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Résumé

Ce travail de thése est consacré a I’élaboration de composés a transition de spin et I’étude de
leurs propriétés induites par irradiation lumineuse ou par une variation de la tempeérature.
L’induction a I’état solide de la transition de spin par la lumiere, via les effets appelés Light-
Induced Excited Spin State Trapping (LIESST) et Ligand Driven Light-Induced Spin Change
(LD-LISC)) a été étudiée. La préparation de nanoparticules et leur mise en forme ont été
ensuite développées a partir de composeés a transition de spin de nature moléculaire, puis leurs
propriétés de commutation ont été examinees.

Deux familles de matériaux aux propriétés optimisées pour I’étude du mécanisme de photo-
conversion par effet LIESST aux temps ultra-courts ont été examinées et les premiers résultats
de mesures résolues en temps sont présentés. Par ailleurs, I’étude de I’effet photomagnétique
LD-LISC a été menée avec les composés de Fe'(stpy)s(NCSe), (stpy = 4-styrylpyridine,
ligand photo-isomérisable), soit en dispersant les composés dans une matrice polymérigue,
soit a I’état cristallin. L’influence du milieu sur la photo-réactivité du composé a été
démontreée et, dans le solide cristallin, une isomérisation unidirectionnelle du ligand stpy via
un mécanisme original mettant en jeu des états excités MLCT a été mise en évidence.

Le développement de méthodes originales permettant la préparation de nanoparticules a
transition de spin a partir de composés moléculaires a été effectuée. Tout d’abord, la chimie
sol-gel a été utilisée afin d’obtenir des nano-objets dispersés dans un film mince de silice.
Cette approche élégante a permis un bon contréle de la taille des objets et I’obtention de
solides de bonne qualité optique, dans lesquels une conversion thermo- et photo-induite a été
observée avec le composé [Fe' (mepy)stren](PFs).. Une autre méthode de synthése, consistant
en la précipitation rapide d’objets, éventuellement limitée par la présence de polymére a été
appliquée avec succes a I’étude de plusieurs composés moléculaires a transition de spin. Avec
le composé [Fe'"'(3-OMeSalEen),]PFs, des objets de taille contrdlée ont été synthétisés et, de
maniere remarquable, un effet, relativement faible, de la réduction de taille sur la
coopérativité a été observé. Enfin, I’étude de microcristaux Fe'(phen),(NCS),, a permis de
démontrer de maniére indiscutable que la présence de polymére enrobant les objets pouvait
influer sur leur transition thermo- et photo-induite en induisant des contraintes au niveau des

particules.

Mots clés : transition de spin, photo-commutation, LIESST, LD-LISC, nanoparticules,

coopérativité, composites.






Abstract

This work is devoted to synthesis of spin-crossover compounds and to the study of their
thermo- or photo-induced switching. Photo-induced spin-crossover, either by the Light-
Induced Excited Spin State Trapping (LIESST) or the Ligand Driven Light-Induced Spin
Change (LD-LISC)) effects, has been studied in the solid state. The synthesis of spin-
crossover nanoparticles built with compounds of molecular nature and the study of their
switching properties has then been examined.

The synthesis of optimized materials for the study of the photo-switching mechanism
(LIESST effect) at ultrafast timescales has been developed and the first time-resolved
measurements are presented. The study of the LD-LISC effect on the Fe'(stpy)s(NCSe)- (stpy
= 4-styrylpyridine, photo-isomerizable ligand) complexes has also been performed, either by
dispersing the compound in a polymeric matrix, or on the crystalline state. Different photo-
induced behaviours have been evidenced, depending on the compound environment. On the
crystalline state, a unidirectional reactivity of the stpy ligand through an original mechanism
following the excitation in the MLCT excited states has been evidenced.

The synthesis of spin-crossover nanoparticles with compounds of molecular nature has then
been performed with two different methods. First, the sol-gel process has been used to obtain
well dispersed nanoparticles in a silica thin film. This approach allows the synthesis of size-
controlled particles trapped on solids of good optical quality, in which a thermo- and photo-
induced spin crossover has been observed with the [Fe'(mepy)stren](PFs), compound.
Another synthetic method, based on the precipitation in an anti-solvent, has been successfully
applied to various spin-crossover complexes. With the [Fe"'(3-OMeSalEen),]PFs compound,
size-controlled particles have been prepared and, interestingly, the size reduction effect on the
cooperative processes appears to be limited. Finally, the study of Fe'(phen),(NCS),
microcrystals has evidenced that the interaction between the polymer and the particles can

affect their thermo- and photo-induced spin-crossover processes.

Keywords: spin-crossover, photo-switching, LIESST, LD-LISC, nanoparticles, cooperativity,

composites.
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Introduction

L’élaboration de nouveaux matériaux pouvant étre utilisés dans des dispositifs pour
I’électronique (stockage de I’information...) est un des grands challenges actuels de la science
des matériaux. Une approche prometteuse consiste en I’utilisation de matériaux moléculaires
bistables, c'est-a-dire qui, dans certaines conditions, possédent deux états électroniques
stables. On peut alors envisager, via I’application d’une perturbation extérieure, de commuter
les propriétes physiques (optiques, magnétiques, mecaniques...) de ces systemes. De
nombreuses classes de composés, parmi lesquelles on trouve les composés a transition de
spin, a tautomérie de valence, a transfert de charge ou encore des composés photochromes

peuvent posséder de telles propriéteés.

Les composés a transition de spin sont de bons modeéles de systemes bistables, largement
étudiés dans la littérature. Cette bistabilité peut-étre thermo- ou photo-induite. La transition
thermo-induite entre I’état Bas-Spin et I’état Haut-Spin peut s’accompagner a I’état solide de
I’ouverture d’un cycle d’hystérésis, attribuée a la présence d’interactions intermoléculaires,
donnant ainsi lieu a deux états bistables sur une gamme de température donnée. Le contrdle
optique de la bistabilité est une approche intéressante compte tenu du caractere ajustable de la
lumiére (longueur d’onde, puissance lumineuse, polarisation...). A tres basse température, on
peut réaliser la conversion de spin par irradiation lumineuse selon I’effet LIESST (Light-
Induced Excited Spin State Trapping), pouvant aboutir au piégeage d’un état Haut-Spin
métastable de longue durée de vie. Ce processus est basé sur une excitation lumineuse centrée
sur le centre métallique. Une approche alternative, appelée effet LD-LISC (Ligand-Driven
Light-Induced Spin Change), consiste en I’induction du changement de spin par la photo-
isomerisation des ligands du complexe. Cette approche présente I’avantage de pouvoir étre
mise en ceuvre a température ambiante, avec des systémes convenablement choisis, et apparait
donc comme prometteuse, en vue d’applications de type mémoire optique a I’échelle

moléculaire.

La compréhension des mécanismes de conversion par la lumiére de solides a transition de
spin présente un intérét considérable. En effet, I’utilisation éventuelle au sein de dispositifs de
ces effets photo-induits nécessite la mise en ceuvre de processus rapides, efficaces et
contrélables. Le chapitre 2 de ce manuscrit est consacre, dans une premiére partie, a I’étude
du mécanisme de photo-excitation de composés de Fe(lll) a transition de spin a I’état solide.
Dans une seconde partie, I’étude de la relaxation de I’effet LIESST est présentée, sur deux
systemes aux propriétés de relaxation intéressantes. Le chapitre 3 est dédié a la présentation
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Introduction

de la mise en ceuvre de I’effet LD-LISC a I’état solide. Dans un premier temps, cet effet a été
mis en évidence au sein de films polymériques dans lesquels le complexe est dilué. Par la

suite, I’étude de la réactivité a I’état cristallin d’un systéme est présentée.

La mise en ceuvre au sein de dispositifs de composés a transition de spin nécessite leur mise
en forme a I’échelle nanométrique. Ainsi, I’étude de I’effet de la réduction de taille sur les
processus coopératifs thermo- et photo-induits associés a la transition de spin est un domaine
de recherche en plein essor. Les chapitres 4 et 5 sont consacrés a la mise en ceuvre de
nouvelles méthodes de synthéses de nanoparticules a partir de complexes moléculaires a
transition de spin. Les conséquences de la taille et de I’environnement des nano-objets ainsi
préparés sont ensuite discutées, afin de dégager quelques points clés associés a la

compréhension des effets de réduction de taille.



Chapitre 1 : Transitions thermo- et photo-induites a

I’état solide : de I’état cristallin aux nanoparticules.






Transitions thermo- et photo-induites a I’état solide : de I’état cristallin aux nanoparticules

I. Bistabilité a 1’état solide.

I.1. Différents phénomenes de bistabilité thermique.

A T’état solide, de nombreux systeémes moléculaires peuvent, a une température donnée,
posséder 2 états stables possédant des propriétés physiques (magnétisme, conductivité...)
différentes.’ Ces matériaux sont dits bistables et on peut passer d’un état & Iautre via un
stimulus extérieur tel qu’une variation de température, de pression, une irradiation
lumineuse... Dans un premier temps, nous allons nous intéresser au phénomene de bistabilité
thermique.

Cette bistabilité peut étre, par exemple, induite par un transfert de charge ou un changement
de spin au sein du solide. La partie qui suit a pour but de montrer quelques exemples
représentatifs de composés a transfert de charge qui peuvent présenter une bistabilité

magnétique :

e Composés a tautomérie de valence :
Ce sont des composés moléculaires dans lesquels on peut avoir un transfert de charge thermo-

induit entre le métal et le ligand.”

o \

OHC LIII/N_

o~ |\N
= IIH_

[Co'L5(3,6-dbsq)(3,6-dbcat)(py,0)] G—2  [Co'"HS(3,6-dbsq),(py,0)]

3‘3 L
3.1 I.I'I.l-IOIIIIIIII-'..II'IGI-. -
T 2.9 ..-n-nn--u .'
2.7 - .
£ 254 - Ty Cco“'-coll
< 23}, co'=co" .
= 21" .
13 - - papaurns=®
1.7
1.5
90 140 190 240 290 340
TIK—>

Figure 1 : Structure moléculaire d’un complexe de Cobalt a tautomérie de valence et
propriétés magnétiques du complexe.’
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On trouve dans cette famille de nombreux complexes de Cobalt avec de ligands de type
catéchol (Cat). En effet, les ligands de type catéchol possedent la propriété de pouvoir
s’oxyder assez facilement a un électron sous une forme semi-quinone (SQ). Ainsi, ces
composés peuvent passer de I’état Co'(BS)-(Cat)(SQ) a un état Co"(HS)-(SQ), (le ligand
s’oxyde, de I’état catéchol Cat (S = 0) vers I’état semiquinone SQ (S = '2 ) et le cobalt se

I

réduit de I’état Co™ a I’état Co"). Ce type de transfert de charge peut donner lieu a

I’apparition d’une hystérése thermique, comme illustré dans la Figure 1.°

e Composés a transfert de charge métal-métal :

Dans les réseaux de coordination de type analogue du Bleu de Prusse, un transfert d’électron
thermo-induit entre les centres métalliques peut avoir lieu.! Par exemple, dans les analogues
synthétisés a partir de Co®" et de Fe(CN)s>", dont la structure est représentée dans la Figure 2,
on peut avoir un transfert d’électron entre 1’état [Fe"(BS)-CN-Co"(BS)] diamagnétique, vers
’état  [Fe™(BS)-CN-Co''(HS)], paramagnétique & haute température. En ajustant la
steechiométrie des ions utilisés, la transition peut étre coopérative avec ouverture d’un cycle
d’hystérésis.*

EFE""LS-CN-CO”'"S
A

B % il & antn
5 ik
f .l =
© FeS_CN-Co''S | &
[ RT3 g |
L A A
. . 21
Fe CNCoNC Fe 0 Lt | i 1 1 I
50 100 150 200 250 300

TIK

Figure 2 : Structure de ’analogue du Bleu de Prusse CoFe et propriétés magnétiques du
composé.”
e Composés organiques a transfert de charge :
De nombreux composés purement organiques présentent des phénomenes de transfert de
charge inter-moléculaires thermo-induits, s’accompagnant d’une modification des propriétés
magnétiques et souvent de la conductivité de ces matériaux. Pour illustrer ceci, on peut
prendre pour exemple le composé (EDO-TTF),(PFs) dans lequel un transfert de charge

accompagné d’un changement structural a lieu vers 278 K (voir Figure 3).” En dessous de
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cette température, les molécules d’EDO-TTF sont pour moitié¢ tordues et pour moiti¢ planes.
La charge est localisée sur les molécules planes et le composé est isolant. Au dessus de 278
K, les molécules d’EDO-TTF sont équivalentes et la charge est délocalisée entre les

molécules. Le composé est alors conducteur.
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Figure 3 : Structure du composé (EDO-TTF),(PFs) dans [’état isolant (basse température) et
conducteur (haute température). Variation de la conductivité (en haut) et de la susceptibilité
paramagnétique (en bas) du composé en fonction de la température.’

Il existe de nombreux matériaux dans lesquels un transfert de charge intra- ou inter-
moléculaire peut donner lieu a des phénomeénes de bistabilité thermique (magnétique,
conductivité...). Nous allons maintenant voir plus en détail I’exemple des composés a

transition de spin que j’ai étudié lors de ma these.
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[.2. Le phénomene de transition de spin

[.2.1. Composés a transition de spin.

[.2.1.1. Généralités

La majeure partie des complexes moléculaires se trouvent dans un état de spin donné. Le
phénomeéne de transition de spin peut apparaitre lorsque 1’ion métallique peut s’interconvertir
entre deux états de spin différents et d’énergie proche. Cette propriété apparait pour les ions
de configuration électronique 3d* a 3d” en géométrie octaédrique ou avoisinante. Dans ce cas,
lorsque le champ de ligand est correctement ajusté, on peut observer une conversion
thermique de 1’état bas spin (BS) a basse température vers 1’état haut spin (HS) a haute
température.’ La premiére mise en évidence de ce phénomeéne a été réalisée au début des
années 30 par Cambi et al. sur des complexes de Fe(III) avec des ligands dithiocarbamates.’
Toutefois, les auteurs attribuaient 1’évolution des propriétés magnétiques du matériau en
fonction de la température a la présence de différents isomeres magnétiques et ce n’est qu’au
début des années 60 que les bases conceptuelles de la transition de spin seront établies.
Depuis, des recherches actives ont conduit a la découverte de nombreux complexes a
transition de spin, notamment de Fe(II) (3d®) qui restent les plus étudiés,® mais également de
Fe(IIl) (3d°),” ' de Co(Il) (3d")!" et plus rarement de Co(III) (3d°), de Mn(III) (3d*) et de
Cr(1) (3d%)."

Dans un premier temps, nous allons nous intéresser a I’exemple des complexes de Fe(Il) qui
sont les plus étudiés dans la littérature. Un complexe de Fe(Il) en géométrie octaédrique peut
exister sous deux états de spin différents : un état BS de spin (S = 0), correspondant a un
peuplement des orbitales d (tzg)6 et un état HS de spin (S = 2) correspondant a une
configuration (‘[zg)él(eg)2 (voir Figure 4). Si le champ de ligand A est faible devant 1’énergie
d’appariement ¢lectronique P, la régle de Hund est appliquée et 1’état HS est le plus stable.
Dans le cas contraire, les €lectrons s’apparient sur les orbitales de plus basses énergies et la

configuration BS est plus stable.
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Figure 4 : Levée de dégénérescence des orbitales d en symétrie octaédrique et peuplement
des orbitales dans le cas d’'un complexe de Fe(Il).

Certains complexes possedent un champ de ligand dont 1’énergie est comparable a 1’énergie
d’appariement électronique. Dans ce cas, la différence d’énergie entre les états HS et BS est
faible (de ’ordre de kT) et on peut envisager de passer d’un état a ’autre via un stimulus
extérieur tel qu'une variation de température, de pression, une irradiation lumineuse ou encore
I’application d’un champ magnétique.

Dans le cas d’une transition de spin thermo-induite, le complexe va passer de 1’état BS stable
a basse température a 1’¢tat HS a haute température. Une description théorique de ce
phénomene sera présentée ultérieurement. Cette transition s’accompagne de nombreux
changements des propriétés physiques du composé :

e Tout d’abord, de maniere évidente, les propriétés magnétiques du matériau vont
changer puisqu’on passe d’une espéce BS diamagnétique (S = 0) a une espece HS
paramagnétique (S = 2).

e Ce changement s’accompagne de changements structuraux. En effet, la transition
BS — HS s’accompagne du peuplement d’orbitales e, antiliantes. On a donc lors de
la transition une augmentation de la distance moyenne métal-ligand (de 0.16 2 0.24 A
pour le Fe") qui s’accompagne d’une modification des propriétés vibrationnelles du
complexe. A 1’état solide, cette modification entraine une modification du volume de
maille du cristal et des propriétés mécaniques du matériau.

e Le changement dans le peuplement des orbitales d du métal entraine également une
modification des propriétés optiques des matériaux. En effet les transitions
¢lectroniques de type d-d ou transfert de charge dépendent de 1’état de spin (voir
Figure 5 ou la transition de spin s’accompagne d’un changement de couleur de
transparent (HS) a violet (BS) pour un composé de F e(IN™). La transition
s’accompagne donc fréquemment d’un spectaculaire changement de couleur qui peut

étre exploité pour suivre le phénomeéne.
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Figure 5 : Photographies d’un cristal de [Fe (ptz)s] (BF,), dans 1’état HS (en haut) et BS (en
bas) et spectres d’absorption associés a 10 K (BS) et 293 K (HS)."

e Plus récemment il a ¢ét¢é montré¢ qu’a 1’état solide, le changement de spin
s’accompagnait d’une modification des propriétés €lectriques du matériau. En effet, la
constante diélectrique du solide peut varier d’environ 10% lors de la transition."* Ce
phénomeéne laisse envisager des applications des matériaux a transition de spin dans

des dispositifs électroniques.

Le phénomeéne de transition de spin s’accompagne donc de modifications d’un ensemble de
propriétés physiques (magnétiques, structurales, vibrationnelles, mécaniques, optiques,
¢lectriques) a I’état solide. De plus, la transition a 1’état solide peut se faire d’une maniére tres
abrupte, avec parfois I’apparition d’une hystérése thermique. Ces composés sont donc de bons
modeles de systémes bistables, ce qui rend leur étude trés intéressante, tant d’un point de vue
fondamental que pour des applications technologiques. Dans la suite, nous allons voir quelles

stratégies les chimistes ont utilisé dans la recherche de systémes a transition de spin bistables.

[.2.1.2. Exemples de transitions thermo-induites a 1’état solide: vers la
coopérativité.

Cette partie a pour but non pas de faire une présentation exhaustive des différents systeémes a

transition de spin existants mais de montrer, via quelques exemples caractéristiques, des
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¢léments clés a 1’origine de la coopérativité et comment la recherche expérimentale travaille a

la synthese de systémes coopératifs.

1.2.1.2.1. Ligands et transition de spin.

Dans la grande majorité des cas, les composés pour lesquels on observe une transition de spin
se trouvent dans une géométrie octaédrique ou proche. Dans le cas du Fe(Il), la sphére de
coordination privilégiée pour I’observation de la transition de spin est de type FeNg ou N est
un atome d’azote provenant d’un ligand de type pyridine, phénanthroline, amine, imine,
hétérocycle azoté (pyrazole, thiazole, imidazole, triazole, tétrazole...)... Plus rarement, des
complexes en environnement de type FeN4O, ou FeC,;N,0, peuvent conduire a une transition
de spin.'> !¢

Pour le Fe(Ill), la sphére de coordination privilégiée est de type FeN4O; avec des ligands de
type base de Schiff. On peut également rencontrer de nombreuses spheres de coordination
compatibles avec la transition de spin telles que FeXs (ou X =S, Se) et FeX3S; (ou X = O, Se)

avec des ligands de type carbamates ou xanthates ; FeOs;S; avec des monothiodicétones ;

FeN4S, ou FeN,S,0, avec des thiosemicarbazones. ..’
1.2.1.2.2. Coopérativité dans des systemes moléculaires.

[.2.1.2.2.1. Complexes de Fe(II).

e Influence des interactions intermoléculaires.

Dans les systemes monomériques, la coopérativité dépend des interactions intermoléculaires.
Ainsi, il est connu que des interactions de type liaison hydrogéne ou de type m favorisent les
transitions coopératives et 1’apparition d’un cycle d’hystérésis. Ceci peut étre illustré par
I’exemple des complexes de Fe'(L),(NCS), (L = 2,2’-bithiazoline (btz), 2,2’-phénanthroline
(phen) ou dipyrido[3,2-a:2°3’-c]phénazine (dppz)) présentés dans la Figure 6.

Le ligand btz est aliphatique et la structure du complexe suggére peu d’interactions
intermoléculaires. Ce composé présente une transition de spin graduelle.'” Au contraire, le
ligand phen est aromatique et on observe des interactions de type m dans la structure; la
transition de spin est ici abrupte.'® Ces interactions 7 sont encore plus importantes avec le
ligand dppz et on observe I’ouverture d’un cycle d’hystérésis d’environ 40 K. On a bien ici
une illustration de I’influence directe des interactions intermoléculaires sur la coopérativité de

la transition de spin.
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Figure 6 : Structures mettant en évidence les interactions intermoléculaires et propriétés
magnétiques des complexes Fe' (btz),(NCS), (@ gauche), Fe" (phen),(NCS); (au centre) et
Fe"(dppz),(NCS),.pyridine (a droite).”’

Les interactions intermoléculaires au sein du solide peuvent également étre modulées de

manicre plus ou moins contrdlée par d’autres facteurs tels que 1’existence de polymorphisme,

la présence de solvant dans la maille ou encore le contre-ion utilisé.

e Influence du polymorphisme.
L’influence du polymorphisme sur la transition de spin a par exemple ét€¢ mis en évidence par
Chasseau et al. sur le composé [Fe(PM-Bia),(NCS),].>! Ce composé peut cristalliser sous une
forme orthorhombique (polymorphe I) ou monoclinique (polymorphe II). Le polymorphe I
présente une transition trés abrupte centrée a 167 K accompagnée d’une hystérése de 10 K
alors que le polymorphe II présente une transition graduelle centrée a 205 K (voir Figure 7).
Les auteurs ont montré que les caractéristiques structurales (variation de distance métal-
ligand, de volume lors de la transition...) sont similaires dans les deux polymorphes et ne
peuvent pas rendre compte du changement de propriétés magnétiques observé. Deux facteurs
ont ét¢ mis en évidence pour expliquer ces différences. Le premier est d’ordre inter-
moléculaire puisqu’il existe des liaisons hydrogéne spécifiques au polymorphe I qui peuvent
expliquer la coopérativité dans ce systeme. Le second est d’ordre intra-moléculaire : la
déformation de la sphére de coordination est plus importante dans le polymorphe I et peut

¢galement expliquer une coopérativité plus importante.
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Figure 7 : Structure moléculaire du complexe [Fe(PM-Bia),] (NCS).et propriétés
magnétiques du polymorphe I (en haut) et I (en bas).”’!
Cet exemple nous montre qu’une variation méme faible de I’empilement cristallin dans un
cristal peut conduire a des polymorphes aux propriétés magnétiques trés différentes. Cela
illustre bien a quel point il est difficile de prévoir les propriétés des systémes moléculaires,

puisque le polymorphisme observé ici n’est pas prédictible a priori.

¢ Influence du contre-ion.

Tuchagues et al. ont étudié¢ de maniere systématique I’influence du contre-ion dans la série
des complexes de formule [Fe(TRIM),](A),-Solv ou TRIM est un ligand tridente représenté
dans la Figure 8, A est un anion et Solv, une molécule de solvant dans la maille. Avec les
différents anions halogénures, la température de transition varie de 60 a plus de 400K.**

Il existe dans la structure de ces composés des interactions via des liaisons hydrogene entre
les halogénures et les groupes N-H du ligand TRIM. Les auteurs ont reli¢ 1’augmentation de
la température de transition a la diminution de I’¢lectronégativité de 1’halogénure. En effet,
I’effet inductif des anions est transmis aux azotes coordinants du ligand via la liaison
hydrogene et le cycle imidazole. Ainsi, la basicité du ligand est liée a 1’¢lectronégativité de
I’anion (plus ’anion est électronégatif, plus 1’effet inductif est fort et donc plus la basicité de

I’azote coordinant est faible).

-15 -



Chapitre 1

T/K

Figure 8 : Schéma du ligand TRIM et propriétés magnétiques des complexes
[Fe(TRIM)] (halogénure).Solv*’
Cet exemple permet donc de mettre en évidence qu’un changement méme faible dans I’anion

utilisé peut avoir des conséquences trés importantes sur la transition de spin.

¢ Influence du solvant.
Un exemple de I’influence du solvant co-cristallisé sur la transition de spin a été présenté par
Giitlich and al. en 1977.2 Les auteurs ont étudi¢ une famille de composés [Fe(2-
pic)3](Cl)2.Solv ou 2-pic est le ligand 2-picolylamine et le solvant est 1’eau ou un alcool.
Selon le solvant utilisé, les composés sont BS (2 H,O), présentent une transition graduelle
(CH;0H, C,;HsOH) ou une transition coopérative avec une hystérése de 91 K (H,O) (voir
Figure 9).
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Figure 9 : Structure moléculaire du complexe [Fe(2-pic)s]*" et propriétés magnétiques des
complexes [Fe(2-pic);] (Cl)..Solv avec pour solvant C;HsOH (o), CH;0H (e), H,0O (/\ en
chauffant et V en refroidissant) et 2 H;O (A).”
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Plus récemment, des études structurales approfondies ont €té menées sur ces composés
solvatés par différents alcools pour rationnaliser leurs comportements magnétiques.”* Il a été
montré que le solvant interagit avec les complexes via des liaisons hydrogene. Les différences
de propriétés entre les différents solvates s’expliquent par des modifications subtiles des

liaisons intermoléculaires, difficile a prévoir a priori.

Cet exemple montre bien I’influence possible du solvant sur la transition de spin ainsi que le

caractere parfois difficilement contrdlable de la coopérativité de la transition thermo-induite.
[.2.1.2.2.2. Complexes de Fe(III).

La coopérativité est plus rarement observée avec des systémes moléculaires a base de Fe(Ill).
En effet, la plus faible réorganisation structurale ayant lieu lors de la transition (variation de
distance métal ligand moyenne de 0.13 A contre 0.20 A pour le Fe(II)) rend le changement de
volume du complexe lors de la transition plus facile a accommoder par le réseau.

On note cependant quelques exemples de complexes présentant des transitions fortement
coopératives avec apparition d’une hystérése thermique. Par exemple, le complexe
[Fe''(Hthpu)(Thpu)] présente une transition discontinue avec une hystérése thermique de
14 K (voir Figure 10).” Dans ce complexe, la forte coopérativité observée est expliquée par la

présence d’un réseau de liaisons hydrogene fortes dans le solide.

NH,
e
be
(o] (o}
thpu?-

L Il l I | | |
150 175 200 225 250 275 300
Temperature (K)

Figure 10 : Schéma du ligand Thpu’™ et évolution de la susceptibilité magnétique en fonction
de la température pour le complexe [Fe™ (Hthpu)(Thpu)].”

On peut également citer comme exemple la famille de complexes possédant des ligands de

type base de Schiff développée par Hayami et al. parmi laquelle on trouve le complexe

[Fe(gsal);]NCSe qui présente une hystérése de 70 K centrée 1égerement en dessous de la

température ambiante (voir Figure 11).%°
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Figure 11 : Structure du complexe [Fe(gsal),] (NCSe) (a gauche), mise en évidence des
interactions intermoléculaires de type & dans la structure (au centre) et évolution de la
susceptibilité magnétique en fonction de la température (a droite, T;»T = 282 K et
T1] = 215K, la transition observée a 350 K est associée au départ de Solvant).26
Cette coopérativité trés importante est ici attribuée a [D’existence d’interactions

intermoléculaires de type = tres fortes grace a la présence d’un noyau de type quinoline sur le

ligand.

