le systéme va alors relaxer de maniére non radiative dans un
état intermédiaire triplet 37} (ou 3T%) puis de cet état intermeédiaire vers I'état
métastable HS °T5. Si la température est assez basse, le systéme reste piégé
dans cet état puisque la barriére d’énergie potentielle nécessaire pour retourner
dans I’état BS est supérieure a I’énergie thermique du systéme. La relaxation
de I'état HS vers 'état BS peut s’opérer par deux voies différentes. Il peut
s’agir d’'une relaxation non radiative 5T, — A;. Sinon, on peut irradier dans
la bande d’absorption de 1'état HS a 820 nm (°T, —5 E) qui relaxera par la
suite vers I'état 1A;.

Les spectres d’absorption suivants ont été mesurés par Hauser sur le com-
posé [Fe (ptz)s] (BFy), (voir figure 2.18). Ils mettent en évidence les effets
LIESST et reverse-LIESST. En effet, dans un premier temps, il a mesuré les
spectres dans I’état de Haut Spin (293 K) et de Bas Spin (20 K). Le spectre
dans I’état de HS présente une bande d’absorption caractéristique centrée au-
tour de 850 nm. Dans I'état BS, il y a deux bandes d’absorption situées a
549 nm et a 379 nm. Puis, partant de 1’état Bas Spin, il a irradié le composé
a 514,5 nm et mesuré le spectre de 1’'état excité. Il a alors constaté que les
spectres de I'état excité et de I’état Haut Spin étaient similaires. Enfin, il a
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irradié le composé dans I'état HS & 820 nm pour passer de ’état Haut Spin a
I’état Bas Spin. Lors de D'effet reverse-LIESST, la conversion n’est pas totale
(vBs = 0,9). Ceci a été attribué a la faible intensité du recouvrement spectral
entre les transitions *T, —° E et les transitions 'A; — 37} et 'A; — 3T5.
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F1G. 2.18: Spectres d’absorption du [Fe (ptz)y| (BFy),

Pour le composé [Fe (ptz)q] (BFy),, les rendements quantiques des passages
intersystémes ont été déterminés [Hauser2|. Pour les premiéres étapes des effets
LIESST (*A; — 3T}) et reverse-LIESST, ils sont proches de I'unité. De plus,
Hauser a estimé qu’a 20 K, le rapport d’embranchement de 1'état triplet 37T}
vers I'état fondamental ' A, était de 1 sur 4.

L’état excité 1T a une durée de vie courte (< 1 ps) [Brady|. La relaxation
de I'état HS vers I’état BS 5T, —! A, est le seul processus relativement lent.
Elle a été largement étudiée et notamment en fonction de la coopérativité.
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2.2.3.3 Relaxation des processus photo-induits

Les comportements observés pour la relaxation de 1’état HS vers I'état
BS s’avérent différents en fonction de la coopérativité des systémes étudiés.
De plus, il apparait que la relaxation est aussi fortement influencée par la
température.

Relaxation et température : La dépendance de la relaxation HS — BS
avec la température a été largement étudiée, notamment par Hauser et Hen-
drickson. En mesurant la constante de vitesse de relaxation notée kgyr en
fonction de la température pour divers composés (voir figure 2.19), ils ont
observé une forte déviation de la loi classique d’Arrhénius & basse tempéra-
ture |[Hauser4, Hendrickson|. Ces travaux sont basés sur ceux de Buhks et al
qui utilisent la théorie multiphonon non-adiabatique. Ceux-ci suggéraient que
la relaxation était indépendante de la température pour 7' < 50 K et que ce
processus était activé thermiquement pour les hautes températures [Buhks].
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F1Gg. 2.19: Evolution du logarithme népérien de la constante de vitesse de
relaxation en fonction de 1/7 pour divers composé a TS

La théorie multiphonon est basée sur le couplage vibrationnel fort entre les
états de spin différents. L’énergie électronique de I’état initial est transformée
en énergie vibrationnelle lors du passage vers ’état final.

La figure 2.20 représente les états de spin par des puits de potentiel har-
monique en fonction de la coordonnée de vibration, c’est-a-dire la distance
Fe-Ligand. C’est 1'approche SCC (Single Configurational Coordinate).

Les vibrations des liaisons FeP“-ligand et Fef“-ligand sont quantifiées en
niveaux vibrationnels dont la population dépend de la température. La diffé-
rence énergétique entre le premier niveau vibrationnel BS et le premier niveau
HS est notée AEY,, . La relaxation HS — BS dépend du recouvrement des
fonctions d’onde dans les puits de potentiel associés aux états HS et BS.
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F1G. 2.20: Représentation schématique des états BS et HS en fonction de la
coordonnée de vibration.

A basse température, le recouvrement des fonctions d’onde est trés faible.
Par conséquent, la probabilité de couplage est trés petite. On parle alors de
zone régie par [’effet tunnel et les durées de vie sont souvent longues.

A haute température, les niveaux vibrationnels supérieurs sont peuplés. Le
recouvrement des fonctions d’onde est alors favorisé. On parle alors de “région
activée thermiquement” : la constante de relaxation dépend du peuplement des
niveaux vibrationnels et des couplages électroniques entre les deux états de
spin.

Comme nous l'avons dit précédemment, la relaxation HS — BS dépend
du recouvrement des fonctions d’onde. Plus précisément, elle dépend de deux
facteurs. Le premier est le facteur de Huang-Rhys, S, qui mesure le déplacement
horizontal entre les puits de potentiel des états BS et HS. Hauser a estimé que S
devait étre compris entre 40 et 50 [Hauserd|. Le second est le facteur d’énergie

0
réduite, p = % qui traduit lui, le déplacement vertical entre les plus bas
niveaux vibrationnels des états BS et HS.

Les variations de p et S ont une influence directe sur la constante de vitesse
de relaxation kyy. En effet un accroissement de p a tendance a accélérer la re-
laxation c’est-a-dire & déstabiliser I’état HS. Une augmentation de S a tendance
a la ralentir. Une modification de ce paramétre affecte la liaison Fe-ligand et
par conséquent, le déplacement horizontal entre les puits de potentiel BS et
HS.
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F1G. 2.21: Influence de p et S sur la relaxation HS — BS

Hauser a montré expérimentalement que le facteur d’énergie réduite p était
reli¢ a la température de transition 71/, [Hauser5|. Ce lien a permis d’établir
une loi dite “en énergie inverse” (voir figure 2.22). Cette loi permet de comparer
la stabilité de I’état photo-induit pour différents composés.

Ll (T —0)
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50 100 150 200 250 300 350 400

Ty (K)

F1G. 2.22: Evolution de la constante de vitesse de relaxation en fonction de la
température de transition. La courbe S = 50 est obtenue en supposant une
dépendance linéaire entre AEY; et Tvy, (B = 150 em™" et hv = 250 em™" ).

Cas des systémes peu coopératifs : Dans les systémes dits peu coopéra-
tifs, les cinétiques de relaxation ont un comportement qui peut étre modélisé
par un déclin “monoezponentiel” (voir figure 2.23). Le modéle suivant est utilisé
(voir équation 2.13). La constante de vitesse de relaxation est notée kpp, (7).
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Le terme FE, désigne I’énergie d’activation et kp la constante de Boltzmann.

Yus = exp [~kur (T)1]
(2.13)

avec kyp (T) = kyp (T — 00) exp (—ki“T)
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Fic. 2.23: Exemple de relaxations monoexponentielles pour des cristaux
[Zngg99F eo o1 (bpy),] (PFs), [Hauser4].

Sur certains composés, la cinétique de relaxation peut ne pas suivre un com-
portement exponentiel. Néanmoins, les courbes peuvent étre comparées avec
des “exponentielles étirées”. En effet, ce type de relaxation présente deux temps
caractéristiques : un premier rapide aux temps courts et un second beaucoup
plus long. Cette déformation a été expliquée par la présence d’inhomogénéités
locales de la sphére de coordination du Fe(II). Celles-ci entrainent une distri-
bution des vitesses de relaxation due & une répartition des énergies d’activation
|Hauser6|.

Cas des systémes coopératifs : Comme nous I'avons dit précédemment,
les transitions thermo-induites sont affectées par les interactions intermolécu-
laires au sein du réseau cristallin. De la méme maniére, les transitions photo-
induites subissent 'influence de la coopérativité. Dans les systémes fortement
coopératifs, les courbes de relaxation ne suivent plus des exponentielles. Ce
modeéle n’est plus viable. En effet, les cinétiques observées sont trés lentes au
début puis ont tendance & s’accélérer. On parle alors de phénoméne d’auto-
accélération.
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Des études menées par Hauser sur le [Fe (ptz)¢] (BFy), ont permis de relier
ce phénoméne d’auto-accélération a des variations de pression interne au sein
du cristal. Cet effet de pression conduit a une modification énergétique des
puits de potentiel des états BS et HS c’est-a-dire & un déplacement vertical
et horizontal (voir figure 2.24). Dans ce cas, la différence d’énergie entre les
premiers niveaux des états BS et HS, AEY,, = E¥%¢ — E%g, diminue linéai-
rement avec la fraction en espéce Bas Spin ygs. Par conséquent, la barriére
énergétique a franchir pour transiter de ’état HS vers I’état BS diminue et la
cinétique de relaxation a tendance a s’accélérer.

F1G. 2.24: Représentation du déplacement vertical et horizontal des puits BS
et HS.

Ce phénomeéne d’auto-accélération peut étre modélisé par un traitement
sigmoidal selon les équations 2.14. On remarque que la constante de vitesse de
relaxation dépend de la fraction en espéce HS. De plus, une énergie d’activation
additionnelle intervient dans ce systéme d’équations via le paramétre a (T') qui
est le facteur d’auto-accélération.

Ce type d’équations n’a pas de solution analytique et nécessite un traite-
ment numérique.
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((2a5), = —kpr (T, vus) Vs

kur (T, vus) = kur (T) exp [a (T) (1 — vus)) (2.14)
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Fic. 2.25: Courbes de relaxation sigmoidale pour le cristal de
[Fe (ptz)g] (BFy),

2.3 Conclusion du chapitre

A travers ce chapitre, nous avons introduit le domaine des transitions d’état
de spin. Ce phénoméne s’inscrit plus généralement dans le domaine des tran-
sitions de phase.

Bien qu’elle soit purement électronique, la transition d’état de spin est
grandement influencée par les interactions intermoléculaires, appelées coopé-
rativité. Différents modéles ont été introduits pour traduire cette influence, no-
tamment I’approche macroscopique de Slicker et Drickamer. Suivant la force de
la coopérativité, on peut observer cing grands types de transition d’état de spin
thermique : graduelle, incompléte, en deux étapes, abrupte, avec hystérésis.

La transition de spin peut étre induite par différentes perturbations : la
température (T), la pression (P), le champ magnétique (H) et une irradia-
tion lumineuse (hv). La température reste le moyen le plus usité pour induire
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la transition et sert bien souvent de référence. Néanmoins, le moyen le plus
prometteur pour induire la transition est la lumiére. Nous avons introduit les
deux principaux effets permettant la transition de spin photo-induite : 1'effet
LD-LISC et I'effet LIESST. C’est ce dernier qui constitue la base des expé-
riences décrites dans ce manuscrit. Ce processus et notamment la relaxation
HS — BS, a été largement étudié a basse température. Dans les systémes
coopératifs, les cinétiques observées ont un comportement sigmoidal. Au fur
et & mesure que 'on augmente la température, les cinétiques ont tendance a
s’accélérer et se rapprochent d’un déclin mono-exponentiel.

45



Bibliographie

|Cambi]
|Ballhausen|

|Baker]
| Boillot]

|Brady|
|Buhks]

|Ehrenfest|
[Ewald]

|[Descurtins]

|Glijer]
| Griffith]
| Giitlich]

|Hauser1]
|[Hauser2|
|Hauser3|

a) Cambi L., Gagnasso A., Atti. Accad Naz. Lincei, 13, 809,
1931; b) Cambi L., Szego L., 79, 1999

Ballhausen C. J., Liehr A. D., J. Am. Chem. Soc., 81, 538,
1939

Baker W.A., Bobonich H.M., Inorg. Chem., 3, 1184, 1964

Boillot M.-L., Chantraine S., Zarembowitch J., Lallemand J.-
Y., Prunet J., New J. Chem., 179, 1999

Brady C., McGarvey J.-J., McCusker J.-K., Toftlund H., Hen-
drickson D.-N., Top. Curr. Chem., 1, 235, 2004

Buhks E., Bixon M., Jortner J., J. Am. Chem. Soc., 102, 2918,
1980

Ehrenfest et al., Proc.Acad.Sci. Amst., 36, 153, 1933

Ewald A.H., Martin R.L., Ross I.G., White A.H., Proc. Roy.
Soc. A., 280, 235, 1964

a) Descurtins S., Giitlich P., Khohler C.P., Spiering H., Hauser
A., Chem. Phys. Lett., 105, 1984 ; b) Descurtins S., Giitlich P.,
Khéhler C.P., Spiering H., J. Chem. Soc., Chem. Comm., 430,
1985; ¢) Descurtins S., Giitlich P., HasselBach K.M., Hauser
A., Spiering H., Inorg. Chem., 24, 2174, 1985

Glijer D., Thése Ecole Polytechnique, 2006
Griffith J.S., Proc. Roy. Soc., A 23, 23, 1956

a) Giitlich P., Structure and Bonding (Berlin), 44, 83, 1981 ;
b) Lindoy L.F., linvingstone S.E., Coord. Chem. Rev., 2, 173,
1967

Hauser A., Chem. Phys. Lett., 124, 543, 1986
Hauser A., J. Chem. Phys., 94, 2741, 1991
Hauser A., Chem. Phys. Lett., 192, 65, 1992

46



[Hauser4]

|[Hauser5|
[Hauser6]

[Hendrickson|
[Jeftic|
[Kahn]
[Ko6nig|
[Landau]
[McGarvey|
[Purcel]]
[Reger]
[Roux]
[Schléfer]
[Sim]

[Slichter|

[Sorail

a) Hauser A., Giitlich P., Spiering H., Inorg. Chem., 25, 4245,
1986; b) Hauser A., Vef A., Adler P., J. Chem. Phys., 95,
8710, 1991; c¢) Hauser A., Chem. Phys. Lett., 192, 65, 1992;
d) Jeftic J., Hauser A., Chem. Phys. Lett., 248, 458, 1996 ; e)
Hauser A., Comments Inorg. Chem., 17, 17, 1995; f) Jeftic
J., Romstedt H., Hauser A., J. Phys. Chem. Solids, 57, 1743,
1996 ; ¢) Hauser A., Chem. Phys. Lett., 173, 507, 1990

Hauser A., Coord. Chem. Rev., 111, 275, 1991

Hauser A., Adler J., Giitlich P., Chem. Phys. Lett., 152, 468,
1988

Hendrickson D.N., Xie C.L., J. Am. Chem. Soc., 109, 6981,
1987

a) Jeftic J., Hinek R., Cappelli S.C., Hauser A., J. Phys.
Chem. B, 101, 1997; b) Jeftic J., Hauser A., Inorg. Chem.,
36, 1997

Kahn O., Molecular Magnetism, VCH : New York, 53, 1993

Koénig E.; Ritter G., Kulshreshtha S.K., Chem. Rev., 85, 219,
1985

Landau L.D. and Lifshitz. E.M., Statistical Physics., Perga-
mon Press, 1958

McGarvey J.J., Lawthers 1., J. Chem. Soc., Chem. Comm.,
906, 1982

Purcell K.L., Edwards M.P., Inorg. Chem., 23, 2620, 1984

Reger D.L., Little C.A., Rheingold A.L.., Lam M., Liable-
Sands L.M., Rhagitan B., Concolino T.L., Mohan A., Long
G.J., Brioris V., Grandjean F., Inorg. Chem., 40, 1508, 2001

Roux C., Zarembowitch J., Gallois B., Granier T., Claude R.,
Inorg. Chem., 33, 2273, 1994

Schliafer H.L., Gliemann G., Basic principles of ligand field
theory, Wiley-Interscience, 1969

a) Sim P.G., Sinn E., J. Am. Chem. Soc., 103, 241, 1981; b)
Kaustov L., Tal M.E., Shames A.l., Gross Z., Inorg. Chem.,
36, 3503, 1997

Slichter C.P., Drickamer H.G., J. Chem. Phys., 56, 2142, 1972

a) Sorai M., Seki S., J. Phys. Soc. Japan, 33, 572, 1972; b)
Sorai M., Seki S., J. Phys. Chem. Solids, 35, 555, 1974

47



[Stoufer| Stoufer R.C., Bush D.H., Hardley W.B., J. Am. Chem. Soc.,
83, 3732, 1961

[Stouter] a) Stouter R.C., Smith D.W., Cleavenger E.A., Norris T.E.,
Inorg. Chem., 5, 1196, 1966 ; b) Zarembowitch J., Kahn O.,
Inorg. Chem., 23, 589, 1984

|Wajnflasz| Wajnflasz J. , J. Phys. Stat. Solidi., 40, 537, 1970.
|Zarembowitch| Zarembowitch J., Roux C., Brevet Francais 9205928, 1992

48



Chapitre 3

Etude de la cinétique

photo-induite d’un complexe du
Fe(Il) : [Fe(PM — BiA)y (NCS),|

Le phénoméne de transition d’état de spin offre des perspectives d’appli-
cations trés intéressantes, notamment dans le domaine du stockage de I'infor-
mation par voie moléculaire. En effet, comme nous ’avons vu dans le premier
chapitre, les composés a transition d’état de spin peuvent étre commutés par
différents moyens tels que la température, la pression, le champ magnétique
mais aussi la lumiére. Descurtins et al ont montré la possibilité de piéger ce
type de composé dans un état métastable Haut Spin par irradiation lumineuse
(effet LIESST). Par la suite, la reversibilité du processus a été observée par
Hauser. Néanmoins, cet effet a été observé a basse température.

Pour pouvoir utiliser les composés a transition d’état de spin, il apparait
important de pouvoir étudier les cinétiques de relaxation et d’obtenir 1'effet
LIESST a plus haute température. Sur ce dernier point, nous verrons l'im-
portance d’'une boucle d’hystérésis thermique. Dans ce chapitre, nous allons
expliciter les expériences qui ont été dévéloppées au sein du laboratoire pour
mener ces études. Dans un premier temps, nous allons donner les caractéris-
tiques du composé utilisé lors des expériences : le [F'e (PM — BiA), (NCS),].

3.1 Caractéristiques du composé

Les études sur les composés a transition d’état de spin au sein du laboratoire
sont le fruit d’une collaboration avec 'TCMCB, qui a une grande expérience
dans la syntheése et la caractérisation magnétique de ce type de composé. Ils
ont notamment beaucoup travaillé sur 'obtention de composés fortement co-
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opératifs. L'un de ces composés est le [F'e (PM — BiA), (NCS),|. C’est sur ce
composé que les résultats importants exposés dans ce chapitre ont été obte-
nus. Nous allons, dans un premier temps, expliciter les caractéristiques de ce
composé.

3.1.1 Données structurales

Dans le but de synthétiser des composés présentant une forte coopérati-
vité, la famille des complexes mononucléaires du Fer(IT) de formule générale
[Fe(PM — L), (NCS),] a été étudiée. Divers ligands ont été sélectionnés pour
leur forte délocalisation d’électrons 7 afin de favoriser les interactions intermo-
léculaires. Ainsi le [Fe (PM — BiA), (NCS),] (cis-bis(thiocyanato)-bis|(N-2’-
pyridylmethylene)-4-(aminobiphenyl)|fer(Il)) a été synthétisé (voir figure 3.1).

F1G. 3.1: Représentation schématique du [Fe (PM — BiA), (NCS),]

Ce composé existe sous deux formes distinctes qui ne présentent pas les
mémes caractéristiques de transition d’état de spin. Il ne cristallise pas dans le
méme groupe d’espace. En effet la forme I de ce complexe adopte le groupe or-
thorombique Pccn alors que la forme IT cristallise dans le groupe monoclinique
P2, /c. La figure 3.2 représente la maille cristalline sous ces deux formes.
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F1G. 3.2: Représentation de la maille du [Fe (PM — BiA), (NCS),] dans a)
la forme I (Pcen) b) la forme IT (P2, /c).

Ces deux structures apparaissent trés similaires. La cohésion du réseau est
assurée par les interactions 7. En effet, dans ce type de composé, ’arrangement
moléculaire dépend principalement de deux types d’interactions : les interac-
tions m — 7 entre cycles aromatiques de molécules voisines et les interactions
Hydrogéne avec les atomes de Soufre des branches NCS. Le réseau des inter-
actions 7 est trés semblable entre la phase monoclinique et la phase orthorom-
bique. Par contre, les interactions de type hydrogéne, notamment les liaisons
soufre-carbone présentent, elles, des différences. On peut noter, par ailleurs,
que les deux phases se distinguent par ’arrangement des atomes de Fer. Pour
des raisons de symétrie, ceux-ci sont alignés dans la phase I orthorombique
alors qu’ils sont en zigzag dans la phase II monoclinique.

3.1.2 Données spectroscopiques

Dans la perspective des expériences d’optique, la connaissance des bandes
)
d’absorption et de leur évolution au cours de la transition est trés importante.
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En effet, 'absorption des molécules a une influence directe sur les propriétés
optiques du matériau, notamment sur sa constante diélectrique. La figure 3.3
présente les spectres d’absorption du [Fe (PM — BiA), (NCS),| dans un film
d’acétate de cellulose et en solution de butyronitrile.

183 K
193K
203K
213K
223K
233K
3K
283K
263K
213K
298 K

Absorption (u.a)

0.0 :
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d’onde (nm)

25

\/ 7
201 oss} |\ - bt
010 - 10K

> oL

b)

151 ) 180 K

\ WK
2K
250K
MK
290K

0.0 P : : T

300 400 500 600 700 860

1.0

0.5

Absorption (u.a)

Longueur d’onde (nm)
(a)

F1G. 3.3: Spectres UV-Visible du [Fe (PM — BiA), (NCS),| : a) dans le bu-
tyronitrile b) dans un film d’acétate de cellulose.

Ces spectres montrent trois bandes d’absorption principales situées respec-
tivement & 286 nm, 337 nm et 585 nm. Ces spectres sont typiques des composés
a transition d’état de spin a base de Fer (II) pour lesquels le centre métallique
est lié & un anneau aromatique.

La bande située a 337 nm peut étre reliée aux transitions 7 — 7* des ligands
(PM-BiA). Celle a 585 nm peut, quant a elle, étre attribuée a une transition
du métal vers le ligand, notée MLCT (Metal to Ligand Charge Transfert),
associée a I’état BS. Remarquons que cette bande disparait lors de la transition
BS — HS. Ainsi, le changement d’indice associé a la transition MLCT est trés
utile pour pouvoir suivre les transitions thermo-induite et photo-induite. Cette
bande est aussi trées large et intense. Par conséquent, elle a tendance a masquer
les transitions électroniques d-d du Fer dans I’état de Bas Spin qui se situent
vers 530 nm. Dans I’état Haut Spin, la bande d-d du Fer se situe vers 830 nm.
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Nous pouvons aussi faire une derniére remarque sur ’aspect visuel du com-
posé lors de la transition. Certains composés a transition d’état de spin peuvent
présenter un fort changement de couleur comme les composés avec des ligands
triazoles. Ici, le composé est vert foncé dans I'état de BS et devient 1légérement
plus clair en état de HS.

3.1.3 Transition thermo-induite du [Fe (PM — BiA), (NCS),)
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F1G. 3.4: Produit x/T en fonction de la température : a) forme I b) forme II.

Comme nous l'avons dit plus haut, ce composé peut étre synthétisé sous
deux formes distinctes. Le suivi de la transition en fonction de la température
montre des comportements trés différents. La forme I présente une transition
trés abrupte autour de 170 K avec la présence d’une boucle d’hystérésis ther-
mique d’environ 5 K. La forme II présente, elle, une transition graduelle sans
hystérésis autour de 200 K. La forme I orthorombique est beaucoup plus co-
opérative que la forme IT monoclinique. La figure 3.4 montre ’évolution du
produit x»;7T" en fonction de la température.
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Les spectres Mossbauer de la forme I pour différentes températures sont
présentés sur la figure 3.5. On peut suivre la transition pendant le chauffage
puis lors du refroidissement. Ces spectres permettent de vérifier que la transi-
tion d’état de spin est compléte. A 140 K, on constate la présence d’un doublet
caractéristique de I'état BS du Fe(II). Le spectre a 200 K montre lui le doublet
de I'état HS.
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F1G. 3.5: Spectres Mossbauer de la forme I du [Fe (PM — BiA), (NCS),| pour
différentes températures.

Les expériences de transitions photo-induites qui vont étre décrites plus
tard dans ce chapitre ont été réalisées avec la forme 1. C’est la forme pour
laquelle la coopérativité est la plus grande (transition abrupte avec hystérésis).
En effet, sur ce composé, on peut observer le phénoméne d’auto-accélération.
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Suivant la température, la cinétique de relaxation HS — B.S peut avoir soit
un comportement monoexponentiel, soit un comportement de type sigmoidal.

3.2 Cinétique de la transition photo-induite : ef-
fet de la température

La cinétique de relaxation de la transition d’état de spin photo-induite a été
largement étudiée. Suivant la force des interactions intramoléculaires, elle peut
suivre un déclin de type monoexponentiel, voire exponentiel étiré, ou présenter
un comportement de type sigmoidal. Dans ce dernier cas, Hauser a introduit un
modéle empirique tenant compte du phénomeéne d’auto-accélération [Hauser2|.
Néanmoins, ces études ont été réalisées a basse température. Les expériences
décrites ici se proposent d’étudier la relaxation HS — BS sur une plus grande
plage de température, de 10 K a 160 K. Elles se situent en dehors de la boucle
d’hystérésis.

3.2.1 Dispositif expérimental

Suivant la température, les dispositifs expérimentaux utilisés ne sont pas
les mémes. Entre 10 K et 78 K, les cinétiques de relaxation sont déduites
des mesures de photomagnétisme. Entre 80 K et 160 K, les cinétiques ont été
observées en mesurant la variation de la réflectivité diffuse.

Entre 10 K et 78 K : Sur cette gamme de température, les mesures ont été
réalisées par I'équipe de 'ICMCB avec laquelle nous collaborons. Les cinétiques
de relaxation sont enregistrées en utilisant un magnétometre SQUID couplé a
une diode Laser continue émettant & 830 nm via une fibre optique. Dans ce
type d’expérience, le composé est refroidi jusqu’a une température de 10 K
puis il est irradié. Tout en maintenant 'irradiation, la température est amenée
jusqu’a la température d’étude voulue. Lorsque la température est stabilisée,
lirradiation est coupée et la cinétique de relaxation HS — BS est enregistrée.
C’est ’évolution du produit xp;7 en fonction du temps qui est mesurée. La
fraction en espéce Haut Spin est déduite de cette mesure en utilisant I’équation
3.1: "
Vs (t) O ms (3.1)
(xmT') ;¢ représente la valeur du produit x /7" lorsque 100 % des molécules
sont dans I’état de Haut Spin. Comme nous le verrons par la suite, lorsque la

99



température augmente, les cinétiques deviennent de plus en plus rapides. Au-
dessus de 80 K, elles deviennent trop rapides pour utiliser ce type de montage.
La résolution temporelle du magnétométre SQUID n’est plus suffisante.

Entre 80 K et 160 K : Un montage pompe-sonde résolu en temps permet-
tant de mesurer la variation de réflectivité diffuse a été monté au laboratoire
pour mesurer les cinétiques de relaxation pour des températures entre 80 K et
160 K.

Le principe de ce montage consiste a venir sonder les modifications des
propriétés d’un composé solide ou liquide préalablement excité par un faisceau
pompe. La figure 3.6 montre le montage expérimental développé au laboratoire.

N

o |:|_ _$ Continuum de
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I:1 Ll
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A=630 nm '$ [ 4
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* L, ; = Lentille convergeante
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F1c. 3.6: Montage pompe-sonde permettant d’induire et de mesurer la transi-
tion d’état de spin

Dans ce montage, la pompe est un Laser Minilite (Nd :Yag nanoseconde Q-
schwitché, doublé en fréquence) de chez Continuum. Il délivre des impulsions
de 5 ns & 532 nm avec une fréquence de répétition de 10 Hz. La puissance
moyenne est de 10 mJ. La sonde est un continuum de lumiére blanche délivré
par une lampe halogéne. Cette lumiére est incohérente et peu intense. Par
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conséquent, elle ne peut pas induire de transition. L’échantillon est placé dans
un cryostat Ozford Instruments dans un porte-échantillon ou il est pris en
sandwich entre deux lames de verre. Il se présente sous la forme d’une poudre
de microcristaux.

Dans un premier temps, I’échantillon est excité par une impulsion pompe.
Les propriétés optiques de 1’échantillon sont alors modifiées. I’intensité de la
lumiére sonde réfléchie est ainsi modulée. La réflection diffuse est alors ima-
gée a 'entrée d’un spectrométre réglé a A = 630 nm et ayant une résolution
d’environ 2 nm. A cette longueur d’onde, la lumiére transmise & travers le
monochromateur est collectée par un photomultiplicateur qui est relié & une
résistance de 1 M{2. C’est la variation de tension aux bornes de cette résistance
qui est enregistrée en fonction de la température de ’échantillon.

Nous devons faire ici quelques remarques importantes par rapport a la
technique pompe-sonde mais aussi par rapport au déroulement de ’expérience.

En ce qui concerne I'expérience pompe-sonde, la zone de I’échantillon ex-
citée doit étre plus grande que la zone sondée. L'impulsion excitatrice a un
profil transverse gaussien. L’intensité sur ’échantillon n’est pas spatialement
homogéne. En utilisant une sonde de petite taille, on ne sonde que les molé-
cules ayant “vu” une intensité quasiment constante. Ainsi, on s’affranchit du
profil transverse. Cela garantit que le signal mesuré n’est dii qu’aux molécules
excitées. De plus, le phénomeéne étudié doit étre plus court que le taux de répé-
tition de la pompe. Dans notre cas, I’échantillon qui a transité doit avoir relaxé
avant qu’une autre impulsion pompe ne vienne I'exciter afin d’éviter des effets
cumulatifs.

En ce qui concerne le déroulement de ’expérience, on peut noter la présence
d’un filtre & 'entrée du spectrophotométre. C’est un filtre Notch a A = 532nm.
Il permet de couper les fuites du Laser. Le monochromateur devrait suffire &
couper la lumiére Laser. Pourtant, elle est tellement intense qu'une légere fuite
détectée par le photomultiplicateur vient perturber le signal enregistré.

Notre derniére remarque porte sur la calibration de ’expérience. Avant
d’étudier les cinétiques, il faut connaitre la puissance laser minimale pour la-
quelle nous faisons transiter 100 % des molécules. Pour ce faire, la transition
thermique sert de référence. La tension aux bornes de la résistance reliée au
photomultiplicateur est mesurée, en ’absence de la pompe, lorsque ’échan-
tillon est dans I’état de Bas Spin et de Haut Spin. La différence de tension
correspond a 100 % de transfert. L’échantillon est placé dans 'état de Bas
Spin. Puis, on fait varier I'intensité laser jusqu’a obtenir 100 % de transfert. Le
taux de transfert augmente en fonction de I'intensité laser. Dans I’échantillon
de [Fe (PM — BiA), (NCS),], il faut au minimum 1 mJ pour faire transiter la
totalité des molécules sondées. La seuil de dommage de I’échantillon est atteint
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pour une puissance laser moyenne de 9 mJ.

3.2.2 Relaxation HS — BS en fonction de la température
3.2.2.1 Reésultats

La figure 3.7 représente les cinétiques de relaxation pour des températures
entre 50 K et 80 K. On se situe dans la région thermiquement activée. Ces
mesures ont été réalisées avec un magnétometre SQUID.
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FiGg. 3.7: Relaxation HS — BS de la transition photo-induite du
[Fe(PM — BiA), (NCS),| entre 50 K et 80 K.

Suivant la température initiale, les cinétiques suivent, comme attendu, un
comportement exponentiel ou sigmoidal. Ce caractére plus ou moins non-
linéaire de la cinétique est di & une modification de I’énergie d’activation.
Nous avons vu dans le chapitre 1 que cette modification est engendrée par une
variation de la pression interne du réseau cristallin, due au changment de la
liaison Fe-Ligand lors de la transition. Ces cinétiques peuvent étre modélisées
grace au modéle empirique introduit par Hauser, dont nous rappelons ici les
équations :

(2 = —kyrr, (T, vms) Virs
¢ /T (3.2)
kur (T, vms) = kup (T) exp [a (T) (1 = yus)]

Dans ces équations, la constante de vitesse de relaxation kpy; dépend de
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la température T, de la fraction en espéce Haut Spin ygg et de la constante
d’auto-accélération o (7).

En-dessous de 50 K, les cinétiques sont extrémement lentes. A 50 K, apreés
10 h, seulement 6 % des molécules ont relaxé dans 'état de Bas Spin. Dans
ces conditions, il n’est pas possible d’enregistrer une cinétique compléte et, par
conséquent, de mesurer la vitesse de relaxation. Néanmoins, pour ce composé,
on peut estimer la valeur limite de cette constante kg (T — 0) en considé-
rant la cinétique mesurable la plus proche c’est-a-dire pour T = 63 K. Par
conséquent, kg (T — 0) < 1,9 x 107° 571,

0,6 1

Yus

0,2 4

0,0
0

Temps (s)

Fic. 3.8: Relaxation HS — BS de la transition photo-induite du
[Fe(PM — BiA), (NCS),| a) entre 80 et 150 K b) entre 150 et 160 K.

Les figures 3.8 a et 3.8 b représentent les cinétiques de relaxation pour des
températures comprises entre 80 K et 160 K. Ces mesures ont été faites avec
le montage pompe-sonde du laboratoire.

Le systeme d’équations permet de modéliser ces courbes correctement. Du-
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rant expérience, c’est la variation de réflectivité AR (¢) induite par le laser en
fonction du temps qui est mesurée. L’intensité du changement de réflectivité
da a la transition d’état de spin est trés importante. Ainsi, le signal mesuré
est assez important. La fraction en espéce Haut Spin est déduite de ces me-
sures en les normalisant par la variation de réflectivité thermique ARy, suivant
I’équation :

(3.3)

A premiére vue, les courbes obtenues confirment le comportement observé
lors de mesures SQUID entre 50 K et 80 K. La vitesse de relaxation a tendance
a augmenter au fur et a mesure que la température augmente. Pourtant, on
constate un ralentissement & 'approche de 'hystérésis thermique. Ce compor-
tement est en bon accord avec le modéle introduit par Shteto et coll [Shteto].

Des études ont aussi été menées dans la boucle d’hystérésis thermique. Les
résultats seront décrits et discutés plus tard. Néanmoins, nous présentons ici
quelques courbes au pied de la boucle d’hystérésis et a I'intérieur (voir figure
3.9) afin de discuter de points importants concernant la vitesse de relaxation
et effet de la coopérativité.

Ces courbes montrent que dans la boucle, le composé transite dans I'état
de Haut Spin avant de relaxer dans un état mixte BS/HS. Cet état n’est pas
un état Haut Spin ni I’état initial Bas Spin. Du point de vue de la relaxation,
on peut remarquer que le temps pour atteindre un état d’équilibre augmente.
Par conséquent, la cinétique de relaxation a tendance a ralentir. De plus, ces
courbes ont un comportement de plus en plus exponentiel. L’effet de la coopé-
rativité est de moins en moins prononcé.
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Fi1G. 3.9: Evolution de vy (t) au pied et au début de la boucle d’hystérésis
thermique.

3.2.2.2 Evolution de la constante de vitesse de relaxation kxr,

Dans la perspective d’utiliser ce type de composé pour stocker des don-
nées, la relaxation HS — BS traduit le temps nécessaire pour que les don-
nées soient effacées. Pour des températures en-dessous de 50 K, il faut 14 h
pour que la moitié des molécules aient relaxé dans I’état de Bas Spin. Comme
nous l’avons dit plus haut, une valeur limite de la vitesse a pu étre estimée,
kur (T — 0) < 1,9 x 107 s7L. Cette valeur est la borne haute de la constante
de vitesse de relaxation dans la région ou la relaxation est régie par l'effet
tunnel. Dans cette région, kg est indépendante de la température. Le mo-
déle introduit par Buhks et al permet d’estimer une borne basse. Pour le
[Fe(PM — BiA), (NCS),], cette valeur est de kg (T’ — 0) = 5,8 x 1077 s~ 1.
Elle correspond a une relaxation durant environ 20 jours. Bien que ce soit une
durée importante, elle n’est pas comparable aux constantes de temps requises
pour le stockage de données qui sont de plusieurs années. Ces mesures sont
valables dans la région a effet tunnel et donc a basse température. Ceci est une
premiére limite pour les applications potentielles. Les constantes de vitesse de
relaxation en sont une autre. Une solution a ce probléme serait, comme nous
le verrons plus tard, de travailler au sein de la boucle d’hystérésis thermique.
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Les résultats présentés plus haut montrent les cinétiques de relaxation dans
la région thermiquement activée. La figure 3.10 représente ’évolution de la
constante de vitesse de relaxation en fonction de la température.
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F1G. 3.10: Evolution de Ln(kgy (T)) en fonction de 1/7 pour T entre 55 - 168 K

Les paramétres déduits de cette courbe ont été obtenus en utilisant les équa-
tions d’Hauser (voir équation 3.2). Le facteur préexponentiel k., et I’énergie
d’activation E, sont les paramétres importants pour une courbe de relaxation.
En effet, ils permettent d’exprimer la constante de vitesse de relaxation en
fonction de la température suivant ’équation :

s (T) = oo exp (— ki ) (3.4)

Les valeurs déduites des courbes sont ko, = 5,7x10° s ! et B, = 968 cm~!.
Elles sont en bon accord avec des données publiées précédemment [Letard2].
Les mesures faites par les deux techniques décrites ici sont en bon accord.
On constate que la vitesse de relaxation augmente lorsque la température
augmente. Les cinétiques ont tendance a s’accélérer. Ce comportement change
a 'approche de I’hystérésis thermique. Les cinétiques ont alors tendance a
ralentir. Des études sur I'évolution de la vitesse de relaxation ont déja été
menées par Shteto et al [Shteto|. Cet auteur mettait en avant 'influence de la
température. En effet, elle intervient comme une force permettant a 1’équilibre
des phases de s’établir. De plus, I'agitation thermique permet aux molécules
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de passer plus facilement la barriére énergétique séparant ’état de Haut Spin
et I’état de Bas Spin.

3.2.2.3 Le facteur d’auto-accélération o (7))

Le facteur d’auto-accélération traduit le caractére coopératif d’un systéme.
Il s’exprime en fonction d’une énergie d’activation complémentaire £ dans la
région thermiquement activée.

o (T) = Lo

=5 (3.5)

Ce facteur d’auto-accélération atteint une valeur limite o (77— 0) dans la
région régie par l'effet tunnel [Hauser3|. La figure 3.11 représente les différentes
valeurs de ce facteur pour des températures comprises entre 50 K et 170 K.
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FiG. 3.11: Evolution du facteur d’auto-accélération o (7") en fonction de la
température

En-dessous de 55 K, la relaxation est régie par leffet tunnel. La valeur
mesurée a cette température est d’environ 3. On peut considérer que cette
valeur correspond a la valeur limite de la région a effet tunnel. Le facteur
d’auto-accélération conserve cette valeur juqu’a T = 100 K. Au-dessus de cette
température, la valeur de ce facteur reste constante aux alentours de 2,4. Par
la suite, on constate une chute drastique de la valeur de o (T') de 2,4 4 0,75 &
I’approche et a I'intérieur de la boucle d’hystérésis thermique.
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D’aprés Hauser, le facteur d’auto-accélération doit avoir un comportement
en 1/T [Hauser3|. Les valeurs présentées ne suivent pas ce comportement. Cette
différence peut s’expliquer par le fait que Hauser a négligé la stabilisation de
I’état Haut Spin a la température considérée ici.

La chute drastique observée a l'approche de I'hystérésis met en évidence
le caractére de moins en moins coopératif du systéme. En effet, les cinétiques
présentées plus haut (voir figure 3.9) avaient un comportement de plus en plus
exponentiel, notamment dans la boucle. Le caractére coopératif des cinétiques
de relaxation dans une boucle d’hystérésis a été étudié dans de nombreux
systémes [Chakrabarti]. Dans la boucle, les molécules excitées relaxent dans
un état mélange. Par conséquent, plus le nombre de molécules dans 'état
excité augmente, moins le systéme est coopératif. Les cinétiques ont alors un
comportement proche de celles obtenues dans les systémes dilués [Hauser4].

3.3 Cinétique de la transition photo-induite : ef-
fet de la longueur d’onde

Nous venons de voir I’évolution de la relaxation HS — BS en fonction de
la température. Plus précisément, nous nous sommes intéressés a la constante
de vitesse de relaxation et au facteur d’auto-accélération. Dans le montage
pompe-sonde utilisé, la longueur d’onde de I'impulsion pompe était de 532 nm.
Elle permettait d’exciter le composé dans la bande MLCT. Il existe d’autres
bandes possibles pour induire la transition. Nous avons donc cherché a induire
la transition photo-induite sur une large gamme de longueurs d’onde.

3.3.1 Dispositif expérimental

Le montage utilisé est similaire a celui mis en oeuvre et explicité dans la
partie précédente. La détection n’a pas changé. Les courbes de relaxation sont
observées et mesurées sur un oscilloscope. Par contre, la partie excitatrice a été
modifiée. Le laser Nd :Yag utilisé auparavant ne pouvait émettre qu’a 355 nm,
532 nm et 1064 nm. Pour pouvoir mener des études en fonction de la lon-
gueur d’onde, nous avons utilisé un OPO (Oscillateur Paramétrique Optique)
pompé par un Laser Surelite (Nd :Yag doublé et triplé en fréquence) de chez
Continuum. Cet OPO doit étre pompé par des impulsions & 355 nm de 10 ns
cadencées & 1 Hz et d’une puissance moyenne de 160 mJ. Dans ces conditions,
I’OPO génére des impulsions d’'une durée de 10 ns et d’une énergie par im-
pulsion pouvant aller jusqu’a 30 mJ sur une gamme spectrale s’étendant de
400 nm & 2,5 pm. La figure 3.12 présente le montage de I'expérience.
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FiGg. 3.12: Montage Pompe-Sonde permettant des études en fonction de la
longueur d’onde

Dans le montage permettant les études en température, un filtre Notch
a 532 nm était placé a l'entrée du monochromateur afin de filtrer le signal
parasite di au laser de pompe. Dans cette expérience, il nous faut des filtres
pour de multiples longueurs d’onde. Dans les faits, nous avons utilisé deux
filtres interférentiels :

— Un passe-haut a 568 nm avec une coupure franche sur 10 nm

— Un passe-bande qui transmet entre 540 et 570 nm.

En utilisant ces deux filtres, nous avons pu éliminer le signal da au laser de
pompe sur toute la gamme spectrale d’étude. Néanmoins, leur utilisation néces-
site un réglage au niveau du monochromateur. En effet, lorsque nous utilisons
le filtre passe-haut, il est réglé sur la longueur d’onde 578 nm. Dans le cas du
filtre passe-bande, le monochromateur est réglé pour sélectionner la longueur
d’onde 565 nm.

De plus, la puissance nécessaire pour faire transiter 100 % des molécules va-
rie en fonction de la longueur d’onde. En effet, les propriétés optiques différent
selon la longueur d’onde. Par conséquent, le nombre de photons a déposer sur
I’échantillon pour observer une transition compléte varie en fonction de la lon-
gueur d’onde. Pour faire varier la puissance laser, nous décalons le délai du
Q-switch du Laser Nd :Yag servant a pomper ’'OPO.

Le montage est toujours basé sur la mesure de la réflexion diffuse. Pour
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chaque longueur d’onde, un étalonnage de la transition thermique a été réalisé
afin de pouvoir déduire des mesures photo-induites le taux de molécules dans
I'état Haut spin : vgs = ﬁg’;}j. La figure 3.13 présente le type de courbe
mesurée.
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F1G. 3.13: Cinétique photo-induite du [Fe (PM — BiA), (NCS),] avec le mon-
tage pompe-sonde observée sur un oscilloscope.

Les mesures de transition photo-induite ont été réalisées en se placant a
une température T = 150 K. A cette température, la relaxation est rapide
environ 0,6 ms. Cela permet de moyenner sur plusieurs tirs laser dans le but
d’augmenter le rapport signal sur bruit.

3.3.2 Photo-excitation en fonction de la longueur d’onde
3.3.2.1 Résultats

Les cinétiques des transitions photo-induites ont été mesurées pour des lon-
gueurs d’onde comprises entre 440 nm et 670 nm par pas de 10 nm. Néanmoins,
pour faire transiter complétement le composé, la puissance nécessaire varie en
fonction de la longueur d’onde. Pour chaque longueur d’onde, nous avons me-
suré le taux de transfert en fonction de la puissance du laser de pompe. Nous
présentons ici les courbes (voir figures 3.14) obtenues pour quelques longueurs
d’onde.
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F1G. 3.14: Evolution du taux de molécules HS en fonction de la puissance de
pompe pour plusieurs longueurs d’onde.

Le nombre de molécules dans I'état de Haut Spin noté nyg dépend di-
rectement de la puissance excitatrice et de la longueur d’onde. Nous pouvons
remarquer deux effets. Premiérement, une puissance seuil est nécessaire pour
commencer & induire la transition. Deuxiémement, une puissance minimale est
nécessaire pour obtenir 100 % de transfert.

Les mesures ont été réalisées pour des longueurs d’onde allant de 440 nm a
670 nm. En-dessous de 440 nm, nous avons constaté que I’échantillon se dégrade
extrémement vite. A la puissance la plus basse que nous autorise le laser, nous
sommes déja au-dessus du seuil de dommage de I’échantillon. Au-dessus de
670 nm, la puissance maximale autorisée par I’OPO n’est pas suffisante pour
pouvoir faire transiter complétement le composé. En effet, au-dessus de cette
longueur d’onde, lefficacité de conversion de ’OPO n’est pas suffisante.

3.3.2.2 Effet de seuil

Suivant la longueur d’onde, la longueur de pénétration n’est pas la méme.
Par conséquent, c’est le nombre de photons déposés sur 1’échantillon qui est
pertinent pour comparer les courbes. La surface sondée de I’échantillon est de
7 mm?. L’équation 3.6 permet de calculer le nombre de photons seuil Ny,.

Pth)\

N, —
th hC

(3.6)

Dans cette formule, Py, désigne la puissance laser pour laquelle la transi-
tion débute. Cette puissance est déterminée par 'intersection de la pente des
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courbes 3.14 et de 'axe des abscisses. Les termes A, h et ¢ correspondent, res-
pectivement, & la longueur d’onde en nm, a la constante de Planck (6,62 x
1073* J.s) et a la vitesse de la lumiére (3 x 10® m.s™!). La figure 3.15 présente
la variation du nombre de photons nécessaire pour débuter la transition en
fonction de la longueur d’onde. Elle présente un comportement non-linéaire
en fonction de l'intensité Laser. Par conséquent, la transition photo-induite ne
peut étre enregistrée que pour un nombre minimal de molécules photo-excitées.
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F1aG. 3.15: Nombre de photons nécessaire pour débuter la transition en fonction
de la longueur d’onde.

3.3.2.3 Transition photo-induite compléte

Les puissances nécessaires pour obtenir 100 % de transfert varient avec la
longueur d’onde. Comme pour l'effet de seuil, c’est le nombre de photons Ny
déposés sur I’échantillon qui est pertinent pour comparer les courbes. Nous
le déterminons en mesurant la puissance Pygy, nécessaire pour faire transiter
90 % des molécules dans I’état de HS et en appliquant I’équation 3.7.

Pyoo A
he

Nooz, = (3.7)

La figure 3.16 représente la variation du nombre de photons nécessaire pour
faire transiter 90 % de molécules dans 1'état HS en fonction de la longueur
d’onde.
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F1G. 3.16: Nombre de photons nécessaire pour faire transiter 90 % de molécules
dans I’état HS en fonction de la longueur d’onde.

Nous constatons que efficacité maximale de transition se trouve notam-
ment & 470 nm, 534 nm et 620 nm. A ces longueurs d’onde, il faut un minimum
de photons pour faire transiter 100 % des molécules dans I'état de Haut Spin.
Le minimum observé autour de 470 nm correspond a la bande de transfert
de charge du ligand vers le métal (LMCT) associée a 'état de BS. En effet,
en-dessous de 500 nm, le ligand commence a absorber du fait de la transition
m — " (transfert de charge intra-ligand). Le minimum autour de 670 nm est
attribué a la bande de transfert de charge du métal vers le ligand (MLCT
a 620 nm) associ¢e a I’état de BS. Par ailleurs, nous observons un minimum
centré autour de 530 nm qui est dii a la transition d-d du Fer. Les deux bandes
(534 nm et 620 nm) sont assez bien discriminées ce qui n’est pas le cas sur
le spectre d’absorption. L’absorption est plus faible & 534 nm qu’a 620 nm.
Il semblerait que la transition d-d du Fer apporte une grande contribution
a leffet LIESST. Par conséquent, ’excitation directe ou indirecte du centre
métallique Fe?" influence fortement la transition BS — HS.

Notons que la courbe 3.16 est assez similaire & la courbe 3.15. Ceci suggére
I’existence d’une relation entre Ny, et Ngg.
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3.3.2.4 Effet reverse-LIESST

En utilisant ’accordabilité de notre OPO, nous avons essayé d’observer
Ieffet reverse-LIESST. Cet effet peut étre obtenu en excitant la transition d-d
du Fer associée a I’état de HS qui est centrée autour de 830 nm. Dans le cas de
notre composé, cette bande est totalement masquée par la bande de transfert
de charge du métal vers le ligand associée a I’état de BS et, par conséquent,
empéche en principe d’induire ce phénoméne. Néanmoins, au vu des résultats
précédents, nous pensions pouvoir exciter la transition d-d du Fer.