Pour les complexes moléculaires, la coopérativité est donc souvent liée a la présence
d’interactions intermoléculaires fortes au sein du composé. Le contrdle de ces interactions est
bien souvent subtil et pas toujours prévisible car il peut dépendre du contre-ion utilis¢, de la
nature du solvant co-cristallisé... Ainsi, une alternative pour la synthése de composés
fortement coopératifs est la préparation de complexes polynucléaires ou de systémes
polymériques, ou les liaisons entre les sites a transition de spin seront plus fortes (liaisons de

covalentes ou de coordination) et donc a priori mieux contrdlables.
1.2.1.2.3. Coopérativité dans des polymeéres de coordination.

1.2.1.2.3.1. polymeres 1D : exemple de la famille des 1,2,4-triazoles.

Les composés a base de triazole constituent I’une des familles de composés a transition de
spin les plus étudiées dans la littérature.”” > Ces ligands permettent la préparation de
composés de formule générale [Fe(H-trz),(trz)](A) ou Fe(R-trz);](A),.nSolv (R-trz = 4-R-
1,2,4-triazole et A" est un anion). Il n’est pas possible d’obtenir de structure cristalline par
diffraction des rayons X a partir de ces matériaux mais des informations structurales ont été
obtenues par EXAFS, WAXS et XAS.*” * % Ces composés sont constitués de chaines
linéaires ou les ions Fe(Il) sont liés aux azotes des triazoles occupant les positions 1 et 2. La

géométrie autour du Fe(II) est proche d’un octacdre régulier FeNg (voir Figure 12).
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Figure 12 : Structure proposée pour les composés [Fe(R-trz);](4), nSolv

Cet arrangement sous forme de chaines a été confirmé par des structures cristallines obtenues
par diffraction des rayons X sur des composés analogues préparés avec des ions Cu(Il).*! Ces
structures ont mis en évidence la présence de molécules d’eau non liées et d’anions entre les
chaines polymériques.*

La majeure partie des composés de Fe(Il)-triazole présentent une transition de spin. Elle
s’accompagne d’un net changement de couleur du composé de blanc ou jaune pale dans I’état
HS a violet dans I’¢tat BS. Différents parameétres influengant la température ou la
coopérativité de la transition ont ét¢ mis en évidence. Tout d’abord, la taille de I’anion A™ est
directement reliée a la température de transition Ty, : plus I’anion est petit, plus 1’état de spin
de plus faible volume (donc I’état BS) est stabilisé et plus la température de transition est

élevée.r” 33

L’influence de la présence de solvant dans le solide a également été mise en
¢vidence : de manicre générale, la présence d’eau renforce les liaisons hydrogene entre les
chaines et la transition est alors plus coopérative.”® Ces exemples montrent que malgré
I’organisation du composé sous forme de chaines, les propriétés du solide ne sont pas
purement liées a une organisation 1D mais que les interactions inter-chaines ont un rdle
important pour expliquer la coopérativité au sein de ces matériaux.

Parmi cette famille de composés, on peut citer 2 exemples de composés intéressants ou la
transition de spin est particuliérement coopérative et centrée a des températures proches de la
température ambiante :

. Le composé [Fe(Htrz),(trz)|BF, est le premier composé de cette famille a avoir été
35,36

synthétisé par Haasnoot et al. en 1977.

une hystérese de 40 K (T; = 385 K et T = 345 K) (voir Figure 13). L’important effet

I1 présente une transition de spin trés abrupte avec

coopératif peut ici s’expliquer par la présence d’interactions électrostatiques inter-chaines

dues aux ligands triazolates chargés négativement.
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Figure 13 : Evolution du produit Xy T en fonction de la température pour le composé
[Fe(Htrz)y(trz)] BF . °
. Le composé [Fe(NHatrz);](Br),.H,O a été synthétisé pour la premiére fois par Kahn et
al. en 1992.%° Aprés traitement thermique a 350 K, il présente une transition de spin avec une
hystérése large de 28 K, centrée sur la température ambiante (T, =307 K, T|=279 K et T;p=
293 K) (voir Figure 14).

4 T T " T " T " T T T T 1
3.5 -:I:m“"‘_
L 3b / -
< 28t : -
ME 2 | - -
-~ 1 | 2 P
s;: 5 1 ; E
1F & -
0.5 r . 1
FISTYTLLLL Y o’
0 bt Lo tgasset®, ) I
240 260 280 300 320 340
T/K

Figure 14 : Evolution du produit XyT en fonction de la température pour le composé
[Fe(NHxtrz)3] (Br)».H0.”
Une voie envisageable pour augmenter la coopérativité de la transition de spin est de préparer
des réseaux plus rigides et de dimensionnalité plus importante. Pour cela, de nombreuses
¢tudes se sont focalisées sur la préparation de matériaux a bases de briques anioniques rigides
[M(CN)«]" en vue de former des réseaux a pont cyanure. L’un des exemples les plus
importants de matériaux a transition de spin préparés par cette stratégie sont les composés de

type clathrate d’Hofmann.

-20 -



Transitions thermo- et photo-induites a I’état solide : de I’état cristallin aux nanoparticules

1.2.1.2.3.2. polymeres 2D et 3D : la famille des clathrates d’Hofmann.

Les clathrates d’Hofmann sont des réseaux bi- ou tri-dimensionnels contenant des anions
tétracyanométallates [M(CN)4]*.>" Ces anions s’arrangent dans des plans en formant un
réseau bidimensionnel avec des cations M’*". La sphére de coordination des cations est
composée dans un plan de 4 atomes d’azote provenant des tétracyanométallates et les 2
positions axiales sont complétées par des ligands pontants (on obtient alors un réseau 3D) ou
non (le réseau est alors 2D).

En utilisant comme cation le Fe(Il), des tétracyanométallates ou M = Ni, Pd ou Pt et des
ligands pyridiniques, des réseaux bidimensionnels 4 transition de spin ont été obtenus.>”*® Ils
présentent une transition de spin coopérative centrée vers 200 K et une hystérése thermique
large de 10 K environ. La substitution de la pyridine par un ligand pontant pyrazine a conduit
a des réseaux 3D a transition de spin.”® En comparaison aux réseaux 2D, la transition est
déplacée vers les hautes températures et la coopérativité est plus €levée. Ceci peut s’expliquer
par la rigidité plus importante du réseau 3D qui a la fois stabilise I’état BS et donc augmente

la température de transition et favorise les interactions inter-plans et donc la coopérativité

(voir Figure 15).%
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Figure 15 : Structure des composés Fe(pyridine),[Ni(CN)4] (a gauche) et de
Fe(pyrazine),[Pt(CN),] (a droite). Propriétés magnétiques des composés bidimensionnels
la-c Fe(pyridine);[M(CN),] et tridimensionnels 2a-c Fe(pyrazine);[M(CN),].2H,0 (M = Ni
pour a, Pd pour b et Pt pour ¢).”
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La propriété de transition a méme ¢té améliorée dans les réseaux 3D lorsque les composés ont
été déshydratés. On obtient au final des réseaux avec une transition de spin centrée vers la

température ambiante et une boucle d’hystérésis large d’environ 20 K.*

Nous avons vu dans cette partie qu’a 1’état solide, la coopérativité de la transition de spin est
directement liée aux interactions intermoléculaires. Celles-ci peuvent étre recherchées via
’utilisation de ligands propices a des interactions de type m ou liaisons hydrogéne. Une autre
stratégie développée pour 1’obtention de systémes coopératifs est la préparation de composés
polymériques, ou la communication entre les sites peut étre favorisée par leur proximité et la
rigidité du réseau. Cependant, I’existence de la coopérativité reste souvent peu prévisible
puisque de nombreux facteurs tels que 1’influence du contre-ion, du solvant, I’apparition de
polymorphisme... peuvent influer sur les propriétés magnétiques des systémes. Apres cette
description chimique de quelques systémes a transition de spin, nous allons maintenant nous
intéresser aux différents modéles physiques rendant compte de la coopérativité pour essayer

d’avoir une meilleure compréhension de ce phénomene.

[.2.2. Origine physique de la coopérativité.

1.2.2.1. Généralités °

Considérons tout d’abord un ensemble de molécules indépendantes dont les ions métalliques
peuvent se trouver dans I’état HS ou BS. La stabilité relative des deux formes est déterminée
par la différence des enthalpies libres molaires standards :
AG" =Gys —Gps = AH® —TAS"

Ou AH® est la variation d’enthalpie molaire standard et AS® la variation d’entropie molaire
standard au cours de la transition.

La température de transition T, pour laquelle les états HS et BS sont également peuplés est
définie par AG"(T,,,) =0 soit T,,, = AH"/AS’, ce qui implique que AH’et AS’sont de

méme signe.
La variation d’entropie standard AS° peut étre considérée comme la somme de contributions

d’origine ¢lectronique et vibrationnelle.

AS® = AS +AS,,
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Le terme AS est li¢ a la différence de dégénérescence spin-orbitalaire des configurations HS

et BS et vaut :

AS§, = Rin 2

BS
Dans le cas d’un ion Fe(Il) en symétrie octaédrique, I’état BS est associé a un terme

spectroscopique lAlg donc Q,, =1et I’état HS est associé a un terme spectroscopique > Ty, et
donc Q, =15.Onaalors AS, >0.

Dans le cas d’un ion Fe(Ill) en symétrie octaédrique, 1’état BS est associ¢ a un terme
spectroscopique 2T2g donc Q¢ =6 et I’état HS est associé a un terme spectroscopique °A g et
donc Q,; =6. On a donc AS} =0. Cependant, ces complexes présentent généralement de
forts écarts a la géométrie octaédrique provoquant une levée de dégénérescence orbitalaire.
Seule la variation de la dégénérescence de spin contribue alors a la variation d’entropie

d’origine électronique et donc AS) = RIn3 >0 (de méme, pour un complexe de Fe(I) dont

14 L s 4 : 0
la géométrie n’est pas octaédrique, ona AS,, = RInS5).

La variation d’entropie d’origine vibrationnelle AS’, peut se décomposer en une contribution

inter
vib

intramoléculaire AS™" et une contribution intermoléculaire AS
Sachant que la transition de I’état BS vers I’état HS s’accompagne d’une augmentation des
longueurs de liaison métal-ligand, les fréquences de vibration de ces liaisons sont plus faibles
dans 1’état HS et donc AS™ > 0.

Par ailleurs, il a été montré par Sorai et Séki que la contribution due aux changements

intermoléculaires est faible et peut souvent étre négligée devant le terme intramoléculaire.*!

On en déduit donc que la variation d’entropie standard lors de la transition est une grandeur
positive :

AS® = AS) +AS), >0
Il en résulte que la variation d’enthalpie standard est positive et donc que pour T > Ty, la

forme la plus stable sera la forme HS (et inversement pour T<T;, la forme BS est plus

stable).
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La molécule peut étre caractérisée par des courbes d’énergie potentielle avec 2 minima
associés aux états BS et HS (voir Figure 16). Le déplacement horizontal des deux courbes
correspond a la différence de distance métal-ligand entre les deux états de spin.
La variation d’énergie interne lors de la transition peut étre assimilée, a pression ambiante, a
la variation d’enthalpie libre standard :

AE’ = AH® — pAV ~ AH"
Il en résulte que 1’énergie de 1’état BS est plus faible que celle de I’état HS.
Enfin, le puits de potentiel de 1’état BS est plus étroit que celui de 1’état HS du fait des
fréquences de vibration de la liaison métal-ligand plus grandes dans 1’état BS que dans 1’état

HS.

Etat Bas-Snin (BS) Etat Haut-Spin (HS)
S=1/2 S=5/2
-
T, P
C =
hu
F 3
2T2g EAlg

to ‘1— \ _!/-T--T-e’
‘%%%%ﬁ?/ﬁrﬁrhi“

I°gg I g Coordonnée nucléaire
r(Fe-L)

Energie potentielle

Figure 16 : Courbes d’énergie potentielle des états BS et HS de l’ion Fe(Ill).

Les transitions de spin thermo-induites procédent par peuplement thermique de 1’état HS. La
variation d’entropie est la force motrice de la transition qui peut étre décrite par une statistique
de type Boltzmann. Cette description, réalisée en considérant les molécules comme isolées,
rend bien compte des équilibres de spin observés en solution. Cependant, elle n’explique pas
certaines observations faites a 1’état solide comme [’existence de transitions abruptes
présentant une hystérése thermique. La description du phénoméne a 1’état solide doit donc

prendre en compte les interactions intermoléculaires, a 1’origine des phénomenes coopératifs.
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1.2.2.2. Mode¢les thermodynamiques et coopérativite.

Nous allons maintenant présenter différents modéles théoriques rendant compte des effets
collectifs a I’état solide. On peut les classer en 2 catégories suivant qu’ils supposent une
répartition aléatoire des sites HS et BS dans le solide ou une structuration sous forme de

domaines de méme spin du matériau.
1.2.2.2.1. Répartition aléatoire des molécules.

1.2.2.2.1.1. Modéle de Slichter et Drickamer.

En 1972, Slichter et Drickamer proposent un modéle illustrant les différents types de
transitions de spin observées a 1’état solide.*” Il suppose une solution solide strictement
réguliere de molécules HS et BS dans le solide. Si ’on définit n,, et n,s les fractions
molaires associées, respectivement, aux états BS et HS, 1’enthalpie libre d’une assemblée
d’ions en interaction s’exprime alors suivant 1’équation :

G =npGyg +ny Gy =TS, +Tnyc(1—nyg)

avec I', le terme d’interaction intermoléculaire et S ., I’entropie de mélange dans le cas

mix ?

d’une solution idéale de molécules BS et HS, donnée par la relation :

S, =—R(nggInngg +nysInn,)

mix

Sil’on prend G, comme origine des énergies et AG = AH —TAS , il en découle que :

A
G :nHSAH+FnHS(1—nHS)—RT{(I—nHS)ln(I—nHS)wLnHS Inngg +n, ?S}

o L . oG . .
La condition d’équilibre du systéme, ( J =0 permet d’exprimer la température en
nHS T.P
fonction de la fraction molaire HS.

AH +T(1-2n,)

1 _
R h{”HSJ +AS

Ny

Pour I =0, on peut exprimer n,, en fonctionde T :
Ryg = ’ R

" ex AS +ex AR

P R P RT
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Figure 17 : Variation de la fraction molaire HS en fonction de la température
(4H = 7 kJ.mol™" et AS = 50 J.K'.mol’")

Dans ce cas, qui correspond a 1’absence d’interactions intermoléculaires, on retrouve le
peuplement thermique selon une loi de type Boltzmann, caractéristique d’une transition de

spin graduelle (voir Figure 17).

Pour I'#0, I’équation n’a pas de sens physique mais permet par construction d’obtenir

I’évolution de la fraction HS en fonction de T (voir Figure 18).
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Figure 18 : Variation de la fraction molaire HS en fonction de la température calculée dans
le modéle de Slichter et Drickamer (AH = 7 kJ.mol™ et AS = 50 J.K'.mol’)

Plusieurs types de courbes sont possibles suivant la valeur du parametre I :
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- I'<2RT,,, : Les interactions intermoléculaires sont faibles. La dérivée est positive

Ny

pour n,, compris entre 0 et 1. La transition est continue sans hystérese.

- I'=2RT,,, : La dérivée , nulle pour n,, =0.5 est positive ailleurs. La transition est

Nys
discontinue mais sans hystérese.

- I'>2RT,,, : Les interactions intermoléculaires et la coopérativité sont fortes. La courbe
T = f(n,s) présente 2 extrema, ce qui se traduit par D’apparition expérimentale d’une

hystérese thermique.

Ce modele thermodynamique simple permet donc de décrire le caractére continu ou
discontinu des transitions de spin, ainsi que I’apparition d’une hystérése thermique, en
fonction d’un paraméetre ' représentant [’intensité des interactions intermoléculaires.
Cependant, il ne donne aucune indication sur ’origine physique de la coopérativité dans les

matériaux a transition de spin.

1.2.2.2.1.2. Mod¢le de Spiering.

En 1982, Spiering consideére que les ions susceptibles de transiter sont des sphéres dures
insérées dans un milieu élastique, isotrope et homogéne.*” Les molécules sont traitées comme
des défauts ponctuels s’incluant mal dans les sites du réseau a cause de la différence entre les
volumes des états HS et BS. Créant ainsi un champ de déplacement dans le cristal, elles
interagissent les unes avec les autres via le milieu élastique.

Dans le cadre de ce modéle, I’énergie €lastique d’une sphére de volume v, (a= HS, BS)

placée dans un réseau ou le volume a 1’équilibre est v, vaut :

1 (v, —v))” 1 v, —v,)’
e, =—K(y,-1)—2*+—2Y K -
«=5 (7o =D Ve 5 7o(7o =D ”

ou K est le module de compressibilité du cristal, y,est la constante d’Eshelby et V le volume

total du cristal.

Le premier terme correspond a 1’énergie de déformation li¢e a la différence de volume dans
un cristal infini. Le second terme, inversement proportionnel au volume du cristal, corrige
I’effet de surface libre du cristal. Il peut étre interprété comme un travail en volume contre la

pression image sur la surface du cristal p, qui vaut :
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— k(1) P V)
p;r=—-K(y, -1 V

Cette pression dite « pression chimique » est positive si v, < v, et négative si v, >v,.

En évaluant 1’énergie non plus d’un site dans le cristal mais de I’ensemble des sites du cristal,
on retrouve une expression de I’énergie libre du systéme analogue a celle du modéle de

Slichter-Drickamer ou la constante d’interaction I" est fonction d’observables du systéme :

2

1 %
I'=—Ky,(y, -1 e
2 %

m

avec vy, =V,g — Vg €t v, =V /N (soit le volume moyen d’un site).

Avec un modele plus élaboré prenant en compte I’anisotropie volumique de la déformation du
complexe lors de la transition de spin, Jung a montré que la coopérativité dans le complexe a
transition de spin [Fe(ptz)s](BFs), était principalement due a des effets élastiques.*

A travers ce modele, on a donc une indication sur un « mécanisme » a 1’origine de la
coopérativité : le changement de volume lors de la transition (de 1’ordre de 5 %) crée des
contraintes ¢lastiques dans le matériau responsables des effets collectifs observés. Avec ce
modele, la coopérativité est d’autant plus importante que le changement de volume lors de la
transition est important et que le matériau est peu compressible.

Ce modele permet donc d’appréhender la coopérativité a travers des interactions de type
longue portée, dans le cadre d’une approche champ moyen. Nous allons maintenant voir
comment la question de la coopérativité a été traitée avec une approche de type €lectrostatique

basée sur les charges moléculaires.

1.2.2.2.1.3. Une nouvelle interprétation de 1’interaction intermoléculaire.

Récemment, Robert et al. ont utilis¢é des calculs ab-initio pour tenter d’expliciter les
phénoménes physiques a 1’origine de la coopérativité.*” Ils ont ainsi pu évaluer la variation de
charge formelle portée par le Fe(II) lors de la transition de spin*® ainsi que I’influence de cette
variation sur le potentiel électrostatique créé dans le cristal par le complexe.

A partir de ces données, les auteurs ont montré que 1’on pouvait retrouver une expression
analogue au modele de Slichter-Drickamer avec un terme d’interaction qui vaut :

I'= AQ(Vps = V)
ou AQ est la variation de charge portée par le Fe(Il) et oV, — oV, la fluctuation de la

polarisation lors de la transition BS-HS.
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De manicre trés intéressante, ce dernier terme apparait comme fortement dépendant de
I’empilement cristallin. Ainsi, les auteurs proposent une nouvelle explication de I’origine de
la coopérativité : selon eux, elle est liée a la présence d’interactions intermoléculaires
permettant la structuration du réseau d’une maniére telle que les interactions électrostatiques
entre les sites soient importantes.

Cette approche a permis de rationaliser les différents types de transitions observés pour
plusieurs polymorphes d’un composé de Fe(Il) a transition de spin. Elle apporte un éclairage

nouveau sur le type d’interaction pouvant étre a 1’origine de la coopérativité.

1.2.2.2.1.4. Modg¢le de type Ising.

Le modele présenté ici est une correction du modele de Wajnflasz ou 1’on ne prend en compte
que les niveaux de plus basses énergies.’ Il s’agit d’un modéle & deux niveaux de
dégénérescences différentes, chaque niveau correspondant a une configuration électronique
donnée.

L’Hamiltonien d’Ising peut s’écrire sous la forme :

H= Z%si +ZJl.jsl.sj
i i#]
ou A est la différence en énergie entre les états HS et BS des molécules considérées

indépendantes, s, et s, sont des opérateurs fictifs avec des valeurs propres 1 associ€es aux

états HS et BS et J;; est le paramétre d’interaction entre deux sites i et j.

Pour résoudre ce systéme, on utilise généralement 1’approximation du champ moyen. On
remplace toutes les interactions subies par une molécule dans le solide par un champ unique
appelé champ moyen. La thermodynamique statistique permet alors de calculer la fonction de
partition du systéme, qui rend compte du taux d’occupation des niveaux d’énergie, puis
I’évolution de 1’aimantation en fonction de la température. On retrouve alors des équations
analogues a celles obtenues dans le modele de Slichter-Drickamer, notamment ’apparition

d’une boucle d’hystérésis pour une constante d’interactionJ > k,T; , .

Bousseksou a montré que ce modele pouvait étre modifié de maniére & prendre en compte
. . . , . 4 . N ’

Ieffet des vibrations intramoléculaires.”® En associant 4 chaque molécule un ensemble de p

oscillateurs harmoniques possédant une fréquence de vibration dépendante de 1’état de spin, le

modele arrive a des prédictions correctes de la variation d’entropie AS lors de la transition,
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contrairement aux mode¢les ne prenant en compte que la variation d’entropie d’origine

électronique AS,, = RIn—qui sous-estiment systématiquement la variation réelle.
BS

L’intégralit¢ des modeles présentés précédemment supposaient une répartition aléatoire des
sites HS et BS dans le solide (modeles de type solution réguliére). Or, on peut imaginer qu’au
contraire, on a apparition de domaines de spins dans les composés coopératifs. Voyons
maintenant 1’influence possible de la structuration sous forme de domaines sur le phénomene

de transition de spin.

1.2.2.2.2. Répartition non aléatoire des molécules : Modéle de Sorai et Seki.

En 1974, Sorai et Seki proposent une nouvelle approche pour caractériser la transition de spin.
Ils considérent que les sites BS et HS ne sont pas répartis de maniére aléatoire mais qu’il y a
apparition de domaines de méme état de spin dans le matériau.”!

On considére un systeéme constitué de N domaines ayant des températures de transition
centrées autour de T., chaque domaine comportant n molécules (avec N.n = 1 mole).
L’entropie de mélange du systéme s’écrit alors :

Suix =kg[ININN —nys Nin(nysN) = (1= nye )N In(( = 15 )N)]

ou

mix

R
S i :_;[nHS Inn g +(1=nys) In(l=ny4)]

Comme précédemment, si on impose [
n
HS

] =0, on obtient :
T.P

Ce modele prédit que plus la taille des domaines de spin augmente, plus la transition sera
abrupte (voir Figure 19). Cependant, il ne permet pas de reproduire de transitions
hystérétiques. Son principal intérét est de rendre compte de maniére simple du réle de la
structuration du solide en domaines de méme spin sur les propriétés de transition thermo-

induite.
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HS
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Figure 19 : Variation de la fraction molaire HS en fonction de la température calculée dans
le modéle de Sorai et Seki (AH = 7 kJ.mol™ et T, = 140 K)

On peut noter qu’ici, aucune constante d’interaction n’est introduite de maniere explicite dans
I’expression de I’énergie libre. Cependant, I’hypotheése de la structuration sous forme de
domaines sous-entend I’existence d’interactions intermoléculaires qui favorisent le
regroupement d’especes de méme spin. Faire I’hypothese de 1’existence de domaines revient
donc a introduire implicitement des interactions entre les molécules a transition de spin.

Expérimentalement, des mesures par diffraction des rayons X sur monocristal ont montré la
coexistence phases cristallographiques BS et HS lors de transitions du premier ordre, aussi
bien thermiques® que photo-induites™. Le role de la structuration sous forme de domaines est

donc bien a prendre en compte pour discuter de 1’origine physique de la coopérativité.

Cette partie avait pour but, non pas de décrire de maniére exhaustive les modéles existants,
mais plutot de dégager quelques clés pouvant expliquer ’origine de la coopérativité.
Couramment reliée a la présence d’interactions inter-moléculaires dans le cristal (interaction
7, liaisons H...), son origine physique peut étre vue de diverses manieres :

o Elle peut tout d’abord s’expliquer par des interactions de type longue portée : la
transition de spin s’accompagnant d’un important changement de volume, les contraintes
¢lastiques sont souvent invoquées comme étant a 1’origine de la coopérativité, comme dans le
modele de Spiering.

. Un autre point a souligner est 1’existence de domaines lors de la transition. Ce
phénomene est directement li€ a la présence d’une transition de phase du premier ordre dans

le solide.
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Il apparait donc que 1’origine de la coopérativité reste sujette a discussion, différents types
d’interactions (longue portée / courte portée, élastique / électrostatique) et différentes
structurations du matériau (formation ou non de domaines) pouvant étre a 1’origine de ce

phénomeéne.

[.2.3. Commutation a 1’¢tat solide : effet de la pression et du champ

magnétique.

Jusqu’a présent, nous nous sommes intéressés au phénomene de transition de spin induit par
une variation de température. Or d’autres stimuli peuvent étre utilisés pour induire cette
transition parmi lesquels la pression, le champ magnétique ou encore une irradiation
lumineuse. Les transitions de spin photo-induites feront 1’objet d’une étude détaillée dans la

partie suivante.

1.2.3.1. Effet de la pression.

A pression atmosphérique, le terme enthalpique AH présent dans le modele de Slichter-
Drickamer est assimilé a AE . Lors de I’application d’une pression P, le travail des forces de
pression doit étre pris en compte et on a alors :

AH = AE + PAV
ou AV représente la variation de volume lors de la transition. Ainsi,

commeAV =V, —V,, >0, le terme PAV est positif. Par ailleurs, I’influence de la pression

sur la distance métal-ligand a été étudiée par Hauser et al. sur le composé [Fe(ptz)s](PFs),.
Les auteurs ont montré qu’elle était faible (environ -6.10™* A/kbar) et que par conséquent, les
variations du champ de ligand sous I’effet de la pression sont négligeables devant celles
de PAV ' L’application d’une pression conduit donc a augmenter la valeur de AH et donc a
stabiliser 1’état BS.

Expérimentalement, on étudie plus fréquemment, a cause de problémes instrumentaux, 1’effet
d’une pression fixe appliquée sur la transition thermo-induite plutdt que 1’influence d’une
pression variable a température donnée sur I’état de spin du matériau. Les tendances
généralement observées sont alors une augmentation de la température de transition, qui
s’explique par la stabilisation de 1’état BS sous pression, et une diminution de la coopérativité

de la transition résultant de 1’élévation de Ty, .>

-32 -



Transitions thermo- et photo-induites a I’état solide : de I’état cristallin aux nanoparticules

La pression dans le solide est reliée a I’environnement et a la nature chimique des
constituants. Comme expliqué ci-dessus, dans le modele de Spiering, on peut définir une
pression chimique ressentie dans le solide par les sites a transition de spin.
Expérimentalement, cette pression chimique est modulable en substituant dans le solide des
ions a transition de spin par des ions métalliques de volumes différents qui conservent le
méme état de spin a toute température. Si I’espéce a transition de spin se trouve dans un
réseau contenant des espeéces plus volumineuses, alors une pression chimique positive
s’applique et I’état BS est stabilisé. A 1’inverse, si on I’insére dans un réseau formé d’especes
moins volumineuses, on stabilise alors 1’état HS.