Nous avons alors amené le composé dans ’état de HS en le chauffant jus-
qu’a 190 K. De plus, nous avons utilisé 'onde idler de 'OPO qui est accordable
entre 800 nm et 900 nm pour pouvoir induire I'effet reverse-LIESST. Malheu-
reusement, nous n’avons pas pu observer ce phénoméne. Ceci peut étre di au
rapport des forces d’oscillateurs de la bande d-d du Fer associées a I’état de
HS et de la bande MLCT associée a I’état de BS qui est moins favorable pour
I’état de HS que pour I'état de BS. Le méme type d’expérience a été mené
au sein de la boucle d’hystérésis et pour différentes longueurs d’ondes. Nous
n’avons pas observé de reverse-LIESST.

La hausse de température de I’échantillon induite par 1’échantillon peut
expliquer cet échec. En effet, I’énergie déposée sur ’échantillon est absorbée et
se diffuse au sein du matériau provoquant une hausse de température. Pour les
hautes températures, I’état de Haut Spin est favorisé au détriment de ’état de
Bas Spin. Par ailleurs, 1’échec rencontré pour obtenir I'effet reverse-LIESST au
sein de la boucle d’hystérésis semble confirmer cette approche. En effet, si on
place ’échantillon au sein de la boucle dans ’état de HS, & priori, I'irradiation
laser doit permettre d’amener au composé I'énergie nécessaire pour franchir
la barriére de potentiel entre les niveaux Haut Spin et Bas Spin. La hausse
de température induite par le laser va s’opposer a ce processus puisqu’elle va
amener ’échantillon vers I’é¢tat Haut Spin. Cette opposition va empécher la
transition HS — BS.

3.4 L’effet LIESST dans la boucle d’hystérésis
thermique

3.4.1 Pourquoi travailler dans la boucle ?

Nous avons vu que les composés a transition d’état de spin ont la pro-
priété d’étre dans deux états stables distincts : 1'état de Bas Spin (BS) et
I'état de Haut Spin (HS). Le caractére bistable de ces composés offre des pers-
pectives d’application trés intéressantes comme le stockage d’information. De
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plus, la transition de I'état de BS (HS) vers I'état de HS (BS) peut étre in-
duite par une perturbation extérieure telle qu'une irradiation lumineuse. Ce
sont les effets LIESST et reverse-LIESST [Descurtins, Hauserl]|. Néanmoins,
le phénoméne LIESST a été particuliérement observé a basses températures.
De plus, I’état photo-induit & ces températures finit par relaxer avec des
constantes de temps allant de la minute a quelques jours. La figure 3.17 repré-
sente I’évolution de I’état photomagnétique en fonction de la température du

[Fe (PM — BiA), (NCS),).
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F1aG. 3.17: Evolution du signal photomagnétique en fonction de la température

Une solution a ces problémes est de travailler dans la boucle d’hystérésis
thermique, puisque dans cette zone de bistabilité les deux états sont thermo-
dynamiquement stables. Un changement d’état de spin au sein de la boucle
d’hystérésis a été observé [Bousseksou|. Le phénoméne a été induit par un
champ magnétique intense, ce qui n’est pas envisageable pour les applications
pratiques.

La premiére perturbation de la boucle d’hystérésis thermique par la lumiére
a été rapportée par Renz et al [Renz|. Ces auteurs ont observé, en fonction de
la longueur d’onde, un décalage de la boucle des basses températures vers les
hautes températures, induit par une irradiation laser continue. Néanmoins, le
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phénomeéne appelé effet LiPTH (Light Perturbation Thermal Hysteresis) relaxe
dés que le laser est coupé. Par la suite, il a été montré qu'une impulsion laser
pouvait convertir I'état électronique Fell! (S =0) — CN — Co!l (S = 0) vers
I'état Fell (S =1/2) —CN—Co'! (S = 3/2) et inversement. Ce phénomeéne a été
observé sur le bleu de Prusse a température ambiante. Cette conversion se fait
par effet domino c’est-a-dire que lorsque la concentration locale de molécules
excitées est supérieure a une valeur critique, tout le systéme commute.

Compte tenu de ces divers résultats, travailler dans la boucle d’hystérésis
thermique présente un grand intérét. Ainsi, nous allons voir 'influence d’une
impulsion laser au sein de la boucle d’hystérésis du [Fe (PM — BiA), (NCS),].
Ce composé présente une transition abrupte avec une boucle d’hystérésis ther-
mique centrée autour de 170 K. La figure 3.18 représente cette boucle mesurée
avec le montage optique décrit dans la premiére partie. En effet, en absence
d’impulsion pompe, ce montage permet de suivre la transition thermique en
mesurant pour chaque température la réflexion diffuse.
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Temperature (K)

F1G. 3.18: Boucle d’hystérésis thermique du [Fe (PM — BiA), (NCS),].

La boucle se caractérise par deux températures Ti, ou les taux de molé-
cules dans I'état BS et dans I'état HS sont égaux. Lors du chauffage (transition
BS — HS), Ty, est de 173 K. Lors du refroidissement (transition HS — BS),
Ty, est de 168 K. II est aussi a noter que la structure des états photo-induits
n’est pas la méme que celle des états thermo-induits car les longueurs de liai-
son sont différentes. Dans le cas de I'état photo-induit, les longueurs de liaison
sont plus importantes et, par conséquent, ce n’est pas un état thermodynami-
quement stable. La transition photo-induite relaxe dans I’état de Bas Spin de
plus en plus rapidement en fonction de la température.
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3.4.2 L’effet LIESST dans la boucle
3.4.2.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental mis en oeuvre pour cette étude est le méme
que celui utilisé pour les études sur les relaxations HS — BS décrit dans la
premiére partie de ce chapitre. Néanmoins, le déroulement de I'expérience est
trés différent. Tout d’abord, on refroidit le composé au sein du cryostat pour
le faire transiter dans I'état de BS. Puis le composé est chauffé doucement
pour se placer dans une température au sein de la boucle, T'= 170 K. Enfin,
I’échantillon est irradié par une impulsion & 532 nm d’une puissance d’au moins
1 mJ. Pour cette puissance, la transition est compléte. Cela correspond a une
densité d’énergie de 14 mJ.cm™2.pulse™!. Le seuil de dommage du composé est
atteint pour une puissance de 9 mJ.

Suite a I'impulsion pompe, le composé transite dans I’état de HS, mais ne
relaxe pas dans ’état de Bas Spin. Par conséquent, le signal doit étre enregistré
apreés a une seule impulsion. Plusieurs études ont été menées avec ce montage :
I'influence de plusieurs impulsions successives ainsi que la stabilité de I'état
photo-induit.

3.4.2.2 Un état stable induit par une impulsion laser

Un fois placé 4 170 K, le composé est irradié et la cinétique de relaxation
est enregistrée. La figure 3.19 représente cette cinétique.
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F1G. 3.19: Cinétique de la transition photo-induite & T'= 170 K.

Juste aprés 'irradiation, le composé transite dans I’état de Haut Spin. Puis,
il relaxe dans un état intermédiaire qui est un état mélange en espéce BS et en
espéce HS. Ainsi, le composé ne relaxe pas complétement dans un état BS ou
HS. Cet état “mélange” peut-il étre induit par une hausse de température due
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au laser 7 En effet, I’énergie déposée par 'impulsion laser est absorbée par le
composé et génére localement une hausse de température. Néanmoins, dans ce
cas et en accord avec la figure 3.17, le composé devrait se retrouver dans ’état
HS. Ceci n’est clairement pas le cas. Il est par ailleurs intéressant de noter que
si on applique une autre impulsion, le composé transite dans 1’état de HS puis
relaxe dans ’état mélange initial comme l'illustre la figure 3.20.
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FiG. 3.20: Effet de plusieurs impulsions sur I’état photo-induit

Par analogie avec le modéle introduit par Bousseksou, ce phénoméne pour-
rait s’expliquer par une modification du diagramme de phase du systéme. En
effet, les particules interagissent avec le champ laser ce qui induit une aug-
mentation de 1’énergie libre du systéme. Néanmoins, le modéle proposé par
cet auteur ne décrit pas la dynamique de la transition. Plus fondamentale-
ment, ce modéle suppose que le systéme évolue de maniére adiabatique avec le
champ électrique associé a 'impulsion laser. La transition devrait alors s’effec-
tuer a I’échelle de quelques nanosecondes. Ce type de constante de temps n’est
pas compatible avec I’évolution des parameétres thermodynamiques tels que la
température. L’évolution du systéme est donc une évolution hors équilibre.

La transition peut alors s’expliquer par la photoexcitation des particules du
composés. L’échantillon utilisé se présente sous forme de poudre qui peut étre
considérée comme une distribution de cristaux moléculaires. D’un point de vue
microscopique, chaque molécule individuelle ne présente pas de comportement
bistable. Dans ce cas, suite a la photo-excitation, elle transite dans I’état de
Haut Spin (noté HS,,) puis relaxe. Le comportement bistable apparait grace
aux interactions dans une assemblée de molécules. D’un point de vue macro-
scopique, le composé transite dans une état “mélange” (noté HS)). Dans ce
cas, il faut que 'énergie déposée par I'impulsion laser soit suffisante pour per-
mettre de passer la barriére énergétique séparant les états HS,, et HSy;. Si
I’énergie apportée est suffisante, le systéme transite dans ’état “mélange” et y
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demeure tant que la température n’est pas modifiée.

3.4.2.3 Effet de la température sur 1’état “mélange”

Comme nous venons de le voir, I’état mélange reste stable tant que la
température n’est pas modifiée. En se placant toujours a 170 K c’est-a dire au
centre de la boucle, on fait transiter le composé dans I’état excité. Par la suite,
on chauffe le composé. Celui-ci reste dans cet état jusqu’a la température
Ty, = 173 K. Aprés cette température, le composé transite dans I'état HS
thermique en suivant la branche ascendante de la boucle d’hystérésis comme
Iillustre la figure 3.21.

162 164 166 168 170 172 174 176 178
Temperature (K)

Fic. 3.21: Evolution de I’état photo-induit en fonction de la température.
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162 164 166 168 170 172 174 176 178

Temperature (K)

Fic. 3.22: Etat mélange photo-induit partant d’un état intermédiaire.

De plus, cet état mélange peut étre obtenu en faisant varier la tempéra-
ture. En effet, en partant de I’état HS, on refroidit 1’échantillon jusqu’a une
température T' = 167 K. De cette température, on chauffe ’échantillon jusqu’a
170 K. Celui-ci reste dans un état “mélange”. Partant de cet état, on irradie
I’échantillon. Il transite alors dans le méme état “mélange” que celui présenté
sur la figure 3.21 a cette température. Pourtant, dans ce cas, ’échantillon était
initialement dans I’état BS. Par conséquent, on peut en conclure que I'état
“mélange” photo-induit est indépendant de la fraction de molécule dans I'état
BS et de Phistoire en température du composé (voir figure 3.22).

Enfin, nous pouvons faire une derniére remarque sur ’évolution de la frac-
tion de molécules transférées dans 'état HS par la lumiére en fonction de la
température. Partant de I’état BS, on chauffe I’échantillon et pour plusieurs
températures a l'intérieur de la boucle, le composé est photo-excité. Bien évi-
demment, aprés chaque mesure, on refroidit ’echantillon dans 1’état BS, puis
on le chauffe jusqu’a la température d’étude suivante. Comme le montre la
figure 3.23, le niveau de molécules dans 1’état HS augmente continiiment en
partant de zéro (le composé relaxe dans I’état Bas Spin au pied de I’hystérésis
thermique) jusqu’a 1 (le composé est dans 1’état HS pur).
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FiG. 3.23: Evolution du niveau de I’état “mélange” en fonction de la tempéra-
ture

3.5 Conclusion

Ce chapitre nous a permis de présenter les résultats obtenus dans notre la-
boratoire sur le composé & transition d’état de spin [F'e (PM — BiA), (NCS),].
Ce composé a été synthétisé par Jean-Francois Létard et son équipe a 'TCMCB
avec laquelle nous collaborons. Ce composé a été sélectionné parce qu’il pré-
sente une forte coopérativité. D’un point de vue thermique, la transition est
abrupte avec une boucle d’hystérésis thermique. Nous avons présenté les résul-
tats de photomagnétisme obtenus & 'ICMCB. Ils ont largement étudié ’effet
LIESST et la relaxation HS — BS dans la région régie par l'effet tunnel
c’est-a-dire pour des températures inférieures a 50 K. Dans la région thermi-
quement activée, leur montage utilisant un magnétomeétre SQUID leur a permis
de faire ces études juqu’a 80 K. En effet, pour des températures supérieures,
les temps de relaxation sont trop rapides pour leur montage. Une expérience
pompe-sonde optique a donc été montée au laboratoire. Les résultats obtenus
ont montré que la relaxation HS — BS s’accélére lorsque la température aug-
mente jusqu’au pied de I'hystérésis thermique ou elle a tendance a ralentir.
Le facteur d’auto-accélération reste relativement constant jusqu’au pied de la
boucle d’hystérésis, puis il chute de maniére drastique une fois dans la boucle.
Cela se traduit par le passage d’'un comportement sigmoidal des relaxations
a un comportement exponentiel. Dans la boucle, 'effet LIESST a été observé
pour la premiére fois. Néanmoins, ’état photo-induit est un état “mélange”. Le
niveau de cet état est indépendant du nombre de molécules dans I'état BS et

7



de I’histoire en température du composé. De plus, il évolue continiment avec
la température. Il est & noter que 'effet reverse-LIESST n’a pas été observé.
La relaxation HS — BS a été observée sur un composé du Fer (II) suite a
une impulsion laser et & une température située sur la branche descendante
de la boucle d’hystérésis de ce composé [Bonhommeau]|. Par la suite, l'effet de
longueur d’onde sur la relaxation a été étudié. Des effets de seuil ont été mis
en évidence. Tout d’abord, un minimum de molécules doit étre photo-excité
pour amorcer la transition BS — H.S. Puis, un minimum de puissance est né-
cessaire pour photo-induire complétement le composé. La variation du nombre
de photons nécessaire pour faire transiter 90 % de molécules dans I’état HS
en fonction de la longueur d’onde présente plusieurs minimas, notamment vers
530 nm. Cette bande correspond a la transition d-d du Fer ce qui indique
I'influence de cette transition sur 'effet LIESST.

Ces études, notamment dans la boucle, ont montré que ce type de com-
posé est extrémement intéressant pour des applications comme le stockage de
données. Néanmoins, plusieurs problémes se posent. Ces phénoménes ont été
observés pour des températures trés basses. Les échantillons utilisés sont des
poudres de monocristaux de quelques micrométres. Pour pouvoir étre utilisé,
ce type de composé doit présenter ces effets a température ambiante. Il parait
alors nécessaire de comprendre comment les composés transitent de 1’état Bas
Spin vers 1’état Haut Spin. De plus, avec 'essor des nanotechnologies, 1’ob-
tention d’objets nanomeétriques a transition d’état de spin parait inévitable.
Dans cette optique, ’étude de nanoparticules a transition d’état de spin sera
présentée dans la suite de ce manuscrit. Nous commencerons par présenter le
montage pompe-sonde permettant pour la premiére fois I'étude de composés a
I’échelle de la nanoseconde.
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Chapitre 4

Expérience pompe-sonde
nanoseconde

De nombreuses techniques expérimentales permettent d’étudier la transi-
tion d’état de spin photo-induite telles que le suivi du moment magnétique avec
magnétometre SQUID couplé a une diode laser, la spectroscopie MossBauer ou
encore la spectroscopie Raman. Dans le chapitre consacré a I’é¢tude du composé
[Fe(PM — BiA), (NCS),|, nous avons décrit une expérience pompe-sonde
permettant de mesurer la cinétique photo-induite et notamment, la relaxa-
tion HS — BS. Afin de pouvoir progresser dans I’élaboration de ce type de
composé (température de transition, coopérativité), il est nécessaire de com-
prendre les mécanismes entrainant la transition photo-induite. Dans ce but,
nous avons développé au laboratoire une expérience pompe-sonde résolue en
temps a 1’échelle nanoseconde. Dans ce chapitre, nous allons exposer les carac-
téristiques et la mise en oeuvre de cette expérience.

4.1 Etude aux temps courts : ’échelle de la na-
noseconde

4.1.1 Processus induit par laser

Les études aux temps courts sont nécessaires pour comprendre les méca-
nismes mis en jeu dans le phénoméne de transition d’état de spin. Dans le
chapitre précédent, la sonde utilisée était une lampe Halogéne émettant un
continuum de lumiére blanche. Dans cette configuration, nous pouvions mesu-
rer des dynamiques relativement lentes comme la relaxation HS — BS allant
de la milliseconde a la seconde. Nous ne pouvions pas, en revanche, avoir accés
a la cinétique d’excitation et par conséquent aux processus mis en jeu dans la
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transition BS — HS. En effet, la résolution temporelle du dispositif expéri-
mental était limitée par ’électronique d’acquisition. Pour pouvoir étudier la
totalité de la dynamique, il nous faut pouvoir sonder les modifications induites
par une impulsion laser sur des échelles de temps comparables aux processus
étudiés.

Suivant la durée de 'impulsion excitatrice, différents processus, rapides ou
ultra-rapides, peuvent exister. L’échelle de temps de la nanoseconde représente
une frontiére entre deux types de processus : les processus non-thermiques et
les processus thermiques.

Les processus thermiques : Ces processus ont des temps caractéristiques
entre 100 ps et 1000 ps. Ils sont induits par des processus stochastiques pour
la dynamique des atomes ou des molécules, en particulier la diffusion de la
chaleur. Un processus est appellé stochastique lorsque son évolution temporelle
peut étre soumise a des calculs probabilistes. Néanmoins, la statistique de ce
type de processus suit le plus souvent des lois simples et reproductibles dans
la mesure ot leur étude est effectuée sur une échelle de temps appropriée.

Les processus non-thermiques : Ces processus précédent les processus
thermiques dans la mesure ot ils se produisent avant que I’énergie soit tranférée
au réseau via des interactions électron-phonon. Ces processus ont des temps
caractéristiques de quelques femtosecondes a la picoseconde. Ils apparaissent
suite a l'excitation et avant la thermalisation du réseau.

L’expérience mise en oeuvre durant ma thése nous permet d’avoir acces
au processus thermique. Dans ce cas, une impulsion laser dépose de I'énergie
qui provoque une hausse locale de la température du systéme. Cette chaleur
se propage alors via un processus de diffusion. Cette hausse de température
favorise 'apparition de germes HS. Si ’énergie est trop faible, la taille de ces
germes est inférieure a une taille critique et, par conséquent, ils disparaissent.
En revanche, si I’énergie est suffisante, leur taille devient supérieure a la taille
critique. Ils sont alors stables et ils croissent. Ce type de transformation est un
processus nucléation /croissance.

Pour pouvoir suivre la dynamique compléte de la transition photo-induite
de composé a transition d’état de spin, il faut avoir accés a plusieurs échelles
de temps. La technique pompe-sonde que nous avons développée nous permet
de faire des études allant de la nanoseconde jusqu’a la seconde.
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4.1.2 La technique pompe-sonde résolue en temps

La technique pompe-sonde résolue en temps est I’expérience la plus cou-
rante pour suivre la dynamique des processus photo-induits. Le principe de
cette technique est assez simple. Elle repose sur 'utilisation de deux impul-
sions laser synchronisées entre elles afin de suivre I’évolution du processus
photo-induit au cours du temps. La premiére impulsion dite impulsion “pom-
pe” vient exciter ’échantillon que ’on souhaite étudier. Une seconde impulsion
dite impulsion “sonde” vient mesurer les modifications induites par I'impulsion
pompe. Il est important que l'intensité de 'impulsion sonde soit faible afin de
ne pas perturber le systéme une seconde fois.

Impulsion Pompe

Impulsion Sonde

échantillon

F1G. 4.1: Schéma de principe de la technique pompe-sonde

D’un point vue temporel, 'origine des temps correspond au moment ol
Iimpulsion pompe irradie I’échantillon. Au cours de 'expérience, 'impulsion
sonde va mesurer les modifications induites. Pour chaque mesure, I'impulsion
sonde est retardée par rapport a 'impulsion pompe. Ainsi, nous allons pouvoir
mesurer en fonction du temps les effets de 'impulsion excitatrice, dans notre
cas la transition d’état de spin photo-induite.

La figure 4.2 représente le retard temporel entre la pompe et la sonde
au cours de la mesure. La cinétique représente la variation de réflectivité de
I’échantillon en fonction du temps. L'impulsion sonde induit un changement
des propriétés optiques du matériau, notamment son indice de réfraction. Par
conséquent, la variation de réflectivité de I’échantillon traduit la transition
d’état de spin au cours du temps. A linstant ¢ = 0, 'impulsion induit cette
variation. En faisant varier le retard entre la pompe et la sonde, nous allons
pouvoir la suivre au cours du temps. Pour chaque retard At, nous faisons une
mesure de la réflectivité. En d’autres termes, on construit point par point la
courbe de réflectivité. Nous présentons ici le cas de la réflectivité car c¢’est cette
mesure que nous avons utilisée dans notre montage. Nous pourrions travailler
en transmission et le déroulement de la mesure serait le méme.
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FiG. 4.2: Retard temporel entre la pompe et la sonde

4.2 Dispositif expérimental

4.2.1 Cahier des charges

Les composés que nous souhaitons étudier présentent des temps caractéris-
tiques qui différent de plusieurs ordres de grandeur. Ces temps peuvent aller de
la nanoseconde jusqu’a la seconde. Par conséquent, il faut pouvoir générer des
retards variables que ’on peut controler au cours de I’expérience. En effet, pour
sonder les premiers temps de la transition, il nous faut des pas de temps de
quelques nanosecondes afin d’avoir une bonne précision. Ce type de précision
est inutile pour suivre la relaxation. Dans la région thermiquement activée, la
relaxation a un temps caractéristique pouvant aller de quelques millisecondes
a plusieurs secondes. Il apparait donc important de pouvoir faire varier les pas
de temps pour le controle des retards. La synchronisation des sources lasers
devra tenir compte de cette problématique.

Par ailleurs, les composés a transition d’état de spin présentent différents
effets suivant la longueur d’onde. Il est donc judicieux de pouvoir sonder ou ex-
citer les échantillons avec plusieurs longueurs d’onde. Il s’impose alors d’utiliser
une source accordable.

Enfin, la détection doit étre assez précise pour pouvoir étudier des effets
qui présenteraient une faible intensité. La précision d’'une mesure dépend du
rapport signal sur bruit. Dans la mesure ou le signal est faible, il faut réduire
le bruit. Il nous faut donc moyenner sur plusieurs mesures. De plus, "acquisi-
tion doit étre pilotée. Nous avons donc décidé d’écrire un programme Labview
permettant de controler le retard entre pompe et sonde ainsi que le moyennage
des mesures.

Nous allons présenter une vue d’ensemble du montage dans le cas ou la
source accordable sert de pompe. Nous préciserons par la suite comment passer
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dans la configuration ot pompe et sonde sont inversées.

4.2.2 Montage expérimental

La figure 4.3 présente le montage que nous avons mis en oeuvre au labora-
toire.
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FiG. 4.3: Schéma général du montage pompe-sonde nanoseconde

Cette expérience permet de suivre au cours du temps la variation de la ré-
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flectivité diffuse. En effet, la transition de I’é¢tat Bas Spin vers I’état Haut Spin
induite par 'impulsion pompe produit une modification de 'indice de réfrac-
tion du matériau et, par conséquent, de son coefficient de réflexion. L’ensemble
de I'expérience est piloté par ordinateur. La détection se fait par des photo-
diodes. Nous verrons par la suite comment le signal est traité. Tout d’abord,
nous allons présenter les sources utilisées pour la pompe et la sonde.

Les impulsions pompe et sonde sont fournies par deux lasers nanosecondes.
Dans le cas de la pompe, nous avons utilis¢ un OPO pour avoir accés & une
large gamme de longueurs d’onde.

4.2.3 Source laser : la pompe

Le faisceau pompe est généré par un OPO (Oscillateur Paramétrique Op-
tique) pompé par un laser Nd :Yag a 355 nm cadencé a 10 Hz. L’accordabilité
de 'OPO nous permet d’avoir accés a une large gamme spectrale allant du
visible au proche infrarouge (400 nm a 2,5 pm). Celui dont nous disposons au
laboratoire est un OPO Panther de chez Continuum. Le laser de pompe est un
laser Surelite IT également de chez Continuum.

Avant de préciser les caractéristiques du laser de pompe, nous allons préciser
le principe de fonctionnement d’un OPO.

4.2.3.1 L’Oscillateur Paramétrique Optique

Un OPO est constitué de deux éléments essentiels :

— Un cristal non-linéaire qui permet la conversion de fréquence et sert de
milieu & gain pour les ondes générées ;

— Une cavité optique, composée de deux miroirs réfléchissants situés de part
et d’autre du cristal, qui permet 'amplification par passages successifs
au sein du cristal.
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Cavité optigue (oscillation)

B

W,

Matériau non linéaire
{conversion de fréquence)

F1G. 4.4: Schéma de principe d'un OPO

Le principe de base est relativement simple. A partir d’une onde pompe a la
fréquence wp, ’OPO va produire deux ondes de plus basse énergie, ’onde signal
wg et 'onde complémentaire appelée onde idler we. La conversion de fréquence
se fait par interaction non-linéaire dans le cristal, dans notre cas du Beta Borate
de Baryum (BBO) et impose la conservation de I’énergie (équation 4.1 et figure
4.5). Comme pour tous les phénomeénes non-linéaires, cette conversion ne se
produit que pour des puissances assez importantes ce qui justifie 'emploi d’un
laser pour le faisceau pompe.

wp = wg + wc (4.1)

Wy

W,

Conservation de I'énergle :

F1G. 4.5: Conservation de I’energie lors de conversion de fréquence.
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Méme si la relation de conservation de I’énergie n’impose pas de valeur de
fréquence pour les ondes signal et complémentaire, les trois ondes mises en jeu
doivent respecter la relation d’accord de phase (équation 4.2 et figure 4.6).

kp = ke + ks (4.2)

P
Conservation de I'impulsion :

k, =k, *k,

F1G. 4.6: Conservation de I'impulsion

En géométrie d’interaction colinéaire pour les trois ondes, ’équation de
conservation de I'impulsion (équation 4.2) s’écrit en fonction des indices de
réfraction ou n (wp), n (ws) et n (we) sont les indices du cristal respectivement
pour les fréquences des ondes propre, signal et idler.

n(wp) X wp =n(ws) X wg + n(we) X we (4.3)

En raison de la dispersion, les indices de réfraction ne peuvent pas étre
égaux dans les milieux isotropes. Cette relation ne peut pas étre vérifiée simple-
ment. Néanmoins, il existe des matériaux dit biréfringents qui ont la propriété
d’avoir un indice de réfraction qui dépend de la polarisation de la lumiére et de
la direction de propagation. C’est le cas du BBO utilisé dans notre OPO. En
choisissant bien la polarisation de I'onde pompe et la direction de propagation,
il est possible de réaliser I'accord de phase par biréfringence.

Les cristaux biréfringents possédent deux indices de réfraction : un indice
ordinaire n, (w) indépendant de la direction de propagation pour les polarisa-
tions O et un indice extraordinaire n, (w, #) pour les polarisations perpendicu-
laires E qui dépend lui de la direction de propagation. Par conséquent, pour
une onde pompe polarisée E et se propageant dans une direction faisant un
angle 6 par rapport a I’axe optique, il est possible de satisfaire I’équation 4.3
qui peut alors s’écrire :

Ne (WP) X Wp ="N, (ws) X wWg + Ny (u)c) X Wo
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C’est I'accord de phase de type 1. Les ondes signal et idler sont alors géné-
rées efficacement. Cette dépendance suivant la direction de propagation per-
met aussi d’expliquer 'accordabilité des ondes signal et complémentaire en
modifiant 'orientation du cristal. Dans notre cas, pour une onde pompe dans
I'ultraviolet (355 nm), on peut avoir accés a une gamme spectrale s’étendant
du visible (400 nm) au proche infrarouge (2,5 pm). L’orientation du cristal
est gérée par ordinateur. Plus précisément, 'onde signal émet entre 400 nm
et 700 nm et ’onde complémentaire entre 700 nm et 2,5 ym. La limitation a
2,5 pm est due au cristal non-linéaire utilisé pour la conversion de fréquence, en
I'occurence le BBO. En effet, celui-ci absorbe fortement au-dessus de 2,5 um.

4.2.3.2 Laser de pompe de ’OPO

Une autre caractéristique de I’OPO est sa cohérence et sa largeur spectrale.
En effet, il faut que le faisceau pompe soit aussi cohérent. Lors de la conversion,
I’onde pompe transfére une partie de ces caractéristiques aux ondes signal et
complémentaire. De plus, la qualité spatiale des ondes générées dépend de
la qualité spatiale de 'onde pompe. Ainsi, ’emploi d’un laser impulsionnel
nanoseconde de bonne qualité spatiale comme faisceau pompe nous assure
des impulsions signal et complémentaire de bonne qualité et d’'une durée de
quelques nanosecondes.

Au laboratoire, nous disposons d’un Laser Surelite-IT 10 de chez Continuum
qui émet & 1064 nm a 10 Hz. Il est doté de cristaux doubleurs et tripleurs
qui nous permettent de doubler et de tripler la fréquence et ainsi d’atteindre
les longueurs d’onde de 532 nm et 355 nm. Les impulsions délivrées ont une
durée de 10 ns. L’OPO doit étre pompé a 355 nm a 10 Hz avec une puissance
moyenne de 160 mJ. En théorie, nous pouvons obtenir 190 mJ en sortie du
Surelite. Mais pour éviter d’endommager ’OPO, on réduit la puissance du
Laser en augmentant le délai de Q-Switch du Surelite. Donc, en pompant avec
des impulsions de 160 mJ & 355 nm et & une fréquence de répétition de 10 Hz,
on obtient en sortie de 'OPO des impulsions & 10 Hz pour des longueurs d’onde
allant du visible au proche infrarouge. L’efficacité de conversion maximum est
obtenue a 450 nm. En sortie, les impulsions ont une énergie moyenne de 30 mJ
et une durée de 10 ns. C’est la durée de ces impulsions qui fixe la résolution
temporelle de 'expérience.

4.2.4 Source laser : la sonde

L’impulsion sonde est fournie par un laser Nd :Yag Minilite de chez Conti-
nuum. Ce systéme génére des impulsions a 1064 nm. Comme pour le Surelite,
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cette longueur d’onde peut étre convertie en “fréquence” par des cristaux dou-
bleurs et tripleurs qui nous permettent d’atteindre les longueurs d’onde de
532 nm et 355 nm. A ces deux longueurs d’onde, les impulsions ont une durée
d’environ 5 ns et des énergies de 10 mJ et 4 mJ respectivement a 532 nm et
355 nm. Pour notre expérience, nous avons sondé a 532 nm.

Pour controler 1’énergie des impulsions, nous avons placé a la sortie du
laser une lame */2 et un prisme de Glan (figure 4.7). Ceci nous permet de
moduler la puissance du laser. En effet, la présence de la lame demi-onde
nous permet de controler la polarisation incidente sur le prisme de Glan. Ce
type de prisme, taillé dans un matériau biréfringent, est formé de deux prismes
rectangulaires séparés par de l'air ou de la colle. Au niveau de cette séparation,
le faisceau incident est séparé en deux faisceaux dont l'intensité dépend de
I’état de polarisation incidente, 'un polarisé p et 'autre s. Le premier est
transmis et le second réflechi. Par conséquent, en jouant sur la polarisation
incidente, nous pouvons faire varier l'intensité des faisceaux de sortie.

W Prisme de Glan
Polarisation

| 7

Lame

A/2

F1G. 4.7: Atténuateur optique : Lame */2 et prisme de Glan

4.2.5 Synchronisation des lasers

Pour réaliser une expérience pompe-sonde résolue en temps, il faut s’assurer
de la synchronisation des impulsions pompe et sonde. En effet, cette technique
nécessite de controler finement le retard entre les deux impulsions. Dans notre
montage, ce retard est géré électroniquement via un boitier de commande
appelé P.S.L.S (Pulse Start Laser Synchronisation).
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4.2.5.1 Le cahier des charges

Le cahier des charges de la synchronisation de ces deux lasers présente
plusieurs points importants. En effet, les phénoménes que nous voulons étudier
présentent des temps caractéristiques d’ordres de grandeurs différents. De plus,
cette différence impose que le taux de répétition des impulsions soit adapté.
Alinsi, pour analyser une cinétique ayant un temps caractéristique 7 de 'ordre
de 10 ms, une cadence de repétitions comprise entre 10 et 30 Hz convient.
Notons que pour des cinétiques plus lentes (7 ~ 100 ms), cette cadence de
répétition devra étre plus lente (entre 1 et 3 Hz).

Le retard pompe-sonde At doit varier entre -200 ns et 1 s. De plus, le pas
de temps entre chaque retard est variable et peut étre ajusté aux différents
temps caractéristiques. Il peut varier entre quelques nanosecondes et plusieurs
millisecondes. Plus précisément, le pas de temps minimal accessible sera de
10 ns pour des retards compris entre -200 ns et 1 us. Pour des retards compris
entre 1 ps et 1 s, le pas minimal sera de 1 us.

En ce qui concerne le fonctionnement du laser pompe, il faut prendre en
compte que la fréquence de déclenchement des lampes flash doit impérati-
vement étre fixée & 10 Hz. Cette fréquence est imposée pour assurer le bon
fonctionnement du laser de pompe. En effet, elle permet d’éviter les problémes
de lentille thermique au sein du barreau de Yag.

De plus, les retards entre les impulsions TTL permettant de déclencher des
lampes Flash et des Q-switch sont fixes et différents pour les deux lasers.

— Pour le Surelite, le retard est de 230 us +/-1 us

— Pour le Minilite, le retard est de 180 us +/-1 us
De plus, ces impulsions ont une durée de 20 us. Le boitier va donc agir sur la
fréquence de déclenchement des Q-switch.

4.2.5.2 Le boitier P.S.L.S

La figure 4.8 présente la face avant du boitier de controle des retards. Il
présente quatre sorties BNC qui permettent de controler le déclenchement des
lampes Flash et des Q-switch des Lasers Surelite et Minilite.

Flash Flash Q-switch Q-switch
Surelite Minilite  Minilite Surlite On/ Off

OMONORNOME

F1G. 4.8: Face avant du boitier P.S.L.S.
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La carte électronique du P.S.L.S génére des impulsions TTL de commande.
Elle est également composée de deux micro-controleurs qui générent les retards.
Le chronogramme de la figure montre les trains d’impulsions TTL générés
permettant de commander les lasers.

Laser

Surelite |

Laser
Minilite

5V
ov

5V
ov

5V
ov

5V
ov

10 Hz
I_J U Flash
230 us
>
'—I Q-switch
E(L). 20 Hs
i > <
I_l : Flash
180 :
us
H Q-switch

FiG. 4.9: Chronogramme des impulsions TTL générées par le P.S.1..S

Le boitier est piloté par ordinateur via une liaison USB. Au lancement du
programme, la fenétre présentée sur la figure 4.10 s’affiche.

B! start lasers.vi

File Edit Operate Tools Browse Window Help

=lolx]|

@\@ I 13pt Application Font

B
(2] (%= ]|

-

F1G. 4.10: Fenétre de controle du boitier P.S.LL.S

1. le bouton I : ce bouton permet de démarrer les lasers. En effet, les deux la-
sers sont pilotés par un signal de déclenchement externe. Ainsi, ce bouton
indique au boitier qu’il doit générer les impulsions TTL de déclenchement
des lampes flash et des Q-switch.
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2. la fenétre II : Cet afficheur permet de préciser le taux de répétition
commun aux deux lasers.

3. le fenétre III : Cet afficheur permet de préciser le port de communication
utilisé pour dialoguer avec le boitier.

4.3 Acquisition des mesures

4.3.1 Dispositif expérimental

Cette expérience permet de mesurer la variation de réflectivité de I’échan-
tillon. Cette mesure est faite a 'aide de deux photodiodes silicium détectant
'intensité du faisceau sonde avant interaction avec 1’échantillon (référence) et
apreés interaction (signal). Les photodiodes convertissent en signaux électriques
les intensités lumineuses détectées. Les signaux ainsi mesurés sont envoyés sur
un Boxcar qui intégre chaque signal. Donc pour un délai donné entre la pompe
et la sonde, on obtient une valeur en volt des intensités référence et signal. Ces
valeurs sont envoyées sur une carte électronique qui les convertit en valeurs
numériques. Celles-ci permettent alors de calculer la variation de réflectivité
pour un délai donné. Ainsi, en faisant varier le délai, on construit point par
point la cinétique de transition. La figure 4.11 présente le schéma de principe
du dispositif expérimental d’acquisition.

Phd1l Phd3
(Réf Sonde) (Signal)

Loy

e—
Interface Carte : Boxcar
A T
v
P.S.L.S Phd2
(Réf Pompe)

F1G. 4.11: Schéma de principe du dispositif d’acquisition

Pour améliorer la précision de la mesure, nous utilisons une troisiéme pho-
todiode pour I'onde pompe. Ceci nous permet de prendre en compte d’éven-
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tuelles fluctuations de la pompe. De plus, nous avons placé sur le trajet de la
pompe un obturateur qui nous permet de moyenner sur plusieurs tirs de cette
derniére.

Le Boxcar utilisé (voir figure 4.12) est de chez Stanford Research Systems.
Plus précisément, c’est une porte intégratrice. En effet, ce systéme permet de
mesurer le signal enregistré par les photodiodes. Ce dernier est envoyé sur le
Boxcar on il est multiplié par une porte temporelle puis intégré. Cette me-
sure est déclenchée par une impulsion TTL issue du boitier P.S.L.S, & savoir
I'impulsion TTL qui déclenche le Q-switch de la sonde.

Fia. 4.12: Gate integrator SR250

Ce type de matériel génére des portes d’une largeur de 2 ns a 15 us. Dans
notre cas, nous avons réglé cette largeur a 1,2 ps. Il est a noter que le signal
d’entrée ne doit pas dépasser deux Volts.

4.3.2 Acquisition de la mesure

Le signal mesuré par les photodiodes et le Boxcar sont traités par un pro-
gramme Labview et une carte d’acquisition Lab PC+ de chez Tezas Instru-
ments. Cette carte permet de convertir les signaux analogiques en signaux
numériques pouvant étre traités sous Labuview.
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Les cinétiques que nous mesurons sont construites point par point. Chaque
point est moyenné sur N mesures de la variation de réflectivité au méme délai
pompe-sonde. Pour chaque mesure, nous mesurons le coefficient de réflectivité
diffuse R = %:f‘“ en présence du faisceau pompe appelé Sig (équation 4.4 a)
et sans le faisceau pompe appelé Ref (équation 4.4 b). Lsigna €t Ies sont les
intensités mesurées respectivement par les photodiodes signal et référence. Les
mesures avec et sans le faisceau pompe permettent de calculer le coefficient de
réflectivité de I’échantillon respectivement dans I’état excité et dans I’état Bas
Spin.

Nous faisons donc une moyenne statistique pour mesurer signal et référence
(équation 4.4)

1 N-1 I
3 _ 1 signal
Slg - N Z;) < Irey >avecp0mp€

1=

i, (4.4)
. L signal

Ref = NZ ( Tres )

=0 sanspompe

Nous pouvons alors mesurer la variation du coefficient de réflexion diffuse
(équation 4.5)
_ Sig

AR —
ki Ref

(4.5)

Dans la configuration présentée dans ce chapitre, le faisceau sonde provient
du laser Minilite. Ce laser est relativement stable. En effet, tir a tir, les im-
pulsions sont stables. Le rapport signal sur bruit est alors assez bon. Dans le
cas otl nous voudrions utiliser 'OPO comme sonde, le signal fluctuerait beau-
coup plus. Le rapport signal sur bruit serait moins bon et par conséquent la
précision de mesure aussi. Ceci peut étre préjudiciable dans le cas d’un signal
détecté faible.

4.3.3 Exemple : Rhodamine 6G

Pour tester le montage, nous avons fait une mesure de la cinétique de
relaxation de I’état triplet de la Rhodamine 6G. La Rhodamine est un colorant
utilisé dans les lasers a colorant.

Nous avons placé dans une cellule Hellma un échantillon de colorant dissout
dans de ’eau. Nous avons travaillé en transmission (absorption) et a tempéra-
ture ambiante. Nous avons pompé & 510 nm et sondé & 532 nm. La figure 4.13
présente la cinétique de relaxation mesurée.
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® acquisition
f(t)=A exp(-tit }+A_exp(-t/t)

absorption

0,000 ——F——7——F——T 71T —T T T T
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retard pompe/sonde (ns)
F1G. 4.13: Cinétique de relaxation de la Rhodamine 6G

Le signal mesuré était assez faible. Néanmoins, nous avons observé deux
temps de relaxation, 1'un trés rapide et I'autre beaucoup plus long. Ce second
temps (> 1 us) correspond a la relaxation de I’état triplet.

4.4 Conclusion

Ce chapitre nous a permis de décrire précisément ’expérience pompe-sonde
résolue en temps que nous avons montée au laboratoire. Cette expérience pré-
sente des originalités.

Tout d’abord, elle permet d’étudier des cinétiques de processus photo-
induits sur plusieurs échelles de temps en une mesure. En effet, la synchro-
nisation entre les lasers pompe et sonde permet de faire évoluer le délai entre
les deux avec un pas de temps variable et sur une plage allant de -200 ns a
quelques secondes.

Deuxiémement, cette expérience permet des études a plusieurs longueurs
d’onde grace a l'utilisation d’'un OPO (Oscillateur Paramétrique Optique).
Dans ce chapitre, le montage présenté utilise ’'OPO comme pompe. Néan-
moins, nous avons la possibilité de le modifier afin de I'utiliser comme source
sonde.

Le montage de cette expérience a nécessité la mise en commun de nombreux
matériels. De plus, nous partions de zéro. La synchronisation des lasers a été
faite avec l'aide précieuse de I'équipe d’électroniciens du CPMOH. L’installa-
tion et la maintenance des sources lasers a été réalisée avec 'aide de la cellule
d’optique. Nous avons connu quelques mésaventures, notamment avec la carte
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électronique qui gére la haute tension du Laser Surelite permettant de pomper
I’OPO. Ceci a entrainé des pannes de I’OPO, notamment un endommagement
du cristal de BBO. La détection et le programme de pilotage ont été réalisés
au laboratoire. Leur mise en oeuvre a nécessité de prendre en compte nombre
de paramétres. Par ailleurs, nous avons placé en annexe une explication plus
détaillée du protocole expérimental.

Ce montage nous a permis d’étudier des composés a transition d’état de
spin. Il est a remarquer que ’étude de ce type de composés nécessite un controle
en température. Il existe, en effet, beaucoup de composés présentant des tempé-
ratures de transition trés variées. Dans ce chapitre, le controle en température
est réalisé avec un porte échantillon en laiton permettant une circulation d’eau
éffectuée grace a un chiller. Ceci est valable pour des composés ayant des tem-
pératures de transition a ’ambiante. Pour des températures plus basses (vers
150 K), il faut utiliser un cryostat a azote liquide.
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Chapitre 5

Cinétique photo-induite a 1’échelle
nanoseconde de composés a
transition d’état de spin

Le chapitre précédent nous a permis de présenter ’expérience pompe-sonde
résolue en temps a 1’échelle nanoseconde que nous avons développée au la-
boratoire. Celle-ci permet d’étudier la cinétique photo-induite de composés
a transition d’état de spin sur des échelles de temps s’étendant de la nano-
seconde & la seconde. Cette expérience nous a permis d’étudier I'excitation
(transition BS — HS) et la relaxation (transition HS — BS) des processus
photo-induits.

Elle a également permis d’étudier des composés présentant des tempéra-
tures de transition différentes. Dans un premier temps, nous allons présenter
les résultats obtenus sur le composé [Fe (NHyTrz),] (Bre) qui présente une
transition a température ambiante.

5.1 Nouveaux composés a base de Fer (II)

Le développement de dispositifs photo-adressables optiquement et utilisant
la transition d’état de spin nécessite de disposer de composés fonctionnant a
température ambiante.

Afin de répondre a cette problématique, ’équipe de chimistes de 'ICMCB
avec laquelle nous collaborons a synthétisé des composés a base de Fer (IT) uti-
lisant des ligands 4-amino-1,2,3-triazoles. Des composés présentant des tran-
sitions a température ambiante ayant une boucle d’hystérésis thermique ont
ainsi été mis au point.
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5.1.1 Propriétés de ces composés

T T T x T B T r T
i
9. .mggu::"ﬁﬁmd
HE ik
Ty |
—_ o et
S 84 s 2 _
=
A
‘@
£ 7 1
E T = 301K (28°C)
S o] T |
ﬂ Tm“p= 321K (48°C)
‘& AT = 21K
&2 . i
::
T T T T T T T T T T
260 280 300 320 340 360

Température (K)

F1G. 5.1: Variation de la quantité de molécules Haut Spin en fonction de la
température.

La figure 5.1 présente la variation de la réflectivité en fonction de la tempé-
rature pour I'un de ces composés : le [F'e (NHyT'rz);| (Brs). Lors des cycles de
chauffage et de refroidissement, les températures de transition sont respective-
ment de 48°C et 28°C. Les composés que nous avons étudiés se présentent sous
la forme de poudre de monocristaux ayant des tailles variables de la centaine
de microns a la centaine de nanomeétres. En 'occurence, le composé présenté
sur la figure 5.1 est composé de grains ayant des tailles comprises entre 100 um
et 250 um.

Ce type de composé présente un fort thermochromisme. De couleur rose
dans I’état de Bas Spin, il devient blanc dans 1’état de Haut Spin. Cette tran-
sition peut étre induite optiquement. La figure 5.2 illustre le changement de
couleur associé a la transition d’état de spin induite par une impulsion laser a
532 nm. Seule la zone éclairée change de couleur. La température a été choisie
afin de travailler au sein de la boucle d’hystérésis thermique. Le spot blanc, ou
la transition a été photo-induite, disparait dés que la température de 1’échan-
tillon est en dehors de la boucle d’hystérésis thermique. Nous observons donc
clairement un effet LIESST au sein de la boucle d’hystérésis.
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F1G. 5.2: Effet LIESST sur les composés du Fe (II) et ligand triazole : a) Rose
avant I'impulsion b) Blanc aprés 'impulsion.

5.1.2 Effet de la taille

La synthése de ce méme type de composé permet de faire varier la taille des
monocristaux. Des particules sphériques ayant des tailles de 30 nm et 70 nm
ont ainsi été réalisées. La figure 5.3 montre I’évolution de la réflectivité en
fonction de la température pour ces composés. On note que lorsque la taille
des particules diminue, la transition est de moins en moins abrupte et la largeur
de la boucle d’hystérésis thermique est réduite. Cependant, quelle que soit la
taille des particules, nous avons pu observer le phénoméne de LIESST.
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F1G. 5.3: Courbes de réflectivité en fonction de la température pour des com-
posés ayant des tailles de (A) 30 nm et (B) 70 nm.

5.1.3 Cinétique de la transition photo-induite
du [Fe (NHyT'rz),| (Brs)

Pour étudier la cinétique de la transition photo-induite dans ces compo-
sés, nous avons utilisé notre montage pompe-sonde résolu en temps a 1’échelle
nanoseconde. L’impulsion pompe est ici générée par 'OPO. En effet, sur ce
composé, une excitation efficace n’est induite que pour des faibles longueurs
d’onde (A < 450 nm). Dans ce domaine spectral, nous pensons que la bande de
transfert de charge du ligand vers le métal (LMCT) associée a I’état Bas Spin
est responsable de la photoexcitation. Le changement de réflectivité a été enre-
gistré pour A = 532 nm car la disparition de la bande d-d du Fer située a cette
longueur d’onde est responsable du changement de couleur de ’échantillon.
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FiG. 5.4: Schéma de principe de 'expérience pompe-sonde résolue en temps a
I’échelle de la nanoseconde.
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F1G. 5.5: Cinétiques photo-induites du [Fe (NHTrz),] (Brs) en fonction de
la température.

Sur la figure 5.5, les cinétiques de photocommutation du [Fe (NHyT'rz),] (Brs)
mesurées a différentes températures présentent un comportement similaire.
Ces mesures ont été éffectuées a des températures plus ou moins proches de
la boucle d’hystérésis thermique. La densité d’énergie par unité de surface ou
fluence utilisée pour exciter I’échantillon était de 5 mJ.cm™2.

Bien qu’un changement de couleur soit enregistré au niveau de la zone éclai-
rée par le faisceau laser, le changement de réflectivité est au maximum égal &
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10 % de celui enregistré lors d’une transition purement thermique. Le maxi-
mum de transfert a été obtenu pour une densité d’énergie par unité de surface
de 9 mJ.cm™2. Sur la figure 5.5, les cinétiques enregistrées pour différentes
températures ont été représentées. Nous constatons que les relaxations sont
mono-exponentielles. Le faible nombre de molécules photo-excitées pourrait
expliquer I'absence de décroissance sigmoidale, signature d’un comportement
coopératif. Néanmoins, on note clairement que plus 'on se rapproche de la
boucle d’hystérésis thermique, plus la relaxation est lente.

Nous avons également enregistré la cinétique de relaxation en faisant va-
rier I’énergie des impulsions d’excitation tout en fixant la température initiale
a T = 10°C. La figure 5.6 présente les résultats obtenus. L’évolution de la
relaxation est trés similaire & celle observée lorsque 'on fait varier la tempéra-
ture de ’échantillon. En effet, la hausse de la puissance d’excitation induit un
ralentissement de la cinétique.