De nombreuses mises en évidence de cet effet ont été décrites avec des complexes de Fe(Il)
ou de Fe(Ill). On peut citer ’exemple développé par Hendrickson et al. en 1981 sur le
complexe de [Fe"'(3-OMeSalEen),](PFs).” Des solides ont 6té préparés en substituant le
Fe(III), par du Co(III) et du Cr(III). Le Co(III) (BS) posséde un rayon ionique comparable au
Fe(IlI) BS, il stabilise donc 1’état BS. Ainsi, plus le taux de Co(IIl) inséré augmente, plus la
transition est déplacée vers les hautes températures. A ’inverse, le Cr(II) stabilise 1’état HS
et la température de transition diminue quand le taux de dopage en Cr(IIl) augmente (voir

Figure 20).
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Figure 20 : Propriétés magnétiques des composés dopés [FexM, (3-OMeSalEen),](PFg) avec
M = '™ a gauche et M = Co™ a droite.”

En plus du décalage de la température de transition, on observe parfois 1’apparition d’une

fraction résiduelle HS a basse température ou BS a haute température, qui s’explique

¢galement par la stabilisation d’un des 2 états due a I’effet de pression chimique.

On remarque également que le caracteére coopératif de la transition diminue lorsque le taux de

dopage augmente. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’en insérant des ions qui ne transitent

pas, la variation moyenne de volume lors de la transition diminue, ce qui a pour conséquence
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de réduire les contraintes €lastiques. De plus, les interactions de type courtes portées sont
également diminuées puisque le nombre de sites voisins qui transitent diminue quand la

quantité d’ions qui ne transitent pas dans le solide augmente.

1.2.3.2 Effet du champ magnétique.

Un champ magnétique, statique ou pulsé, peut également perturber le processus de transition
de spin.>* De facon générale, I’application d’un champ magnétique stabilise 1’état HS a cause
de I’effet Zeeman, il en résulte une diminution de la température de transition.

Les premicres études ont été effectuées avec un champ statique. Par exemple, Giitlich et al.
ont montré que sous un champ de 5.5 T, la transition du composé [Fe(phen),(NCS),] était
déplacée de 0.12 K vers les basses températures.>

Pour obtenir des effets plus importants, des mesures ont été effectuées avec un champ
magnétique pulsé, cette technique permettant d’atteindre jusqu’a 60 T. Ainsi, I’application
d’un pulse de champ dans la branche ascendante (descendante) de la boucle d’hystérésis de
[Fe(phen),(NCS),] engendre une augmentation irréversible (diminution réversible) de la
fraction HS dont I’amplitude varie selon la température.

Une modulation de 1’état de spin d’un complexe par application d’un champ magnétique est

donc possible. Cependant, les effets observés restent faibles et nécessitent I’application de

champs tres €levés.
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[I. Transitions photo-induites a I’¢tat solide.

II.1. Différents phénomenes de transitions photo-induites a

’état solide.

Il existe de nombreux phénomenes mettant en jeu des transitions photo-induites a 1’état solide.
Tout d’abord, dans la plupart des classes de composés présentant une bistabilité¢ thermo-
induite due a un transfert de charge ou une transition de spin (voir partie précédente), il est
possible d’induire grace la lumiére la transition entre les états mis en jeu dans le processus
thermique.

Ainsi, a suffisamment basse température, on peut, avec certains complexes de Cobalt, réaliser
la transition photo-induite de 1’état Co™ (BS)-Cat vers 1’état Co"(HS)-SQ. On obtient alors un
état photo-induit métastable qui peut avoir une longue durée de vie & 10 K.>’

De méme, pour les composés a transfert de charge métal-métal tel que 1’analogue du Bleu de
Prusse CoFe décrits précédemment, le transfert photo-induit entre ’état [Fe"(BS)-CN-
Co™(BS)] diamagnétique vers 1’état [Fe''(BS)-CN-Co'(HS)] peut s’effectuer & basse
température. On obtient alors une phase ordonnée magnétiquement en dessous de 25 K.>®
Pour les composés organiques a transfert de charge tel que I’(EDO-TTF),(PF), la transition
entre 1’état isolant et 1’état métallique du matériau peut également €tre induite par la lumicre.
De manicre tres intéressante, il peut se produire dans ces composés un effet « domino » a
savoir que I’absorption d’un seul photon peut convertir plusieurs centaines de molécules dans
le solide.” Ce phénoméne remarquable peut rendre la photo-excitation trés efficace et ultra-
rapide, ce qui présente de nombreux intéréts si I’on souhaite utiliser ce type de composés dans

des dispositifs.

Il existe une autre classe de composés dont la bistabilité¢ est photo-induite : les composés
photochromes. Dans ces composés souvent organiques, une réaction photo-chimique
(isomérisation cis-trans, photocyclisation...) engendre une modification de la structure du
ligand et donc de ces propriétés, notamment de sa couleur. Pour de nombreux systémes, le
photochromisme n’est pas observable a I’état solide en raison de réarrangements structuraux
trop importants lors de la photo-transformation. Cependant, il existe certaines classes de
composés présentant quelques exemples de photochromisme a I’état cristallin, notamment la
famille des diaryléthénes (voir Figure 21).° Ces composés sont alors de bons modéles de

systemes bistables photo-commutables.
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Figure 21 : Réaction de photo-cyclisation d’un diaryléthéne et photochromisme a [’état
cristallin associé.
De plus, ces composés photochromes peuvent étre fonctionnalisés avec des radicaux ou des
ions métalliques pour coupler la propriété de la bistabilité¢ induite par le photochromisme a

d’autres propriétés physiques intéressantes (magnétiques, redox...)."!
Il existe également plusieurs mécanismes permettant la conversion photo-induite de composés

a transition de spin tels que I’effet LIESST, la photo-commutation dans la boucle d’hystérésis

ou I’effet LD-LISC. Ils seront présentés plus en détail dans la partie suivante.
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I1.2. Effets photo-induits dans les composé€s a transition

de spin.
I1.2.1. L’effet LIESST.

I1.2.1.1. Photo-commutation a basse température.

L’effet LIESST a été découvert en 1984 par Decurtins et al. pour le composé
[Fe'(ptz)s](BF4),.** Par irradiation d’un complexe a transition de spin & trés basse
température, 1’état BS est converti en un état HS métastable de longue durée de vie.

Le mécanisme proposé par Hauser est représenté dans la Figure 22. Par irradiation lumineuse
a 20 K du complexe dans 1’état BS a une longueur d’onde de 514 nm, on peuple un état
excité 'T; qui se désexcite de maniére non radiative (par conversion intersystéme) vers 1’état
3T 1.9 Le systéme évolue alors soit vers I’état BS, soit vers 1’état HS ou il reste piégé a cause
des variations importantes de distance métal-ligand. Ce mécanisme proposé s’appuie sur le
fait que la conversion directe d’un état singulet en un état quintuplet soit fortement interdite et

donc que le passage par des états intermédiaires triplets semble nécessaire.

Figure 22 : Mécanisme proposé de [’effet LIESST et LIESST inverse pour le composé
[Fe" (ptz)s] (BF 1),."
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La réversibilité du processus (effet LIESST inverse) a également été mise en évidence.*”*
L’irradiation du complexe piégé dans 1’état métastable HS dans une bande d’absorption d-d
spécifique de 1’état HS permet la transition vers un état °E qui, par désexcitation, conduit a
1’état fondamental BS.

Depuis, I’effet LIESST a été mis en évidence sur de nombreux complexes de Fe(Il) a
transition de spin. La photoexcitation est toujours réalisée par irradiation dans une bande
d’absorption caractéristique de I’état BS (transition MLCT ou d-d). Cependant, le mécanisme
de photo-transformation reste sujet a débat. En effet, la désexcitation vers 1’état HS
métastable est trés rapide. Les états intermédiaires peuplés lors de ces processus sont donc
difficilement observables expérimentalement et nécessitent 1’utilisation de méthodes pompe-
sonde présentant des résolutions temporelles de 1’ordre de la pico- a la femto-seconde.

Avant méme la découverte de I’effet LIESST, Netzel et al. ont montré que la transition
BS—HS dans le complexe [Fe'(phen);]*” s’effectuait en solution avec un rendement

quantique proche de 1.%

Ce résultat semble en contradiction avec le mécanisme proposé par
Hauser : en effet, il existe de nombreuses voies possibles de désexcitation vers I’état
fondamental BS qui devraient nécessairement aboutir a un rendement quantique inférieur.

En 1991, Hauser et al. a montré a 1’aide d’une étude optique sur monocristal de
[Fe'(ptz)s](BE4): que la conversion BS—HS pouvait s’effectuer via I’excitation du systéme
dans 4 états différents (sz, 1Tl, 3T2 et 3Tl), confirmant ainsi la viabilité du mécanisme
proposé incluant un passage par un état triplet.®®

Plus récemment, Khalil et al. ont étudi¢ a 1’aide de mesures d’absorption X résolues en temps
la photo-excitation a température ambiante du complexe [Fe'(py)stren]*", BS en solution.®’
Une irradiation dans la bande d’absorption MLCT du complexe aboutit a la formation d’une
espece HS en moins de 300 fs. Il a ensuite été montré que 1’espéce HS photoproduite était
vibroniquement excitée et relaxait vers 1’état vibronique fondamental en moins de 10 ps.®®
Ces échelles de temps tres courtes pourraient expliquer le rendement quantique €élevé observé
pour la conversion de spin photo-induite. En effet, les mécanismes compétitifs envisagés ont
des temps caractéristiques supérieurs (de I’ordre de 10" s).

Bressler et al. ont étudié en solution le complexe BS [Fe'(bpy)s;]* par des mesures optiques et
d’absorption X résolues en temps.” Aprés irradiation dans la bande MLCT, ils ont montré
I’existence d’un chemin de relaxation passant par un état intermédiaire (‘MLCT — *MLCT
— °T,) s’effectuant en 130 fs puis une relaxation vibronique qui s’effectue en quelques ps,
apportant ainsi la preuve expérimentale directe du rdle des états triplets dans le mécanisme de

I’effet LIESST.
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Récemment, des études théoriques (calculs ab-initio) ont été réalisées pour tenter de
rationnaliser le mécanisme de I’effet LIESST. Ordejon et al. ont étudiés un complexe proche
de [Fe"(tz)s]*" (tz = 1H-tétrazole).”” Ils ont montré que la photo-excitation de ce systéme
dans 1’état 'T', aboutissait au peuplement de 1’état °T,, via une cascade de désexcitation 'T),
-3 Tre— 3 T»e, comme décrit par Hauser.

Suaud et al. ont étudié la photoconversion d’un complexe de Fe(Il) via une excitation dans
une bande d-d (1A1g — 1Azg) et ont montré que 3 mécanismes aboutissant au peuplement de
Iétat ° T, sont possibles.”! Ces mécanismes différents ont pour point commun de mettre en
jeu des états intermédiaires triplets et quintuplets et il n’est pas possible pour le moment de
déterminer un mécanisme privilégié.

Plus récemment, de Graaf et al. ont effectués des calculs sur le complexe [Feu(bpy)g]2+ étudié
par Bressler et al. via des mesures ultra-rapides et ont confirmé que le mécanisme '"MLCT —

SMLCT — °T, était probable.72

Les mécanismes aboutissant au peuplement de I’état HS métastable peuvent donc étre de
différentes natures suivant les composés et/ou les niveaux énergétiques peuplés lors de
I’irradiation (de nature d-d ou a transfert de charge). L’étude de ces mécanismes, tant d’un
point de vue expérimental que théorique, reste un sujet ouvert aujourd’hui. Deux résultats
généraux se dégagent cependant : (1) la photo-commutation BS-HS s’effectue en solution en
moins d’une ps et (2) des états intermédiaires triplets entrent en jeu dans le mécanisme.

La plupart des études mécanistiques réalisées jusqu’a présent I’ont été en solution. A 1’état
solide, on peut s’attendre a ce que le processus de photo-transformation ne soit plus purement
moléculaire mais mette en jeu des interactions avec le réseau. L’étude des mécanismes a ’état
solide est donc un challenge expérimental important. Les premiers résultats obtenus a ce sujet

seront présentés dans le Chapitre 2.
I1.2.1.2. Mécanismes de relaxation.

11.2.1.2.1. Généralités

Aprés avoir décrit le mécanisme de photo-transformation associé a I’effet LIESST, nous
allons maintenant aborder I’étude de la relaxation vers I’état BS stable.

A basse température, la relaxation s’effectue par effet tunnel. En effet, la différence de
distance métal-ligand entre les états BS et HS créé une barriere énergétique plus grande que

I’énergie thermique, empéchant ainsi le retour a 1’état stable. La relaxation par effet tunnel est
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d’autant plus lente que les puits de potentiels des 2 états sont éloignés, c'est-a-dire que la
variation de distance métal-ligand lors de la transition est importante.

Ainsi, D’effet LIESST est couramment observé pour des complexes de Fe(Il) ou le
réarrangement structural est important (de ’ordre de 0.2 A en moyenne). Au contraire, il
existe peu d’exemples dans la littérature d’effet LIESST avec des complexes de Fe(III) car le
réarrangement lors de la transition est plus faible (de I’ordre de 0.13 A en moyenne).

A plus haute température (supérieure a environ 40 K), les états vibroniques excités du puits
HS commencent a étre peuplés et participent au mécanisme de relaxation. L’effet tunnel via
ces états est toujours plus efficace que via 1’état vibronique HS fondamental. Ainsi plus la
température augmente, plus la vitesse de relaxation vers I’état BS augmente. On parle alors de
relaxation par effet tunnel thermiquement activée (voir Figure 23).

Hauser a développé un modéle basé sur un processus de relaxation adiabatique multiphonons.
Ce modele permet d’analyser les courbes de relaxation HS-BS a une température donné. En

I’absence d’interactions intermoléculaires, les relaxations sont monoexponentielles.
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Figure 23 : Mécanismes de relaxation de l’effet LIESST. A basse température, la relaxation
s ‘effectue depuis [’état vibrationnel fondamental. A plus haute température, on peuple des
états vibroniques excités et la relaxation par effet tunnel est alors plus efficace (meilleur
recouvrement avec les fonctions d’onde de I’état BS)."

Ces résultats ont été confirmés par de nombreuses études expérimentales sur des cristaux
dopés. 1l a été observé des relaxations monoexponentielles avec des constantes de relaxation

indépendantes de la température pour des températures inférieures a 40 K (effet tunnel) puis

une augmentation de la vitesse de relaxation a plus haute température (effet tunnel
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thermiquement activé). La vitesse de relaxation par effet tunnel est également reliée a la
température de transition thermique. En effet, plus celle-ci est élevée et plus le décalage en
¢énergie entre les puits BS et HS est important, ce qui induit une relaxation plus rapide. Hauser
a ainsi corrélé la température de transition thermique Ty, a la vitesse de relaxation observée a
basse température k,, (T — 0) pour différents composés de Fe(II) comme le montre la Figure

24.
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Figure 24 : Constantes de vitesse de relaxation de [’effet LIESST (échelle logarithmique) en
fonction de la température de transition pour différents complexes de Fe(Il) avec des ligands
(®) picolylamine, (®) tetrazoles,(m) (mepy)s(py)stren .

A T’état solide, les relaxations observées dévient souvent du modele mono-exponentiel. On
peut citer 2 raisons principales pour expliquer cela: la présence d’interactions
intermoléculaires responsables de la coopérativité, ainsi que la présence d’inhomogénéités

d’environnement au sein du solide.

11.2.1.2.2. Relaxation a I’état solide : influence de la coopérativité.

Dans les composés présentant une transition thermo-induite coopérative, les interactions
intermoléculaires vont influer sur le processus de relaxation. En général, on obtient alors des
relaxations sigmoidales, comme par exemple pour le composé [Fe'(ptz)s](BF), (voir Figure
25).73

Hauser a développé un modele phénoménologique permettant la modélisation de ces courbes
de relaxation sigmoidales. Il considére que la constante de relaxation n’est plus seulement

dépendante de la température mais aussi de la fraction BS notée y,, selon la formule :
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k(T ps) = k(T 7 ps = 0)exp(a(T)y 45)
ou a(T) est appelé facteur d’accélération.
La variation de la fraction HS y,,au cours du temps a T donnée est alors régie par 1’équation
différentielle suivante :

dyus

AT = _k(Ta73S)7HS

Cette équation n’a pas de solution analytique mais les paramétres k(7,7 5 =0) et

a(T) peuvent étre obtenus a partir des données expérimentales par un ajustement numérique.
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Figure 25 : Relaxation HS—BS pour le composé [Fe" (ptz)s] (BF4), obtenues par
spectroscopie UV-visible (——) et modélisation a partir de |’équation phénoménologique
(en pointillé).”

Le caractere sigmoidal des relaxations peut étre interprété dans le cadre du modele élastique
de Spiering : au début de la relaxation, on a des complexes HS dans un réseau HS qui relaxent
vers 1’état BS a une vitesse donnée. Au fur et a mesure que la quantité d’espéces BS
augmente, le réseau ce contracte et donc, la pression chimique augmente, ce qui cause

I’accélération des vitesses de relaxation.
Hauser a également relié¢ le facteur d’accélération a la constante d’interactionI”. Par exemple,
dans la région ou la relaxation est thermiquement activée, la relation peut s’écrire :
a(T) = I
k,T
Ce modele permet la reproduction de la grande majorité des courbes de relaxation de I’effet

LIESST observées pour le Fe(Il). Cependant, ce modéle étant construit sur des hypotheses de
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type champ moyen, il ne permet pas de reproduire les relaxations observées dans des
composés ou il existe des interactions intermoléculaires a courte distance spécifiques tel que

le composé [Fe(pic:)g]Clz.EtOH.74

11.2.1.2.3. Relaxation a I’état solide : influence de la présence de distributions de

configurations.

Précédemment, on a toujours considéré le cas idéal ou la différence d’énergie entre les états

BS et HS notée AE ¢, était identique pour toutes les molécules du systéme. Or, il existe des

situations ou cette hypothése n’est clairement pas vérifiée. Par exemple, a basse température,
le composé [Fe'(ptz)s](BF4), existe sous 2 phases cristallographiques différentes : 1’une
d’entre elle est parfaitement ordonnée et son €tude a €té présentée dans la section précédente.
L’autre phase présente un désordre structural sur les ligands, ce qui induit une distribution
d’environnements dans le cristal. Hauser a montré que les cinétiques de relaxation HS—BS
de cette phase désordonnée ne pouvaient pas étre reproduites avec le modele de type champ
moyen développé précédemment. Par contre, I’introduction dans ce modele d’une distribution

en énergie sur le parametre AE, .. permet une parfaite reproduction des données

expérimentales.”
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Figure 26 : Relaxation HS—BS pour le composé [Fe(mephen);]’" dispersé dans du PMMA
(®) et tenant compte de la distribution de configuration (—).”

De maniére générale, I’introduction d’une distribution de configuration accélere la vitesse
initiale de relaxation et entraine I’apparition de relaxations qui aux temps longs sont plus

lentes qu’attendues.
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Un autre exemple de cet effet est fourni par 1I’étude d’un compos¢ a transition de spin dispersé
dans une matrice polymérique. Dans ce cas, les interactions intermoléculaires sont supposées
négligeables et les courbes relaxations ont I’allure d’exponentielles étirées, comme il a été
montré par Hauser avec 1’étude du composé [Fe(mephen)s]*" dispersé dans du PMMA (voir

Figure 26).”

11.2.1.2.4. Relaxation a I’état solide : I’approche T jessT.

Afin d’étudier I’influence de différents facteurs (nature du complexe, hapticité du ligand,
solvatation...) sur la vitesse de relaxation HS — BS de I’effet LIESST, Létard a proposé une
approche alternative.”® Cette méthode, basée sur des mesures magnétiques, consiste a photo-
exciter le composé a 10 K jusqu’a obtention de I’état HS métastable. Le composé est ensuite
réchauffé a 1I’obscurité avec une vitesse donnée (0.3 K/min). On observe alors que le composé
reste globalement HS sur une certaine gamme de température puis retourne a I’état BS stable.
La température correspondant a I’inflexion de la courbe du produit XyT(T) est définie comme
Triesst. Ainsi, cette mesure nous indique que pour T < Tpgsst, la durée de vie de 1’état HS
métastable est grande devant le temps caractéristique de la mesure magnétique (donc
supérieur a la minute) alors que pour T > Ty gsst, la relaxation est plus rapide que le temps de
mesure. Cette mesure permet donc de définir D’intervalle de température dans lequel la
relaxation est lente et ou par conséquent, des applications de 1’effet LIESST dans le domaine
du stockage de I’information seraient envisageables. Une illustration de ce type de mesure est

donnée dans la Figure 27.

AT 7/ em? K mol!

Temperature / K

Figure 27 : Détermination de Trigssr sur le composé a transition de spin

[Fe(PM-Bid)>(NCS),].”

Une étude systématique a permis de mettre en évidence 2 facteurs pertinents influencant la

valeur de Ty gssT :
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e la température de transition thermique T, ce qui est cohérent avec la dépendance de
la vitesse de relaxation par effet tunnel en fonction de T;/, mis en évidence par Hauser.
e L’hapticité du ligand.
Les résultats obtenus sont regroupés dans la Figure 28.
Au contraire, il a ét¢ montré que le degré de coopérativité¢ de la transition influait peu sur la
valeur de Tyrisst, alors que 1’allure des courbes de relaxation a une température donnée est

\ r N 7
trés dépendante de ce critére.”
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Figure 28 : Variation de Tyigsst en fonction de T, pour différents composés a transition de
spin. Deux tendances principales sont observées : Ty sst diminue quand T, augmente et
quand [’hapticité du ligand diminue.”

A ce jour, la plus haute valeur de Tyrsst obtenue est de 132 K sur un composé de type

[Fe(L)(CN),].H,O ou L est un ligand macrocyclique.'® Cette température reste bien en deca
de la température ambiante. Afin d’observer des effets photomagnétiques a plus haute
température, deux approches alternatives ont ¢été¢ développées: la photo-excitation de
composés a transition de spin dans leur boucle d’hystérésis et I'effet LD-LISC (Ligand
Driven Light Induced Spin Change).

11.2.1.2.5. Relaxation a I’état solide : cas du Fe(l11).

Dans cette partie, nous avons jusqu’a présent traité des exemples d’effet LIESST avec des
complexes de Fe(Il). Comme énoncé précédemment, I’effet LIESST est rarement mis en
évidence avec des complexes de Fe(Ill) a cause de la plus faible réorganisation structurale
associée a la transition BS — HS. Ainsi, les durées de vie des états métastables formés a
partir de complexes de Fe(III) sont en général de 1’ordre de la seconde ou moins, comme c’est

le cas par exemple pour la famille des complexes [(TPA)Fe"(R-Cat)]X."
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Il existe cependant une exception notable a cette régle : la famille des composés de type
[Fe(pap)2]X ou Hpap désigne le ligand bis[2-hydroxyphenyl-(2-pyridyl)-méthane-imine) et X
un contre-anion. Par exemple, avec I’anion perchlorate, un effet LIESST persistant jusqu’a

environ 100 K a été détecté (voir Figure 29).” %
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Figure 29 : Mise en évidence de l’effet LIESST avec le composé a transition de spin
[Fe(pap),]ClO.”

La détection d’un effet LIESST avec une relaxation trés lente dans ce composé met en
question les mécanismes de photo-conversion et de relaxation dans les complexes de Fe(III).
Bien qu’encore peu étudiés, mis a part I’étude théorique d’Ando et al.,*' on peut supposer
quun modele simple a une coordonnée (la variation de distance métal-ligand) n’est,
contrairement a la majorité des exemples avec le Fe(Il), plus suffisant pour rationnaliser les
résultats observés.

La possibilité de nouveaux mécanismes de relaxation avec des complexes de Fe(IlI) rend leur
¢tude particulierement intéressante, tant d’un point de vue fondamental qu’applicatif. Ces
mécanismes nouveaux pouvant étre a 1’origine de systeémes métastables a durée de vie

« anormalement » longue.

I1.2.2. Photo-commutation dans la boucle d’hystérésis.

Récemment, une nouvelle approche a été développée pour induire des transformations par la
lumicre dans les composés a transition de spin a haute température : il s’agit de la photo-

excitation dans la boucle d’hystérésis. L objectif est d’induire la transition de spin en excitant
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le composé par un pulse Laser nanoseconde dans la boucle d’hystérésis. Des pulses tres
énergétiques sont requis pour pouvoir induire la formation coopérative de domaines dans le
matériau et ainsi atteindre un état photo-induit stable.

La premiére conversion BS— HS a été observée par Freysz et al. par réflectivité optique sur
le composé [Fe'(PM-Bia)»(NCS),].** En irradiant le composé dans la branche ascendante de
la boucle d’hystérésis, une conversion vers un état partiellement HS a été observée. Au
contraire, aucune transition HS—BS n’a été mise en évidence.

Bousseksou et al. ont ¢étudié le clathrate d’Hofmann a transition de spin
[Fe(C4H4N,)(Pt(CN)4] présenté précédemment. Une premicre étude par spectroscopie Raman
menée sur de la poudre cristalline a mis en évidence une conversion partielle BS — HS dans
la branche ascendante de la boucle d’hystérésis et HS — BS dans la boucle descendante, lors
de Iirradiation avec un pulse laser de 8 ns et de longueur d’onde 532 nm dans les 2 cas.*® Par
la suite, une étude sur monocristal a montré que la conversion pouvait étre totale dans les 2
sens par irradiation avec un pulse de 4 ns.* Des études de conversion a puissance Laser
variable sur la poudre cristalline ont mis en évidence |’existence d’une puissance seuil
nécessaire pour commencer a induire la transition.™

Cet effet a conduit les auteurs a proposer un mécanisme de photo-conversion a partir du
modele de Slichter-Drickamer : en calculant a une température donnée dans la boucle
d’hystérésis la variation de ’enthalpie libre en fonction de la fraction de spin, on observe qu’il
existe une barriére entre les états BS et HS, responsable de I’hystérése. Le franchissement de
cette barriere nécessite donc un flux lumineux minimum pour convertir une fraction de spin
suffisante afin de passer la barriére et d’induire la transformation durable (voir Figure 30).

Par ailleurs, I’observation d’une conversion HS—BS pour ce composé indique que la
conversion de spin observée n’est pas un due a un effet de chauffage engendré par le Laser.
En effet, un chauffage induirait la transformation inverse, comme il a été observé lorsque le

compos¢ est irradié¢ avec une puissance trop importante dans la branche descendante.

Un effet bidirectionnel a également ét¢ mis en évidence par des méthodes analogues sur le
composé [Fe'(Htrz)x(trz)J(BE4).¥ Plus récemment, des conversions BS — HS dans la boucle
d’hystérésis de composés de type [Fe'(NHp-trz);](X),.nH,O ont été observées par des
mesures de réflectivité.*® Les auteurs ont attribué cette conversion a un chauffage induit par le
pulse Laser, qui créé localement une température suffisante pour dépasser le cycle
d’hystérésis. Ainsi, le retour a I’équilibre thermique du matériau se fait via la branche

descendante du cycle et la fraction HS augmente.
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a) Ascending branch b) Descending branch
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Figure 30 : Evolution de l’enthalpie libre en fonction de la fraction HS a différentes
températures. Les points gris indiquent le peuplement a |’équilibre thermique et les points
blancs le peuplement apres irradiation avec une puissance supérieure a la puissance seuil

Pth.84
Cette approche permet donc d’induire a I’aide d’un pulse ns une conversion de spin dans le
matériau. Elle présente 1’avantage de ne pas étre limitée aux basses températures comme
I’effet LIESST et peut étre appliquée a la température ambiante, ce qui présente un grand
intérét en vue de 1’application de ces composés dans des dispositifs. Nous allons maintenant
voir une autre approche permettant d’observer des effets photo-induits a haute température :

I’effet LD-LISC.

[1.2.3. L’effet LD-LISC.

L’approche LD-LISC, développée au laboratoire, consiste a induire le changement de spin
d’un complexe & 1’aide d’une modification photo-induite sur le ligand.*” Ainsi, contrairement
a Deffet LIESST ou I’excitation lumineuse est centrée sur le centre métallique, la lumicre
interagit ici avec le ligand photo-sensible. La stabilit¢ du composé photo-produit est donc
gouvernée ici par la barriére énergétique entre les 2 états du ligand et non plus par la barricre
entre les états BS et HS du métal. On peut donc obtenir des systemes dont 1’état photo-induit
posséde une longue durée de vie, méme a température ambiante.

La méthode consiste a synthétiser un complexe photo-actif (A) et a vérifier que le
comportement magnétique de son isomere (B) est différent. L’effet LD-LISC est alors
théoriquement observable dans la gamme de température ou les 2 isoméres ont des propriétés

magnétiques différentes.
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Les premicres études ont été menées avec des ligands de type styrylpyridine qui sont
composés d’un groupe pyridine introduit dans la sphere de coordination d’un ion Fe(Il)
compatible avec la transition de spin et d’un groupe styryl photo-isomérisable (voir Figure
31). La réaction de isomérisation cis-trans de la double liaison C=C présente 1’avantage d’étre

réversible photochimiquement et irréversible thermiquement.

Figure 31 : Représentation des isomeres trans (a gauche) et cis (a droite) de la styrylpyridine.

Le complexe [Fe(stpy)s(NCS),] a été synthétisé sous 2 formes : avec 4 ligands sous la forme
cis (noté Cs dans la suite) et avec 4 ligands sous la forme trans (noté Cmms).88

L’¢étude des propriétés magnétiques a montré que les 2 complexes possedent des propriétés
différentes : le composé Cg;s est HS a toute température alors que le composé Cins présente
une transition de spin centrée autour de 108 K (voir Figure 32). Cette différence s’explique
par une meilleure délocalisation du systeme 7 dans le ligand trans-stpy que dans le ligand cis-
stpy due a la coplanarité des cycles aromatiques dans le premier. Le ligand trans-stpy posse¢de

donc un caractére m-accepteur plus marqué, ce qui renforce son champ de ligand.
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Figure 32 : Dépendance en température du produit Xy T pour les composés
[Fe(stpy)s(NCS),]."

Avec ce couple de composé, 1’effet LD-LISC est théoriquement observable en dessous de
100 K. Cependant, le rendement quantique de photo-isomérisation est trés faible a cette

température et aucun essai d’irradiation n’a été réalisé.
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Des travaux ont ensuite été effectués pour déplacer la température de transition vers de plus
hautes températures en modifiant chimiquement le complexe. Deux stratégies ont été
utilisées :

. L’anion NCS™ a été substitué par d’autres anions dont le champ de ligand est plus
¢levé. Ainsi, avec NCBPh;3', le composé trans présente une transition de spin centrée a 190
K.¥ L’effet LD-LISC a ainsi pu étre observé pour la premiére fois a 140 K avec ce composé
dispersé dans une matrice d’acétate de cellulose. Cette mise en forme a pour but d’optimiser
I’absorbance du matériau et de diminuer les contraintes présentes a 1’état solide cristallin. Les
films préparés ont été irradiés dans I’'UV et une isomérisation partielle des ligands a été mise
en évidence par spectroscopie UV-Visible. Le suivi en température de 1’absorbance a 344 nm
du composé C,s avant et apres irradiation montre que 1’isomérisation cis — trans du ligand
s’accompagne d’une modification de 1’état de spin de 1’ion métallique, illustrant ainsi la

premiére observation de I’effet LD-LISC en milieu polymérique (voir Figure 33).
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Figure 33 : Dépendance en température de la variation relative d’absorbance a 344 nm d’un
film d’acétate de cellulose contenant le complexe [Fe(cis-stpy) (NCBPh 3) 2] (a) avant
irradiation et (b) apres irradiation a 140 K avec 1 = 260 nm.*

e Le ligand stpy a ét¢ modifié¢ afin la aussi d’augmenter le champ de ligand dans le
complexe. Il a été remplacé par un ligand bidente de type bipyridine substitu¢ par un
groupement styryl, noté trans-msbpy. Le complexe [Fe(trans-msbpy),(NCS),] a ainsi été
synthétisé.” 11 a été montré que ce complexe est BS 4 293 K en solution dans 1’acétonitrile.
L’irradiation d’une solution avec A = 334 nm induit une isomérisation trans — cis partielle qui
s’accompagne d’une conversion de spin BS — HS. Ce résultat constitue la premiére mise en

évidence de I’effet LIESST en solution a température ambiante.
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Un effet LD-LISC réversible en solution et a température ambiante a ¢galement été observé
avec un complexe de Fe(Il) contenant des ligands dérivés de I’azobenzéne.”’ En vue
d’observer I’effet LD-LISC, non plus en milieu dilué (solution, film polymérique) mais a
I’état cristallin, un complexe de Fe(Il) possédant un ligand dérivé d’un diaryléthéne a été
synthétisé.”” En effet, les diaryléthénes sont des composés organiques connus pour leur
photochromisme mettant en jeu un faible réarrangement structural, qui peut favoriser la
réaction dans le solide cristallin. Un faible effet photomagnétique associ¢é a la

photocyclisation du ligand a pu étre observé a I’état solide et a la température ambiante.

Un des challenges actuels concernant I’effet LD-LISC reste donc I’observation de cet effet a
I’état solide cristallin. En effet, cette condition est nécessaire en vue de I’application de ces
systémes moléculaires photo-commutables dans des dispositifs de mémoire magnétique
(optique) ou dans le traitement optique du signal. L’étude de la photo-commutation d’un
composé modele pour I’effet LD-LISC en milieu polymérique et sur solide cristallin sera

présentée au chapitre 3.
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III. Transitions thermo- ou photo-induites dans des

nano-objets.

III.1. Préparation de nanoparticules : bases théoriques.

Le mod¢le cinétique de nucléation et croissance classiquement utilisé a été proposé par LaMer
en 1950 pour expliquer la formation d’oxydes par précipitation en solution aqueuse.””> Ce
modele, bien qu’imparfait, offre une base de réflexion pour I’¢laboration d’objets de taille
nanométrique.

La croissance d’un solide (cristal ou nano-objet) par voie chimique est directement liée au
phénomene de précipitation en solution. Pour un solvant donné, un composé posséde une
solubilit¢é donnée et 1’addition d’un excés de ce composé entraine un phénoméne de
précipitation et ’apparition de nanocristaux. La premicre étape nécessaire a I’obtention de
nanoparticules est donc la préparation d’une solution sursaturée qui peut €tre obtenue par
addition d’un réactif, diminution de la température... On a ensuite a partir de cette solution,
nucléation puis croissance de particules.

Dans le cadre d’une nucléation dite homogene, la force motrice est [D’instabilité
thermodynamique de la solution sursaturée. La variation d’énergie libre lors de la formation
d’un solide est la somme d’un terme « stabilisant » di a la formation du solide (qui contribue
a diminuer la sursaturation) et d’un terme « déstabilisant» correspondant a 1’énergie
nécessaire pour créer une interface solide-liquide. Dans le cas de particules sphériques, on a :
4 RT In(S)

AG=-=

+4m’
3 /4

m
ou r est le rayon de la particule formée, Vy, est le volume du cristal, S le taux de sursaturation
(égal a la concentration divisée par la concentration a la limite de solubilité) et  1’énergie de
surface par unité de surface.

Dans le domaine de sursaturation (S > 1), la variation d’énergie libre présente un maximum
pour un rayon dit rayon critique, noté r* (voir Figure 34). Les nucléi de taille supérieure a ce
rayon critique vont donc se stabiliser en augmentant leur taille (croissance) alors que les

nucléi plus petits vont se redissoudre.
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AG

AG* e >

Figure 34 : Variation de [’énergie libre lors de la formation d’une particule solide de rayon r
dans le cas d’une solution sursaturée (S > 1).”

Cette apparition de germes entraine une diminution de la concentration du composé en
solution. Ceci a pour effet de ralentir, puis d’arréter la nucléation des germes. On va alors
avoir croissance par apport de matiere sur les germes formés jusqu’a atteindre la
concentration d’équilibre. Durant cette phase, les particules plus petites croissent plus vite que
les plus grosses car 1’énergie libre, qui est la force motrice du processus est plus importante
pour les objets de faible taille.
Aprés un certain temps, la concentration en solution se rapproche de la limite de solubilité et
on peut avoir un phénomene dit de murissement d’Ostwald : quand S se rapproche de 1, le
rayon critique r* augmente et donc, les objets les plus petits deviennent instables et vont se
redissoudre au profit de la croissance des objets plus gros. On a donc ainsi une augmentation
de la taille moyenne des objets et une augmentation de leur dispersion en taille (les gros objets
croissent alors que les petits voient leur taille diminuer). On peut également, en plus du
murissement d’Ostwald avoir un phénoméne appelé croissance secondaire ou les particules
formées vont s’agréger pour former des objets plus gros.
Ces phénomeénes de nucléation, croissance puis vieillissement peuvent étre résumés sur le
diagramme proposé par LaMer présenté dans la Figure 35 :
D’aprés cette théorie, plusieurs critéres sont donc nécessaires pour la préparation de
nanoparticules de tailles uniformes :

e [a sursaturation atteinte en solution doit étre importante de mani¢re a former de

nombreux germes en solution: plus les germes formés sont nombreux, plus les

particules obtenues seront petites.
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e La phase de nucléation doit étre le plus nettement possible séparée de la phase de
croissance, pour éviter I’apparition de nouveaux germes lorsque des particules sont
déja en train de croitre, ce qui entrainerait une inhomogénéité de taille.

e Les nanoparticules sont thermodynamiquement instables et leur préparation est
controlée par la cinétique. Pour éviter les phénomenes de type murissement d’Ostwald
ou précipitation, la présence d’un agent protecteur en surface (ligand...) ou le

confinement dans un environnement inerte (polymere...) est souvent nécessaire.
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précurseur
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Figure 35 : Evolution schématique du (a) nombre et de la taille des particules en solution et

(b) de la concentration C du précurseur soluble en fonction du temps. La vitesse de
nucléation est nulle pour C < Cy,;, et C; est la limite de solubilité du composé. 9

Apres ces quelques généralités sur les phénomenes de nucléation et de croissance de
particules, nous allons maintenant nous intéresser aux méthodes expérimentales permettant la
préparation de nano-objets. La partie suivante a pour but, non pas d’effectuer une présentation
exhaustive des différentes méthodes de synthése de nanoparticules, mais de présenter, a
travers des exemples, quelques procédés utiles a la compréhension de ce manuscrit. Les
exemples ont été choisis en fonction de notre objectif qui est la préparation de nanoparticules
a transition de spin. Ainsi, nous allons nous intéresser a la préparation de nanoparticules a
base de composés moléculaires ou de coordination. Il faut noter qu’il existe d’autres
composés (métaux, oxydes...) mis sous forme de nanoparticules et d’autres méthodes de

synthése (pyrolyse, méthode en phase vapeur...) qui ne seront pas présentés ici.”*
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III.2. Méthodes de préparation de nanoparticules : quelques

exemples.

[I1.2.1. Synthese par voie micellaire.

De nombreux types de nanoparticules ont été¢ synthétisés grace a 1’utilisation de micro-
émulsions. Cette méthode consiste a faire croitre des réseaux au sein de nano-réacteurs qui
sont des micelles inverses.”” Une micelle inverse est formée & partir d’un surfactant, d’un
solvant organique et d’eau. Quand les réactifs sont mélangés dans des proportions adéquates,
il se forme des nano-gouttelettes d’eau dispersées dans le solvant organique. Le surfactant,
compos¢ d’une téte polaire et d’une chaine apolaire, s’organise a l’interface eau-solvant
organique. La méthode générale de synthése de nanoparticules consiste a préparer séparément
les 2 précurseurs dans des micelles inverses, puis a mélanger les 2 solutions. Lors de la
coalescence des micelles en solution, les 2 réactifs se mélangent, permettant ainsi la réaction a
I’origine de la formation des particules. La croissance de la particule est alors confinée par la
micelle, ce qui permet 1’obtention de nano-objets.

Cette méthode a été appliquée avec succes pour la préparation de nanoparticules de nombreux
réseaux de coordination tels que les analogues du bleu de Prusse. On peut citer I’exemple des
analogue K Co[Fe(CN)s], développé par Mann et al. qui a préparé de maniére bien controlée
des nanoparticules a I’aide de micelles inverses constituées du surfactant AOT dans un
mélange eau/iso-octane.”® Les particules obtenues sont cubiques et monodisperses ; leur taille

est contrélée entre 12 et 22 nm (voir Figure 36).
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Figure 36 : Image par MET de nanoparticules de K.Co[Fe(CN)4/, (échelle = 200 nm).”
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I11.2.2. Synthese par voie sol-gel.

[11.2.2.1. Le procédé sol-gel.

Le procédé sol-gel permet d’¢laborer des oxydes métalliques a partir de précurseurs
moléculaires, tout en travaillant a température et pression ambiante, donc dans des conditions
beaucoup plus douces que celles rencontrées dans des procédés plus classiques utilisés en
chimie du solide (haute température, haute pression).”” Les précurseurs utilisés sont des
alcoxydes de formule M(OR)s ou M(OR)u4-Rx) (par exemple le tétraméthoxysilane (TMOS),
de formule chimique Si(OCHj)s ou le diméthyldiméthoxysilane (DMMS), de formule
chimique Si(OCHs3),(CHj3),). Ces composés sont mélangés dans un solvant et rendus réactifs
par addition d’eau et d’un catalyseur.
Les 2 étapes de la formation du solide, appelé gel (squelette de polymere inorganique gonflé
de solvant) a partir du mélange initial liquide, appelé sol sont :
e [’hydrolyse des précurseurs :
C’est une réaction de substitution nucléophile, éventuellement catalysée par I’ajout d’un acide
ou d’une base qui permet le remplacement d’un groupement alcoxo (-OR) par une
groupement hydroxo (-OH) :
Si-OR + H,0 « Si-OH + R-OH
Les fonctions silanols formées sont alors plus réactives et le processus de condensation, qui a
terme va conduire a la formation d’un solide, peut alors commencer.
e les réactions de condensation :
Deux réactions de condensation peuvent se produire :
- I’alcoxolation : Si-OR + Si-OH « Si-O-Si + R-OH
- ’oxolation : 2 Si-OH « Si-O-Si + H,O
Dans la majorit¢ des cas, ces 2 processus se déroulent de maniére simultanée et non
successive. Si la condensation est totale, le gel obtenu est un réseau d’oxyde de silicium SiO,,
sauf si on utilise des précurseurs comme le DMMS, ou I’on forme aprés condensation totale
un oxyde de formule chimique SiOx(CH3)-y).
La proportion d’eau ajoutée est primordiale, en effet, elle peut d’influer sur le taux de
condensation des silanols. Le choix de I’alcoxyde est également important car il permet de
jouer sur la cinétique des réactions. Il est également possible d’optimiser la flexibilité de la
matrice formée : ’'usage du précurseur de type DMMS permet d’inclure des fonctions méthyl

n’intervenant pas dans la condensation, et donc de former un réseau moins dense dans le gel.
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Le solvant organique conduit a une solution initiale homogene, alors que les alcoxydes de
silicium ne sont pas miscibles dans 1’eau. Il permet également de contrdler la quantité d’eau et
donc la cinétique d’hydrolyse de I’alcoxyde. De nombreux solvants organiques sont
utilisables (méthanol, éthanol, acétonitrile ...).

En modulant les proportions des réactifs, on peut facilement influer sur de nombreux facteurs
comme la vitesse de formation du gel, la porosit¢é du solide formé mais aussi sa forme
(monolithe, film mince, fibre...) et ce, tout en conservant les propriétés optiques de la silice.
La grande flexibilit¢ de cette chimie offre donc des opportunités intéressantes pour la
préparation de nanoparticules dispersées dans une matrice de bonne qualité optique (silice).

Plusieurs approches ont déja été développées dans ce sens.

I11.2.2.2. Préparation de nanoparticules.

Au laboratoire, Bleuzen et al. ont mis au point une méthode de préparation de nanoparticules

100 1 2 méthode

du réseau de coordination analogue du Bleu de Prusse RbyCo[Fe(CN)g]y.
consiste tout d’abord en la préparation d’un xerogel contenant du Co(Il) et du ferricyanure
Fe(CN)s *en milieu basique. Dans ces conditions, le Co(II) tétraédrique n’est pas réactif et le
réseau ne se forme pas. Une acidification du gel obtenu permet la formation de réseau
souhaité a I’intérieur des pores de la silice. Les pores de la silice agissent comme un nano-

réacteur et permettent la croissance du réseau en milieu fortement confiné. Des nanoparticules

de 40 = 12 nm dispersées dans la silice sont ainsi obtenues (voir Figure 37).

a) b)

Figure 37 : Photographies de gels contenant a) du Co(Il) en milieu basique, b) du
ferricyanure, c) un mélange des 2 réactifs en milieu basique et d) le méme mélange apres
acidification et formation du réseau. Image par MET du gel obtenu (barre d’échelle 100

nim). 190
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Le composite ainsi préparé possede des propriétés photomagnétiques intéressantes : a basse
température, il se produit un transfert d’électron photo-induit et le composé passe de 1’état
Co™-Fe" diamagnétique a [I’état Co"-Fe' paramagnétique. Cette transformation

s’accompagne d’une nette augmentation de I’aimantation de 1’échantillon.

Ibanez et al. ont développé une méthode permettant la préparation de nanoparticules de
composés organiques (photochromes, fluorescents...) via le procédé sol-gel.'”' La méthode
consiste en la solubilisation du composé organique dans le sol puis en la préparation, soit d’un
gel massif, soit d’un film mince par spin-coating. Lors de la formation du gel, le solvant
s’évapore jusqu’a dépasser la limite de solubilité du matériau. On a alors un phénoméne de
nucléation et croissance de particules contrdlé par la formation du gel (qui une fois formé
empéche les processus de diffusion et donc stoppe la croissance des particules). Ainsi, les

auteurs ont réussi a former des nanoparticules de taille contrélée via un ajustement des

102

cinétiques de précipitation du composé et de formation du gel (voir Figure 38).

Zhm

Figure 38 : Images par microscopie confocale de films minces contenant des nanoparticules
de 4-(diéthylamino)-b-nitrostyrene. La taille des particules - moins de 100 nm (a gauche),
100 nm (au centre) et 300 nm (a droite) - est controlée par la concentration en molécules

o 102
insérées dans le film.

Cette méthode est intéressante car elle permet de préparer des nanoparticules a partir d’un
compos¢ moléculaire tout en contrdlant la taille des objets formés. De plus, elle permet
’obtention de matériaux de bonne qualité optique.'” Ainsi, I’étude des propriétés de

104

photochromisme et de Iluminescence de composés organiques sous forme de

nanoparticules a pu étre réalisée.
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I11.2.3. Synthese par précipitation rapide.

Cette méthode a ¢été appliquée a la fois a la préparation de nanoparticules de réseaux de
coordination et de composés moléculaires. Dans le cas des réseaux de coordination, la
méthode générale consiste a mélanger rapidement les deux réactifs nécessaires a la formation
du réseau. La croissance des objets obtenus peut étre controlée par 1’ajout de polymere dans la

solution.

Des nano-objets photomagnétiques ont ainsi été préparés a partir de réseaux a pont cyanure de
type RbyCo[Fe(CN)e]y 1% ou  Cuy[Mo(CN)5L.'"” Une solution d’hexacyanoferrate
(octacyanomolybdate) a été brusquement ajoutée a une solution contenant le Co(II) (Cu(Il)) et
le PVP. L’idée ici est de limiter la croissance du réseau a I’aide du PVP. En effet ce polymere
est légerement coordinant et, présent en large exces dans la solution, il va interagir avec la
surface des nanoparticules, empéchant ainsi la croissance d’objets de taille trop importante et

la coalescence des objets.

Dans le cas des nanoparticules de Rb,Co[Fe(CN)s]y, il a été montré qu’il était possible de
controler la taille des particules entre 3.3 et 13 nm en fonction de la quantit¢ de PVP
utilisée.'® Plus le ratio PVP/Co est important, plus les particules obtenues sont petites, ce qui
confirme bien le role du PVP dans la limitation de la croissance des objets. Un effet
photomagnétique a basse température di a un transfert d’électron photo-induit a été¢ observé.
Les auteurs ont mis en ¢évidence I’influence de la taille des particules sur les propriétés

magnétiques du photo-produit.

Cette méthode a également été utilisée pour la préparation de nanoparticules a partir d’un

réseau 1D a base de cobalt, présentant la propri¢té de tautomérie de valence.'”

L’ajout rapide
d’une solution contenant le Co(II) sur une solution contenant les ligands permet I’obtention de
nanoparticules, méme si ici, aucun polymére n’est utilis€ pour confiner leur croissance. La
taille des nanoparticules obtenue est contrdlée (entre 75 et 200 nm) par la vitesse d’ajout de la
solution de Co(Il) dans la solution de ligand : plus 1’ajout est rapide et plus les particules
formées sont petites (voir Figure 39). Ce résultat est parfaitement cohérent avec la théorie de
nucléation-croissance exposée précédemment : plus I’ajout est rapide, plus la formation de

nucléi est rapide et donc plus les germes sont nombreux, ce qui permet la formation d’objets

plus petits.

-59 -



Chapitre 1

Figure 39 : Schéma de formation du polymere utilisé et images MEB des nanoparticules de a)

76 +9,b) 110+ 10, ¢) 140 + 9, and d) 204 + 13 nm, préparées a partir de ce composé.'”

Les nanoparticules ainsi préparées présentent la propriété de tautomérie de valence: le
systeme passe de I’état Co(III) BS — radical a basse température a un état Co(II) HS — ligand a

haute température.

La méthode de précipitation rapide a également été employée pour la préparation de
nanoparticules a partir de composés moléculaires organiques ou a partir de composés
polynucléaires de coordination. La méthode utilisée consiste en la solubilisation du composé
moléculaire dans un bon solvant puis en 1’ajout brusque de cette solution dans un solvant dans
lequel le composé est insoluble. On atteint alors rapidement la sursaturation dans la solution,
ce qui entraine la formation d’un grand nombre de germes qui ensuite croissent pour former
des nanoparticules qui sont récupérées par centrifugation de la solution préparée.

Des nanoparticules & partir de composés organiques luminescents,''’ ou a partir de composés
photochromes tels que les spiropyranes''’ ou les diaryléthénes''? ont ainsi été préparées.

L’influence de la taille des particules sur les propriétés physiques (fluorescence,

photochromisme) des composés a été mise en évidence.
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Récemment, des particules d’environ 25 nm ont été préparées a partir d’un cluster moléculaire
de Mn12012,113 démontrant ainsi la validit¢é de cette méthode pour la préparation de
nanoparticules a partir de composés de coordination pourtant « fragiles » car sujets a de

possibles réactions de décoordination, oxydation... en solution.

I11.2.4. Synthese par ablation Laser.

Récemment, Nakatani et al. ont préparé des nanoparticules d’un composé organique

14 115 1 4 méthode utilisée ici est

photochrome de type diaryléthéne par ablation Laser.
intéressante car il ne s’agit pas, contrairement aux exemples précédents, d’une approche
bottom-up (assemblage de molécules pour former un nano-objet) mais d’une approche top-
down (fragmentation d’un objet macroscopique en nanoparticule). Dans cette approche, des
cristaux du composé sont mis en suspension dans une solution contenant un surfactant. La
solution est ensuite irradiée par des impulsions nanosecondes. Si la longueur d’onde utilisée
est absorbée par le composé, il se produit alors une onde de choc au sein du cristal qui aboutit
a sa fragmentation. La présence d’un surfactant empéche la coalescence des particules ainsi

formées, permettant la caractérisation d’objets de taille comprise entre 60 et 220 nm (voir

Figure 40).

~1and DTAB )
! in water
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“light-assisted”
laser ablation at 532nm

M 1andDTAB
in water

' laser pulses

-y = ;
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Low-UV lamp g '

LA = 365nm stirre

Figure 40 : Schéma illustrant le procédé d’ablation Laser et image en champ sombre des
particules obtenues.""*

Cette partie avait pour but de présenter les principales méthodes utilisées pour la préparation
de nanoparticules de composés de coordination ou de molécules organiques. De part la nature

des composés mis en jeu, ces méthodes semblent donc appropriées pour la préparation de
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nanoparticules a partir de molécules ou de polyméres a transition de spin. Nous allons
maintenant voir comment certaines d’entre elles ont d’ores et déja été appliquées a la
préparation de nanoparticules de polymeres de coordination a transition de spin puis
comment, dans le cadre de ce travail de these, elles ont été utilisées pour préparer des nano-

objets a bases de complexes moléculaires a transition de spin.

[II.3. Nanoparticules a transition de spin.

II1.3.1. Prédictions théoriques.

En 2005, Abe et al. ont développé une approche de type simulation Monte-Carlo dans le cadre

116 froai & o s L .
Ils ont réussi a simuler le cycle d’hystérésis d’un composé a transition

du modele d’Ising.
de spin en fonction de la taille, de la forme d’une particule et de la force d’interaction (les
interactions coopératives sont ici seulement considérées entre premiers voisins). Ils ont
notamment montré que la largeur du cycle d’hystérésis diminue quand le nombre de

molécules dans le cluster diminue (voir Figure 41).
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Figure 41 : Cycles d’hystérésis obtenus par simulation Monte-Carlo pour un cluster de taille
infinie (pointillés) et des clusters cubiques de taille variable (dans la légende C, indique que
le cluster correspond a x spins de coté).'’

Ces résultats ont été obtenus pour un gap d’énergie et une force d’interaction intermoléculaire
donnée. Les auteurs expliquent la variation de la largeur de la boucle d’hystérésis en fonction
de la taille des nanoparticules par le fait que la transition vers 1’état HS débute au niveau de la
surface puis se propage dans le cristal. En effet, les molécules de surface ayant moins de
voisins, elles sont plus sujettes a des fluctuations de configuration qui peuvent favoriser la

nucléation puis la croissance des especes HS. Ainsi, plus les particules sont petites, plus elles
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possedent de sites en surface et donc plus ’apparition d’espeéce HS est favorisée. La
conséquence directe de ce phénoméne est la diminution de la coopérativité de la transition
thermo-induite quand la taille des objets diminue.

Les mémes auteurs ont étudiés avec une technique similaire la photo-commutation au sein
d’une nanoparticule (effet LIESST).""” Ils ont montré que I’intensité lumineuse seuil pour
induire la conversion photo-induite était d’autant plus faible que la particule est petite.

Stancu et al. ont étudié le processus de relaxation de 1’effet LIESST dans des particules par
une méthode analogue (simulation Monte-Carlo et modéle d’Ising, prenant en compte des
interactions a courte et longue portée) et ont montré que la vitesse de relaxation pouvait
dépendre de la forme et de la taille des particules.''® En particulier, ils ont montré que plus les
particules sont petites, plus les processus de relaxation sont distribués sur une large gamme de
temps, a cause des fluctuations de configuration plus importantes provenant de la surface.

Des études théoriques sur le comportement de nano-objets ont également été effectuées par
des méthodes de dynamique moléculaire. Les mémes auteurs ont mis en évidence le méme

9 vVarret et al. ont

effet de distribution sur les cinétiques de relaxation par cette méthode.
étudié avec ce formalisme la conversion de spin thermo-induite dans un cycle d’hystérésis.'*
Ils ont notamment montré que lors de la conversion HS—BS, il pouvait exister un phénomeéne
de type nucléation-croissance de domaines de spin a partir de la surface du cristal. Cette
influence de la surface laisse présager des conséquences importantes de la taille et de la forme
des nanoparticules sur la conversion de spin thermo-induite, comme prédit par Abe.