Temps (ms)

F1G. 5.6: Cinétiques photo-induites du [Fe (NHyTrz),] (Brs) en fonction de
la puissance d’excitation.

Nous avons réalisé les mémes expériences en faisant varier la taille des par-
ticules constituant la poudre photo-excitée. La figure 5.7 présente 1’évolution
de la cinétique de relaxation pour une poudre composée de particules ayant
des tailles de 70 nm de diamétre en fonction de I'intensité d’excitation. Nous
notons 'apparition de deux temps caractéristiques qui, aux incertitudes de
mesures pres, ne semblent pas varier avec la puissance d’excitation.
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FiG. 5.7: Evolution des cinétiques photo-induites en fonction de l'intensité
d’excitation pour la poudre composée de particules de 70 nm de diamétre.

La figure 5.8 présente I'évolution de la cinétique de relaxation pour une
poudre composée de particules ayant des tailles de 30 nm de diamétre. Dans
ce dernier cas, nous avons fait varier la température de I’échantillon et la
densité de puissance d’excitation par unité de surface. Dans le cas (A), la
fluence d’excitation est fixée a4 6 mJ.cm~2 et les cinétiques sont enregistrées
pour trois températures 5°C, 10°C et 15°C. Dans le cas (B), la température est
fixée a 15°C et les cinétiques sont enregistrées pour des densités de puissance
d’excitation par unité de surface de 6,1 mJ.cm=2, 7,5 mJ.cm™2 et 9 mJ.cm™2.
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F1G. 5.8: Evolution des cinétiques photo-induites en fonction de la température
(A) et de la fluence d’excitation (B).

La variation de densité de puissance pour I'excitation a température fixe
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ou de la température a densité de puissance fixe ne semblent pas affecter la
cinétique de relaxation.

5.1.4 Relaxation

Les figures 5.5 et 5.6 présentent la relaxation de la transition photo-induite
respectivement en fonction de la température et de l'intensité d’excitation pour
la poudre composée de grains ayant des tailles de 100 pm a 250 pm. Comme
nous ’avons souligné, cette relaxation est monoexponentielle.

Af{HS (t) = AfiHS (Tphoto) X €Xp (_i> (51)

Ti
Nous observons des temps caractéristiques allant de 4,5 ms & 16 ms en fonction
de la température et de 3 ms a 13 ms en fonction de l'intensité d’excitation.
De plus, il est & noter que les temps de relaxation observés sont plus rapides
que pour le composé avec ligand PM-BiA dans lequel le temps caractéristique
de relaxation est de l'ordre de quelques centaines de millisecondes.

Par ailleurs, nous pouvons noter sur la figure 5.9 que ces temps caracté-
ristiques de relaxation augmentent linéairement avec la température et I'in-
tensité d’excitation. Les pentes de ces deux droites sont respectivement de
~ 0,76 ms.°C~tet de ~ 2 ms.mJ~'.cm?. Si on admet que le processus de re-
laxation est effectué a température constante, nos données semblent indiquer
qu’il faut 0,38 mJ.cm~2 pour élever la température de 1°C.
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F1G. 5.9: Evolution du temps de relaxation en fonction de la température (A)
et de 'intensité d’excitation (B).

Pour les poudres composées de grains de 70 nm de diamétre, la relaxation
peut étre modélisée par la somme de deux exponentielles décroissantes ayant
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chacune un temps caractéristique, respectivement 71 et 7. Le couple de temps
caractéristiques pour la relaxation est 7, ~ 1 ms et 75 de l'ordre de 10 ms.
Dans le cas du composé formé de nanoparticules de 30 nm, il est difficile de
dégager un ou deux temps caractéristiques.

5.2 Etudes temporelles de la cinétique
du [Fe (NHyIrz),| (Bry)

Les cinétiques étudiées ont été représentées sur une échelle linéaire en
temps. Or les temps caractéristiques de la photo-excitation et de la relaxa-
tion sont trés différents. Cette échelle des temps n’est donc pas adaptée a
I’analyse de la cinétique de formation de I’état Haut Spin. Elle ne permet pas
de suivre la cinétique de transition BS — H.S. Nous devons, par conséquent,
analyser séparément la relaxation et la photoexcitation.

5.2.1 Photo-excitation : Effet de la température

La figure 5.10 présente les deux étapes mises en évidence pour la photo-
excitation de la poudre de [Fe (N H,Trz);| (Bry) composée de grains de 100
a 250 um. Pour une densité de puissance de 4 mJ.cm™2, ces cinétiques ne
dépendent pas de la température initiale de I’échantillon (10°C, 15°C et 20°C).
Les courbes A et B mettent respectivement en évidence la premiére étape (0 <
t < 300ns) et la seconde étape (300ns <t < 20 pus) de la photocommutation.
Sur la figure B, on constate qu’aprés une évolution rapide, la réflectivité reste
& un niveau presque constant durant environ 100 us.
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F1G. 5.10: Photo-excitation du [Fe (NHTrz),] (Brs) en fonction de la tem-
pérature.

Le premier point que ’on note, 1a encore, est que la photocommutation du
composé n’est pas instantanée. On remarque cependant que cette cinétique de
photocommutation apparait avec des temps caractéristiques trés différents. La
transition semble se produire en deux étapes bien distinctes.

Nous avons modélisé chacune des deux étapes d’excitation par I’équation
5.2.

ARpus (t) = AR (1 — exp (—1)) aveci = 1,2 (5.2)

Ti

Sur la figure 5.10, nous avons représenté les courbes obtenues avec cette
modélisation. Elles sont en bon accord avec les données expérimentales. Nous
trouvons deux temps caractéristiques correspondant respectivement a la pre-
miére étape et a la seconde. Ces temps sont respectivement 71 ~ 110 ns et
3 us < 1o < 12 us pour la premiére et la seconde étape.

Il est également frappant de noter que quelle que soit la température initiale
de I’échantillon, 'amplitude de la variation de réflectivité aux temps trés courts
(0 <t < 300ns) reste, aux incertitudes de mesure prés, de l'ordre de 3 %. Les
variations de réflectivité apparaissant aux temps plus longs (300ns <t < 20us)
ont des amplitudes qui varient entre 1 % et 3 %.

Nous avons représenté sur la figure 5.11 I’évolution de la cinétique de photo-
excitation pour une poudre de nanoparticules ayant des tailles de 30 nm en
fonction de la température et & une puissance fixée a4 5 mJ.cm™2. Nous consta-
tons que la photocommutation se produit en une seule étape. Le niveau photo-
induit reste stable pendant environ 80 us. Ce temps est plus court que celui
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mesuré pour la poudre composée de grains de 100 pm a 250 pm. Nous avons
représenté cette cinétique pour t compris entre 0 et 900 ns. Elle peut étre
paramétrée avec un seul temps caractéristique 7 ~ 100 ns.

Réflectivité diffuse

T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temps (ns)

F1G. 5.11: Photo-excitation du composé ayant des particules de taille de 30 nm
en fonction de la température.

Plusieurs remarques peuvent étre faites sur ces mesures :

La présence d’une large boucle d’hystérésis se traduit par une photo-
excitation BS—HS en deux étapes;

Le temps caractéristique associé a la premiére étape est le méme (~100 ns)
quelle que soit la taille des grains constituant le composé ;

A puissance d’excitation constante, la température initiale de 1’échan-
tillon n’influe pas sur la cinétique associée a la premiére étape ;

Dans le cas d’'un composé ayant une boucle d’hystérésis thermique, la
température initiale influe sur la seconde étape de la photo-excitation.
Le niveau photo-induit s’établit sur des temps caractéristiques de 3 us a
12 ps;

Enfin, le niveau photo-induit reste stable durant 100 us pour la poudre
composée de grains ayant des tailles de 100 pm & 250 pym et durant 80 us
pour la poudre de nanoparticules ayant des tailles de 30 nm.

5.2.2 Photo-excitation : Effet de la puissance laser

Sur la figure 5.12, nous avons reporté, pour différentes intensités du faisceau
pompe (4 , 6,1 , 7,5 et 9 mJ.cm™2) et T = 10°C, la cinétique de la photo-
excitation BS—HS sur une poudre composée de grains ayant des tailles de
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100 pm & 250 um. Les temps caractéristiques des deux étapes évoluent peu. Par
contre, I'amplitude du changement de réflectivité associé a chacune des étapes
varie avec la densité d’énergie par unité de surface de I'impulsion excitatrice.

Il est également intéressant de noter qu’aux temps longs, 1’accroissement
de réflectivité est de 'ordre de 2,5 % quelle que soit la densité d’énergie par
unité de surface utilisée.
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F1G. 5.12: Photo-excitation du [Fee (N HyT'rz),] (Brs) (taille de particules com-
prise entre 100 um & 250 um) en fonction de 'intensité pompe.

Par ailleurs, nous avons représenté la variation de réflectivité maximum en
fonction de la densité d’énergie par unité de surface sur la figure 5.13. Nous
constatons qu’il existe une relation quadratique entre AR et E.

Réflectivité (%)

N
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N
-
%
°
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F1G. 5.13: Variation de réflectivité en fonction de la fluence d’excitation.
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Pour la poudre composée de nanoparticules ayant des tailles de 70 nm, le
comportement est similaire. La cinétique de la photo-excitation se déroule en
deux étapes. Pour la premiére étape, le temps caractéristique varie trés peu
en fonction de l'intensité. Il est d’environ 100 ns. La seconde étape est plus
nettement influencée. Le temps caractéristique évolue de 12 ps a 15 ps. Par
contre pour une densité d’énergie de 6,1 mJ.cm~2, la présence d’'une deuxiéme
étape est difficilement décelable. Dans tous les cas, ’état photo-induit reste
stable ~90 us puis le systéme relaxe lentement vers ’état de BS.
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F1G. 5.14: Photo-excitation du [Fe (NHyT'rz),] (Brs) (r = 70 nm) en fonction
de l'intensité pompe.

Enfin, la figure 5.15 présente I’évolution de la réflectivité en fonction de la
densité d’énergie par unité de surface pour le composé formé de nanoparticules
de 30 nm. La puissance excitatrice n’a d’influence que sur I'amplitude de la
variation de réflectivité. Celle-ci s’effectue en une seule étape et sur des temps
caractéristiques de I'ordre de 100 ns. L’état photo-induit reste stable durant

80 us.
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F1G. 5.15: Photo-excitation du [Fe (N HyT'rz),] (Brs) (r = 30nm) en fonction
de 'intensité pompe

Plusieurs remarques peuvent étre faites

— Pour les trois composés, la puissance excitatrice influe sur 'amplitude
de la variation de réflectivité et peu sur la cinétique de photo-excitation
BS—HS;

— Quand la taille des particules diminue et que la largeur du cycle d’hys-
térésis se réduit, la transition BS—HS s’effectue en une seule étape;

— Quelle que soit la taille des particules, le temps caractéristique aux temps
courts est de I'ordre de 100 ns;

— Le second temps caractéristique varie avec la taille des particules. Il est
de 10 ps pour des tailles de 100 pm a 250 pum et de 12 ps a 15 us pour
des tailles de 70 nm. Nous pouvons noter que ce temps est légérement
plus long lorsque la taille diminue ;

— L’état photo-induit reste stable pendant 100 us, 90 us et 80 us respec-
tivement pour les poudres composés de particules ayant des tailles de
100 pm & 250 pm, 70 nm et 30 nm.
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5.3 Discussion des résultats obtenus
sur le [Fe (NHyI'rz),| (Brsy)

5.3.1 Quelles sont les différentes contributions a la varia-
tion d’indice ?

Les caractéristiques physiques de nos composés dépendent de I'état ther-
modynamique du systéme étudié. Cet état thermodynamique est fixé par la
pression p, la température T et la fraction massique C de molécules dans I’état
HS du composé. Toutes les grandeurs physiques telles que l'indice de réfrac-
tion n ou 'absorption k dépendent de ces trois quantités. Ainsi, n et k sont des
fonctions de p, T et C. On peut estimer ’évolution de n et k pour de faibles
variations de ces trois parameétres et écrire :

0
To,Co
+ (8—") AT + (@) AC
oT 10,Co 0 P0,10
ok
]{Z(pO"‘Ap,TQ‘l‘AT Oo—i-AC) = k)(po,To,Cg) + —p Ap (54)
To,Co
i (%) AT + (%) AC
oT 10,Co aC P0,To

Si maintenant ces trois variables dépendent du temps, on doit avoir :

n(po+ Ap(t), Ty + AT (t),Co + AC (1)) = n (po, Ty, Co) + (5.5)

on on

— Ap (t) + AT (t
(ap)To,Co p< ) aT)meo ( )
8n>
DY AC)
oC po,To

k (p() + Ap (t) ,T() + AT( ) C(] + AC po, T(), Co) (56)

Och po, CVO
( k:) I )
Ppo,L0o
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Q\
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On note ainsi que pour décrire I’évolution de l'indice de réfraction ou de
I’absorption au cours du temps, il est nécessaire de connaitre les variations de
pression, température ou concentration dans ’échantillon. Les lois de conser-
vation de la masse, de I'impulsion, de ’énergie et du nombre de particules
permettent de relier les évolutions de ces trois quantités en présence de gra-
dient de pression, de température et de concentration dans le composé.

Pour simplifier notre approche, nous considérons dans la suite qu’aux échelles
de temps que nous explorons aprés excitation par une impulsion, nos mesures
ne sont sensibles qu’aux variations de température et de concentration. L.’équa-
tion d’évolution de la chaleur en présence d’une excitation impulsionnelle s’écrit

OAT (r,t)
ot

Dans cette expression, Dy, est la diffusivité thermique du composé. a est
le coefficient reliant la variation de température au champ électrique appliqué.
Le second terme de la partie droite de cette expression correspond & la chaleur
déposée a 'instant t = 0.

A ces équations, il faut bien stir rajouter des conditions aux limites. Celles-
ci dépendent des configurations expérimentales. Dans notre cas particulier, on
peut considérer que la surface de la poudre est constituée de grains répartis
de maniére homogene et en contact les uns avec les autres. Ces grains ont
un coefficient d’absorption important. On peut considérer que la longueur de
pénétration Lp de la longueur d’onde d’excitation est de 'ordre de 500 nm
[Loutete]. Celle-ci est donc petite devant la taille d de certains grains mais
grande devant la taille d’autres grains. Nous aurons ainsi deux cas particuliers
a considérer Lp<< d et Lp>> d o d est le diamétre des particules constituant
la poudre.

L’impulsion excitatrice va apporter a chaque grain dans la zone du spot
laser une quantité de chaleur qui va diffuser a l'intérieur des particules. Sans
résoudre ’équation de la chaleur, dans ce cas particulier, on peut estimer le
temps caractéristique 7 d’homogénéisation de la température au sein de la
particule. Il est déterminé par le diamétre de la particule d et la diffusivité
thermique de la particule Dy,.

= Dy V? (AT (r,t)) + aE? (r,t) 6 (1) (5.7)

d2

T = ——

47T2Dth

Sachant que la diffusivité thermique d’un polymeére tel que celui étudié est

de l'ordre de 1,6 x 1077 m2.s~* [Nunes| et que les grains ont une taille typique

de 100 pm, on trouve que I’échantillon a atteint une température homogene en

environ 1,5 ms. Ce calcul néglige la dissipation par la particule de la chaleur
apportée.

(5.8)

114



Faisceau sonde

_ \\ A) Grains
Faisceau pompe

/)\/\./\./\_/\/

Grain composant
Péchantillon B) Nanoparticules

..,'.‘.....‘.'...‘.'..'.v
SEEEEEBEEEEES

FiG. 5.16: Longueur de pénétration a la longueur d’onde pompe dans 1’échan-
tillon composé de grains (A) ou de nanoparticules (B).

Il est cependant important de noter qu’au cours de cette thermalisation, la
température a I’échelle de la longueur de pénétration de 'onde sonde évolue
avec un temps caractéristique 7,

(L

Tih 2D, (5.9)

Pour une longueur de pénétration typique de la sonde Ly = 1 um [Loutete],
on a 7;;, ~ 160 ns. Ce temps caractéristique est proche de celui que nous avons
mesuré.

Au-dela de ce temps caractéristique, il est également important d’estimer
I’élévation locale de température aprés ce temps caractéristique. I.’élévation
de température moyenne du grain peut s’exprimer en fonction de la fraction
d’énergie laser absorbée par les particules Q (J), la densité volumique du com-
posé p (kg.m™3) et la chaleur spécifique Cp (J.kg™'.K™1).

Q 60
AT = = 5.10
(éw (§)3> pCp nd?pCp :10)

3

Bien avant d’atteindre ce régime, I’énergie absorbée par la particule est
dissipée sur une fine couche ayant une épaisseur Lg. L’élévation de température
locale est alors :
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Q
ATS, = —"— 5.11
max WLSdpoP ( )
Ainsi, bien que la température moyenne de la particule aprés diffusion dans
tout son volume puisse étre faible, a I'échelle de 7}, la variation de tempéra-
ture est temporairement beaucoup plus importante. Le rapport des hausses de
température est proportionnel au rapport entre la taille de la particule et la

longueur de pénétration de la sonde.

AT?S d
Az — 2.12
ATeq 6 X LS ( )

Dans le cas des grains ayant une taille de 100 pm et une longueur de
pénétration de la sonde de 1 um , on trouve que la hausse locale de température
est 16 fois plus grande que la hausse moyenne de la particule. En admettant
que 10 % de I'énergie déposée, soit 9 mJ.cm™2, est absorbée par 1’échantillon
et sachant que la chaleur spécifique de nos composés est de 0,174 J.g71.°C~! et
leur densité volumique de l'ordre de 1,5 g.cm™2, on trouve que la température
moyenne de la particule aprés diffusion est d’environ 18 K et la hausse de
température locale de 288 K. Ainsi, aux temps courts, I’élévation locale de
température est extrémement importante.

Par ailleurs, lorsque nous avons tracé ’évolution du temps caractéristique
de relaxation en fonction de la température initiale de I’échantillon et en fonc-
tion de I'énergie déposée par unité de surface (voir figure 5.9), nous avons
observé que pour une densité d’énergie de 0,38 mJ.cm~2, nous devions aug-
menter la température de 1°C.

La relaxation débute au bout d’un temps caractéristique de 100 ps. En
utilisant I’équation 5.8, on trouve une longueur caractéristique associée de
L = 25 pum. Si nous calculons la hausse de température induite par cette
densité d’énergie, en considérant que le volume est un cylindre ayant pour
base la surface éclairée par le spot laser et une hauteur égale a la longueur L,
nous trouvons une hausse de température AT = 0,6°C.

5.3.2 Transition photo-induite : cas Lp< Lg << d

La variation de température locale d’un échantillon placé prés d’une boucle
d’hystérésis peut le conduire dans une zone ou I’équilibre thermodynamique
dans lequel il se trouvait est instable. Ceci permet donc d’engendrer une tran-
sition de phase localisée. Dans ce cas, la transition est induite par une trempe
thermique. Tout se passe alors comme si ’échantillon était placé brutalement
a une température T pour laquelle 'état BS est instable.
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Au-dela de cet effet, le faisceau laser absorbé par I’échantillon va également
promouvoir un certain nombre de molécules de I'état BS a I'état HS. Ceci
revient & faire varier localement la densité de molécules dans I'état HS. La
encore, si ’échantillon est au voisinage de sa courbe de coexistence c’est-a-dire
proche de la boucle d’hystérésis, cette variation locale de concentration peut
induire une transition de phase localisée. Tout se passe maintenant comme si le
systéme était placé a une température pour laquelle I’état BS n’est plus stable.
On peut considérer que dans ce cas on réalise une trempe en concentration et
non plus une trempe en température.

Expérimentalement, il est difficile de discerner les deux mécanismes. En
pratique les deux phénomeénes coexistent. Seules leurs cinétiques permettent
de les différencier. La promotion par ’absorption d’un photon d’une molécule
d’un état BS vers un état HS est instantanée par rapport au temps de diffusion
thermique. Par contre, on congoit aisément que la croissance de domaines HS
dans un systéme initialement BS soit un mécanisme lent. On peut donc séparer
les étapes de thermalisation locale et de croissance de domaines HS. Il est
cependant important de noter que la présence de germes HS dans la phase BS
va faciliter grandement la croissance des domaines HS.

La figure 5.17 présente le schéma de principe du scénario que nous propo-
sons pour rendre compte de nos résultats expérimentaux.

CA
1 - o

To T(°C)
F1G. 5.17: Schéma de principe de la transition photo-induite pour le composé
formé de grains de 100 pum de diamétre.

1. FEtape I : Suite a lirradiation, I’énergie déposée a la surface de ’échan-
tillon va diffuser au sein du matériau. Cette trempe thermique va conduire
le systéme dans une zone ou ’état de Bas Spin est instable. De plus, un
certain nombre de molécules vont transiter dans 1’état de Haut Spin.
Cette premiére étape correspond a une thermalisation de 1’échantillon et
a la création de germes Haut Spin. Elle se traduit sur la cinétique par
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une premiére variation de la réflectivité (figure 5.18).

Germes
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F1G. 5.18: Aspect cinétique de la premiére étape et schéma de principe du
processus a ’échelle d’un grain.

2. FEtape II : Les germes Haut Spin vont croitre. Dans un premier temps, la
croissance des domaines HS va étre rapide car la phase BS est fortement
éloignée de sa température d’équilibre. Néanmoins au cours du temps, la
quantité de chaleur déposée a la surface va diffuser et donc la tempéra-
ture localement vue par le faisceau sonde va diminuer. Les domaines vont
alors progressivement cesser de croitre. D’un point de vue cinétique, ceci
se traduit par une stabilisation de la variation de réflectivité (figure 5.19).

Etape ll Domaines
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S
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F1c. 5.19: Aspect cinétique de la deuxiéme étape et processus a I’échelle d’un
grain.

3. Etape III : Au sein de la boucle d’hystérésis, le niveau reste stable. Ceci
se traduit sur la cinétique par un plateau.

4. Etape I'V : Lorsque la température locale diminue, elle finit par atteindre
une valeur pour laquelle le systéme rejoint la branche descendante de la
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courbe d’hystérésis. Les domaines Haut Spin sont alors instables et ils
relaxent (figure 5.20)

AR A

0

t (ms)

F1G. 5.20: Aspect cinétique de la quatiéme étape et processus a I’échelle d’un
grain.

5.3.3 Effet de la taille sur la transition photo-induite

Dans le cas des systémes composés de nanoparticules, les longueurs de pé-
nétration de la pompe et de la sonde sont bien supérieures au diamétre des par-
ticules. Nous considérons que I’échantillon est alors formé d’une succession de
strates de nanoparticules (voir figure 5.16). Nous considérons par ailleurs que
les contacts entre les particules assurent un trés bon échange thermique. Nous
admettons donc que le systéme est caractérisé par une diffusivité thermique
qui doit étre supérieur mais du méme ordre de grandeur que celle du composé
massif. Dans ces conditions, la thermalisation de 1’épaisseur sondée par le fais-
ceau sonde s’effectue avec un temps caractéristique similaire 7 ~ 160 ns. La
variation de réflectivité associée aux variations de température doit donc étre
similaire.

Pour la seconde étape, la situation différe entre les nanoparticules de 70 nm
de diamétre et celle de 30 nm. Nous observons la présence d’'un second temps
de montée uniquement dans le cas des particules de 70 nm. Néanmoins, le
scénario envisagé pour les grains doit rester valable pour les deux tailles de
nanoparticules étudiées. En effet, nous avons montré que la taille des particules
modifiait la boucle d’hystérésis thermique. La réduction de la taille entraine
une diminution de I’hystérésis voire sa disparition. Dans le cas des poudres
composées de grains de 100 um de diamétre, la transition est fortement du
premier ordre. En réduisant la taille, cette transition a un caractére de plus
en plus faiblement du premier ordre (i.e de plus en plus fortement du second
ordre). D’un point vue cinétique, ceci engendre un ralentissement critique de
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la croissance des domaines. Ceci apparait nettement entre la poudre composée
de nanoparticules de 70 nm et celle composée de nanoparticules de 30 nm.
En effet, pour les nanoparticules de 30 nm, nous pensons que la cinétique
de croissance devient tellement lente que le systéme relaxe avant que nous
puissions observer un effet dia a la croissance des domaines Haut Spin. Par
ailleurs, il est interessant de noter que les temps caractéristiques associés a la
croissance des domaines HS sont similaires pour les grains et les nanoparticules
de 70 nm.

Suivant la taille des particules, un phénoméne important doit étre consi-
déré aux temps longs. Lifshitz et Slyozov |Lifshitz, Marqusee| ont calculé la
distribution de taille f (r,t) du phénoméne de croissance. Cette théorie prend
en compte le fait qu’en fin de croissance, les domaines les plus gros croissent au
détriment des plus petits qui fusionnent avec les plus gros. Ainsi au cours du
temps, seuls les plus gros domaines subsistent. Comme nous ’avons dit, dans
le cas des nanoparticules, la taille des domaines ne peut étre supérieure a la
taille des particules. Ainsi dans le cas des systémes macroscopiques, on s’attend
a observer I'apparition d’un seul temps caractéristique de diffusion massique.
Dans le cas des nanoparticules, on s’attend & voir subsister plus longtemps
les petits domaines. La relaxation doit alors étre la somme des relaxation de
domaines de tailles variables. Ceci est d’autant plus le cas puisque 'on doit
considérer que chaque couche de nanoparticules subit une trempe différente de
la strate en-dessous ou au-dessus d’elle.