Aprés avoir passé en revue quelques travaux théoriques sur I’influence de la taille sur la

propriété de transition de spin, nous allons maintenant voir les résultats expérimentaux

récemment obtenus a ce sujet.

I11.3.2. Préparation par croissance séquentielle.

La premiére approche permettant 1’obtention de nano-objets a transition de spin a été
développée par 1’équipe de Bousseksou en 2006. Elle consiste en la synthése de plots micro-
ou nanométriques'?' (ou de films minces'*?) constitués de matériau 4 transition de spin grace a
une méthode de croissance séquentielle (voir Figure 42).

Pour la synthése des plots, le procédé consiste a recouvrir une surface d’or par du
polyméthacrylate de méthyle (PMMA), puis a générer par laser un motif de plots en négatif
dans la couche de polymere. Le substrat est alors plongé dans une solution de 4,4’-

azopyridine qui forme une monocouche auto-assemblée perpendiculaire a la surface d’or. Le
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substrat est alors trempé successivement dans des solutions diluées de Fe®", [Pt(CN)4]* et de
pyrazine pour faire croitre le réseau a transition de spin de type clathrate d’Hofmann a partir
de la surface (voir précédemment pour la description du réseau). Enfin, le polymeére est
dissous dans 1’éthanol. Les plots ainsi obtenus ont ensuite été caractérisés par microscopie

¢lectronique a balayage (MEB).

Fe(pyrazine)[Pt(CN)4] n
[ 1| 1 [ ] —
[ ]
L1 Pl(CN) ‘1 C.H N
PMMA
| I
substrate l—-—_—\

Figure 42 : Principe de croissance séquentielle du réseau et image par MEB de plots de 2 um
(a, b), 500 nm (c) et 200 nm (d)."*'

Par cette méthode, apreés 15 cycles de croissance, les auteurs ont obtenu des plots de taille
contrdlée allant de 2pmX2umX50nm jusqu’a 50nmX50nm X 12nm. La confirmation de la
formation du réseau ainsi que la transition de spin correspondant aux plots a ensuite pu étre
mise en évidence par spectroscopie Raman pour des plots de taille supérieure ou égale a
200nm X 200nm X 40nm.

Plus récemment, ’utilisation d’un réseau a transition de spin analogue ou la pyrazine est
substituée par la 4,4’-azopyridine et de cette méthode de croissance séquentielle a permis
I’obtention de plots de 200 nm de coté¢ dans lesquels la transition de spin reste coopérative

r N . . ;. . 123
avec une hystérése thermique mise en évidence par spectroscopie Raman.

De plus, un effet
photo-induit de type LIESST a été détecté sur ces composés a des températures inférieures a

130 K.

Cette méthode de synthese permet donc d’obtenir de manicre ¢légante des plots a transition de
spin organisés sur une surface. Elle présente cependant quelques facteurs limitants : tout
d’abord la sensibilité de la photo-inscription sur la surface polymérique limite la taille des
objets synthétisables & 30 nm au minimum. De plus, la qualité du matériau est difficilement
contrdlable lors de la croissance sur la surface, les auteurs ayant mis en évidence I’apparition
de défauts sur la surface. Enfin, les caractérisations de ces matériaux sont extrémement ardues

du fait de la trés faible quantit¢ de matieére les constituant. Ainsi, d’autres méthodes de
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syntheses de nanoparticules ont été développées, notamment grace a 1’utilisation de procédés

micellaires.

II1.3.3. Préparation par synthese directe.

Une approche directe pour obtenir des nano-objets a transition de spin est la synthese
raisonnée d’objets polynucléaires de taille nanométrique. Ainsi, de nombreux composés
binucléaires et quelques composés tétranucléaires a transition de spin ont été synthétisés.'**
Récemment, Batten et al. ont synthétisé une nanosphére a transition de spin comportant 6 ions
Fe".'* Ces objets d’environ 3 nm présentent une transition de spin thermo-induite graduelle
et un effet LIESST a été mis en évidence a basse température.

Il est donc possible, via une synthése raisonnée de type bottom-up, d’obtenir des clusters
nanométriques a transition de spin. Cependant, ce type de synthése reste délicat a mettre en
ceuvre car ’assemblage des différents ions est difficile & maitriser. De plus, les propriétés
physiques de ces objets ont seulement été étudiées sur les solides massifs. Ainsi, la plupart
des études concernant la préparation de nanosystémes a transition de spin se sont orientées
vers d’autres méthodes, notamment la préparation d’objets a partir de polymeres de

coordination a transition de spin a I’aide de micelles inverses.

II1.3.3.1. Systemes 1D

Différents types de nanoparticules a transition de spin ont été synthétisés a partir d’un
polymére de Fe' a transition de spin contenant des ligands dérivés du triazole. Les synthéses
ont toutes été effectuées par voie micellaire : les réactifs (sel de Fe", ligand de type triazole)
sont préalablement dissous en solution aqueuse puis cette solution est ajoutée dans un solvant
apolaire en présence d’un surfactant. On forme ainsi des micelles inverses, c’est-a-dire des
nano-gouttes d’eau contenant le réactif, dispersées dans un solvant apolaire. Les réactifs sous
forme de micelle sont ensuite mélangés et laissés en contact un certain temps pour que se
forme le polymére a transition de spin. Les nanoparticules ainsi formées sont récupérées par

centrifugation ou déstabilisation de la micelle et précipitation du solide (voir Figure 43).

-65 -



Chapitre 1

NH»
|

N
m Bidendate ligand NH 4z Q 27

@ Iren(ll) salt FeBr,

Figure 43 : Schéma de principe expliquant la synthése des particules par voie micellaire
(gauche) et image par MET de particules de 70 nm (droite)."*’
Létard et al. ont ainsi préparé des nanoparticules du composé [Fe'(NH,-trz);](Br),-3H,0 et
ont montré qu’on pouvait controler la taille des objets obtenus entre 30 nm et 1.2 um en

126 127 115 observent que lorsque la taille des

ajustant la quantit¢ de surfactant utilisée.
particules diminue, la largeur du cycle d’hystérésis diminue également, jusqu’a disparaitre

pour des tailles inférieures a 50 nm (voir Figure 44).
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Figure 44 : Mise en évidence de [’effet de la taille des nanoparticules de
[Fe" (NH,trz)s] (Br)» 3H:0 sur les propriétés magnétiques. 127
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Coronado et al. ont travaillé avec un composé¢ de la méme famille de formule
[Fe(Htrz)(trz)|(BF4).'*® Par une synthése également effectuée par voie micellaire, ils ont
montré que des particules de 11 + 5 nm conservaient les propriétés du matériau massif
(hystérese de 43 K, Tcet = 386 K and Tc| = 343 K) et que des particules de 6 = 3 nm

129 On note

possédaient toujours une large hystérese de 29 K (Tct =372 K and Tc| = 343 K).
¢galement que la réduction de taille semble peu affecter la température de transition et qu’une
fraction HS résiduelle apparait pour les plus petites particules.

Plus récemment, Bousseksou et al. ont synthétisé des particules du composé [Fe"(NH,-
trz);](tos), ou tos est un anion tosylate. Ils ont préparé des particules de 10 = 6 nm et
d’environ 4 nm. Leur étude par spectroscopie UV-Visible en solution montre 1I’existence d’un
cycle d’hystérésis large d’environ 10 K pour les particules de 10 nm et d’une transition assez

abrupte pour les particules d’environ 4 nm.'*

Les auteurs ont également montré les
potentialités d’applications de ces composés pour former des nano-objets par lithographie

douce"' et pour des mesures de thermométrie.'*

Il est remarquable de voir qu’avec des composés trés proches, des effets de diminution de
taille tres différents sont observés puisque la taille limite pour observer un cycle d’hystérésis
est de 50 nm, 10 nm et inférieure a 6 nm selon les cas. Cela montre que de faibles variations
de la nature chimique du composé et/ou de la méthode de synthese des nanoparticules peuvent
avoir de grandes répercussions sur leurs propriétés physiques. A ce jour, le lien entre méthode

de préparation/composé utilis¢ et effet de la réduction de taille reste mal compris et a étudier.

II1.3.3.2. Systemes 3D

D’autres nanoparticules a transition de spin ont pu étre préparées par voie micellaire, cette
fois ci a partir du réseau tridimensionnel Fe(pyrazine)[Pt(CN)4] décrit précédemment. Real et
al. ont pu préparer des nano-plaquettes de taille 230 X230 %55 nm et 61 X61 %21 nm."** Des
mesures ont montré qu’avec la diminution de taille, la largeur du cycle d’hystérésis et la
température de transition diminuent alors que la fraction HS résiduelle a basse température
augmente. Ces résultats ont été confirmés par la syntheése d’objets plus petits (7 et 14 nm) a
partir du méme réseau de coordination réalisée par Mallah et al."** Une transition graduelle
avec I’ouverture d’un faible cycle d’hystérésis a été observée pour des particules de 14 nm
alors que pour des objets de 7 nm, la transition est trés graduelle et plus de 50 % des sites sont

HS a 10 K (voir Figure 45).
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Figure 45 : Images STEM de particules de 7 nm (haut) et de 14 nm (bas) et propriétés
magnétiques de nanoparticules comparées a celles du matériau massif.’

Une des hypothéses proposées pour expliquer I’augmentation de la fraction HS résiduelle
quand la taille diminue est I’existence de sites en surfaces de la particule dont la sphére de
coordination serait incompléte et qui resteraient HS. La baisse de la température de transition
peut quant a elle étre expliquée par une baisse de la pression chimique ressentie par la
particule.

Bousseksou et al. ont préparé des nanoparticules d’un composé analogue ou le platine est
substitué par du nickel a ’aide d’un polymére coordinant : le chitosan.'*® Par des trempages
successifs de billes de polymére dans des solutions de Fe**, pyrazine et Ni(CN),>, ils ont
obtenu des nanoparticules dispersées dans le chitosan avec une taille moyenne de 3,8 nm. De
maniére intéressante, ces nanoparticules conservent une transition coopérative avec une
hystérese thermique large d’environ 10 K alors qu’environ 2/3 des sites restent HS a toute

température (voir Figure 46).
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Figure 46 : Schéma de principe expliquant la synthése des particules dans du chitosan
(gauche) et mesure magnétique sur les particules de 3.8 nm (droite)."”’
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Avec ces exemples de nanoparticules d’une méme famille de composés tridimensionnels, on
voit encore qu’une faible variation d’environnement chimique du composé et/ou de méthode
de synthése peut avoir des conséquences importantes sur les propriétés des particules. La

encore, ces phénomenes restent mal compris et a étudier plus en détail.

II1.3.3.3. Systemes 2D

Létard et al. ont préparé¢ par méthode micellaire des nanoparticules de tailles variables d’un
réseau bidimensionnel a transition de spin [Fe(NCS),(bpe),] ou bpe est le ligand 1,2-bis(4-

pyridyl)éthane."*

Il a ét¢ mis en évidence que lorsque la taille des particules diminue, la
transition devient plus graduelle et la fraction HS résiduelle a basse température augmente
trés fortement, jusqu’a atteindre environ 80 % pour des particules dont la taille est comprise
entre 30 et 80 nm. Les auteurs ont mis en ¢vidence un effet LIESST dans les nanoparticules et
ont montré que la température de relaxation Tygsst dépendait peu de la taille des particules

préparées (voir Figure 47).
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Figure 47 : Propriétés magnétiques du composé [Fe(NCS),(bpe),] sous la forme de cristaux
(®), particules de 1 a 4 um (®) et nanoparticules de 30 a 80 nm (m) et mise en évidence de
I’effet LIESST a basse température.’*

Récemment, Real et al. ont étudi¢ la préparation de nanoparticules a partir du réseau
bidimensionnel a transition de spin [Fe(3-Fpy),M(CN),] o M" = Ni, Pd, Pt et 3-Fpy est la 3-
fluoropyridine."”” Des particules d’environ 400X400X30 nm ont été préparées a ’aide de
micelles inverses. Des objets plus petits, dont la taille dépend du M" utilisé, ont été
synthétisés en utilisant du PVP pour confiner la croissance. Les résultats obtenus avec le Pt"

sont présentés dans la Figure 48. Ici, on observe que lorsque la taille diminue, la transition
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devient plus graduelle et est déplacée vers les basses températures. On note également

I’apparition de fractions HS et BS résiduelles a toute température.
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Figure 48 : Propriétés magnétiques du composé de particules de [Fe(3-Fpy),Pt(CN),] sous la
forme de cristaux (3), particules de 400 nm (3a) et particules de 200 nm (3b).77

La baisse de la température de transition est ici aussi reliée a un effet de pression chimique.

Ces particules peuvent étre comparées a celles obtenues avec le réseau 3D analogue de

Fe(pyrazine)[Pt(CN)4]. Les auteurs notent que la coopérativité disparait a des tailles bien plus

importantes dans le cas du réseau 2D que dans celui du réseau 3D et concluent que la

coopérativité de la transition est meilleure dans les réseaux 3D. Cependant, ce résultat ne peut

pas étre étendu aux polymeres 1D a base de triazole décrits précédemment.

I11.3.3.4. Vers des nanoparticules a base de systémes moléculaires a transition de

spin.

Alors que de nombreux résultats commencent a paraitre sur la préparation de nanoparticules a
transition de spin a partir de composés polymériques (de 1 a 3D), il n’existe pas de résultats
concernant des nanoparticules de systémes moléculaires a ce jour. On peut cependant citer
quelques exemples de travaux pionniers concernant la préparation de films minces ou de
structures micrométriques a base de composés moléculaires a transition de spin.

Des premiers résultats ont été obtenus concernant la préparation de systémes structurés a

138

partir du composé Fe(phen),(NCS), via des méthodes de lithographie douce. ™ Les objets

préparés par cette méthode ont une taille de I’ordre du um et peuvent étre organisés sur une
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surface (voir Figure 49). Une étude par spectroscopie Raman a mis en évidence la transition

de spin dans ces systémes.

Figure 49 : Principe structuration de la surface (a gauche) et image par microscopie optique
et par AFM du réseau inscrit sur la surface (a droite).”®

Ruch et al. ont préparé¢ a partir du méme composé des films minces par une méthode
d’évaporation sous ultra-vide."*” L’épaisseur des films est bien controlée et la transition de
spin observée pour un film de 280 nm d’épaisseur est proche de celle du matériau cristallin.
Des films minces du composé a transition de spin [Fe(dpp):](BFs). (dpp = 2,6-
di(pyrazolyl)pyridine) ont été préparés a 1’aide d’une méthode de spin-coating : le complexe
est dissous dans un solvant donné puis la solution est déposée sur une lame de verre placée en
rotation jusqu’a évaporation du solvant.'*’ Les auteurs ont montré I’existence d’une transition
de spin assez coopérative et I’existence d’une fraction HS résiduelle a basse température sur
un film de 30 nm d’épaisseur.

Des films minces de moins de 40 nm d’épaisseur, dans lesquels une transition de spin
graduelle a pu étre mise en évidence, ont également pu étre préparés avec des complexes

amphiphiles a transition de spin par la méthode de Langmuir-Blodgett."*!

Ces résultats prometteurs semblent montrer qu’il est possible de conserver la propriété de
transition de spin a 1’échelle nanométrique pour des systémes moléculaires. Dans la suite du
manuscrit, nous décrirons des méthodes de synthése développées lors de cette thése pour

obtenir des nanoparticules a transition de spin a base de composés moléculaires.

II1.3.4. Bilan et perspectives.

Ces derniéres années, de nombreux groupes se sont attachés a la préparation de nanoparticules

a transition de spin. La méthode la plus couramment utilisé est la synthése micellaire. Pour
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cela, des composés polymériques a transition de spin de différents types ont été utilisés
(chaines a base de triazole, réseaux 3D...). Le principal objectif de ces travaux était 1’étude de
I’influence de la taille des nanoparticules sur la coopérativité et la recherche de nanoparticules
bistables de taille la plus petite possible. Différentes tendances ont été observées :

e cn général, comme prédit par les modeles théoriques, la coopérativité diminue avec la
taille des particules. Cependant, la taille critique a laquelle le phénoméne d’hystérese
disparait est tres variable selon les composés (de moins de 4 nm a plus de 100 nm).

e dans une majorité de cas, une fraction résiduelle HS a basse température apparait
quand la taille des objets diminue. Ce phénomene est en général attribué a la présence
de sites en surface de la nanoparticule dont 1’environnement fait qu’ils ne transitent
pas. La encore, ’importance de cette fraction HS résiduelle a taille similaire est trés
variable selon les composés.

e une autre tendance observée est la diminution de la température de transition lorsque
la taille des particules diminue. Cette observation est attribuée a une baisse de pression
chimique dans les nano-objets mais n’est pas observée pour tous les systémes.

Malgré ces quelques tendances générales, il semble que 1’effet de la diminution de taille sur la
transition de spin soit trés dépendant, a la fois du systéme utilis¢ et de la méthode de synthése.
Malgré quelques tentatives de rationalisation tenant compte de la dimensionnalité du systéme,
cette variabilité reste trés mal comprise et donc a étudier.

Enfin, on note qu’il n’existe aucun résultat concernant la préparation de nanoparticules a
transition de spin a partir de systémes moléculaires, qui constituent pourtant la majorité des
composés a transition de spin connus. Nous nous sommes donc attachés au cours de cette
thése a la préparation de systémes de ce type pour compléter les données actuelles sur 1’effet
de la taille sur la coopérativité et tenter de mieux comprendre ce phénomeéne. De plus, nous
nous sommes également focalisés sur la mise en évidence d’effets photo-induits de type

LIESST dans des nano-objets.
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Effet LIESST : Photo-excitation et relaxations a I’état solide

I. Etude du meécanisme de photo-conversion de

composes a transition de spin a I’¢tat solide.

I.1. Etude du composé [(TPA)Fe" (TCC)]PFs.
I.1.1. Caractérisation des matériaux a 1’état cristallin.

Depuis la découverte de I’effet LIESST, de nombreuses recherches ont eu pour but I’étude du
mécanisme de photo-conversion de 1’état BS vers 1’é¢tat HS. Rapidement, il a été montré que
cette conversion avait lieu sur une échelle de temps ultra-rapide, inférieure a la centaine de
picoseconde.! Ces derniéres années, les nouveaux développements concernant les mesures
résolues en temps ont permis d’étudier les processus en solution a ’échelle femtoseconde.’
Ainsi, plusieurs voies de désactivation ont pu étre identifiées selon les composés étudiés et/ou
les états excités mis en jeu (voir chapitre 1).

Un challenge majeur reste la compréhension des mécanismes a 1’¢état solide, ou s’ajoute, a la
dimension moléculaire de la transition photo-induite, la problématique de 1’influence du
réseau sur la conversion de spin. Depuis quelques années, notre groupe s’intéresse, en
collaboration avec I’équipe du Pr. Collet de I’Institut de Physique de Rennes a leur étude dans
le solide cristallin a 1’aide de techniques optiques fs et de diffraction des rayons X ps. Les
premiers travaux ont été menés sur des cristaux d’un complexe de [(TPA)Fe"(TCC)]PFs (voir
schéma page 3). Ce composé présente une conversion de spin thermo-induite graduelle
centrée vers 210 K.* 1l a été choisi comme composé modéle pour 1’étude de la photo-
excitation a I’état solide pour plusieurs raisons :

. Les mesures résolues en temps a 1’échelle femtoseconde doivent étre effectuées de
manicre stroboscopique avec une fréquence typique de I’ordre du kHz afin d’obtenir des
rapports signal / bruit corrects. Ces mesures doivent donc étre effectuées avec des composés
pour lesquels la photoconversion de 1’état BS en état HS ET la relaxation de I’état photo-
induit vers 1’état BS stable s’effectuent en moins d’une milliseconde. Cette nécessité oriente
I’étude vers 1’utilisation de complexes a transition de spin du Fe(III), dont les relaxations sont
généralement plus rapides (variation de distance Métal-Ligand lors de la transition de spin
plus faible que pour le Fe(Il)). En particulier, ces échelles de temps avaient préalablement été

/ . S . . 111 4
mesurées avec la famille de composés a conversion de spin Fe -Catéchol par photolyse Laser
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ns.* Ces mesures ont montré que la relaxation s’effectuait sur une échelle de temps
compatible avec les mesures stroboscopiques pour des températures supérieures a 100 K.

o Le composé [(TPA)Fe™(TCC)]PFs peut étre obtenu sous forme de cristaux de bonne
qualité, stables a I’air. De plus, leurs propriétés d’absorption permettent leur étude par des
méthodes spectroscopiques. Ce composé a donc été choisi comme modéle pour les premicres
études résolues en temps sur monocristal.

I1 peut cristalliser sous la forme de deux polymorphes aboutissants a des cristaux de formes
différentes (aiguilles ou plaquettes). Les premicres études ont été effectuées sur les aiguilles.
Durant ma theése, mon travail a d’abord consisté en la recherche de conditions expérimentales
permettant I’obtention de cristaux de 1’un ou 1’autre polymorphe de maniére controlée. Puis,
je les ai étudié par des mesures optiques et magnétiques afin de comparer les propriétés des
deux polymorphes. En parall¢le, 1’étude structurale a température variable ainsi que les
mesures optiques en lumicre polarisée en ont été effectuées par nos collegues de Rennes. Les
résultats concernant la caractérisation des deux polymorphes de [(TPA)Fe(TCC)]PFs sont

présentés dans 1’article suivant :
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Collet E., Boillot M.-L., Hebert J., Moisan N., Servol M., Lorenc M., Toupet L.,
Buron-Le Cointe M., Tissot A., Sainton J. Acta Cryst. (2009). B65, 474—480
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Collet E., Boillot M.-L., Hebert J., Moisan N., Servol M., Lorenc M., Toupet L.,
Buron-Le Cointe M., Tissot A., Sainton J. Acta Cryst. (2009). B65, 474480
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Les deux polymorphes sont le résultat d’empilements différents de doubles couches de cations
[(TPA)Fe™(TCC)]". Leurs propriétés magnétiques sont relativement similaires (transitions
graduelles centrée vers 203 K pour la phase monoclinique et 214 K pour la phase
orthorhombique). Ceci peut s’expliquer, a la fois par le caracteére faiblement coopératif de la
transition et par le fait que les interactions intermoléculaires sont relativement similaires dans
les 2 polymorphes a I’intérieur des plans de cations a transition de spin.

Au contraire, les propriétés optiques en lumicre polarisée des 2 polymorphes sont tres
différentes (voir les photographies dans 1’article) :

o A température ambiante, les 2 composés présentent un minimum d’absorption de la
lumiére polarisée selon le grand axe du cristal (aiguille ou plaquette) qui correspond a I’axe
cristallographique a. Cependant, avec cette polarisation, le polymorphe monoclinique est de
couleur orange alors que le polymorphe orthorhombique est lui bleu-violet. Quand la
polarisation de la lumiére est orientée perpendiculairement a I’axe a, le composé devient bleu
trés foncé dans les 2 polymorphes et 1’absorption est maximale.

o L’¢évolution de la couleur et de I’absorbance a 480 et 600 nm a également été étudiée
en fonction de la température pour une lumiere polarisée selon 1’axe cristallographique a. Lors
de la transition HS — BS, le polymorphe orthorhombique passe de bleu foncé a bleu clair et
I’absorbance a 480 et 600 nm diminue. Au contraire, le polymorphe monoclinique passe
d’une couleur orange a violet foncé. Son absorbance a 480 nm diminue mais augmente a 600

nm.

Afin de tenter de rationnaliser ces différences, des expériences de spectroscopie UV-Visible a
température variable ont été effectuées. Pour cela, le composé est dispersé dans des pastilles
de KBr, puis étudié¢ en transmission avec une lumiere non polarisée. Les résultats obtenus sont
présentés dans la Figure 1.

Dans le domaine spectral situ¢ dans le visible et le proche Infra-Rouge, les absorptions
observées proviennent de transitions de transfert de charge du tétrachlorocatéchol vers le Fe''.
Les spectres des 2 phases présentent des évolutions a premiére vue assez similaires et
cohérentes avec les données publi¢es précédemment sur des systémes analogues.® Lors de la
descente en température, on observe la disparition de deux bandes de type LMCT
caractéristiques de I’état HS situées vers 530 et 770 nm au profit de deux bandes LMCT
caractéristiques de 1’état BS, dont une présente une progression vibronique centrée vers

920 nm. Dans les 2 phases, la progression vibronique est similaire avec un pic de plus basse

énergie a 9230 cm’™ et un écart énergétique entre les pics de 553 cm™'. Malgré des pics BS et

-90 -



Absorbance

Effet LIESST : Photo-excitation et relaxations a I’état solide

HS situés aux mémes positions, on observe certaines différences d’intensité relative des pics,
notamment vers 600 nm ou 1’on note une absorbance dans 1’état BS plus faible pour la phase

monoclinique que pour la phase orthorhombique.

2 Phase monoclinique Phase orthorhombique
2
——300 K
15 250 K
15
[4)]
(8]
|
1 8
2 1
0
<
0.5 05
0 - 0 e
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Longueur d'onde / nm Longueur d'onde / nm

Figure 1 : Spectres d’absorption UV-Visible enregistrés a température variable sur des
pastilles KBr contenant le composé [(TPA)Fe" (TCC)]PFs sous sa forme monoclinique (d
gauche) et orthorhombique (a droite).

Dans les 2 phases, 1’absorbance diminue a 480 et 600 nm lors de la transition HS — BS. Ce
résultat est a priori cohérent avec les mesures en lumiére polarisée sur le polymorphe
orthorhombique mais pas sur le composé¢ monoclinique pour lequel 1’absorbance en lumiére
polarisée selon a a 600 nm augmente quand la température diminue. En fait, il n’y a pas de
lien évident entre I’absorption en lumiére polarisée et les spectres sur poudre cristalline

dispersée dans KBr car :

o L’étude en lumiére polarisée sonde une orientation particuliere des molécules dans le
cristal, alors que 1’étude sur poudre sonde de maniére équiprobable toutes les orientations
possibles de molécules.

. L’¢tude en lumicre polarisée a ¢té effectuée selon la polarisation qui est la moins
absorbée. Sur poudre, on va donc voir majoritairement la contribution complémentaire.

I1 est donc difficile d’obtenir des informations sur les spectres en lumicre polarisée selon 1’axe
a a partir des spectres d’absorptions réalisés sur les poudres cristallines. Il faut noter que ce

fort effet dichroique est trés avantageux pour les mesures résolues en temps. En effet, il
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ermet, en choisissant la polarisation de la lumiére selon 1’axe a d’avoir une faible absorption
9

et donc :
. De pouvoir effectuer des mesures optiques en transmission.
o De pouvoir exciter efficacement le composé en volume grace a la bonne pénétration

de cette lumiere polarisée dans le solide.
La faible absorption de la lumiére observée selon I’axe cristallographique a peut s’expliquer par
I’orientation relative des ligands tétrachlorocatécholates par rapport a cet axe. En effet,
I’analyse des structures montre que ces ligands sont contenus dans des plans quasi-
perpendiculaires a cet axe (voir Figure 2). Or, on peut raisonnablement penser que le moment
dipolaire électrique de transition LMCT du cation [(TPA)Fe"(TCC)]" est orienté selon 1’axe
Fe'ligand catécholate. L’interaction entre le moment de transition et le champ électrique de

I’onde lumineuse orienté selon 1’axe cristallographique a est donc faible car ces 2 vecteurs sont

alors quasi perpendiculaires (et donc le produit scalaire z.E posséde une valeur relativement

faible).

Figure 2 : Projections dans le plan ac (axe vertical a) des structures HS de la phase
monoclinique (a gauche) et orthorhombique (a droite) du composé [Fe(TPA)(TCC)]PFg(C en
gris, Cl en vert, Fe en orange et O en rouge) . Le ligand TPA et les anions PFs sont omis
pour plus de clareté.

Les différentes propriétés d’absorption des deux polymorphes en lumicre polarisée selon 1’axe

a peuvent avoir deux origines :

o Une nature moléculaire des cations [(TPA)Fe"(TCC)]" différente entre les 2

polymorphes.
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. Un effet de 1’empilement cristallin qui fait que les cations [(TPA)Fe"(TCC)]" n’ont
pas exactement la méme orientation par rapport a I’axe de la lumiére polarisée et qui peut
affecter la structure de bandes des deux polymporphes.

Des mesures de spectroscopie RPE sur poudre ont mis en évidence de légeres différences
entre les 2 polymorphes dans les spectres du complexe dans 1’état BS. Cependant, celles-ci
restent faibles, de méme que les différences entre les propriétés magnétiques des 2 systémes,
et peuvent difficilement expliquer les comportements spécifiques observés lors des mesures
d’absorption en lumiére polarisée. Il est donc plus probable que ces changements soient liés

aux différences entre les empilements cristallins mis en évidence dans la Figure 2.

I.1.2. Mesures résolues en temps.

Les premiéres mesures résolues en temps ont été effectuées sur le polymorphe monoclinique.’
Deux types de techniques expérimentales ont été utilisées :

o Des mesures optiques pompe-sonde femtoseconde : dans ces mesures, le composé est
excité par un pulse Laser ultra-court (de I’ordre de 100 fs) appelé pompe, afin d’engendrer la
transition BS — HS photo-induite. Un second pulse Laser appelé sonde vient sonder
I’échantillon aprés un temps déterminé. Ce pulse permet d’observer les ¢éventuels
changements dans 1’absorbance de 1’échantillon engendrés par la pompe. En réglant le
décalage temporel entre pompe et sonde, on peut observer 1’évolution de ’absorption du
composé apres excitation en fonction du temps sur une échelle allant de 100 fs a plusieurs
dizaines de ps. La longueur d’onde de pompe est choisie dans les bandes d’absorption BS du
composé, a savoir 800 nm. Comme 1’absorbance du composé dépend de son état de spin, les
longueurs d’onde de sonde utilisées sont choisies dans des zones ou 1’absorption varie
beaucoup en fonction de 1’état de spin (480 et 600 nm, comme mis en évidence par les
mesures a température variable en lumiere polarisée selon I’axe a).

. Des mesures de diffraction des rayons X résolues en temps : La méthode utilisée est
une méthode pompe-sonde analogue a la précédente. Le composé est excit€¢ par un pulse
Laser femtoseconde a 800 nm. Il est cette fois sondé par un pulse picoseconde de rayons X.
On peut alors explorer les conséquences structurales de 1’excitation lumineuse (évolution des
distances métal-ligand, des parameétres de maille...) en fonction du temps.

L’¢étude compléte effectuée sur le polymorphe monoclinique par ces 2 méthodes a permis de
dégager les résultats suivants : La photo-excitation dans une bande associée aux transitions

LMCT conduit a la conversion partielle BS — HS a 1’échelle de la ps. Ce résultat est
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confirmé par des mesures optiques (changement de DO di au changement de spin) et de
diffraction des rayons X (augmentation des distances métal-ligand) résolues en temps. Ce
processus ultra-rapide est de nature moléculaire mais, puisqu’on étudie ici des molécules au
sein d’un cristal et non en solution, des processus mettant en jeu le réseau sont caractérisés a
la suite de celui-ci. Ainsi, on observe une augmentation du volume et des parameétres de
maille a 1’échelle de la nanoseconde. Cette observation correspond a 1’évolution du réseau qui
doit accommoder les changements de distance métal-ligand photo-induits. On observe ensuite
des phénomeénes de diffusion de chaleur dans le matériau qui induisent une augmentation de
température et une conversion de spin additionnelle a I’échelle microseconde. Ce phénomene
est li¢ a la dispersion de I’énergie apportée par le pulse Laser dans le solide. Enfin, le systéme
retourne a 1’équilibre a I’échelle de la milliseconde, ce qui permet 1’utilisation de mesures
stroboscopiques (voir précédemment). L’ensemble des processus observés est résumé dans le

schéma présenté Figure 3.

-
ps

ms 1 ins

us

Figure 3 : Evolution schématique de la dynamique du cristal avec la photo-conversion BS —
HS a ’échelle ps suivie de I’accommodation de la perturbation par le réseau a l’échelle ns,
de la diffusion thermique a I’échelle us et du retour a I’équilibre a I’échelle ms.

Apres la caractérisation de la transition photo-induite dans le polymorphe monoclinique,
I’étude s’est orientée vers l’utilisation du polymorphe orthorhombique. Les résultats obtenus

par mesures optiques pompe-sonde femtosecondes ainsi que le montage expérimental utilisé

a Rennes pour réaliser ces mesures sont présentés dans 1’article suivant :
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L’¢tude de ce composé a donc permis de dégager de nombreuses informations concernant la
photo-commutation d’un composé a conversion de spin a 1’état solide. En particulier, des
¢tapes caractéristiques de 1’état solide telles que 1’accommodation de I’effet de la transition
par le réseau et la diffusion de la chaleur résiduelle dans le cristal ont pu étre caractérisés.

Un résultat important de cette étude est qu’il a pu étre montré qu’un photon induisait la
conversion d’environ un complexe de I’état BS vers I’état HS. Or, a 1’état solide, on aurait pu
s’attendre a des processus collectifs de transition analogues au mécanisme de type
« domino » évoqué au chapitre 1 pour des matériaux a transition de phase métal-isolant.® La
caractéristique de ce dernier est I’existence d’un effet coopératif permettant a un photon de
convertir jusqu’a plusieurs centaines de molécules. L’absence de ce type d’observation dans
notre étude est probablement due au caractere faiblement coopératif de la transition thermo-
induite du composé. Ainsi, afin de poursuivre 1’é¢tude des mécanismes de photo-conversion de
composés a transition de spin a 1’état solide, nous nous sommes intéressés a la recherche
d’autres systémes étudiables par les techniques pompe-sonde et possédant une transition de

spin thermo-induite plus coopérative.
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I.2. Vers I’étude de systemes a transition plus coopérative.

1.2.1. Caractérisation d’un matériau a 1’état cristallin.
[.2.1.1. Choix du systeme étudié.

Peu de complexes de Fe(Ill) possédent une transition coopérative avec hystérese thermique,
du fait de la plus faible réorganisation structurale lors de la transition par rapport aux
complexes de Fe(Il). De plus, pour certains exemples de composés de Fe(IIl) présentant des
transitions coopératives, il est extrémement difficile de préparer des monocristaux, condition
nécessaire pour les études a I’état solide. Une famille de composés déja décrits dans la
littérature semble prometteuse pour obtenir des systémes cristallins possédant une transition
coopérative : il s’agit des complexes de formule générale [Fe(R-SalEen),;]X ou X est un anion

(voir Figure 4).
‘\\

- H

s

Figure 4 : Schéma du cation [Fe(R-SalEen),]".

Hendrickson et al. ont étudié ces systémes avec un groupement méthoxy en position 3 sur le
cycle aromatique et différents anions.” Les complexes avec des anions nitrate (NO3) et
hexafluorophosphate (PFs) ont été synthétisés au laboratoire et obtenus sous forme de
monocristaux. Leurs propriétés magnétiques sont cohérentes avec celles reportées par
Hendrickson et al. et sont présentées a la Figure 5.

Le composé [Fe(30Me-SalEen),|NOs présente une transition thermo-induite graduelle (étalée
entre 250 et plus de 400 K) centrée autour de T, = 350 K. Ce composé semble donc peu
intéressant, au contraire du systeme [Fe(30Me-SalEen),|PF¢ qui présente lui une transition

abrupte avec apparition d’une hystérése thermique large d’environ 2 K (T;»' =161 K et
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T12' =163 K). Ce résultat est cohérent avec ’étude détaillée de ce composé par calorimétrie

adiabatique réalisée par Hendrickson et al.®
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Figure 5 : Propriétés magnétiques des composés [Fe(30Me-SalEen),]NO; (balayage a
2 K/ min, a gauche) et [Fe(30Me-SalEen),] PFs (balayage a 0.2 K / min, a droite).

Plus récemment, Turanov et al. ont préparé et étudié¢ par spectroscopie RPE des composés
analogues avec le groupement méthoxy en position 4.” La synthése de ces composés a 1’état
monocristallin a été effectuée et leurs propriétés magnétiques sont présentées dans la Figure 6.
Le composé [Fe(4OMe-SalEen),|PFs présente une transition graduelle centrée vers
Ti12,=217 K. Au contraire, le composé [Fe(4OMe-SalEen),]NO; présente une transition
coopérative a basse température avec une hystérése thermique large de 5.5 K (T' = 75.5 K
et Tl/zT = 81 K). Ces résultats sont globalement cohérents avec les courbes de transition
extraites des mesures RPE a température variable par Turanov et al. On note cependant un
décalage des températures de transition par rapport & nos mesures, probablement di a la
difficulté d’une thermalisation précise dans le spectrometre RPE.

Pour le composé [Fe(4OMe-SalEen),]NO3;, on peut piéger I’état HS métastable a 10 K par
trempe thermique. Le piégeage au sein du SQUID est quantitatif et, en réchauffant
I’échantillon a 0.3 K / min, on obtient une température de relaxation de Treax = 34.5 K. Ce
résultat indique la relativement faible durée de vie des états HS métastables dans ces

composés, méme pour cet exemple ou la transition thermo-induite a lieu a basse température.
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Figure 6 : Propriétés magnétiques des composés [Fe(4OMe-SalEen);]NO3 (en rouge,
balayage a 0.1 K/ min et en violet, balayage a 0.3 K /min apres trempe thermique a 10K, a
gauche) et [Fe(4OMe-SalEen),] PFs (balayage a 2 K / min, a droite).

Par ailleurs, aucun effet LIESST n’a pu étre mis en évidence par mesure magnétique sur les 4
composés étudiés. Ces résultats laissent penser que la relaxation de I’état HS photo-induit vers
I’état BS stable est rapide, ce qui est une condition nécessaire pour les études résolues en

temps.

La préparation de cette famille de composés conduit a I’obtention de 2 systémes présentant
une transition thermo-induite coopérative et donc potentiellement intéressants pour la
poursuite de 1’étude des transitions photo-induites résolues en temps. Le composé choisi est le
[Fe(30Me-SalEen),;]|PF¢ car il présente une transition a plus haute température et est donc
expérimentalement plus facile a étudier. Nous allons maintenant nous intéresser a la

caractérisation plus détaillée de ce systeme.

1.2.1.2. Etude du composé [Fe(30Me-SalEen),]|PF.

1.2.1.2.1. Etude structurale.

La structure de ce composé a été résolue a 300, 200 et 120 K, en collaboration avec L. Toupet
de I’'Institut de Physique de Rennes. Les principaux parametres structuraux sont résumeés dans
le tableau ci-dessous. Les structures réalisées a 300 et 200 K correspondent a 1’état HS et celle
réalisée a 120 K a I’état BS. On note des différences entre les structures HS et BS

caractéristiques d’un ion Fe(III) a savoir (voir tableau suivant) :
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e Un allongement des distances moyennes Métal-Ligand d’environ 0.13 A lors de la

transition BS — HS.

e Une distorsion de la sphere de coordination par rapport a I’octacdre plus importante

dans 1’état HS.

e Une augmentation du volume de maille lors de la transition BS — HS.

Apres I’étude de la spheére de coordination des espéces BS et HS, nous nous sommes

intéressés a la caractérisation des interactions intermoléculaires au sein du solide. On observe

que le complexe s’arrange sous forme de diméres dans lesquels une forte interaction de type ©

relie un ligand de chacun des complexes. La distance entre les 2 cycles aromatiques mis en

jeu dans cette interaction est de 3.348 A dans 1’état BS (120 K) et de 3.445 A dans I’état HS

(200 K), ce qui correspond a une interaction forte (voir Figure 7).

Température 120 K 200 K 300 K
Groupe d’espace P-1 P-1 P-1
a/A 10.2970 (10) 10.3140 (10) 10.4850 (10)
b/A 10.716 (2) 10.8755 (8) 11.015 (9)
c/A 13.955 (2) 14.0270 (10) 14.280 (10)
a/° 72.220 (10) 74.896 (6) 74.61(9)
B/° 70.450 (10) 69.384 (8) 66.29 (9
y/° 74.130 (10) 75.921 (7) 75.29 (7)
V/ A’ 1356.35 1401.65 1463.73
V4 2 2 2
R/% 3.84 4.14 6.17
<Fe-L>/A " 1.949 2.076 2.095
% /°®@ 50.95 111.8 131.2

(1) moyenne des distances Fe-L pour les 4 N et 2 O coordinés au Fe'",

(2) X est égal a la somme des valeurs absolues de la différence par rapport a 90° des 12 angles

L-Fe-L en cis (L =N ou O).
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Figure 7 : Projection selon I’axe cristallographique b de la maille élémentaire du composé
[Fe(30Me-SalEen);] PFs dans son état BS, mettant en évidence [’interaction de type w entre
les deux complexes.

Figure 8 : Mise en évidence des interactions intermoléculaires mettant en jeu les anions PFs
et les complexes au sein de la structure (pointillés bleus).

Les complexes s’assemblent par paires au sein d’un réseau tridimensionnel via de nombreuses

interactions intermoléculaires, mettant en jeu notamment les anions PFg. Ces anions sont

présents au sein de la structure sous forme de paires (les atomes de phosphore sont distants de

4.672 A a 120 K au sein de celles-ci). Chaque paire est en interaction avec 6 complexes

différents, comme le montre la Figure 8. Chacun de ces complexes est également engagé dans
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une interaction de type m avec un complexe voisin (non représenté dans la Figure 8), comme
décrit précédemment.

L’¢tude de la structure cristalline de ce composé met donc en évidence des interactions
intermoléculaires fortes, notamment de type m, pouvant expliquer la coopérativité¢ de la

transition thermo-induite.

Par ailleurs, une étude de I’évolution des parametres de maille en fonction de la température a
été réalisée. Les principaux résultats sont présentés Figure 9. On note, lors de la variation de
température, une évolution discontinue de 1’ensemble des parametres de maille du cristal (a,
b, ¢, a, B, v) ainsi qu’un changement du volume de maille. Ces changements sont associés a la
transition BS — HS lors de la montée en température (HS — BS lors de la descente), qui
s’accompagne d’une augmentation (diminution) du volume de maille d’environ 23 A® par
unité formulaire. Ce changement de volume de maille est directement reli¢ a I’augmentation
de la distance métal-ligand lors de la transition BS — HS. On observe également une
augmentation continue du volume de maille sur toute la gamme de température balayée,

caractéristique de la dilatation thermique du solide.
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Figure 9 : Evolution des angles a, [ et y en fonction de la température (a gauche). Evolution

du volume de maille en fonction de la température (a droite).
L’évolution des paramétres de maille laisse apparaitre une hystérése thermique

(T1/2l =1655K et Typn' = 162.5 K). Ces mesures sont bien cohérentes avec les mesures

magnétiques. La boucle d’hystérese est ici légérement plus large (3 K au lieu de 1.5 K)
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malgré une vitesse de balayage thermique plus faible (0.1 K/min). Ce résultat peut s’expliquer
par le fait que la mesure cristallographique est réalisée sur un cristal unique alors que la
mesure magnétique est réalisée sur un ensemble de cristaux réduits en taille et donne donc un

résultat moyenné.

1.2.1.2.2. Etude par spectroscopie Raman.

La poudre cristalline du composé¢ a été¢ étudiée par spectroscopie Raman a température
variable en collaboration avec 1’équipe du Dr. Bousseksou au Laboratoire de Chimie de

Coordination de Toulouse. Les spectres obtenus sont présentés dans la Figure 10.

l 100 K

150 K
| | [ ’
N 1| l ! | i
| 1 i | " 170 K
1. h Il i 2 ﬂw ﬂhi i fit i
e WA et WMt phaiibins VA boafiel” Ramisatqsyors

200 K

0 500 1000 1500 2000

Raman shift / cm™

Figure 10 : Spectres Raman a température variable du composé [Fe(30Me-SalEen),] PFs.

Les spectres Raman ont été mesurés avec une longueur d’onde excitatrice de 532 nm. Les
spectres enregistrés a 350, 200 et 170 K sont similaires et caractéristiques de 1’état HS. Lors
du passage entre 170 et 150 K, on note des changements drastiques dans les spectres Raman.
En particulier, dans le domaine des vibrations a basse fréquence, les bandes a 562, 601 et 628
cm™ disparaissent et une bande intense 4 623 cm™ apparait. On note également de nombreux
changements a plus haute énergie, par exemple dans le domaine des vibrations C=N vers
1600 cm™. Ces changements sont caractéristiques de la transition HS — BS qui a lieu a

environ 160 K. On peut noter que pour réaliser le spectre a 150 K, il est nécessaire de

- 107 -



Chapitre 2

diminuer I’intensité du faisceau Laser utilisé dans le spectrométre Raman, afin d’éviter un

effet de chauffage qui conduit a I’observation d’un spectre HS a 150 K.

La spectroscopie Raman est donc un outil de choix pour caractériser notre composé et suivre
sa transition thermo-induite. Elle sera utilisée par la suite pour caractériser les nanoparticules

préparées a partir de ce complexe (voir chapitre 5).

1.2.1.2.3. Spectroscopie UV-Visible & température variable.

Le composé a été étudié par spectroscopie UV-Visible sur solide a température variable. Pour
cette ¢tude, le composé est dispersé dans une pastille de KBr (voir Figure 11).
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Figure 11 : Spectres UV-Visible a température variable enregistrés pour le composé
[Fe(30Me-SalEen),] PFs dispersé dans KBr.

A température ambiante, le spectre est composé d’une bande LMCT caractéristique de 1’état
HS centrée vers 570 nm et de bandes a plus hautes énergies. Lorsque la température diminue,
la bande LMCT a 570 nm disparait et une bande LMCT caractéristique de I’état BS et centrée
vers 725 nm (épaulement a 655 nm) apparait. Cette conversion HS — BS s’observe
majoritairement entre 150 et 100 K, ce qui correspond a une température de transition
inférieure a celle obtenue par mesures magnétiques. Ceci peut s’expliquer par une
thermalisation imparfaite et / ou inhomogene dans le cryostat ainsi que par D'effet de
pastillage sur le composé. En effet, Hendrickson et al. ont montré un effet important du

broyage sur la transition thermo-induite de ce composé qui est alors déplacée vers les basses
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températures.'® L’apparition d’une fraction HS résiduelle & basse température a également 6té

mise en évidence lors du broyage du composé¢.

Ces mesures de spectroscopie UV-Visible permettent de suggérer des conditions d’irradiation
adéquates pour la photo-excitation du composé BS. Ainsi, par la suite, le composé sera irradié¢
dans la gamme de longueur d’onde ou la bande LMCT BS contribue majoritairement au
spectre d’absorption, c'est-a-dire entre 650 et 900 nm environ.

Apres avoir présenté le matériau choisi pour les futures mesures résolues en temps et la
caractérisation de ses propriétés physiques, nous allons voir les premiers résultats obtenus par

mesures optiques résolues en temps.

1.2.2. Mesures résolues en temps.

Une condition préliminaire a la réalisation de mesures optiques pompe-sonde est la possibilité
de détecter le changement de spin en mesurant 1’absorbance en lumiére polarisée sur un
monocristal. Des mesures de transmittance a température variable avec une lumiére polarisée
selon I’axe a du cristal ont été effectuées avec une longueur d’onde de sonde de 750 nm. Les

résultats obtenus sont présentés dans la Figure 12.
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Figure 12 : Evolution de la transmittance a 750 nm en fonction de la température sur un
monocristal de [Fe(30OMe-SalEen),] PFs (lumiere polarisée selon a). Images par microscopie
optique du changement de couleur associé a la transition de spin.

On observe un net changement de transmittance a 750 nm lors de la transition de spin, a la

température attendue. Ce résultat indique que cette longueur d’onde peut étre utilisée pour
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sonder 1’état de spin de 1’échantillon lors de mesures résolues en temps. La longueur d’onde
de pompe est choisie dans une bande d’absorption BS afin d’induire la transition photo-
induite. Pour favoriser la pénétration de lumicre dans le cristal, les mesures ont été faites en
excitant le composé a 880 nm, c'est-a-dire dans le pied de la bande d’absorption LMCT BS.
Les premieres mesures résolues en temps a 1I’échelle femtoseconde ont été effectuées a I’aide
d’un montage analogue a celui décrit dans 1’article précédent. Elles sont réalisées a 150 K,
avec une fréquence de répétition de 500 Hz. La longueur d’onde de pompe choisie est de 880
nm et la longueur d’onde de sonde de 750 nm, comme expliqué précédemment. Les pulses
laser utilisés ont une largeur de 100 fs. Les résultats préliminaires obtenus aux temps courts
sont présenté dans la Figure 13.
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Figure 13 : Variation relative de la transmittance a 750 nm d’un cristal de [Fe(30Me-
SalEen),] PFs apres photo-excitation par un pulse laser de 100 fs a 880 nm (lumiere polarisée
selon a).

On observe en moins d’une ps une nette augmentation de la transmittance, caractéristique du
peuplement d’un état excité¢ Franck-Condon LMCT BS, puis la relaxation vers un ¢état
stationnaire a I’échelle de quelques ps. Cet état possede une transmittance supérieure a 1’état
avant irradiation, ce qui est cohérent avec la formation d’espéces HS photo-induites (voir
Figure 12). Les observations effectuées ici sont tout a fait similaires a celles obtenues sur les
deux polymorphes du composé [Fe(TPA)(TCC)]PFg présentées précédemment. Ce résultat
peut s’expliquer par le fait qu’a 1’échelle de temps explorée, on sonde uniquement des

processus ¢€lectroniques qui doivent étre similaires pour des ions Fe(Ill) BS. Afin d’étudier
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I’influence de la coopérativité sur la transition photo-induite, il est nécessaire d’aller sonder le
matériau a des échelles de temps plus longues, au cours desquelles le couplage avec le réseau

doit apparaitre. Ces mesures sont actuellement en cours de réalisation.

Les mesures résolues en temps préliminaires qui ont effectuées sur ce composé semblent donc
prometteuses. L’étude de 1’évolution du matériau par des techniques optiques sur une échelle
de temps plus large (allant de la ps a la ms) ainsi que sa caractérisation par des mesures de
diffraction résolues en temps sont envisagées, afin de voir si des effets photo-induits collectifs

peuvent étre mis en évidence avec ce systéme.
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I1. Etude de la relaxation de ’effet LIESST.

Apres avoir présenté les résultats concernant 1’étude du mécanisme de photo-conversion
BS — HS a I’état solide, nous allons nous intéresser a 1’étude de la relaxation de I’effet
LIESST dans deux systémes. Le premier est un complexe de Fe(Il) a transition de spin de
formule [Fe(mepy)stren](PFe),.Solvant, dont la forme désolvatée a été largement étudiée dans
la littérature. Le second systeme étudié est un des rares complexes de Fe(Ill) a présenter un
effet LIESST avec une longue durée de vie a basse température, il s’agit du complexe de

[Fe(pap),]PFes.

II.1. Etude des composés [Fe(mepy)stren]|(PFe),.Solvant.

II.1.1. Transition thermo-induite.
I1.1.1.1. Composé non-solvaté : synthese « classique ».

La synthese du composé [Fe(mepy)stren](PFe), a été décrite pour la premiere fois en 1975 par
Hoselton et al.'' Le ligand et le complexe sont schématisés dans la Figure 14. Ce complexe de
Fe(II) a ligand hexadente possede une transition de spin modérément coopérative centrée vers
220 K. Le composé¢ analogue cristallis¢ avec des perchlorates comme anions a été étudié en

détail par Seredyuck et al. en 2007."

Figure 14 : Schéma du ligand (mepy);tren (a gauche) et du cation [Fe(mepy)3tren]2+
(a droite).
La synthese décrite par Hoselton a été reproduite et a abouti a la formation d’une poudre
cristalline de [Fe(mepy)stren](PF¢), non solvatée. Dans la suite du manuscrit, cette méthode
de synthése sera désignée comme « classique » et le composé sera noté 1. Les données

magnétiques enregistrées sur ce composé sont présentées dans la Figure 15.
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Figure 15 : Evolution pour le composé 1 de la fraction HS en fonction de la température
extraite des mesures magnétiques et ajustement des données expérimentales par le modele de
Slichter-Drickamer (AH = 10.7 kJ.mol’I, AS =49 JK].mol'I, =250 lc].mol']).
Comme attendu, le composé 1 présente une transition compléte (XuT (10 K) = 0 et
XumT (300 K) = 3.62 cm’ .K.mol'l) modérément coopérative centrée a Ty, =218 K. La courbe
de transition thermo-induite obtenue peut étre reproduite de maniére satisfaisante a partir du
modele de Slichter-Drickamer. Un ajustement par la méthode des moindres carrés permet

d’arriver aux paramétres thermodynamiques suivant :

AH = 10.7 kJ.mol", AS =49 J.K".mol™ (T,=218 K), I" = 2.50 kJ.mol™
Ces parametres sont parfaitement cohérents avec ceux reportés par Seredyuck et al. pour le
composé analogue [Fe(mepy)stren](ClO4), :'

AH=11.5 kJ.mol", AS =49 J. K" .mol™ (T,,=218 K), I = 2.80 kJ.mol

Afin d’¢étudier ce composé, diverses recristallisations ont été tentées et elles ont permis la

synthése de nouveaux solvates aux propriétés magnétiques intéressantes.

I1.1.1.2. Composé solvaté obtenu par recristallisation.

La recristallisation par diffusion lente de toluéne dans une solution saturée d’acétonitrile
contenant le complexe 1 aboutit a 1’apparition de plaquettes rouges monocristallines. La

formation du composé solvaté [Fe(mepy)stren](PFe),. Toluéne.CH3;CN, noté par la suite
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composé 2, est parfaitement caractérisée par analyse élémentaire et thermo-gravimétrique
(voir Figure 16).

100 -
95
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R
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Y
85
Perte en masse théorique:
CHacN + toluene 14.3 %
80
20 40 60 80 100 120 140

T/°C
Figure 16 : Analyse thermo-gravimétrique du composé 2.

L’analyse thermo-gravimétrique montre qu’un chauffage du composé a 120°C entraine une

perte en masse caractéristique de la perte du toluéne et de I’acétonitrile initialement présents
dans le solide.
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Figure 17 : Evolution de la fraction HS en fonction de la température du composé 2 extraite
des mesures magnétiques (balayage a 0.5K/min) et ajustement des données expérimentales
par le modeéle de Slichter-Drickamer.
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Ce composé a ensuite €été caractérisé par une mesure magnétique réalisée sur des cristaux
légérement réduits en taille. Il présente une transition de spin coopérative et compléte (XyT
(10 K) = 0.15 cm’ K.mol™ et XyT (300 K) = 3.25 cm’ K.mol") avec I’ouverture d’une
boucle d’hystérese de 3.5 K a basse température (T1»2] = 86.0 K et T;»1 = 89.5 K) (voir
Figure 17).

La transition thermo-induite a été modélisée par le modele de Slichter-Drickamer et les
parametres thermodynamiques suivants ont été extraits :

AH = 5.0 kJ.mol™, AS =57 J. K .mol" (T;»=87.5 K), I' = 1.70 kJ.mol

La structure du composé a été étudiée a 293, 100 et 10 K en collaboration avec L. Toupet de
I’Institut de Physique de Rennes. Les structures déterminées a 293 et 100 K sont
caractéristiques d’un complexe de Fe(Il) HS en symétrie octaédrique déformée alors que la
structure a 10 K est caractéristique de 1’état BS. Les principales données structurales sont
regroupées dans le tableau ci-dessous et comparées aux structures réalisées sur le composé
analogue non solvaté [Fe(mepy)stren](ClO4), par Seredyuck et al.'