A) Grains B) Nanoparticules

Relaxation des domaines HS Relaxation des domaines HS

N,
N

\Domaine HS

F1G. 5.21: Relaxation des domaines HS pour des grains (A) et des nanoparti-
cules (B)

Ce phénomeéne permet de rendre qualitativement compte de ’apparition
d’un seul temps caractéristique dans le cas des composés constitués de gros
grains et de plusieurs temps caractéristiques dans le cas de composés constitués
de nanoparticules.
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5.3.4 Comment rendre compte de la relation quadratique
entre AR, et Epompe

Nous avons étudié la relation entre la variation de réflectivité maximun
ARy, et la densité d’énergie par unité de surface Epyppe. 11 apparait qu’il
existe une relation quadratique entre les deux.

Par ailleurs, le fort thermochromisme de ce composé nous a amenés a consi-
dérer que la variation de réflectivité est principalement reliée a la variation
d’absorption. Notons que ce composé a été synthétisé sous forme de nanopar-
ticules dont les caractéristiques sont étudiées dans le chapitre 6. Nous verrons
qu’en effet, la variation d’absorption est importante durant la transition dans
ces composés, notamment & 532 nm. C’est a cette longueur d’onde que nous
enregistrons les cinétiques. Nous supposons alors que nyggs ~ ngg ~ n et
que le coefficient d’extinction dans I’état de Haut Spin peut s’écrire kyg =
kps — %AT « ks + Ak avec kg ~ kg ~ 0. Le coeflicient de réflexion dans
les états de Haut Spin et de Bas Spin s’écrit alors :

(n=1)24k2 _ (n—1)24(Ak)?

Rps (n,k) = (n+1)2+k2 ~ (nt+1)%+
1)
)

wl\)

Rys (n, k) = =1

(n+1 (n+1)%

La variation de réflectivité s’exprime en fonction de n et k suivant I’équation
5.13.

(Ak)*
_1)? L+
N )2 x ml (5.13)
(n+1)" 14+ 285 +1)>

Sachant que AR est de 'ordre de 10 %, nous pouvons effectuer un déve-
loppement limité au premier ordre. En premiére approximation, la variation
de réflectivité peut alors s’exprimer suivant la relation 5.14.

4n? 9
R~ m (Ak) (5.14)

Nous pouvons alors exprimer la variation de réflectivité en fonction de
I'intensité d’excitation en utilisant le systéme d’équation 5.15.

AR oy < (Ak)?
Ak~ (2) AT (5.15)
AT X aEpompe :> ARmam X (Epomp€)2

Nous trouvons une relation quadratique qui est en bon accord avec la courbe
présentée sur la figure 5.13.
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5.4 Retour sur le [Fe (PM — BiA),(NCS),]

Ce composé présente une transition a basse température. Il nécessite I'uti-
lisation d’un cryostat ce qui rend sa caractérisation un peu plus contraignante.
Dans le chapitre 3, nous avons présenté les résultats obtenus sur ce composé.
Nous avons cherché a étudier sa cinétique de transition aux temps courts. Nous
présentons ici les premiers résultats. Avant de nous intéresser au processus de
photo-excitation, nous allons faire un petit rappel de ses caractéristiques et
des résultat obtenus.

5.4.1 Caractéristiques

Les caractéristiques de ce composé ont été largement étudiées |Létardl,
Degert|. Sa température de transition se situe autour de 170 K ce qui rend son
utilisation, en terme d’application, peu attractive. Néanmoins, sa forte coopé-
rativité lui confére un grand intérét dans I’étude fondamentale des mécanismes
a 'origine du phénoméne de transition d’état de spin photo-induite. Nous avons
présenté au chapitre 3 les caractéristiques spectrales de ce composé. La figure
5.22 présente 1’évolution de son spectre d’absorption UV /Visible en fonction
de la température. Il est constitué principalement de deux larges bandes. Une
premiére située autour de 350 nm est due aux transitions m — 7* des ligands
(PM-BiA). La seconde autour de 590 nm est attribuée a la transition des élec-
trons du métal vers le ligand, notée MLCT (Metal to Ligand Charge Transfert).
L’amplitude de cette bande diminue lors de la transition vers ’état HS. Il est
a noter que la largeur et l'intensité de cette bande d’absorption masquent to-
talement la bande due aux transitions électroniques d-d du Fer qui est centrée
a 530 nm dans I'état BS. Dans I'état de HS, cette bande se situe autour de
830 nm.

25 \/
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= 20 < f ok
= 150 K
e’
= 15 190K
-2 WS K
b <UD
g 10f WK
S 1BOK
= 05} MK
<« z
90K
0.0 e
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Longueur d’onde (nm)

Fig. 5.22:  Evolution du spectre d’absorption UV /Visible du
[Fe(PM — BiA), (NCS),| en fonction de la température.
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Les études que nous avons menées jusqu’alors sur ce composé ont été réali-
sées dans le visible. Cette restriction était due principalement aux caractéris-
tiques de notre montage pompe-sonde. En effet, I'efficacité quantique de notre
photomultiplicateur chutait fortement pour A > 650 nm. Par ailleurs pour
A < 400 nm, ’absorption des fenétres de notre cryostat augmentait fortement.
Par conséquent, nos mesures étaient bornées sur la plage spectrale 400 nm -
650 nm. Ceci limitait considérablement nos mesures. Pour mieux apprécier les
limitations associées, sur la figure 5.23, nous avons représenté I’évolution de la
réflectivité du [Fe (PM — BiA), (NCS),| en fonction de la température.

N

el J\
=
Ft /
s High Spin ~_]
£ o8] 280K
2
(5]
[*]
=
‘o
B 06

500 550 600 650 700 750 800 850 900 950

Longueur d’onde (nm)

FiG. 5.23: Evolution du spectre de réflectivité Visible/proche IR du
[Fe(PM — BiA), (NCS),| en fonction de la température.

Nous pouvons remarquer une importante variation du coefficient de ré-
flexion au cours de la transition pour A ~ 950 nm. Les spectres d’absorption
et de réflectivité sont alors trés différents. Ceci est lié au fait que le coefficient
de réflexion R' dépend a la fois des parties réelle et imaginaire de l'indice
de réfraction. L’absorption n’est liée qu’a la partie imaginaire de 'indice. Le
montage pompe-sonde résolu en temps a 1’échelle nanoseconde développé au
laboratoire, présenté au chapitre 4, permet des études a A ~ 950 nm. La forte
variation du coefficient de réflexion dans le proche infrarouge a ainsi été mise
a profit. Notons par ailleurs que 'utilisation de photo-diode silicium pour la
détection nous a ainsi permis d’¢largir notre étude sur une plage spectrale
s'étendant de 400 nm a 1 um.

1p _ (n=1)24k>
k=t
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5.4.2 Transition photo-induite du [Fe (PM — BiA), (NCS),| :
De la milliseconde a la seconde

Le montage pompe-sonde résolu en temps utilisé dans le chapitre 3 pour
caractériser la transition photo-induite du [Fe (PM — BiA), (NCS),] avait
une résolution temporelle de 'orde de la milliseconde. Les différentes études
réalisées sont présentées dans le chapitre 3 de ce manuscrit. Nous en rappelons
ici les principaux résultats [Fouché|.

Nous avons pu étudier la relaxation HS — B.S sur une large gamme de tem-
pérature. Ainsi, nous avons observé une accélération de la relaxation lorsque
la température augmente jusqu’au pied de I’hystérésis thermique o elle a ten-
dance a ralentir.

Nous avons également mis en évidence un effet de seuil. La transition
BS — HS ne s’amorce que pour un nombre minimal de photons Ny, déposés
a la surface de I’échantillon. De plus, il existe un nombre optimal de photons
Nigow, pour lequel la transition est compléte. Ces deux valeurs doivent a priori
dépendre de la longueur d’onde d’excitation. L’utilisation d’'un OPO nous a
permis d’étudier ce phénoméne sur une large gamme spectrale. L’évolution de
ces deux valeurs en fonction de la longueur est trés similaire. Elle présente
plusieurs minima, notamment a 530 nm. Cette longueur d’onde correspond a
la transition d-d du Fer. Ceci met en évidence 'influence de cette transition
sur la transition photo-induite BS — HS.

Enfin, I'effet LIESST au sein de la boucle d’hystérésis a été étudié. Il appa-
rait qu’au sein de la boucle, le systéme relaxe dans un état dit “mélange”. Cet
état photo-induit est stable pour des températures situées au sein de la boucle
d’hystérésis thermique |[Freysz|.

Le temps caractéristique de notre montage, de I'ordre de la milliseconde, ne
nous permettait pas de caractériser les premiéres étapes de la photo-excitation
de ce composé. Le montage pompe-sonde résolu en temps développé au labora-
toire et présenté dans le chapitre précédent nous donne accés a des résolutions
temporelles de l'ordre de 10 ns. Cette échelle de temps nous a donc permis
d’étudier plus précisément le processus de photo-excitation.

5.5 Photo-excitation du [Fe (PM — BiA), (NCS),]
a ’échelle de la nanoseconde

5.5.1 Etude temporelle

Le schéma du montage pompe-sonde résolu en temps a 1’échelle de la
nanoseconde est rappelé sur la figure 5.4. Dans cette configuration, I'impul-
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sion pompe est générée par un laser Nd :Yag Q-switché, doublé en fréquence.
L’échantillon a été placé dans le cryostat a 7" = 150 K. Il a donc été excité
a A = 532 nm. Nous avons sondé les changements de réflectivité induits par
I'impulsion pompe a A = 950 nm, longueur d’onde pour laquelle la variation
de réflectivité entre 'état BS et HS est trés importante (voir figure 5.23).

La figure 5.24 présente la variation de la réflectivité en fonction du temps
avec un zoom sur t compris entre 0 et 200 ps. Sur cette figure, nous observons
que la transition BS — HS n’est pas instantanée. La réflectivité croit pendant
un temps caractéristique 7" = 50us. Au-dela de ce temps, elle relaxe lentement.
Nous avons modélisé la croissance et la relaxation de la réflectivité en utilisant
le systéme d’équations suivant :

T

ARpys (t) = i‘zlARi <1 — exp <—1>) pour 0 <t <T

2
ARps (t) = ARps (T) x > a;exp <_%> avecy a; =1 pourt>T

i=1

Dans ces équations, ARpyg représente la variation de réflectivité au cours du
temps. Aprés I'excitation, différents processus ayant un temps caractéristique
7; permettent & un nombre n; de molécules de transiter de I'état Bas Spin
vers I'état Haut Spin. Lorque t > T, dans notre cas particulier " = 50 pus,
le systéme va alors relaxer vers son état initial. Cette relaxation se fait avec
différentes constantes de temps.
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F1G. 5.24: Evolution de la réflectivité du [Fe (PM — BiA), (NCS),| en fonc-
tion du temps a A = 950 nm.

La meilleure paramétrisation des courbes est obtenue avec des couples de
temps caractéristiques pour 'excitation (13 = 1,5 us £ 0,5 us et 75 = 20 us £
1,5 us) et pour la relaxation (13 = 50 us +4 us et 74 = 0,2 s+ 0,01 ps). Nous
pouvons remarquer que ces temps sont beaucoup plus longs que la durée d’une
impulsion pompe (7p = 6 ns). De plus, le temps 74 associé a la relaxation a
été déterminée grace a la cinétique présentée sur la figure 5.25. Cette cinétique
a été enregistrée en utilisant le premier montage pompe-sonde, c’est-a-dire
pompe nanoseconde et sonde continue.
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F1G. 5.25: Cinétique de relaxation du [Fe (PM — BiA), (NCS),] a 150 K

Nous avons mesuré des cinétiques pour plusieurs puissances d’excitation
sans observer de changement important. I.’accordabilité de ’'OPO nous permet
a priori de faire les mesures pour d’autres longueurs d’onde. Néanmoins, le
mauvais rapport signal sur bruit, largement associé aux fluctuations d’intensité
de notre OPO, rendait les données difficilement exploitables.

5.5.2 Discussion

Les premiers résultats que nous avons obtenus sur ce composé sont prélimi-
naires. Beaucoup de paramétres physiques de ce composé restent a déterminer,
notamment les longueurs de pénétration des ondes pompe et sonde ainsi que
la diffusivité thermique. En I'absence de ces données, nous pouvons toutefois
proposer le scénario suivant.

Dans le cas particulier de ce composé, la longueur de pénétration de la
pompe est faible (L, ~ 0,1 pm car le composé est presque noir) tandis que la
longueur de pénétration de la sonde doit étre importante (Lg~ 10 pm, on note
la présence d’une lumiére diffuse sur la face arriére de I'échantillon a 950 nm).
Dans ces conditions, on concoit que le temps caractéristique de diffusion ther-
mique a ’echelle sondée par le faisceau sonde augmente fortement. Sachant
que ce temps de diffusion thermique évole comme le carré de la longueur de
pénétration, on constate, si 'on suppose que la diffusivité des composés est
similaire, que le temps de diffusion thermique & 1’échelle du faisceau passe
de 160 ns (Lg ~ 1pm) pour le [Fe(NHyTrz),| (Brs) a 16 ps (Lg ~ 10 pm)
pour le [Fe (PM — BiA), (NCS),|. Dans ce dernier cas et a ces échelles de
temps, la croissance des domaines HS dans le premier micron, sous 'interface
de ’échantillon, a largement le temps de se développer. Il devient alors difficile
de séparer les étapes de thermalisation de I’étape de croissance des domaines
dans 1’épaisseur sondée par le faisceau sonde (~ 10pm). Le premier temps
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mesuré est donc un temps 'mélange’ associé a la diffusion thermique et a la
croissance dans ’épaisseur de matériau sondée . Au-dela de ce temps carac-
téristique (¢ > 10us), seule la croissance des domaines HS subsiste. Si 1'on
admet ce scénario, on note alors que la croissance de ces domaines s’effectue
avec un temps caractéristique 7~20 us trés proche de celui mesuré dans les
composés de [Fe (NHyTrz),] (Brs) (12ps<7 < 15us). Dans I’épaisseur sondée,
la croissance des domaines HS est donc trés hétérogene. En effet, on concoit
que 9 pum sous linterface, I’échauffement induit reste faible, la croissance se
produit plusieurs microsecondes aprés ’excitation et les domaines HS n’ont
pas ou peu nucléé. Ces petits domaines relaxent donc trés rapidement et le
temps caractéristique correspond au premier temps de relaxation mesuré. Au
contraire 1 um sous l'interface ’échauffement de ’échantillon est important,
la croissance démarre peu aprés 'excitation et les domaines HS ont largement
nucléé. La relaxation de ces domaines est donc extrémement lente, le temps
caractéristique correspond au deuxiéme temps de relaxation mesuré.

Le scénario envisagé pour le premier composé étudié reste donc valable
pour le [Fe(PM — BiA), (NCS),]. La principale différence est associée a la
longueur caractéristique de pénétration du faisceau sonde dans chacun des
échantillons. Néanmoins, il est important de continuer les études notamment
pour connaitre I’évolution de la cinétique de la transition photo-induite en
fonction de la température et de la densité d’énergie. Par ailleurs, au-dela de
la détermination des longueurs caractéristiques de pénétration, une étude qua-
litative sur ce composé nécessiterait la connaissance de plusieurs parameétres
tels que la diffusivité thermique et la chaleur spécifique.

5.6 Conclusion

Ce chapitre nous a permis d’exposer les résultats obtenus sur I'expérience
pompe-sonde résolue en temps que nous avons développée au laboratoire. Ils
sont trés encourageants. Ce montage permet de caractériser la cinétique photo-
induite dans sa globalité et notamment la photoexcitation (transition BS —
HS) .

Nous avons pu observer l'effet photo-induit & température ambiante sur des
nouveaux composés a base de Fer (IT) et de ligands triazole. Nous avons étu-
dié plus particuliérement le [Fe (NH,Trz),| (Bry) qui se présente sous forme
de poudres composées de grains ayant des tailles de 100 pm a 250 um ou de
nanoparticules ayant des tailles de 70 nm et 30 nm. Ces composés présentent
alors une transition qui se déroule en deux étapes successives (nanoparticules
de 70 nm et grains). Ces transitions sont déclenchées par la hausse de tempéra-
ture induite par I'impulsion laser excitatrice. La premiére étape ayant un temps
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caractéristique de ’ordre de 100 ns correspond & la thermalisation du systéme
et la promotion de molécules dans I’état Haut Spin. Cette trempe thermique
génére la création de germes HS. Le second temps correspond a la croissance
de ces germes. Par ailleurs, la réduction de la taille des particules réduit la
boucle d’hystérésis thermique. La transition est de plus en plus faiblement du
premier ordre. Ceci engendre un ralentissement critique de la croissance des
domaines. En effet, le composé formé de nanoparticules de 30 nm ne présente
plus d’hystérésis thermique. La transition est trés faiblement du premier ordre.
La croissance des domaines devenant extrémement lente, nous ne pouvons pas
I’observer. Enfin, la relaxation présente un comportement mono-exponentiel
ou bi-exponentiel en fonction de la taille des particules composant les poudres
étudiées. En effet, lors de la croissance des domaines, seuls les plus gros sub-
sistent. Dans le cas des grains, nous nous attendions & observer un seul temps
caractéristique de relaxation. Dans le cas des nanoparticules, la taille des parti-
cules et la configuration en strates peut permettre aux domaines de plus petite
taille de subsister. Nous nous attendons donc & observer plusieurs temps ca-
ractéristiques de relaxation.

Nous avons commencé le méme type d’étude sur le [Fe (PM — BiA), (NCS),).
Les premiers résultats semblent indiquer que le scénario envisagé pour [Fe (N HyTrz),] (Brs)
reste valable. Néanmoins, des études en température et en fonction de la den-
sité d’énergie doivent étre menées pour pouvoir conclure. Pour une étude plus
quantitative, nous devons avoir des données telles que la diffusivité thermique
et la chaleur spécifique. Ainsi, I'étude des paramétres thermodynamiques de
ce composé est nécessaire.

Les mesures ont été réalisées sur des poudres de monocristaux ayant des
tailles variables. Des composés présentant une transition accompagnée d’une
boucle d’hystérésis ont été synthétisés. Pour pouvoir les utiliser dans des dispo-
sitifs de stockage d’information, il est nécessaire de pouvoir avoir des composés
sous forme nanométrique. Nous allons présenter dans ce qui suit les études que
nous avons menées sur des nanoparticules a transition d’état de spin.
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Chapitre 6

Propriétés optiques de
nanoparticules a transition d’état
de spin

Les composés a transition d’état de spin offrent des possibilités promet-
teuses pour des applications telles que les détecteurs, les afficheurs ou encore
le stockage d’information. La possibilité d’induire le phénoméne de transition
par des perturbations extérieures a été largement établie. Ainsi, une irradiation
lumineuse permet d’induire la transition de I’état de Bas Spin vers I’état de
Haut Spin et inversement. Ce sont les effets LIESST et reverse-LIESST. Nous
avons montré que 'effet LTIESST permet d’induire un état mélange stable au
sein d’une boucle d’hystérésis thermique.

A Theure actuelle, de nombreux travaux ont été menés pour obtenir des
composés ayant une température de transition ainsi qu'une boucle d’hystérésis
a température ambiante (vers 293 K voir au-dessus). Les principaux résultats
ont été obtenus sur des composés massifs. Une problématique importante est
la structure macroscopique des composés a transition d’état de spin. En effet,
dans de nombreuses applications, il est important de disposer de composés
a I’échelle nanométrique. Afin de répondre a ce besoin, I’équipe de 'ICMCB
dirigée par Jean-Francois Létard est parvenue a synthétiser des nanoparticules
a transition d’état de spin. Dans ce chapitre, nous allons présenter les mé-
thodes de synthése qu’ils ont établies et nos travaux sur la caractérisation des
propriétés optiques de ces composés.
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6.1 Synthése de nanoparticules a transition d’état
de spin

6.1.1 Les émulsions

Comme nous 'avons dit, la taille est un paramétre important dans 'optique
des applications. Dans I'idéal, il nous faut des composés de taille nanométrique
présentant une transition abrupte a température ambiante et présentant une
large hystérésis thermique.

Des objets de petite taille, ayant ces caractéristiques, peuvent étre obtenus
par différentes voies : top-down et bottom-up. La premiére voie dite fop-down
consiste & partir d’un objet massif et a en réduire la taille. Ainsi, des micro et
nano structures ont pu étre obtenues a partir de couche mince en combinant la
technique de “lift-off 7 et un procédé d’assemblage séquentiel de multicouches
(MSA) [Bousseksou.

L’équipe de 'TICMCB avec laquelle nous collaborons a privilégié une ap-
proche bottom-up. Ce type de synthése permet un meilleur contréle des ca-
ractéristiques des objets. Plus précisément, il s’agit d’utiliser des émulsions
eau/huile (w/o0). Cette technique permet de confiner au sein des gouttelettes
de Pémulsion la croissance des réseaux de coordination |[Létardl, Létard2,
Coronado|. Une telle approche avait été utilisée par Mann et coll pour syn-
thétiser des nanoparticules de 1’analogue du bleu de prusse. Ils avaient obtenu
des particules avec une distribution de taille de 12 & 50 nm [Mann].

Dans notre cas, le métal de transition sélectionné est le Fer (II). Les com-
posés a base de Fer (II) présentent des propriétés magnétiques trés intéres-
santes et des hystérésis thermiques bien définies. Les ligands utilisés sont les

4-amino-1,2,3-triazole. Les nanoparticules synthétisées ont pour formule chi-
mique [Fe (N Hstrz),] (Brs).

6.1.1.1 Synthése

La technique de micelle inverse consiste en une dispersion de gouttelettes
d’eau dans une phase huileuse continue. L’émulsion est en fait un systéme
binaire. Dans ce cas, il s’agit d’'un mélange d’eau et d’un tensioactif non-
ionique (Ifralan). Deux solution aqueuses dans lesquelles sont dissous les li-
gands N Hatrz et un sel de Fer (II) sont préparées. A ces solutions, on ajoute
le tensioactif. L’agitation de ces deux solutions induit la formation de micelles
inverses. Une micelle est une nanopoche d’eau entourée de molécules tensio-
actives ayant une téte hydrophile et une queue hydrophobe dispersée dans la
phase continue d’huile. (voir figure 6.1).
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ligand NH,trz FeBr,

F1G. 6.1: Micelles inverses contenant les ligands et le Fer (II)

Une fois les deux solutions micellaires réalisées, elles sont mélangées et
agitées pendant cinq minutes. Les poches d’eau fusionnent et échangent leur
réactif. Les ligands et le fer vont réagir et se lier pour former le composé

[Fe (NHstrz),| (Bry). Les micelles servent en quelque sorte de nanoréacteurs
(voir figure 6.2).

[Fe(NH,trz),(Br,)

F1G. 6.2: Représentation schématique de I'interaction micellaire

A la suite de I'agitation, un solvant qui dégrade le tensioactif est ajouté. Les
nanoparticules vont précipiter. Par la suite, aprés une série de centrifugation-
lavage et évaporation, le composé se présente sous forme de poudre.
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6.1.1.2 Caractérisation des particules

La taille : L’utilisation de cette technique permet d’obtenir des particules
ayant des tailles variant entre 30 nm et le micron. Les particules ont été ima-
gées par Microscopie Electronique a Transmission (TEM). Les particules sont
dispersées dans une solution d’éthanol puis imagées (voir figure 6.3). Les par-
ticules sont relativement sphériques. La taille de ces particules se situe autour
de 69 nm.

] T b)
|
£
A

!:;ﬂnﬂ”ﬂﬂ' I ﬂﬂ'ﬂl:luﬂnnﬂqgnh'mh

Size (nm)

F1G. 6.3: a) Image TEM des nanopartiucles de [Fe (N Hytrz),| (Bry) b) distri-
bution de la taille des particules

Transition de spin thermique : [’étude de la réponse magnétique de ces
systémes en fonction de la température permet de suivre la transition de spin
thermique et de déduire le taux d’espéce HS (ygs). La courbe 6.4 représente le
produit x ;7 en fonction de T ou x s est susceptibilité magnétique moléculaire
et T la température. Ces mesures ont été réalisées sur un ensemble de nano-
particules et sur des particules macroscopiques obtenues par des techniques
conventionnelles ( taille de plusieurs micrométres).

On constate que I'hystérésis thermique est conservée dans les nanoparti-
cules. Elle a une largeur de 8 K qui est inférieur a celle de I’hystérésis observée
pour des particules macroscopiques. Il est a noter que la transition d’état de
spin thermique a été suivi par réflexion diffuse. Ceci a permis de confirmer la
présence de I'hystérésis thermique. De plus, c¢’est nanoparticules présentes un
fort thermochromisme. Dans 1’état de BS, elles sont de couleur rose. Elles sont
blanches dans I’état de HS.
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F1cG. 6.4: Représentation x 3,7 en fonction de T pour de nanopaticules (—) et
pour des paricules macroscopique (—-).

Spectroscopie des nanoparticules : Les composés de Fer (II) et ligand
triazole présente une bande d’absorption dans I’état de Bas Spin centrée autour
de 520 nm. Elle correspond a la bande d-d du Fer ( 'A;, —! T},). Dans D'état
de Haut Spin, une bande centrée autour de 830 nm est du a la transition
5T29 —>5 Eg.

La courbe 6.5 présente ’évolution du spectre Raman d’un ensemble de na-
noparticules. La transition d’état de spin induit un changement de la distance
métal-ligand. Ceci provoque une modification de la force de vibration, notam-
ment pour les basses fréquences. C’est dans cette zone que se situent les modes
de vibration Fe-N.

On note la présence d’un pic situé a 244 em=! qui traduit les modes de
vibration Fe-N. Ce pic disparait au cours de la transition HS — BS. Les
résultats confirment ’obtention de nanoparticules a transition d’état de spin
de taille nanométrique. Ils ont fait 'objet d’une publication [Forestier|. Néan-
moins, les émulsions obtenues ne sont pas stables. Il est donc difficile de ca-
ractériser la taille des micelles dans lesquelles se produit la réaction et de
caractériser les particules formées avant la précipitation. Par conséquent, nos
collégues ont utilisé des microémulsions qui sont beaucoup plus stables et qui
permettent a priori d’obtenir des particules de plus petite taille.
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F1G. 6.5: Evolution en fonction de la température du spectre Raman des na-
noparticules de [Fe (N Hytrz),] (Brs)

6.1.2 Les microémulsions

A la différence des émulsions, les microémulsions sont des systémes ter-
naires : eau/huile/tensioactifs. Ce type de préparation est thermodynamique-
ment beaucoup plus stable. Les nanoparticules sont synthétisées avec un mode
opératoire similaire a celles préparées par émulsion.

En effet, dans un premier temps, une microémulsion de type eau dans I’huile
contenant le sel de Fer est préparée et mélangée a une solution de tensioactifs
dans de 'huile. Dans notre cas, ’huile est du n-heptane et les tensioactifs de
I’AOT (savon). Cette préparation est agitée par passage aux ultrasons. Dans le
méme temps, une préparation similaire contenant le ligand triazole est réalisée.
Par la suite, les deux microémulsions sont mélangées et agitées aux ultrasons.
La réaction de polymérisation a aussi lieu dans ces « nanoréacteurs » que
constituent les micelles. La figure 6.6 présente la solution [Fe (N Hytrz),] (Brs)
obtenue dans deux ballons. Le premier (& gauche) contient la solution dans
I’état de Bas Spin. Le second contient la méme solution dans 1’état de Haut
Spin.

Il est important de noter que la taille des micelles est fonction du rapport
eau/savon. Par conséquent, plusieurs solutions ont été préparées en modifiant
ce paramétre.

De plus, plusieurs solutions ont été préparées avec différentes concentrations

136



F1G. 6.6: Nanoparticules en solution dans ’état de Bas Spin et dans I’état de
Haut Spin

de bromure de Fer (FeBr). Ceci permet ainsi de controler la longueur des
chaines polymeériques formées.

La figure 6.6 met en évidence le thermochromisme prononcé des nanoparti-
cules. De rose dans 1’état de Bas Spin, la solution devient transparente lorsque
nous la chauffons.

Comme nous 'avons signalé, 'avantage de cette technique est qu’elle per-
met de caractériser la taille, les bandes d’absorption, la transition thermo-
induite ainsi que la constante diélectrique au cours du procédé de synthése des
nanoparticules. Pour ces micro-émulsions, nous avons caractérisé les nanopar-
ticules en suspension. Ce sont ces études qui vont étre présentées dans la suite
de ce chapitre.

6.2 Des particules de taille nanométrique

Nous avons donc calculé théoriquement et mesuré par diffusion de la lumiére
le rayon de ces particules.

6.2.1 Calcul théorique

Au vu de la technique employée pour la synthése, nous pouvons considérer
que les particules sont sphériques. Cette forme permet de réduire I’énergie
associée a la tension superficielle des gouttelettes. La taille des micelles dans
une micro-émulsion est déterminée par le rapport R eau sur savon (AOT).
Par conséquent, en connaissant le volume d’eau et la quantité de savon, il est
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possible de calculer la taille des micelles.

Veww  _ 3™ _ 1,
Siot Ao 4mr? T3
Veau Volume d'eau
Stot AOT Nombre de molecules d’ AOT x Sur face par tete polaire d'une molecule d' AOT

(6.1)

A titre d’exemple, nous allons traiter le cas d’une solution préparée avec
les quantités d’eau et d’AOT suivantes :
— Quantité d’eau : On utilise 0,648 cm~2 dans chaque ballon soit un volume
global V4, = 1,296 cm ™3
— Quantité d’AOT : On utilise 1,6 g d’AOT. La masse molaire de '’'AOT
M = 445 g.mol™ " et la surface de la téte polaire d’une molécule d’AOT
SAOT =50 x 10720 m?
On en déduit alors

_3X‘/eau

= ~3nm
Stot A0T

r

Théoriquement, les particules sont de taille nanométrique. Plusieurs solu-
tions ont été préparées en changeant le rapport eau sur savon. Ainsi, nous
avons pu étudier des solutions de nanoparticules ayant des tailles de 3, 5, 7 et
9 nm. La concentration en sel de Fer de la solution aqueuse était telle que le
nombre d’atomes de Fer par micelle était respectivement de 3, 5, 7 et 9.

Nous avons cherché a confirmer ces résulats expérimentalement en utilisant
un montage de diffusion de la lumiére.

6.2.2 Mesure de la taille par diffusion de la lumiére

La taille peut étre mesurée théoriquement en connaissant le rapport eau/savon.
Néanmoins, des tentatives de mesures par diffusion de la lumiére [Berne| (voir
figure 6.7) ont été faites. Pour cette expérience, on a utilisé un laser Argon qui
émet 4 491 nm (bleu). L’échantillon est placé dans une cellule Hellma. Dans
un premier temps, nous avons effectué la mesure dans 1’état de Bas Spin. 1l est
irradié et la lumiére diffusée & un angle connu noté 6 est collectée par un pho-
tomultiplicateur (PM). A la suite du PM, on place un corrélateur. On mesure
alors 'auto-corrélation du signal généré par le PM. Le calcul de la fonction
d’autocorrélation est effectué par un ordinateur.

Les particules en solution sont soumises au mouvement brownien et leur
concentration locale fluctue. Par conséquent, I'intensité diffusée va fluctuer au
cours du temps. Ces fluctuation locales de l'intensité relaxent au cours du
temps en suivant une fonction d’auto-corrélation G (t) =< I (0).I (t) >. Dans
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F1G. 6.7: Schéma de principe du montage de diffusion de la lumiére

le cas d’une solution idéale (sans interaction entre particules) et monodisperse
(particules de taille homogeéne), la fonction d’auto-corrélation est une exponen-
tielle décroissante qui est fonction du coefficient de diffusion D, et du vecteur
d’onde q (équation 6.2). Le coefficient de diffusion dépend de la température,
de la viscosité du milieu 1 et du rayon des particules R,,.

G 1) ~ exp (~3) ~ exp (~ 252

kT
Do == 67r7‘é—Rp (62)
= 55 s (8)

Par conséquent, en mesurant le temps caractéristique de décroissance T,
nous pouvons mesurer le rayon des particules (équation 6.3)

T=D,* = R, =7 X 8;];—/1\83 x sin? (g) (6.3)
Nous avons mesuré notamment ce rayon pour une solution homogeéne de
particules ayant trois atomes de Fer par particule. Nous étions & température
ambiante (environ 298 K) et donc le composé était dans I’état de Bas Spin. Le
signal d’auto-corrélation mesuré montrait que la solution était monodisperse.
En trés bon accord avec notre estimation, la taille mesurée est d’environ 3 nm.
Lors de la transition BS — H S, la taille des particules devrait augmenter.
En effet, la transition induit un allongement de la distance Métal-Ligand et,
par conséquent, une augmentation du volume des particules. Pour confirmer
cela, nous avons placé ’échantillon dans I’état Haut Spin en le chauffant. Mal-
heureusement, en raison du trés faible contraste d’indice des suspensions, le
signal diffusé, extrémement faible, n’était pas exploitable.
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6.3 Spectroscopie des nanoparticules

6.3.1 Le spectro-photométre

Les spectres d’absorption des solutions préparées ont été mesurés grace au
spectrométre Varian dont dispose le CPMOH. Ce dispositif mesure 1’absor-
bance de I’échantillon étudié. La figure 6.8 présente de maniére schématique le
dispositif expérimental.

Référence

1=

L

Source échantillon
polychromatique |

|—| P

Monochromateur

Fi1G. 6.8: Schéma de prinicipe de la mesure d’absorbance

Un monochromateur permet de sélectionner la longueur d’onde. Le faisceau
est séparé en deux. Deux faisceaux d’égale intensité sont envoyés sur une cellule
contenant I’échantillon et sur une cellule vide identique servant de référence.
Les intensités transmises mesurées par des capteurs (/o intensité référence et
I) permettent de calculer I'absorbance A, (équation 6.4)

A, = —log ([i) (6.4)

0

En supposant que la loi de Beer-Lambert s’applique, nous pouvons relier
I’absorbance au coefficient d’absorption « des particules, a la concentration de
la solution C et a la longueur de la cellule traversée 1.

I =Ilyexp(—alC) = a = % (6.5)

Le spectro-photométre dont nous disposons est un spectro-photométre a
balayage permettant de mesurer la variation d’absorbance en fonction de la
longueur d’onde. Les études ont été faites entre 200 nm et 1um.

Il convient de faire trois remarques sur le protocole opératoire.
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1. Dans notre cas, nous avons étudié des solutions de nanoparticules conte-
nant respectivement 3, 5 et 7 atomes de Fer par micelle. La viscosité des
différentes solutions nous a obligés a utiliser des cellules de taille variable.

2. Afin de mesurer 'absorbance uniquement associée aux nanoparticules,
nous avons, tout d’abord, mesuré le spectre (figure 6.9) associé aux phases
micellaires avant le mélange des réactifs (n-heptane, eau et AOT). En
soustrayant ce spectre aux spectres mesurés pour les différents échan-
tillons, nous obtenons le signal associé aux nanoparticules. Il est impor-
tant de noter qu’avant mélange, les phases micellaires préparées sont
homogénes, transparentes et non colorées.

10

(AOT/eau/N-heptane)

phase continue |

Absorbance

T —— T T T T
200 300 400 S00 600 700 800 900 1000

Longueur d'onde (nm)

F1G. 6.9: Evolution du spectre de la phase continue en fonction de la longueur
d’onde

3. Nous avons réalisé ces mesures a différentes températures. Pour cela, les
échantillons étaient placés dans un thermostat régulé en température.

6.3.2 Domaine de 'ultraviolet

Nous avons étudié I'influence de la température sur les bandes d’absorption
situées dans le domaine UV. Les mesures ont été réalisées pour trois tempéra-
tures 21°C, 35°C et 45°C que nous avions prédéterminées expérimentalement.
Les échantillons de nanoparticules devaient respectivement se trouver dans les
phases Bas Spin, intermédiaire (mélange HS-BS) et Haut Spin. De plus, cette
étude a été faite pour plusieurs solutions dans lesquelles la concentration en
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Fer a été changée. La figure 6.10 représente les spectres d’absorption pour des
solutions ayant respectivement 3, 5 et 7 atomes de Fer par micelle.
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F1G. 6.10: Evolution en fonction de la température des spectres d’absorption
dans le domaine UV pour des solutions ayant a) 3 b) 5 et ¢) 7 atomes de Fer
par micelle.

Le spectre d’absorption des solutions dans le domaine de 'ultraviolet évolue
fortement avec la température. Dans le domaine spectral que nous avons étudié,
les bandes d’absorption sont associées & des transitions Ligand-Métal (LMCT)
des composés a transition d’état de spin. Ces transitions sont associées a une
excitation du ligand puis & un transfert de charge du ligand vers le coeur
métallique du complexe. En 1982, McGarvey a montré que l'irradiation par un
laser pulsé dans cette bande induisait une population d’un état HS [McGarveyl|.
La bande métal-ligand se situe autour de 290 nm. Nous constatons qu’elle
disparait lorsqu’on augmente la température. La disparition de cette bande
s’explique par le changement de la configuration électronique du Fer lors de la
transition d’état de spin. Ce changement est important dans la liaison métal-
Ligand.
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6.3.3 Domaine Visible-IR

Dans le domaine visible-IR, les composés a transition d’état de spin du Fer
présentent deux bandes d’absorption particuliérement intéressantes a 532 nm
et & 830 nm. Ces bandes sont celles généralement utilisées pour induire les
effets LIESST et reverse-LIESST.
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F1G. 6.11: Evolution en fonction de la température des spectres d’absorption
dans le domaine Visible-IR pour des solutions ayant a) 3 b) 5 et ¢) 7 atomes

de Fer par micelle.

Sur les composés que nous avons synthétisés, nous constatons que la bande
d’absorption & 532 nm est présente. Cette bande disparait lorsque I’échantillon
passe dans ’état de HS. Bien que ’effet soit moins prononcé, nous observons
le comportement inverse pour la bande & 830 nm. Nous retrouvons en phase
micellaire les caractéristiques des composés a transition d’état de spin observés
en phase solide [Hauser|. La figure 6.12 présente les mesures effectuées par
cet auteur. A 20 K et dans I’état BS, les échantillons étudiés présentent une
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bande d’absorption marquée autour de 520 nm. Aprés irradiation a 514,5 nm,
I’échantillon transite alors vers I’état de HS (effet LIESST). La bande a 514,5
nm disparait alors et une bande d’absorption a 820 nm apparait (figure 6.12).
Il est important de noter que le méme phénoméne apparait si I'on fait varier
la température de ’échantillon.
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F1G. 6.12: Spectres d’absorption obtenus par Hauser sur un complexe du
Fer(II) (a) état de BS et (b) état de HS [Hauser].

Nous observons un effet similaire sur les nanoparticules que nous avons
préparées. Nous avons fait transiter I’échantillon en jouant sur la température.
Nous constatons qu’une bande & 532 nm dans I'état de BS disparait quand
la température augmente et qu'une bande a 830 nm apparait dans 1’état de
HS. Ces deux bandes correspondent respectivement a des transitions d-d du
Fer associées a I'état de Bas Spin et a ’état de Haut Spin. Normalement, on
peut par analogie avec les expériences réalisées par Hauser, imaginer induire
optiquement la transition BS — HS.

Pour confirmer que le phénoméne est bien associé a la présence de com-
plexes du Fer en phase micellaire, nous avons représenté 1’évolution I’absorption
a 532 nm en fonction de la quantité de Fer par micelle (figure 6.13). Comme
attendu, celle-ci augmente linéairement avec le nombre d’atomes de Fer (II)
dans les micelles.

Durant les expériences, le rapport eau/savon et la quantité de n-heptane
n’ont pas été modifiés. La taille des micelles et leur concentration n’ont donc
pas changé. Seule la quantité de Fer contenue dans les micelles a varié.
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F1G. 6.13: Absorption en fonction du nombre d’atomes de Fer

6.4 Transition de spin thermique

Les études présentées précédemment dans ce chapitre montrent que les na-
noparticules synthétisées a 'TICMCB présentent les caractéristiques des com-
posés a transition d’état de spin. Bien que les mesures réalisées avec le spectro-
photomeétre indiquent la présence d’un complexe du Fer en phase micellaire,
elles ne permettent pas de suivre précisément 1’évolution de ’absorption en

fonction de la température.

6.4.1 Mesure de ’absorption

Afin de suivre la transition d’état de spin thermique, nous avons mesuré
la variation de I’absorption en fonction de la température. Plus précisément,
le montage permet de suivre la variation d’absorption relative. La figure 6.14
présente une représentation schématique de ’expérience.

Au vu des spectres présentés précédemment, nous avons choisi d’utiliser la
bande située autour de 532 nm. En effet, cette bande disparait au cours de la
transition. Le composé est absorbant a cette longueur d’onde dans 1’état de
Bas Spin. La source utilisée est un laser Yag doublé en fréquence.
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F1G. 6.14: Schéma de principe du montage mesurant ’absorption relative

La mesure réalisée est une mesure différentielle. Le faisceau source est sé-
paré en deux voies. Sur une voie, nous placons une cellule contenant un échan-
tillon du composé. Elle est prise comme voie de référence (Voie A). Ce composé
sera laissé & température ambiante (autour de 20°C). Sur la seconde voie, nous
plagons une cellule contenant un échantillon du méme composé (Voie B). Cette
cellule est placée dans un four qui va nous permettre de réguler la température.
La détection est réalisée grace a des photodiodes et une détection synchrone
de chez Stanford Research Systems.

6.4.2 Des nanoparticules a transition d’état de spin

Nous avons mesuré la variation d’absorption pour plusieurs solutions de
nanoparticules. En effet, nous avons disposé de solutions ayant 3, 5, 7 et 9
atomes de Fer par micelle. La figure 6.15 présente le type de courbes obtenues.
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F1G. 6.15: Variation de l'intensité transmise normalisée en fonction de la tem-
pérature

Les deux courbes ci-dessus ont été réalisées pour des solutions ayant trois
(a) et cingq (b) atomes de Fer par micelle. Nous constatons une variation de
I’absorption en fonction de la température qui accompagne le changement de
couleur des échantillons. Sur la figure 6.15 a, on note un décalage entre les
transitions BS — HS et HS — BS. Celui-ci n’est pas associé¢ a une boucle
d’hystérésis thermique mais plutdt a une évolution des suspensions. Le nombre
d’atomes de Fer dans les chaines polymériques n’est pas suffisant. Pour qu’un
phénomeéne collectif se produise, il faudrait encore augmenter la quantité de
Fer pour que les phénoménes coopératifs se traduisent par un cycle d’hystérésis
thermique. Cependant au-dela, la taille des chaines polymériques dépasse la
taille des micelles. Il y a donc un équilibre a trouver entre quantité de Fer et
taille des micelles. Pour les solutions avec 7 et 9 atomes de Fer par micelle,
nous avons noté que les deux solutions étaient extrémement visqueuses, trés
proche d’un gel. Ceci a rendu impossible d’éventuelles mesures. Nous avons
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alors dilué la solution a 9 atomes de Fer. Comme nous pouvons le voir sur la
figure 6.16, nous constatons 14 encore une transition d’état de spin mais pas
d’hystérésis thermique.
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F1G¢. 6.16: Variation de l'intensité transmise normalisée en fonction de la tem-
pérature pour une solution & 9 atomes de Fer par micelle diluée

6.5 Etude de l'indice de réfraction et de 1’ab-
sorption des nanoparticules

Dans de nombreuses applications comme le stockage d’information par voie
optique, il est important de connaitre 'indice de réfraction des particules uti-
lisées. Dans le cas de nanoparticules en suspension, il est difficile de mesu-
rer directement I'indice des particules. La mesure de I'indice de réfraction de
la solution est beaucoup plus simple. On peut alors, connaissant I'indice de
réfraction et le coefficient d’absorption de la solution, calculer la constante
diélectrique de la solution. Un modéle simple permet de relier la constante
diélectrique de la suspension a la constante diélectrique des particules.

6.5.1 Expression de ’'indice de réfraction de nanoparti-
cules en suspension
Nous considérons une solution faiblement concentrée de particules en sus-

pension dans une phase continue. La constante di¢lectrique de la solution est

Ay _ oreel | i Im
un nombre Complexe que nous ecrirons sous la forme €sol = Ego1 +1€sol‘ En
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supposant que la phase continue dans laquelle sont contenues les particules
n’absorbe pas la lumiére et que, en conséquence, sa constante diélectrique &;
est réelle, on peut montrer que 'expression de la constante diélectrique de la
solution &4, dépend des constantes diélectriques de la phase continue £, des
particules €,,,+ et de la fraction volumique c¢ de particules.

3cey (g1 — €9)

(e + 251) (6.6)

€sol = €1 T

L’expression 6.6 est valable pour des concentration ¢ < 10 %. En écrivant

les constantes diélectriques de la solution et des particules sous leur forme
complexe et en identifiant terme & terme, nous trouvons le systéme d’équations

6.7. o
30((65661) +(s£m) —2e1 (556‘51751»

E1"eel =c 1 +
1 () () (6.7

sol

Im __ 9085"7’(51)2
sol T (sgeel+2€l>2+(€§m>2

£

Ce systéme d’équations 6.7 est a deux équations et deux inconnues (46!

et el™). En inversant ce systéme, on détermine I'expression de la partie réelle
et la partie imaginaire des nanoparticules (équations 6.8).

€1 [((30+1)51 75221‘31) (s:f;lel+(3072)51 ) 72(6£3})2]
[(se—D)er—ere] + (<)
9651 (Elm)2 (6-8)

sol

[(Be—1)e1—eregt] +(eIm)”

sol

reel __
&y =

glm =

On note donc que connaissant I'indice complexe d’une suspension de par-
ticules dont on connait la concentration, on peut déterminer ’indice complexe
des particules en suspension. Notons cependant qu’expérimentalement, nous
mesurons indépendamment I'indice de réfraction et le coefficient d’absorption
de la suspension. L’indice complexe de la solution Ny s’exprime en fonction

) >\asol

de T'indice de réfraction et du coefficient d’absorption : Nyo = ngq + 173
~ N2
Sachant que €,, = (Nsol> et en posant K, = %, les parties imaginaire et
réelle de la constante diélectrique de la solution peuvent étre déterminées par
les équations 6.9.
evoit = (nsat)” = (Fsar)®

Im
€sol

(6.9)
= 2nsol"isol

En conclusion, en mesurant I'indice de réfraction et le coefficient d’absorp-
tion de la solution, nous pouvons calculer les parties réelle et imaginaire de la
constante diélectrique des nanoparticules. Par la suite, nous pouvons en déduire
I'indice de réfraction des nanoparticules ainsi que leur coefficient d’absorption.
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6.5.2 Mesure de 'indice de réfraction des solutions

Nous avons tout d’abord mesuré I'indice de réfraction des solutions conte-
nant les nanoparticules en fonction de la température. Les systémes étudié
sont les solutions micellaires contenant 3 et 5 atomes de Fer par micelle. Les
solutions avec 7 et 9 atomes de Fer n’étaient pas suffisamment homogénes pour
réaliser ces mesures. Pour faire ces mesures, nous avons utilisé un goniomeétre
a prisme (voir annexe B)

L’indice de réfraction n des solutions est relié au minimun de déviation D,,
suivant ’équation B.3.

(6.10)

En utilisant cette relation et en faisant varier la température, nous allons
pouvoir suivre I’évolution de I'indice de réfraction en fonction de la tempéra-
ture.

Nous avons utilisé le logiciel MatLab pour traiter les données. En effet,
pour chaque solution, nous mesurons de maniére systématique les angles de
déviation minimum & chaque pas de température. Ainsi, nous pouvons mesurer
I’évolution de I'indice de réfraction des solutions en fonction de la température.

6.5.3 Reésultats

Comme nous I'avons dit, nous ne pouvons mesurer que l'indice de la solu-
tion. Les mesures réalisées avec le spectrophotométre et I’expérience d’absorp-
tion relative nous ont permis d’établir 'absorption des différentes solutions
étudiées.

Dans un premier temps, nous avons déterminé 'indice de réfraction du n-
heptane en fonction de la température (figure 6.17). Cette mesure nous donne
la variation de I'indice de réfraction de la phase continue et par conséquent,
nous permet de calculer la constante diélectrique. Par la suite, nous avons
étudié les solutions de nanoparticules ayant 3 et 5 atomes de Fer par micelle.
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FiG. 6.17: Evolution de I'indice du n-heptane en fonction de la température

Nous présentons les variations de l'indice des nanoparticules pour trois
longueurs 435 nm, 546 nm et 589 nm qui correspondent aux différentes raies
du spectre de la lampe a vapeur de sodium utilisée dans le goniométre ainsi
que leur coefficient d’absorption.

Solution a trois atomes de Fer par micelle Les figures 6.18 et 6.19 pré-
sentent les évolutions de I'indice de la solution déduit des mesures et I’évolution
de l'indice des nanoparticules.
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F1G. 6.18: Evolution en fonction de la température des indices de la solution
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F1G. 6.19: Evolution en fonction de la température des indices des nanoparti-
cules pour 3 atomes de Fer par micelle

Nous pouvons noter que 'indice de réfraction des nanoparticules varie for-
tement a la fin de la transition. Durant la transition, il reste stable autour
de 1,6 pour A= 546 nm et A= 589 nm. Pour A= 589 nm, cette valeur oscille
autour de 1,55. Les différentes variations sont :

1. Pour A= 435 nm (bleu), An = 13%.
2. Pour A= 546 nm (vert), An = 25%.

3. Pour A= 589 nm (jaune), An = 22%.

L’indice de réfraction présente jusqu’a 25 % de variation a 546 nm. C’est a cette
longueur d’onde que l'effet est le plus prononcé. Il est associé a 'apparition de la
bande d-d du Fer. Comme nous avons pu le voir sur les spectres d’absorption,
cette bande est importante et présente une grosse variation au cours de la
transition.