Les modifications de la sphére de coordination sont analogues dans les 2 solides, on observe :

e Une diminution de la moyenne des distances Fe-N de 0.179 A lors de la transition
HS — BS (0.193 A pour la référence).

e Une diminution du parameétre X (définit ci-dessous) de 23.19° lors de la transition
HS — BS, qui correspond a une diminution de I’écart de la géométrie a 1’octacdre
parfait (23.26° pour la référence).

e Un changement de conformation de I’atome d’azote N4, qui correspond a 1’azote de
I’amine tertiaire du ligand. Cet atome passe dans les 2 cas d’une géométrie pyramidale
dans I’état HS a une géométrie plane dans 1’état BS (voir Figure 18).

Les modifications observées au niveau moléculaire lors de la transition de spin sont donc
similaires entre les sels de PFq et de ClO4. Elles sont également tout a fait comparables a
celles observées par Seredyuck et al. avec le complexe [Fe(Cs-mepy)stren](ClO4), ou les
pyridines du ligand sont substituées par des chaines aliphatiques a 6 carbones (C¢) afin de

. . 1
former des cristaux liquides."
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nom du composé Composé 2 [Fe(mepy)stren](ClO4),
Température / K 293 100 10 290 130
Groupe d’espace P 2,/n P 2,/n P 2,/n P 2,/c P 2,/c
alA 13.4040 (5) | 13.3157 (4) | 13.0765(8) | 10.5677 (5) | 10.1834 (3)
b/A 17.4684 (6) | 16.9676 (6) | 16.9570 (10) | 19.4022 (7) | 19.0720 (5)
c/A 18.3855 (7) | 18.1951 (6) | 17.9940 (10) | 15.2137 (6) | 15.0304 (4)
B/° 101.9340 (10) | 103.6200 (10) | 104.200 (7) | 91.564 (4) 91.467 (3)
v/A 4211.86 3995.31 3868.05 3118.2 2918.21
z 4 4 4 4 4
R/ % 7.83 3.79 5.16 4.67 3.38
<Fe-N>/A O 2.232 2,208 2,029 2,203 2,01
Fe-N,/ A @ 3,233 3,253 3,555 3,224 3,519
x/°® 107 104,89 81,7 108,8 85,54

(1) moyenne des distances Fe-N pour les 6 N coordinés au Fe.
(2) distance entre Fe et I’atome N de I’amine non coordinée.
(3) Z est égal a la somme des valeurs absolues de la différence par rapport a 90° des 12 angles

N-Fe-N en cis.

Figure 18 :
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Les structures ont également été étudi¢es d’un point de vue supramoléculaire afin de mettre
en évidence d’éventuelles interactions intermoléculaires pouvant étre a [’origine de la
coopérativité de la transition. Dans les structures BS et HS, on observe de nombreux contacts
intermoléculaires, mettant en jeu notamment les anions PF¢, mis en évidence dans la Figure

19 ou I’on voit la projection de I’empilement moléculaire selon 1’axe cristallographique a.

Figure 19 : Projection suivant l’axe cristallographique a de la structure BS a 10 K du
composé 2 mettant en évidence les contacts intermoléculaires (les atomes d’hydrogene sont
omis pour plus de clarté).

Pour chaque cation [Fe(mepy)stren]*”, on peut mettre en évidence deux fortes interactions de
type m entre un groupement pyridinique du cation et un autre groupement pyridinique issu
d’un cation voisin. Ces interactions aboutissent a la formation de chaines de cations selon
I’axe cristallographique b (voir Figure 20). La distance entre les 2 noyaux aromatiques est de
3.374 A (interaction A) et de 3.426 A (interaction B) dans I’état BS et de 3.455 A (interaction
A) et de 3.462 A (interaction B) dans I’état HS (a 100 K).

Le troisiéme cycle pyridinique de chaque cation est li¢ a une molécule de toluéne présent dans
la maille. On n’observe cependant pas d’interaction forte de type m car les deux cycles
aromatiques sont décalés. Par ailleurs, le toluéne est engagé dans de nombreuses interactions

faibles de type Van der Waals, notamment avec les anions PFs'.
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Malgré un empilement cristallin différent, Seredyuck et al. ont également mis en évidence une
interaction de type m avec une distance de 3.327 A entre les groupements pyridiniques dans

’état BS."?

Figure 20 : Mise en évidence des interactions de type rt selon [’axe cristallographique b sur la
structure du composé 2 réalisée a 10 K. On note 2 types d’interactions différentes notées
A et B. Les atomes d’hydrogene, les molécules d’acétonitrile et les anions PFs sont omis pour
plus de clarté.

La géométrie du complexe ainsi que les interactions intermoléculaires sont donc assez
similaires entre le composé [Fe(mepy)stren](ClO4), et le composé 2. La principale différence
entre ces 2 systémes est la présence de molécules de solvant volumineuses dans le composé 2
qui a pour conséquence une augmentation du volume de maille par complexe. Cette dilatation
de la maille va stabiliser 1’é¢tat HS (dont les distances Fe-N sont plus grandes) et donc
contribuer a diminuer la température de transition thermique (qui expérimentalement passe de
218 K dans le composé non solvaté a 87.5 K ici). Cette dilatation explique aussi probablement
la relative diminution du parametre I calculé. Cependant, la coopérativité de la transition est
le résultat de la balance entre I' et 2RT;;, ce qui explique que la transition soit plus
coopérative avec existence d’une hystérése thermique dans la phase 2 que dans la phase 1
(pour [Fe(mepy)stren](PFg),, T' = 2.5 kJ.mol’ < 2RT;, = 3.6 kl.mol”' alors que pour
[Fe(mepy)stren](PFe),. Toluéne.CH;CN, T’ = 1.7 kJ.mol™ > 2RT;, = 1.5 kJ.mol™).

Cet effet de la solvatation peut étre rapproché des résultats décrits par Seredyuck et al. pour
des composés analogues substitués par des chaines aliphatiques afin de former des cristaux
liquides : dans ces composés, la maille est dilatée par les chaines aliphatiques introduites et la
température de transition est inférieure a celle des composés non substitués (de 1’ordre de 150

K contre 235 K pour le composé non substitué)."
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Aprés avoir étudié cette phase 2 solvatée, nous nous sommes intéressés a 1’influence de la

désolvatation sur les propriétés magnétiques de ce composeé.

I1.1.1.3. Etude de I’'influence de la désolvatation.

Comme expliqué dans la partie précédente, le composé 2 peut étre désolvaté par traitement
thermique a 120 °C. Aprés traitement thermique, le composé obtenu, noté composé 3, n’est
malheureusement pas monocristallin, probablement a cause de la perte en masse importante
imposée par la désolvatation qui doit engendrer une désintégration du cristal.

Ce composé peut également étre préparé d’une autre fagon : 1’ajout rapide d’une solution du
composé 1 dans 1’acétonitrile sur du toluéne sous vive agitation conduit a 1’obtention d’une
poudre rouge qui s’avere étre un solvate d’acétonitrile uniquement de formule
[Fe(mepy)stren](PFe),.CH3CN. Cet état de solvatation est vérifié par analyse élémentaire et
par analyse thermo-gravimétrique. Ce composé conduit par désolvatation a une perte en
masse de 5.1% lors d’un chauffage a 100 °C. Le composé aprés désolvatation est noté

composé 4. Les caractérisations de ces composé€s par mesures magnétiques sont présentées

dans la Figure 21.
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Figure 21 : Evolution du produit de la susceptibilitée magnétique molaire par la température
en fonction de la température pour les cristaux désolvatés (composé 3, en rouge), la poudre
preécipitée désolvatée (composé 4, en orange) et le composé 1 (en violet).
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Alors que la synthése classique décrite par Hoselton aboutit au composé 1 présentant une
transition de spin compléte centrée vers 218 K, la désolvatation des composés préparés dans
des mélanges toluéne / acétonitrile aboutit a des composés a transition plus graduelle,
déplacée vers les basses températures, ainsi qu’a 1’apparition de fractions HS résiduelles a
basse température. Ces fractions HS résiduelles pouvant éventuellement étre attribuées a des
effets cinétiques, les courbes ont été enregistrées apres un refroidissement lent (0.3 K / min)
du composé de 80 a 10 K, afin de les limiter. Expérimentalement, la vitesse de balayage a peu
d’influence sur la fraction HS résiduelle mesurée. Les caractéristiques des courbes de

transition sont résumées dans le tableau suivant :

nom du composé Composé 3 Composé 4 Composé 1
Tin /K 135 157 218
Fraction HS résiduelle a 10 K 0.37 0.19 0
T/ K® 86 96 188
Te/ K@ 196 209 250
Te—T;/K 110 113 62

(1) Température a laquelle 10% des especes qui transitent sont dans 1’état HS.

(2) Température a laquelle 90% des espéces qui transitent sont dans 1’état HS.

I1 est a priori étonnant d’observer de telles différences entre les comportements thermo-induits
de 3 composés de formule développée identique : [Fe(mepy)stren](PFe),. Plusieurs raisons
peuvent tre évoquées pour expliquer ces différences :

. Les composés 3 et 4 préparés par désolvatation et le composé 1 peuvent cristalliser
dans des groupes d’espace différents. Bien qu’il soit impossible d’effectuer des structures par
diffraction des rayons X sur monocristal a partir des composés désolvatés, la comparaison des
diagrammes de poudre des composés 3 et 4 et du composé 1 de référence indique clairement
I’existence de 2 phases cristallines différentes. En effet, les 2 solides désolvatés possédent des
pics de diffractions communs a 10.62°, 11.64 °, 14.66 °, 15.46 °, 20.01 ° absents du
diagramme de diffraction de la préparation « classique », qui elle posséde des pics typiques a
11.25 °,14.01 °, 19.41 ° par exemple (voir Figure 22).

o Les composés 3 et 4, préparés par traitement thermique de composés solvatés peuvent
étre de cristallinit¢ moindre et posséder des défauts. Il est impossible de reproduire les

courbes de transition de spin thermo-induites de ces composés par le modele de Slichter-
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Drickamer, ce qui suggere la présence d’une distribution d’environnements au sein des
solides. Ces inhomogénéités peuvent expliquer la présence d’une fraction HS résiduelle ainsi
que I’étalement de la transition sur une large gamme de température. On peut imaginer que les
différences observées entre les 2 échantillons désolvatés ont également pour origine des
qualités cristallines différentes.

Le comportement magnétique des solides désolvatés 3 et 4 peut donc s’expliquer tout d’abord
par un arrangement cristallin différent de celui du matériau de référence 1. Une hypothéese est
que suite a la désolvatation, le volume de maille reste plus élevé dans les composés désolvatés
3 et 4 que dans le composé de référence 1 (I’étude des cristaux du composé solvaté 2 indique
un volume de maille plus grand di a la présence de solvant, qui peut €tre se conserve
partiellement lors de la désolvatation). Il en résulte alors une stabilisation des especes HS et
donc une baisse de la température de transition. Par ailleurs, la désolvatation aboutit a des
solides dans lesquels il existe des défauts et une distribution d’environnements, ce qui
explique I’étalement de la transition et la présence d’une fraction HS résiduelle a basse

température.

Composé 3

VAN P T

Intensité / u.a.

Composé 1

10 15 20 25 30
20/°

Figure 22 : Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre pour les cristaux désolvatés
(composé 3, en rouge), la poudre précipitée désolvatée (composé 4, en orange) et le

composé 1 (en violet).

Apres avoir étudié les transitions de spin thermo-induites dans ces composés, 1’étude de

I’effet LIESST a été réalisée sur les différents solides caractérisés précédemment.
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I1.1.2. Transition photo-induite : effet LIESST.
I1.1.2.1. Une premicre caractérisation des relaxations : mesures de Ty gsst.

Les premiéres ¢études de ’effet LIESST sur ces composés ont été effectuées par Hauser et al.
avec des cristaux dopés de [Fe(mepy)stren](PF¢), (composé 1)." La durée de vie évaluée a
10 K est d’environ 7 s pour des cristaux de [Zn;yFex(mepy)stren](PFs) (x = 0.0005). Ce
résultat indique qu’il n’est pas possible d’observer par des mesures magnétiques 1’effet
LIESST sur le composé 1, ce qui a été confirmé par Seredyuck et al. qui n’ont pas observé de
photo-conversion a 10 K sur le composé [Fe(rnepy)gtren](C104)2.12

Un essai de photo-excitation du composé [Fe(mepy)stren](PFe), (composé 1) suivi par une
mesure magnétique a, comme attendu, montré une photo-excitation négligeable a cause de

cette vitesse de relaxation trop rapide et de la faible pénétration de lumicre dans ce solide.

Pour les cristaux de Fe(mepy)stren](PFe),. Toluéne.CH3CN (composé 2), on peut
raisonnablement penser que la durée de vie de 1’état HS photo-induit a 10 K sera plus

importante car la température de transition thermique est beaucoup plus faible.
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Figure 23 : Mesures magnétiques avant (en noir) et apres irradiation (. = 532 nm) jusqu’a
obtention d’un état photo-stationnaire a 10 K (en rouge) pour les cristaux solvatés
(composé 2, a gauche) et désolvatés (composé 3, a droite).

La photo-excitation du composé a été réalisée a 10 K avec un Laser Nd :YAG (A = 532 nm,

2 rar y 1c s , .
P =20 mW/cm®). Les mesures de Trpsst ont été réalisées selon une séquence classique :
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irradiation a 10 K jusqu’a obtention d’un état photo-stationnaire puis réchauffement du solide
dans le noir 2 0.3 K / min."* Les résultats obtenus sur les cristaux solvatés (composé 2) et

désolvatés (composé 3) sont présentés dans la Figure 23.
, ., . wion 0X,, T
Les valeurs de Tisst sont déterminées au maximum de la dérivée o7 de la mesure

effectuée apres irradiation a 10 K. On obtient Tygsst = 59 K pour les cristaux solvatés 2 et
Triesst = 53 K pour les cristaux désolvatés 3. Ce résultat est cohérent avec le fait qu’une
augmentation de la température de transition entraine une augmentation des vitesses de
relaxation et donc une diminution de la valeur de TLIESST.14 Les valeurs obtenues peuvent étre
comparés aux mesures de relaxation effectuées par Seredyuck et al. avec des composés

. ., N . . 1
analogues fonctionnalisés par des chaines aliphatiques."

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant :

i Cristaux Cristaux @ " @ i
Composé i i i Cs—2 Cp-2 Cig—2 Composé 1
solvatés 2 désolvatés 3
TrLiesst / K 59 53 56 48 56 -
T2/ K 87.5 135 146 120 133 218

(1) Valeurs issues de Iarticle."”

Les températures Trpsst mesurées sur ces analogues sont parfaitement cohérentes avec celles
obtenues avec les cristaux désolvatés 3 (T, de I’ordre de 130 K et Tygsst de I’ordre de 50 -
55 K). Ces valeurs ont été reportées a la

Figure 24 dans le diagramme de corrélation entre Ty gsst et Ty, proposé par Létard."

On peut remarquer que les valeurs de Ty gsst correspondant a cette famille de composés sont
« anormalement » basses d’aprés le diagramme de corrélation puisque leur température de
relaxation est globalement inférieure a la moyenne des mesures effectuées sur des composés a
ligands monodentes. Or, la corrélation montre que le Tygsst doit augmenter avec 1’hapticité
des ligands. Le ligand utilisé ici est hexadente mais flexible, il peut donc plutot étre considéré
comme la somme de 3 ligands bidentes rigides, constitués chacun d’un azote pyridinique et de
I’azote iminique associé. La comparaison des valeurs expérimentales aux prévisions réalisées
pour des ligands bidentes indique que Ty gsst est inférieur de 20 a 30 K aux prévisions de la

corrélation.
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Fig. 3 Variation of T{LIESST) versus Ty Jor spin crossover compounds.™ Data for the 120 and 100 T, lines are reported in rel. 24. The 150 T,
line is the result of the linear regression obtgfned with the [Fe(bpp)a[XanH 20 family™ and the 200 T line is based on the work of Hashimoto er al. ™
The region in gray is meaningless as the FTLIESST) temperature has to be inferior or at least equal to Ty,

Composés

avec chaines

Figure 24 : Positionnement des composés étudiés dans le diagramme de corrélation Trigssr—
T, proposé par Létard. ™

Par ailleurs, pour le composé 2, il est possible de piéger thermiquement 1’état HS a 10 K par

trempe thermique. Ce piégeage, étudi€¢ par mesure magnétique, est quasi-quantitatif (voir

Figure 25). En réchauffant I’échantillon a 2 K / min, on observe un retour a 1’état BS stable a

une température d’environ 63 K. Ce résultat indique que les vitesses de relaxation vers 1’état

BS stable doivent étre similaires dans la phase HS photo-induite et dans la phase HS trempée.
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Figure 25 : Evolution du produit de la susceptibilité magnétique molaire par la température
en fonction de la température pour le composé 2 enregistré a 2 K / min (en rouge) et apres
trempe thermique a 10 K (en violet).
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Il n’existe pas a priori d’explication simple a 1’incohérence observée entre les valeurs de
Triesst mesurées et les températures de transition thermo-induite. Afin d’étudier plus en détail
les processus de relaxation dans ces composés, une étude structurale ainsi que des mesures

détaillées de cinétique de relaxation ont été effectuées sur les cristaux solvatés 2.

I1.1.2.2. Etude détaillée des cristaux solvatés 2.

A 10 K, il est possible de réaliser la structure de I’espéce HS photo-induite (collaboration
avec L. Toupet, Institut de Physique de Rennes). Pour cela, le cristal préalablement monté sur
le diffractométre est irradi¢ a I’aide d’une diode Laser (A =660 nm). On note un rapide
changement de couleur de violet a rouge caractéristique de la transition de spin. Apres
irradiation, la structure est résolue et comparée a la structure effectuée a la méme température
dans le noir. Les principaux parameétres associés a la structure sont présentés dans la table

suivante et comparés aux structures BS a 10 K et HS a 100 K.

T (Nus) 10 K (nys = 0) 10 K (Nys = 1) 100 K (nys = 1)
Groupe d’espace P 2./n P 2,/n P 2./n
alA 13.0765 (8) 13.26 13.3157 (4)
b/A 16.9570 (10) 16.86 16.9676 (6)
c/A 17.9940 (10) 18.272 18.1951 (6)
B/° 104.200 (7) 103.9 103.6200 (10)
V/A 3868.05 3965.13 3995.31
z 4 4 4
R/ % 5.2 4.4 3.8
<Fe-N>/A® 2,029 2.221 2,208
Fe-N,/ A @ 3,555 3.238 3,253
x/°C 81,7 107.25 104,89

(1) moyenne des distances Fe-N pour les 6 N coordinés au Fe.

(2) distance entre Fe et ’atome N de I’amine non coordinée.

(3) Z est égal a la somme des valeurs absolues de la différence par rapport a 90° des 12 angles
N-Fe-N en cis.

Apres irradiation les distances Fe-N sont typiques d’un composé HS et comparables avec les
données obtenues a 100 K, ce qui prouve bien qu’on a convertit quantitativement le complexe

sous la forme HS métastable par irradiation. L’irradiation produit également une

augmentation du volume de maille (de 97 A® par maille soit 24.3 A’ par complexe) qui n’est
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pas aussi importante que celle obtenue entre les structures de 1’état BS a 10 K et celles a 100
et 293 K (états HS, + 127.2 A% 4 100 K et + 343.8 A* 4 293 K). Ceci s’explique par le fait
qu’a 10 K, on mesure uniquement I’effet de I’état de spin sur le volume de maille alors que
pour les structures a plus haute température, on observe 1’effet combiné du changement de
spin et de la dilatation thermique de la maille.

La superposition des structures a 10 K avant et apres irradiation (voir Figure 26) montre des
changements analogues a ceux observés lors de la transition thermique, notamment au niveau
de I’azote noté N4 dont la géométrie passe de plane dans I’état BS a trigonale dans 1’état HS
photo-induit. On peut donc dire que I’irradiation forme un état HS de méme structure que
I’état HS peuplé thermiquement et qu’on n’observe pas de transition de phase photo-induite

vers une phase de nature différente.

N\

Figure 26 : Superposition des structures moléculaires a 10 K de [’état BS (en bleu) et HS
photo-induit (en rouge).

Aprées avoir caractérisé la transition photo-induite d’un point de vue structural, des mesures de
relaxation de D’effet LIESST ont été effectuées a différentes températures. Pour effectuer ces
mesures, 1’échantillon est irradié¢ a la température d’étude (A = 532 nm, P = 10 mW) jusqu’a
obtention d’un état photo-stationnaire puis 1’évolution de I’aimantation dans le noir est
enregistrée. Les courbes sont ensuite calibrées par rapport a la valeur attendue pour une
photo-conversion complete. Les résultats obtenus sont présentés Figure 27.

Les courbes de relaxation présentent un profil sigmoidal, comme attendu pour un composé
dont la transition thermo-induite est coopérative. On observe une accélération des vitesses de

relaxation quand la température augmente ainsi qu’une conversion partielle vers I’état HS
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pour les mesures effectuées entre 54 et 60 K. Aux temps longs, on remarque que les
relaxations dévient de 1’ajustement sigmoidal pur pour laisser apparaitre une relaxation plus
lente de type exponentielle étirée (pour des fractions HS inférieures a 0.1). Ce comportement

est caractéristique de la présence d’inhomogénéités dans le solide étudié.

W 50 K

Fraction HS

L R

0 2000 4000 6000 8000 1 10°
t/s

Figure 27 : Courbes de relaxation de l’effet LIESST déterminées par mesures magnétiques a
différentes températures ( © ) et modélisation dans le cadre du modeéle phénoménologique de
Hauser ().

Le caractére sigmoidal des relaxations est directement reli¢ a la structure et a la qualité
cristalline du matériau. Des mesures similaires effectuées sur une poudre de moins bonne
qualité cristalline aboutissent a des cinétiques tres différentes, malgré une transition thermo-
induite similaire (mis a par I’apparition d’une légere fraction HS résiduelle a basse
température). Les relaxations mesurées sur poudre ont un profil d’exponentielle étirée. Cette
allure de courbe est généralement reliée a la présence de défauts et/ou de distributions de
configuration dans le solide. La comparaison des relaxations obtenues sur poudre et cristaux
est présentée dans la Figure 28. La présence de défauts influence donc fortement 1’allure des
relaxations, méme si, pour une température donnée, les durées de vie extraites des deux
échantillons sont du méme ordre de grandeur (la relaxation dans la poudre est plus rapide au

départ mais plus lente quand la fraction HS devient faible).
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Figure 28 : Suivi par mesure magnétique des relaxations de [’effet LIESST a 50 K (a gauche)
et 60 K (a droite) pour le composé solvaté sous forme de poudre (en rouge) ou de cristaux (en
noir).

Les relaxations sigmoidales obtenues sur les cristaux ont ét¢ modélisées par le modele
phénoménologique développé par Hauser et décrit dans le chapitre 1."> Dans ce modéle, il

existe 2 parametres a ajuster :
e La constante de relaxation correspondant a une fraction BS nulle notée k(7',y,, =0).
e Le facteur d’accélération (7).

Afin de vérifier la cohérence entre les courbes de relaxation obtenues, mesurées dans une

gamme de température ou la relaxation est thermiquement activée, et la transition thermo-

induite, le facteur d’accélération a ¢été calculé¢ selon la formule a(7) :ﬁ avec
B

I =1.7kJ.mol™" (obtenu par modélisation de la transition thermo-induite dans le modéle de
Slichter-Drickamer). La constante de relaxation k(7,y,; =0) a ensuite été ajustée pour
chaque température.

Pour modéliser les courbes de relaxation ou la photo-conversion est partielle, il existe deux

hypothéses possibles :
e On peut considérer une répartition aléatoire des sites HS et BS dans le solide et donc
considérer que k(1 =0)=k(T,y,(t =0))avec y,.(t=0)=0 puis extrapoler a partir

de cette valeur k(7', y 5, = 0).
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e On peut au contraire considérer qu’une fraction du solide a été convertie entierement

et une autre n’a pas été convertie, on a alors k(t=0)=X.k(T,y, =0)avec X la

fraction de solide photo-convertie.

La premiere hypotheése conduit a des résultats incohérents : en comparant les cinétiques

réalisées a 52 K (conversion compléte) et a 54 K (conversion de 77 %), on obtient
k(52 K,yz =0)2 k(54 K,y =0). Ce résultat n’est pas physiquement acceptable puisque

I’on sait que la vitesse de relaxation doit augmenter avec la température.

Au contraire, la seconde hypothése conduit a des valeurs de k(7,7 ,, = 0) cohérentes et a donc

¢été retenue pour modéliser les courbes de relaxation. On peut remarquer qu’on obtient des
modé¢lisations de bonne qualité avec la valeur de constante d’interaction calculée a partir de la
courbe de transition thermo-induite. Ce résultat prouve le bon accord entre les 2 séries de
mesures.

On peut ensuite tracer 1’évolution du logarithme de la constante de vitesse de relaxation en
fonction de I’inverse de la température. Pour obtenir des résultats comparables avec les
mesures effectuées par le Pr. Hauser sur des systémes dilués, on n’utilise pas la valeur de

k(T,y, =0) mais plutoét la constante de relaxation pour une fraction HS de 0.5 égale

aK =k(T,y,5 =0.5) = k(T,y,5 =0)e”’*."” Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure
29.

-2

-5
0.016 0.018 0.02 0.022 0.024

1/7T

Figure 29 : Evolution du logarithme de la constante de vitesse de relaxation du composé
solvaté en fonction de la température : valeurs expérimentales (m) et modélisation par une
droite du régime thermiquement activé ().
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On observe une parfaite linéarité entre log(K) et 1/T pour des températures supérieures a
50 K. Ce comportement est caractéristique d’une relaxation dans un régime thermiquement
activé. Cette observation conforte I’hypotheése utilisée pour modéliser les relaxations ou la
photo-conversion initiale n’est que partielle.

Le point correspondant a la relaxation mesurée a 45 K dévie de cette linéarité (la relaxation
est en fait plus lente) car on se trouve dans la zone de température limite entre les processus
de relaxation thermiquement activés et la relaxation par effet tunnel. Il est difficile a partir de
ces données d’extraire une valeur de constante de relaxation K extrapolée a une température
nulle. Pour obtenir une meilleure estimation, des études de relaxation a plus basses
températures seraient nécessaires. Cependant, ces mesures sont trés couteuses en temps de
mesure (durée de vie de I’état HS supérieure a la journée pour des températures inférieures a
45 K) et n’ont pas été effectuées. La mesure a 45 K donne une borne supérieure a
I’extrapolation de la vitesse de relaxation a température nulle. Par analogie avec les résultats
mesurés par Hauser et al., on peut estimer que log(K) = - (5 = 0.5). Ce point peut ensuite étre

reporté sur le diagramme de corrélation entre K et T, (voir Figure 30)."
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Figure 30 : Diagramme de corrélation entre les constantes de relaxation de [’effet LIESST et
T, proposé par le Pr. Hauser. Les carrés noirs correspondent aux composés de la famille
des [Fe(mepy)s..(py)tren] (PFs), étudiés sur cristaux dopés par Hauser et la barre rouge a

notre composé avec l'incertitude sur la valeur de la constante de relaxation.”

La valeur de constante de relaxation extrapolée a température nulle et reportée sur le

diagramme de corrélation avec son incertitude est parfaitement cohérente avec la corrélation

connue entre les vitesses de relaxation et la température de transition thermo-induite. Ce

résultat avait déja été vérifié par Hauser et al. sur des composés de la méme famille, de
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formule [Fe(mepy)sx(py)xtren](PFs) (x = 0 a 3), étudiés dans des cristaux dopés au Zn(II).
Ainsi, bien que les allures des courbes de relaxation soient trés différentes (exponentielles
pour les mesures sur les systémes dilués' et sigmoidales dans le cas des cristaux solvatés), les
résultats des 2 séries de mesures sont trés cohérents.

Apres avoir étudié I’effet LIESST sur cette famille de complexes de Fe(Il), nous allons nous
intéresser a 1’étude d’un composé de Fe(Ill) présentant un effet LIESST avec une relaxation

lente a basse température : [Fe(pap).]PFe.