La figure 6.20 présente I’évolution de l'absorption des nanoparticules a
546 nm et 589 nm. En étudiant les spectres d’absorption présentés précédem-
ment, nous observons qu’a 435 nm, la variation d’absorption est quasiment
nulle. Les courbes montrent que I'absorption varie fortement au cours de la
transition. Ceci confirme que sur ces composés, ’absorption a un réle impor-
tant au cours de la transition.

152



18 T T T T T T T

1500 000000 —E— Lambda=589 nm |
(2} ©— Lambda= 546 nm

Absorption particule {cm-1)

Temperature (°C)

FiG. 6.20: Evolution de 'absorption en fonction de la température pour les
nanoparticules ayant 3 atomes de Fer par micelle

Solution & cinq atomes de Fer par micelle Les figures 6.21 et 6.22
présentent les évolutions des indices de la solution et des nanoparticules pour
la solution a cinq atomes de Fer par micelle.
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F1G. 6.21: Evolution en fonction de la température des indices de la solution
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F1G. 6.22: Evolution en fonction de la température des indices des nanoparti-
cules pour 5 atomes de Fer par micelle

Comme pour la solution & 3 atomes de Fer par micelle, I'indice de la solution
au cours de la transition. Plus précisément, les différentes variations sont :

1. Pour A= 435 nm (bleu), An = 8%
2. Pour A= 546 nm (vert), An = 15%.

3. Pour A= 589 nm (jaune), An = 13%.

Pour cette solution aussi, le pourcentage de variation est le plus important
a 546 nm soit 15 %. Comme nous I'avons dit, cette variation est due a la
disparition au cours de la transition de la bande d’absorption située autour
532 nm. Cette bande correspond & la bande d-d du Fer.

Il est & noter que si ces nanoparticules sont utilisées pour réaliser des ré-
seaux de phase pour le stockage information, il serait intéressant de travailler
a cette longueur d’onde.

Par ailleurs, nous présentons sur la figure 6.23 I’évolution de ’absorption
au cours de la transition en fonction de la température. 11 y a plus de Fer et
de ligand dans ce cas et par conséquent, ’absorption est plus importante.
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F1G. 6.23: Evolution de ’absorption en fonction de la température pour les
nanoparticules ayant 5 atomes de Fer par micelle

6.6 Conclusion

Nous avons présenté les études réalisées sur des nanoparticules a transition
d’état de spin en solution. Le composé est & base de Fer (II) et de ligand
triazole. Dans un premier temps des études ont été menées sur des échantillons
massifs synthétisés par émulsion. En phase solide, les composés présentent
une transition thermo-induite avec une boucle d’hystérésis. Par la suite, des
nanoparticules de ces composés ont été synthétisées par micro-émulsion. Nous
avons caractérisé ces nanoparticules.

Les spectres d’absorption montrent ’apparition et la disparition au cours
de la transition de bandes d’absorption caractéristiques de composés a tran-
sition d’état de spin. Dans le domaine UV, une bande située vers 290 nm
correspond & la bande de transfert de charge métal-ligand. Elle disparait au
cours de la transition. Dans le domaine visible, nous observons deux bandes.
La premiére, disparaissant au cours de la transition, est située autour de 532
nm et correspond a la bande d-d du fer. La seconde, située autour de 830 nm,
apparait au cours de la transition BS — HS. Ces deux bandes dans le visible
sont utilisées pour avoir les effets LIESST et reverse-LIESST.

Par ailleurs, nous avons pu mesurer la taille de ces particules dans 1’état
de Bas Spin et montrer qu’il s’agissait de nanoparticules. En effet, nous avons
pu mesurer des tailles de quelques nanomeétres. Nous n’avons pas pu faire des
mesures dans ’état de Haut Spin a cause du faible contraste d’indice dans
cet état. Théoriquement, nous pourrions nous attendre & une croissance des
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nanoparticules. Au cours de la transition, la distance Fer-ligand augmente ce
qui provoque un allongement de la sphére de coordination.

Nous avons caractérisé la transition d’état de spin thermo-induite. Nous
observons une transition graduelle. Nous ne retrouvons pas le caractére bistable
des composés dans ’état solide. La quantité de Fer dans les nanoparticules n’est
pas assez importante pour avoir la coopérativité nécessaire a ’obtention d’une
boucle d’hystérésis.

Enfin, nous avons mesuré ’évolution de l'indice de réfraction et de I’absorp-
tion des nanoparticules avec la température. A 546 nm, la variation d’indice
entre I’état Bas Spin et I’état Haut Spin peut atteindre 25%. La variation
d’absorption est importante au cours de la transition. Ceci confirme le fort
thermochromisme observé au cours des expériences. Cela offre des perspec-
tives intéressantes pour le réalisation de réseaux de phase pour le stockage
d’information.
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Chapitre 7

Conclusion générale

Le phénomeéne de transition d’état de spin offre des perspectives trés intéres-
santes du point de vue des applications. Les effets LIESST et reverse-LIESST
permettent d’envisager des dispositifs & base d’assemblage moléculaire permet-
tant le traitement et le stockage de I'information. Néanmoins, il est nécessaire
de trouver des composés de petite taille présentant une transition a tempéra-
ture ambiante. Pour atteindre cet objectif, il est nécessaire de comprendre par-
faitement les phénomeénes physiques associés au processus de transition d’état
de spin. La caractérisation de ces phénoménes représente un enjeu scientifique
et technologique. Nous avons montré que ce processus est caractérisé par dif-
férents temps caractéristiques qui s’étalent entre la nanoseconde et la seconde.
Des montages dédiés a ces études sont donc nécessaires.

Dans un premier temps, nous avons caractérisé la relaxation de I’état photo-
induit dans la région thermiquement activée. Ces études ont été réalisées en
utilisant un montage pompe-sonde résolu en temps a 1’échelle de la millise-
conde développé au laboratoire. Dans ce montage, la sonde est un continuum
de lumiére blanche qui nous a permis de caractériser les cinétiques qui sont
relativement lentes. Il apparait que elle a tendance a ralentir a ’approche de la
boucle de I'hystérésis thermique. Par ailleurs, le facteur d’autoaccélération qui
traduit le caractére coopératif des composés reste stable puis chute de maniére
drastique au sein de la boucle. Cela se traduit par un passage d’'un comporte-
ment sigmoidal a un comportement exponentiel de la relaxation. Néanmoins,
ces études montrent que I’état photo-induit ne reste pas stable. Le systéme
reste piégé dans I’état Haut Spin qu’a trés basse température c’est-a-dire dans
la région de l'effet tunnel. Pour la premiére fois, nous avons montré qu’il est
possible d’induire un état stable au sein de la boucle d’hystérésis thermique.
En irradiant un composé a 532 nm au sein de la boucle d’hystérésis, nous
avons observé un effet LIESST. Néanmoins, 1’état photo-induit n’est pas un
état purement Haut Spin. Il s’agit d’un état “mélange” Bas Spin/Haut Spin.
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Cet état reste stable aussi longtemps que la température reste au sein de la
boucle. Malheureusement, nous n’avons pas pu observer ’effet reverse-LIESST.
Enfin, nous avons étudié I'influence de la longueur d’onde. Nous avons mis en
évidence un effet de seuil. Un nombre minimal de photons est nécessaire pour
amorcer la transition BS — H.S. De la méme maniére, il existe un nombre de
photons optimal permettant de faire transiter complétement le systéme. L’évo-
lution en fonction de la longueur d’onde de ces deux seuils est similaire. Elles
présentent des minimas mettant en avant des bandes caractéristiques des com-
posés a transition d’état de spin comme les transitions électroniques d-d du Fer.
Ceci indique clairement 'influence de cette bande sur I'effet LIESST. Ces dif-
férents résultats ont été établis sur le composé [Fe (PM — BiA), (NCS),)|. Ce
composé présente un forte coopérativité qui conduit & une transition abrupte
s’accompagnant d’'une boucle d’hystérésis thermique. Néanmoins, ceci se passe
a basse température. De plus, la résolution temporelle de notre montage ne
permettait pas d’étudier la cinétique de photo-excitation.

Afin de pouvoir étudier la cinétique de la transition photo-induite dans
sa totalité, nous avons développé un montage pompe-sonde résolu en temps a
I’échelle de la nanoseconde. Ce montage présente des originalités. Tout d’abord,
sur une seule mesure, nous pouvons enregistrer I’ensemble de la cinétique mal-
gré la différence dans les temps caractéristiques des processus étudiés. En effet,
la synchronisation des deux lasers nous donne accés a des délais ayant des pas
de temps variables entre -200 ns et quelques secondes. Par ailleurs, nous uti-
lisons une source accordable permettant des études sur une large gamme de
longueur d’onde entre 400 nm et 2,5 um. Dans un premier temps, nous avons
enregistré la cinétique de photo-excitation du composé [Fe (N HyT'rz),] (Brs).
Ces nouveaux composés du Fer (II) avec des ligands triazoles présentent une
transition & température ambiante et certains une boucle d’hystérésis ther-
mique. L’effet LIESST a été observé dans la boucle d’hystérésis thermique. Par
ailleurs, plusieurs composés ont été synthétisés sous forme de poudre formée de
particules de différentes tailles. La réduction de la taille des particules entraine
une diminution de la boucle d’hystérésis. La transition est de plus en plus
faiblement premier ordre. Nos études ont porté sur la cinétique photo-induite
de ces composés pour différentes températures et différentes puissances d’ex-
citation en-dehors de la boucle d’hystérésis. Les différents résultats montrent
une influence importante de la température. La cinétique de photo-excitation
présente une transition BS — HS en deux étapes distinctes. La premiére
s’étale sur une centaine de nanosecondes. Elle correspond a un échauffement
local du composé et a la promotion de molécules dans I’état Haut Spin. Cette
hausse de la température conduit le systéme dans une zone ou I'état BS est
instable. Un processus de nucléation/croissance est alors amorcé. La seconde
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étape correspond a la croissance des domaines Haut Spin.

Nous avons par la suite commencé le méme type d’étude sur le [F'e (PM — BiA), (NCS),).
Les premiers résultats laissent a penser que le scénario de transition est simi-
laire & celui pour le [Fe (N HyT'rz),] (Brs). Il convient de poursuivre cette étude
pour disposer d’informations sur I’évolution de la cinétique photo-induite en
fonction de la température et de la densité d’énergie.

De plus, ces études mettent en avant 'importance des paramétres thermo-
dynamiques et structraux de ces composés. En effet, pour pouvoir faire une
étude quantitative, il nous faut connaitre différentes valeurs telles que la dif-
fusivité thermique, la masse volumique et la chaleur spécifique. Il serait aussi
intéressant d’étudier plus en détail la propagation de la chaleur dans ce type
de composé.

Enfin, pour les applications, il est nécessaire de disposer de structures na-
nométriques. Des nanoparticules de composés du Fer (IT) ayant des ligands
triazoles ont été synthétisées. Nous avons caractérisé leurs propriétés optiques.
Tout d’abord, nous avons confirmé que nous étudiions des nanoparticules en
mesurant leur taille. Par la suite, nous avons mesuré I’évolution de leurs bandes
d’absorption avec la température. Les bandes que nous avons mesurées et leur
évolution sont caractéristiques de composés a transition d’état de spin. La
transition thermo-induite est graduelle. Il y a pas de boucle d’hystérésis ther-
mique en raison d’une quantité de Fer trop faible. Puis, nous avons mesuré
I’évolution de leur constante diélectrique avec la température. Nous n’avons
pas pu observer de phénoméne photo-induit. Néanmoins, ces résultats sont
trés encourageants dans la perspective d’obtenir des structures nanométriques
a transition d’état de spin.
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Annexe A

Déroulement de ’expérience

Aprés avoir démarré les lasers, nous pouvons lancer le programme qui gére
I’acquisition des mesures au cours de ’expérience. Néanmoins, avant de lancer
I’acquisition, il faut vérifier et préciser plusieurs données.

File Edt Operate Tools Browse Window Help

@El 13pt Application Font v”!nv”'._f.v”mvi

parameters ‘ aidy | align phd | background ‘ offset ‘ ‘ free run | Expariment ‘
R current result
Savaios 0.0305+ 02800
From1 tol stepl p—_ 0.2600-]
O ED Jioo '5t : p— 0.2400-|
toz stey i
il i SEID | E;;EE
S S tepa e 0.1500
ste) 1800~
e = : 1Ep3 | & 01600
J1E+4 + 1600~
2 / } 0.0275] B i
Frormt tod stept £ p.1400
00270 5 ooz00-
LE+4 JiE+5 | iE+4 i :
/ g e DIrEEs 0.1000-
0.0260-] .
aoto 0.0255-] ey
: 0.0200-
# shots - chaice to stop 80000 75
0 10 min err o o
min err currshat — ave*sh =i —‘ T T T
e B 1E8 1E-7 IE-6 1E5 1E-4 1E-3 1E-2 1E-L 1E+0
n either FESR)
pump corr Measure mean  reset mean DN
00 02 04 05 08 10 12 L i d d
-
save to oty

data.dat |

‘ | o

F1G. A.1: Fenétre principale du programme de pilotage de I’expérience

A.1 Avant I’acquisition...

Au lancement du programme, la fenétre principale présentée sur la figure
A.1 g’affiche. Elle permet de visualiser les acquisitions et de régler les différents
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paramétres de mesure. Ainsi, avant de lancer les mesures, ils nous faut régler
ces parametres :

1. Tout d’abord, via le bouton -, on se place dans le menu des
parameétres avancés. Nous pouvons préciser quel type d’expérience nous
comptons faire. Plus précisément, nous indiquons si nous allons travailler
en transmission/réflexion ou en absorption. De plus, ce menu indique
les ports de communication par lesquels nous avons accés aux données
mesurées via le Boxcar.

b advanced.vi

F1G. A.2: Fenétre des paramétres avancés

2. Dans un deuxiéme temps, on régle les paramétres de 'expérience, les

retards et le moyennage, via le bouton -

Dans cette fenétre, nous pouvons préciser I’évolution du retard pompe-
sonde. Il est exprimé en nanosecondes. Dans notre expérience, nous pou-
vons séquencer le retard en quatre parties. La figure A.3 présente un
exemple de séquencage des retards. Dans un premier temps, le retard va
évoluer de -50 ns & 100 ns par pas de 5 ns. Dans la seconde séquence, le
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f 0.000E+0

F1G. A.3: Séquencage des retards

retard ira de 100 ns & 1000 ns par pas de 50 ns. Ainsi, nous pouvons faire
évoluer le retard avec 4 pas différents le retard. Il est & noter que 1'on
peut aussi se placer & un retard fixe en le précisant dans ’afficheur go to.
Nous précisons aussi les paramétres du moyennage (voir figure A.4)

FiGg. A.4: Paramétres du moyennage

Pour améliorer la précision, nous moyennons sur plusieurs tirs laser (af-
ficheur shots). Ce moyennage est répété plusieurs fois (afficheur ave). De
plus, nous précisons le critére d’arrét. Dans la figure A.4, ce critére est
ave*shots. On peut aussi imposer un taux d’erreur a la mesure (afficheur
min err).
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A.2 Protocole expérimental

Lors de I'acquisition d’une cinétique, il faut dans un premier temps optimi-
ser le signal photo-induit. Pour faire une mesure, on peut suivre le protocole
suivant.

1. Tout d’abord, on régle I'intensité du signal sur les photodiodes. Il faut
faire attention & deux choses en particulier. Premiérement, l'intensité du
faisceau sonde doit étre assez faible pour ne pas perturber le systéme.
Deuxiémement, le signal mesuré sur les photodiodes doit étre inférieur
a deux volts. Dans le cas ou le signal réfléchi est plus important dans
I’état de HS que dans I'état de BS, il faut bien entendu s’assurer que
I'intensité du signal réfléchi dans 1’état de HS recue par les photodiodes
est elle aussi inférieure a deux volts.

Le programme Labuview qui pilote 'expérience nous permet d’afficher le

signal recu par les photodiodes via le bouton =28

2. Par la suite, on peut mesurer et enregistrer les signaux parasites qui
pourraient étre détectés par les photodiodes. Pour cela, on coupe le laser
de sonde grace au shutter mécanique du laser mais on laisse le faisceau

. . backiround . . ,
pompe. Puis, via le bouton & !, on enregistre le bruit mesuré par
les photodiodes.

. el . ExpaEriment
3. On peut alors lancer une acquisition, via le bouton |7 en prenant

soin de choisir des pas de temps assez grands pour les retards. Ainsi,
cette premiére acquisition est trés rapide. Elle permet de savoir pour
quel délai le signal photo-induit réfléchi est le maximum. Une fois que
I’on observe le début de la relaxation, nous pouvons stopper ’acquisition

via le bouton L

4. On se place alors au délai pour lequel le signal photo-induit est le maxi-
mum. Ceci peut se faire grace a l'afficheur go to auquel on accéde dans
les paramétres. Nous avons décrit ce menu dans le paragraphe A.1. On
peut alors lancer une acquisition de mesure pour ce délai via le bou-

!
| Fresrun  1ae -
ton & . La mesure se fera alors a délai fixe. Nous pouvons alors

optimiser le signal photo-induit, notamment en prenant garde au recou-
vrement spatial entre la pompe et la sonde & la surface de ’échantillon.
Il est & noter que la zone sondée doit toujours étre légérement plus petite
que la zone excitée. Ainsi, nous nous assurons que toutes les molécules
sondées sont photo-induites. Il faut prendre garde aussi que la photo-
diode qui collecte le signal de réflexion diffuse ne voit pas le signal di

166



au faisceau pompe. Nous avons placé des filtres colorés a 'entrée de la
photodiode pour s’en affranchir.

. Une fois le signal optimisé, nous pouvons réaliser une mesure plus précise.
On rentre alors des séquences de délai plus précises et avec le cas échéant
un moyennage plus important. Il est préférable de vérifier une nouvelle
fois le signal sur les photodiodes et le background en refaisant les étapes
1 et 2. A la fin de l'acquisition, nous sauvegardons la mesure via le

bouton LR Tes fichiers sont sauvegardés avec une extension .dat
qui peuvent étre traités sous Origin, par exemple. Il est a noter qu’en
cours d’expérience, le résultat s’affiche au fur et & mesure. Néanmoins,
la courbe représente la réfléctivité (ou la transmission) en fonction du
nombre de pas de temps et non pas en fonction du temps. La figure A.5
présente un exemple théorique.

Cette représentation permet d’avoir une meilleure vue d’ensemble de la

RM

Tracésous
Origin

Affichage
Labview

( )
‘ ‘ re de pas

de temps

1,00 0 1,00
1,15 5 1,15
1,20 10 1,20 2
1,09 1*10° 1,09 60
1,08 2*10° 1,08 61

F1c. A.5: Représentation d’un exemple théorique de cinétique

cinétique. En effet, les temps caractéristiques étudiés sont trés différents.
Par conséquent, les temps tres longs vont masquer les temps beaucoup
plus courts dans le cas d’'un affichage en échelle linéaire et en fonction
du temps. Les tableaux présentés ont des valeurs fictives. Néanmoins, ils
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permettent de montrer comment la courbe est tracée dans le programme.
Au début, la réflectivité est mesurée pour des délais augmentant de 5 ns
a chaque fois. Ainsi, le délai évolue de la maniére suivante : 0, 5, 10 etc.
Dans le programme, la réflectivité mesurée est représentée en fonction
du nombre de pas de temps. Donc, les ordonnées évoluent de la maniére
suivante : 0, 1, 2 etc. Lorsque le délai arrive par exemple a 1 x 10°ns, cela
correspond au délai numéro 60. A ce moment le pas de temps change et
passe a 1 x 10°ns. Donc, le délai évolue de la maniére suivante : 1x 10°ns,
2 x 10° ns, 3 x 10° ns etc. Néanmoins, les ordonnées dans 'affichage du
programme continuent a évoluer de maniére linéaire : 60, 61, 62 etc.

168



Annexe B

Principe du gomiomeétre a prisme

La figure B.1 présente le schéma d’'un goniométre & prisme. Cet appareil
permet de mesurer I'indice de réfraction d’une solution en mesurant les angles
de déviation de la lumiére.

lunene collimateur
o |

graduations

plate-forme

l(4)

Fia. B.1: Schéma dun goniométre

Il est constitué de quatre parties principales :

1. Un plateau horizontal fixe pourvu sur sa périphérie de graduations per-
mettant de mesurer des angles.

2. Une plate-forme horizontale mobile autour d’un axe central A passant
par le centre du disque.

3. Une lunette auto-collimatrice mobile autour du méme axe A.
4. Un collimateur maintenu fixe par rapport au disque.

La source de lumiére utilisée est une lampe a vapeur de sodium. Cette source
présente trois raies spécifiques situées a 435 nm, 546 nm et 589 nm. Nous
plagons une cellule prismatique sur la plate-forme dans laquelle nous mettrons
la solution a étudier. Nous allons mesurer la déviation du spectre discontinu du
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sodium au sein de la cellule. En effet, nous éclairons la cellule et nous tournons
la plate-forme pour suivre I'image des raies. Le déplacement de I'image des
raies doit s’inverser. L’angle correspondant au moment de I'inversion est appelé
minimum de déviation D,,. Cet angle est relié a I'indice de réfraction de la
solution placée dans la cellule. Cette relation est établie en utilisant les lois
de Snell-Descartes de la réfraction. La figure B.2 présente la déviation D d’un
faisceau au sein d’un prisme.

Indice n

F1G. B.2: Schéma de la déviation d’'un faisceau au sein d’un prisme

Les relations d’angle B.1 dans le prime sont

A= /
rr (B.1)
D=i+i/—-A

Le prisme est placé dans 'air. Les lois de la réfraction de Snell-Descartes
sont

{sin (1) = nsin (1)

nsin (r') = sin (')

Nous pouvons exprimer la déviation D en fonction de l'indice n de la solu-
tion contenue dans la cellule prismatique. La déviation correspond a I’équation
B.2.

. . . . (sing
D =i+ arcsin [n sin (A — arcsin <T))] —A (B.2)

Dans le cas particulier du minimun de déviation, les relations d’angle dans
le prisme sont simplifiées. En effet, la propagation au sein du prisme est sy-
métrique a cause du retour inverse de la lumiére. Nous obtenons les relations
d’angle suivantes.
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L’indice de réfraction n est relié au minimum de déviation D,, suivant

I’équation B.3.
sin (4+Da)

sin (—)

(B.3)

n =

SRS
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Résumé

Le travail effectué durant ces trois années porte sur 1’étude des propriétés
optiques des composés a transition d’état de spin. Plus précisément, nous
avons caractérisé la transition photo-induite de ce type de composé. Pour
réaliser ces études, nous avons développé au laboratoire des montages basés
sur la technique pompe-sonde résolue en temps. Un premier montage avec
une pompe impulsionnelle et une sonde continue nous a permis de réaliser
des études sur la relaxation et 'effet LIESST au sein de la boucle d’hystérésis
thermique. De plus, nous avons observé des effets de seuil pour la transition
photo-induite. Un second montage ol pompe et sonde sont impulsionnelles a
été développé durant cette thése. Il permet une étude globale de la cinétique
photo-induite : photo-excitation et relaxation. En effet, ’accordabilité du
délai pompe-sonde en cours d’expérience permet d’étudier des processus dont
les temps caractéristiques différent de plusieurs ordres de grandeur. Nous
avons alors caractérisé la cinétique de la transition photo-induite de composé
du Fe(Il), montrant ainsi qu'un processus thermique est a origine de la
transition et amorce un processus de type « nucléation/croissance ». De
plus, ces études ont été faites pour des poudres composées de particules dont
la taille a été réduite. Par ailleurs, nous avons étudié les propriétés optiques
de nanoparticules synthétisées sous forme de micelles. Nous avons déterminé
les parties réelle et imaginaire de leur indice de réfraction et caractérisé
la transition d’état de spin thermique. Mots-clefs : Technique pompe-sonde

optique, Transition de phase, effets photo-induits, nanoparticules

Abstract

This work made during these three years deals with the study of optical
properties of spin-state transition compounds. More precisely, we characte-
rized the photo-induced transition of this complex. To make these studies,
we have used two home-built experimental set ups based on time resolved
pump-probe techniques. The relaxation process and the LIESST effect inside
the thermal hysteresis loop was analysed with the first set up. Moreover, we
have observed threshold effects for the photo-induced transition. We develo-
ped a second set up to have a better temporal resolution. For this, we used
two lasers for the pump and probe. Thus, we could measure the low-spin to
high-spin transition and the relaxation process. We have shown that ther-
mal mechanism induces nucleation/growth process. Besides, we have studied
the effect of particle size on the photo-induced transition. Finally, we have
studied the optical properties of nanoparticles. We have measured the real
and imaginary parts of their refraction index. And we characterized their
thermal spin transition. Key-words : Optical pump-probe technique, phase

transition, photo-induced effects, nanoparticules