I1.2. Etude du composé [Fe(pap),]PFs.

I1.2.1. Transition thermo-induite.
I1.2.1.1. Mesures magnétiques.

La synthése du composé [Fe(pap),]PFs.MeOH ainsi que 1’étude de ses propriétés magnétiques
et structurales a 6té effectuée par Juhasz et al. en 2002.'° Le cation [Fe(pap).]” est schématisé
dans la Figure 31 et la transition thermo- et photo-induite caractérisée est présentée dans la

Figure 32.

Figure 31 : Schéma du cation [Fe(pap),] .

Les auteurs décrivent 1’existence d’une transition thermo-induite abrupte mais sans hystérése
centrée sur T, = 288 K. Le composé caractérisé par mesure magnétique est un solvate de
méthanol. Malgré un chauffage a 350 K lors de la mesure magnétique, aucun effet de

désolvatation n’est reporté.
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Figure 32 : Caractérisation de la transition thermo- (' ) et photo-induite ( A ) du composé
[Fe(pap),] PFs par mesure magnétique.

La synthese de ce composé a été reproduite et I’étude des propriétés magnétiques du composé

s’est avérée plus complexe que ce qui était décrit dans la littérature. Les résultats obtenus sont

présentés dans la Figure 33.
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Figure 33 : Propriétés magnétiques du composé [Fe(pap),] PFs.MeOH lors de différents
cycles thermiques, comparées aux propriétés du composé [Fe(pap),] PFs désolvaté par
traitement thermique (80°C sous vide pendant une nuit).

L’évolution des propriétés magnétiques du composé lors de différents cycles thermiques

consécutifs est complexe. Les évolutions irréversibles observées peuvent provenir de la
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désolvatation et / ou de transitions de phases lors du chauffage & une température supérieure a
la température ambiante.

Afin d’essayer de s’affranchir de la possible désolvatation du solide lors du chauffage, une
mesure magnétique similaire a la précédente a été effectuée sur la poudre cristalline dispersée
dans de la graisse (Apiezon N). Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 34. On
note I’apparition d’une fraction HS résiduelle lors de la mesure dans cet échantillon, qui peut
s’expliquer par des contraintes exercées par la graisse sur la poudre et / ou par un effet de
broyage lors de la préparation de 1’échantillon.

Avec les deux mesures (poudre et poudre dispersée dans de la graisse), on observe une
transition relativement abrupte centrée vers Tj, = 305 K lors de la premiére montée en
température jusqu’a 350 K. Ce résultat n’est pas reproduit lors de la redescente en température
puisqu’on observe cette fois une transition plus abrupte centrée vers T, = 290 K. Cette

mesure est cohérente avec les résultats publiés précédemment.
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Figure 34 : Propriétés magnétiques du composé [Fe(pap),] PFs. MeOH dispersé dans de la
graisse (Apiezon N) lors de différents cycles thermiques.

Plusieurs hypothéses peuvent expliquer la non superposition des courbes enregistrées lors de
la montée puis lors de la descente en température : on peut avoir existence d’une hystérése

thermique ou alors une évolution irréversible du matériau a haute température (désolvatation,
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transition de phase...). La désolvatation a 350 K est peu probable puisque I’on observe
également ce comportement pour la poudre cristalline dispersée dans la graisse. Lors de la
seconde remontée en température, on observe que :

. Pour le poudre cristalline, la courbe enregistrée se superpose parfaitement a la courbe
enregistrée lors de la premiere descente jusqu’a 290 K puis dévie de celle obtenue lors de la
premiere descente au dessus de la température ambiante. On observe alors une sorte de
plateau vers Xy T = 2.80 cm’. K.mol™ entre 290 et 350 K.

o Pour le poudre cristalline dispersée dans la graisse, la courbe enregistrée se superpose
parfaitement a la courbe enregistrée lors de la premicre descente jusqu’a 350 K.

Ces résultats permettent d’exclure 1’observation d’une hystérése thermique lors du premier
cycle thermique. L’hypothése la plus vraisemblable est donc qu’une transition de phase doit

avoir lieu lors du premier chauffage de I’échantillon a 350 K.

Lors de la seconde montée en température, le comportement observé sur le composé non
protégé par la graisse au dessus de la température ambiante indique une nouvelle évolution du
matériau. Elle aboutit a la formation d’un composé¢ présentant une transition graduelle a plus
haute température, caractérisé lors de la seconde descente en température. Cette évolution :

o Entraine 1’obtention d’un composé aux propriétés magnétiques similaires a celles du
composé [Fe(pap),]PFs désolvaté par un traitement thermique sous vide a 80°C pendant une
nuit (transition compléte centrée a Ty, = 342 K).

. N’est pas observée sur la poudre dispersée dans de la graisse (cette évolution
commence a s’observer sur cet échantillon lors d’un troisiéme cycle thermique, probablement
a cause de I’étanchéité imparfaite de la graisse).

I1 est donc vraisemblable que cette évolution soit due a la désolvatation in-situ du composé.

En résumé, le comportement magnétique de ce composé s’avere plus complexe que ce qui
avait été préalablement décrit dans la littérature. Il semble que le matériau puisse exister dans
au moins 3 états différents : 1’état solvaté initial, probablement métastable, qui, lors du
chauffage, évolue vers un état solvaté stable qui est trés probablement celui décrit dans la
littérature. Ce composé peut ensuite se désolvater, on a alors formation d’un état désolvaté
stable qui n’évolue plus. Pour conforter cette hypothése issue des mesures magnétiques, nous

avons ensuite tenté de réaliser une caractérisation structurale des différents états du matériau.
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11.2.1.2. Etude structurale.

La structure du composé solvaté a 90 K a été réalisée par Juhasz et al. en 2002.'° Elle est
caractéristique d’un Fe(III) dans un état BS. La structure montre un empilement de 2 types de
plans contenant respectivement des cations [Fe(pap),]” en interactions via des contacts de
type m et des anions PF¢ ainsi que les molécules de MeOH (voir Figure 35).

Malgré différentes tentatives, nous n’avons pas pu obtenir la structure de ce composé dans sa
forme HS ou désolvatée. En effet, le chauffage du composé s’accompagne de 1’effritement
des monocristaux sous forme de feuillets. Ceci peut probablement s’expliquer par le fait que
lors du chauffage du composé, la perte des molécules de méthanol rend la cohésion entre les
plans plus faible et donc entraine une dislocation des monocristaux. Seule une étude de
diffraction des rayons X sur poudre peut donc nous donner des informations structurales sur

les états du composé autres que 1’état BS solvaté.
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Figure 35 : Structure du composé [Fe(pap),] PFs. MeOH a 90 K mettant en évidence les
interactions de type &t entre les complexes (a gauche) et la structuration du solide sous forme
de plans (a droite)."®

Les composés solvaté et désolvaté apres traitement thermique (donc présumé dans une phase

stable) ont été caractérisés par diffraction des rayons X sur poudre a température ambiante.

- 135 -



Chapitre 2

[Fe(pap),IPF.

[Fe(pap), JPF_.MeOH
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Figure 36 : Diffractogramme de poudre a température ambiante du composé [Fe(pap),] PFs
solvaté (en bas) et désolvaté par un traitement thermique (en haut).

Les diagrammes de diffraction obtenus montrent de grandes différences alors que les
composés sont dans un état de spin proche a cette température (XyT = 1.44 cm® . K.mol™ pour
le composé solvaté et 1.22 cm’.K.mol™ pour le composé désolvaté). La différence entre les 2
diagrammes peut s’expliquer par :

e le fait que le composé perd une molécule de solvant.

e e fait qu’il existe une transition de phase préalable a la désolvatation, comme les
mesures magnétiques le laissent penser.
Les fortes différences observées entre les 2 diagrammes de poudre (voir Figure 36) suggerent
qu’on n’observe pas une simple désolvatation mais bien une désolvatation et une transition de

phase.

Cette hypothése peut se vérifier par I’étude d’un composé analogue ou le Fe(IlI) est remplacé
par du Ga(IIl). On peut obtenir par une synthése analogue a celle du complexe de Fer un
complexe de Gallium solvaté au méthanol. Le diagramme de DRX sur poudre semble
indiquer que ce composé est isomorphe au composé synthétisé avec le Fer. Par un traitement
thermique, on peut également désolvater ce complexe. On observe alors de tres faibles

changements du diagramme de poudre que I’on peut attribuer a la désolvatation sans
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changement de groupe d’espace (voir Figure 37), par exemple le premier pic est décalé de
8.63° pour le composé solvaté a 8.54° dans le composé désolvaté.

Nous pouvons donc tirer 2 conclusions principales de ces études structurales de composés de
fer et de gallium, solvatés ou non :

e Les différences entre les diagrammes de poudre des composés de [Fe'(pap).]PFe
solvatés ou non semblent indiquer une transition de phase lors du traitement thermique, ce qui
est en accord avec les mesures magnétiques complexes observées sur ce composé. Cependant,
ce phénomeéne reste a confirmer, notamment a ’aide d’une étude de DRX sur poudre a
température variable pour pouvoir observer 1’effet de 1’état de spin sur le diagramme de
poudre ainsi qu’une éventuelle transition de phase. Ces mesures sont en cours de réalisation.

e Nous avons synthétis¢ un complexe analogue au systéme a transition de spin dans
lequel I’ion Fe(Ill) est substitué¢ par un ion Ga(Ill) diamagnétique. Les 2 solides solvatés
obtenus semblent isomorphes, ce qui permet la préparation de solide dopés et d’étudier

I’influence de ce dopage sur la transition de spin.

[Fe(pap)z]PFG.MeOH

I [Ga(pap)z]PFB,MeOH

[Ga(pap),IPF

5 10 15 20 25 30
20 /°

Figure 37 : Diffractogramme de poudre a température ambiante du composé [Ga(pap),] PFs
solvaté (au milieu) et désolvaté par un traitement thermique (en bas) comparé a celui
de[Fe(pap),] PFs solvaté (en haut) .
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I1.2.1.3. Etude par spectroscopie Raman.

Afin de mieux comprendre les propriétés du composé et de disposer d’une méthode sensible
de caractérisation de son état de spin, le complexe a été étudié par spectroscopie Raman. Les
mesures ont été réalisées en collaboration avec I’équipe du Dr. A. Bousseksou a Toulouse.
Nous nous sommes intéressés pour des raisons pratiques a la caractérisation du matériau dans
son état désolvaté. En effet, I’étude du composé solvaté par spectroscopie Raman s’avere
difficile pour deux raisons :

e latransition a lieu aux alentours de ’ambiante.

e la mesure Raman s’accompagne d’un échauffement local de 1’échantillon di a la

focalisation du faisceau Laser nécessaire a la mesure.

Ainsi, il est difficile d’écarter une désolvatation locale induite par le chauffage. Pour
s’assurer d’étudier le méme matériau a différentes températures, nous n’avons donc étudié
que le composé désolvaté. Les spectres obtenus a température variable sont présentés dans la
Figure 38. Le spectre Raman présente de nombreuses bandes d’absorption dont I’intensité
et/ou la position varient avec la température et donc, avec la fraction de spin. Les fréquences
de vibration des espéces HS et BS ont été calculées par Hayami et al. entre 100 et 700 cm™
pour le cation [Fe(pap),]™.!” Les résultats obtenus sont comparés & nos spectres
expérimentaux. Le spectre a 100 K est cohérent avec le spectre calculé de 1’état BS, alors que
celui a 350 K est proche du spectre calculé de 1’état HS, comme attendu d’apres les mesures
magnétiques effectuées sur la poudre.
Il est possible a partir des spectres Raman enregistrés a température variable d’extraire une
courbe de fraction de spin en fonction de la température. La méthode utilisée consiste a suivre
I’évolution du rapport entre I’intensité d’un pic caractéristique d’un état de spin et I’intensité
d’un pic indépendant du spin de I’échantillon. Les marqueurs choisis ici sont la vibration a
1145 cm™ dont intensité semble indépendante de I’état de spin et la vibration a 1220 cm™,
intense et caractéristique de I’état BS. Ce rapport doit valoir 0 dans 1’état HS et a une valeur
donnée a basse température, caractéristique de I’état BS. On peut alors obtenir facilement la

fraction HS :

(11220 /11145)T
(11220 /[1145)100K

La courbe obtenue est présentée dans la Figure 39 et comparée a la fraction HS extraite des

(nys)r =1-

mesures magnétiques présentées précédemment.

- 138 -



Effet LIESST : Photo-excitation et relaxations a I’état solide

360 K u
1| |

|
R |‘ a : [I
= (W ; [ "'. ﬁ N M
340 K & | Vil M
\Héwwﬁrd\hwmﬁ'f"*j\l;{%v,ﬁ!.ﬁ&‘wk-‘}\ﬂv i;wﬁl*\y&ﬁ:f vi |

i
| E i
e st Pt ioans ks

I
f
|

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Shift Raman / cm’™

Figure 38 : Spectres Raman a température variable du composé [Fe(pap),] PFs désolvate.
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Figure 39 : Evolution de la fraction HS en fonction de la température extraite des mesures
Raman et des données magnétiques pour le composé [Fe(pap),] PFs désolvaté.

Les données extraites des spectres Raman sont en trés bon accord avec les mesures

magnétiques, cette méthode d’analyse pourra donc étre employé¢ par la suite afin d’analyser le
comportement des nanoparticules.
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I1.2.1.4. Effet de dilution.

Pour tenter de mieux comprendre les propriétés magnétiques du complexe [Fe"(pap)]PFe,
nous avons réalis¢ une dilution dans une matrice de Ga(Ill). Le composé¢ de formule
[Feo.1sGag s2(pap)2]PFs.MeOH a été préparé par recristallisation d’un mélange de complexes
de Fer et de Gallium dans des proportions adéquates. Le taux de dopage effectif dans les
composés préparés a €té déterminé expérimentalement par des mesures RPE et EDS sur

cristal (voir annexe).

Alors que les complexes de Ga(III) sont habituellement incolores ou jaune clair, le complexe
de [Ga"'(pap),]PFs.MeOH présente une couleur rouge vive inattendue. Cette couleur est
caractéristique du complexe car le ligand seul, dans sa forme protonée et déprotonée est de
couleur jaune pale. Ces 3 espéces ont été caractérisées par spectroscopie UV-Visible en
solution (voir Figure 40). La présence de bandes d’absorption intenses centrées vers 477 et
345 nm est a priori intrigante.

Des calculs effectués par Ando et al. sur le cation [Fe"(pap),]” ont montré 1’existence de
bandes de transfert de charge intra-ligands intenses dans cette gamme d’énergie (pour le
complexe de Fe(Ill) HS, les auteurs prévoient des bandes LLCT situées a 480 et 355 nm).'®
Les calculs effectués ne tiennent pas compte des effets de solvatation des especes qui peuvent
fortement influer sur son spectre d’absorption. En premiére hypothese, il est raisonnable de
penser que ces bandes peuvent se retrouver dans le complexe de Ga(Ill) puisqu’elles sont
essentiellement liées au ligand et non a I’ion métallique. Ainsi, on peut proposer pour origine
de la bande d’absorption a 477 nm dans le complexe de Galium un transfert de charge LLCT
entre le phénolate et I’imine du ligand.

On note que les auteurs prévoient une coloration identique pour 1’anion pap’, contrairement a
nos observations expérimentales. Ceci pourrait s’expliquer par le fait que les calculs ont été
effectués avec une géométrie pour le ligand libre contrainte et identique a celle du ligand dans
le complexe. Or, on peut supposer qu’en solution, la libre rotation autour de la liaison C-Njpine
entraine la formation d’autres conformations du ligand, potentiellement plus stables et que si
la planéité du ligand n’est plus assurée, le transfert de charge entre le phénolate et I’imine doit
étre beaucoup plus difficile a effectuer. Ceci aurait pour conséquence des bandes d’absorption
moins intenses et/ou décalées vers les hautes énergies, plus conformes a nos observations en

solution.
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Figure 40 : Spectres UV-Visible en solution dans l’acétonitrile a température ambiante du
ligand Hpap, du ligand déprotoné pap™ et du complexe [Ga" (pap),] PFs.
Les propriétés magnétiques du composé [Feo13Gagsa(pap)2]PFe.MeOH, avant et apres
désolvatation, sont présentées dans la Figure 41.

4 -

composé désolvaté
o composeé solvate

X,T/ cm®.K.mol™

0 50 100 150 200 250 300 350
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Figure 41 : Propriétés magnétiques du composé [Fey 1sGap.s2(pap).] PFs solvaté au méthanol
et désolvaté (par traitement thermique in-situ a 400 K).

_ 141 -



Chapitre 2

A basse température, le composé [Fep1sGagsa(pap).]PFs.MeOH est BS. 11 présente une
transition thermo-induite graduelle et incompléte centrée vers T;, = 345 K. Apres
désolvatation (par traitement thermique in-situ a 400 K), la transition thermo-induite est
décalée vers les basses températures (T, =272 K) et toujours treés graduelle. Par ailleurs, on
note 1’apparition d’une fraction BS résiduelle a haute température.

L’apparition de transitions thermo-induites plus graduelles dans le composé dopé (solvaté et
désolvaté) est classiquement observée et peut étre attribuée a des effets élastiques moindres
dans un cristal contenant une fraction de complexes (ici les complexes de Ga(Ill)) qui ne
transitent pas.'’ Le caractére incomplet de la conversion de spin peut étre associé & une
réduction du terme entropique de la transition.

Malgré des diagrammes de DRX similaires pour les composés solvatés, on observe une
évolution de la température de transition lors de la désolvatation différente entre le composé
pur et le composé¢ dopé : alors que la désolvatation du composé pur conduit a une
augmentation de la température de transition thermo-induite, on observe ici le phénomeéne
inverse. En fait, I’évolution du composé¢ pur a été reliée a une transition de phase, non
observée au sein du complexe de Ga pur. On peut donc supposer qu’ici, I’évolution
structurale lors du traitement thermique est différente de celle du composé au Fe non dopé, et

donc que ces deux composés ne sont pas directement comparables.

I1.2.2. Effet LIESST.

I1.2.2.1. Mesures magnétiques.

Juhasz et al. ont mis en évidence un effet LIESST partiel sur le composé [Fe(pap)2]PFs.'° Ils
observent une conversion d’environ 25 % du composé BS apres irradiation a 550 nm. Une
explication possible énoncée est la faible pénétration de lumiere dans le composé fortement
absorbant de couleur noire. Des calculs théoriques ont également proposé que le
recouvrement des bandes d’absorption BS et HS a cette longueur d’onde pouvait expliquer
une conversion partielle.

Afin d’étudier la relaxation de 1’effet LIESST, une mesure de Tpgsst a été effectuée. Les
auteurs ont reporté une valeur de Tresst = 55 K pour ce composé. Cependant, la vitesse de

balayage utilisée lors de cette mesure n’est pas précisée.
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Nous avons étudié¢ la photo-excitation a 10 K avec un laser Nd :YAG doublé (A = 532 nm) des
composés solvatés et désolvatés aprés traitement thermique. Comme décrit précédemment,
nous avons observé des photo-conversions partielles (de I"ordre de 25 %) et une relaxation
lente de I’effet LIESST a 10 K (voir Figure 42). Apres une heure dans le noir, la fraction de
molécules photo-converties qui a relaxé est de 7 % dans le cas du composé solvaté et de 20 %

pour le composé désolvaté.
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Figure 42 : Photo-excitation et relaxation pour le composé [Fe(pap),] PFs. MeOH mettant en
évidence une conversion d’environ 25 % (a gauche) et comparaison des cinétiques de
relaxation a 10 K pour les composés solvatés et désolvatés (a droite).

Ce résultat suggere une relaxation de 1’effet LIESST plus rapide dans le cas du composé traité
thermiquement que dans le cas du composé solvaté. Ceci est en bon accord avec la tendance
habituelle liant T, et la vitesse de relaxation a savoir que plus Tj, est élevée, plus la
relaxation est rapide.Cependant, on peut noter que la relaxation est ici « anormalement »
lente. En effet, le composé étudié est un complexe de Fe(Ill) possédant une température de

transition proche de 1’ambiante.

Les conversions observées lors des mesures magnétiques étant toujours incomplétes, nous
n’avons pas effectué¢ d’étude plus détaillée de la relaxation de 1’effet LIESST. En effet, pour
obtenir des résultats significatifs, une photo-conversion quantitative est nécessaire puisque les
cinétiques de relaxation dépendent de la fraction HS convertie dans le cas de composés
présentant une transition de spin coopérative. L’effet LIESST a également été étudié par

spectroscopie RPE, comme présenté dans la partie suivante.
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I1.2.2.2. Spectroscopie RPE.

Afin d’étudier ’effet LIESST sur une trés faible quantit¢ de matiere (pour améliorer la
pénétration de lumiere dans 1’échantillon), nous avons utilisé la spectroscopie RPE, plus
sensible que les mesures magnétiques pour la détection d’espéces paramagnétiques. Les
spectres ont été réalisés en bande X a 10 K. L’irradiation in-situ a été réalisée avec une
lumiere blanche de faible puissance.

L’¢étude a tout d’abord été menée sur la poudre du complexe solvaté dispersée dans du Nujol.
Le spectre RPE avant irradiation est caractéristique d’un ion Fer(IIl) de spin '%. Il s’agit d’un

signal axial avec g =2.20 et g" =1.94 (voir Figure 43).

—t=0
—t=2min
——t=15min

hv ——t=30min

7~
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g

Figure 43 : Effet d’une irradiation en lumiere blanche sur les spectres RPE du composé
[Fe(pap),] PFs.MeOH enregistrés en bande X a 10 K.

Lors de I’irradiation de 1’échantillon, on observe une nette diminution de 1’intensité du signal
BS, qui laisse penser a une conversion en une espece HS par effet LIESST. Cependant, on
n’observe pas I’apparition d’un quelconque signal caractéristique d’un spin S = 5/2 sur le
spectre. On peut alors faire plusieurs hypotheses :

o la diminution du signal associé a 1’état BS est due au chauffage de 1’échantillon. Cela
est trés peu probable car I’intensité lumineuse envoyée est trés faible (de 1’ordre de 1
mW/cm?) et I’échauffement nécessaire pour entrainer la diminution d’intensité observée est
supérieur a 50 K (I’intensit¢ du signal RPE est proportionnelle a 1’aimantation de

I’échantillon, donc a 1/T pour un systéme paramagnétique). De plus, la modification photo-
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induite est persistante apres la coupure de la source lumineuse pendant plusieurs dizaines de
minutes, alors qu’un effet de chauffage devrait étre réversible apres coupure de 1’irradiation.

o la transformation observée est bien une conversion de 1’état BS vers I’état HS mais le
signal HS n’est pas observé car il est tres large a cause des fortes interactions dipolaires entre
les spins 5/2 au sein du solide. Cette hypothese est privilégiée car le spectre du complexe
[Fe(pap).]NOs, analogue HS a toute température du systeme étudié est en effet tres large et
mal résolu. De plus, 1’apparition d’especes HS dans le solide doit se répercuter sur le spectre
des especes BS résiduelles. En effet dans ce cas, les interactions dipolaires ressenties par les
espéces BS augmentent, ce qui devrait entrainer une augmentation de la largeur de raie du
signal BS. Ce phénomene est bien observé expérimentalement (voir Figure 44) puisque la
largeur & mi-hauteur de la résonance gl passe de 45 Oe avant irradiation & 198 Oe aprés
2 minutes d’irradiation.

—t=0
—t =2 min (*25)

4 4
0 5000 110 1.510° 3 25 5 15 1
H/Oe g

Figure 44 : Spectres RPE en bande X a 10 K (a gauche) du composé HS [Fe(pap),]NO:s et (a
droite) du composé [Fe(pap);] PFs. MeOH avant (en noir) et apres 2 minutes d’irradiation (en
rouge, l’intensité du spectre est multipliée par 25 pour comparer la largeur de raie du
signal BS).

Pour obtenir une quantification de la fraction BS convertie lors de I’irradiation, on peut
réaliser une double intégration du signal BS. On obtient alors [’aire sous le signal
d’absorption RPE BS, qui est proportionnel a la fraction BS dans le solide. On obtient une

conversion de 93% apres irradiation pendant 30 minutes.

Afin d’avoir une preuve directe de la formation d’un état HS lors de ’irradiation a 10 K du
composé, nous avons procédé¢ a I’irradiation de cristaux dopés dont la préparation a été décrite
précédemment. Dans les cristaux dopé€s avec un ion diamagnétique comme le Ga(IIl) utilisé

ici, les interactions dipolaires dans le solide sont réduites et on peut donc s’attendre a observer
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des raies plus fines pour les signaux HS et BS, ce qui devrait faciliter 1’observation du signal
HS photo-induit. Les mesures ont été effectuées sur le composé [Gag gFeo. 1s(pap).]PFs.MeOH
et sont présentées dans la Figure 45. Le signal BS avant irradiation est, comme prévu, plus fin
que pour la poudre non dopée, puisque la largeur 4 mi-hauteur de la raie gL est de 24 Oe dans
le composé dopé contre 45 Oe dans le composé pur. Lors de I’irradiation du composé dopé,
on observe une diminution du signal BS comme pour la poudre non dopée, correspondant a
une disparition partielle de 1’espéce BS (environ 25 % de conversion) et I’apparition de 2 pics
a plus bas champ (g; = 5.65 et g» = 7.20) caractéristiques d’un Fe(Ill) HS (S = 5/2). La
conversion incompléte peut s’expliquer par le fait que la mesure a été effectuée sur des
cristaux non broyés et non dispersés dans du Nujol, contrairement a la mesure précédente sur
le composé pur. On observe également un faible signal vers g = 4.35 dont I’intensité ne varie
1

pas lors de I’irradiation. Ce signal, couramment observé en RPE est caractéristique d’un Fe

HS en symétrie rhombique provenant probablement d’un produit de dégradation.

hiz — Avant Irradiation g9,= 7.20
s o =565
| Aprés Irradiation 9, signal BS
: 2.20
g, =435
g,=1.94 Fe" non spécifique
28 26 24 22 2 18 16 10 8 6 4 2

g g

Figure 45 : Effet d’une irradiation en lumiere blanche sur les spectres RPE du composé
[GapsoFep 1s(pap):] PEs. MeOH enregistrés en bande X a 10 K : (a gauche ) diminution

d’intensité du signal BS vers g = 2 ; (a droite) zoom sur le signal de Fe'"" HS photo-induit.

En conclusion, I’étude des cristaux dopés permet une caractérisation directe de la formation
d’un état HS lors de I’irradiation, c'est-a-dire la confirmation du fait qu’on observe bien un
effet LIESST par spectroscopie RPE.

Par ailleurs, ’effet LIESST peut étre observé de maniére quantitative avec le composé
[Fe(pap):]PFs.MeOH et par conséquent, la conversion partielle observée par mesure

magnétique était bien due a la faible pénétration de lumiére dans le composé. Enfin, la RPE
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offre la possibilité¢ d’étudier I’effet LIESST dans des milieux trés dilués, ce qui présentera un
intérét important dans I’étude des nanoparticules décrite au chapitre 5.

La spectroscopie RPE peut également étre utilisée pour étudier la relaxation de D’effet
LIESST. Nous avons concentré notre ¢étude sur le composé non dopé de
[Fe(pap).]PFs.MeOH. A 10 K, comme indiqué précédemment, la relaxation est tres lente et le
signal RPE n’évolue pas aprés 30 minutes dans le noir. Nous avons donc étudié les
relaxations a des températures plus €levées a savoir 40 et 50 K. Les composés ont d’abord été
irradiés a 10 K jusqu’a atteindre une conversion photo-induite quantitative puis réchauffés
jusqu’a la température de 40 ou 50 K. Des spectres ont ensuite été enregistrés aprés différents
temps de relaxation. L’évolution de la fraction HS en fonction du temps est ensuite extraite

par une double intégration du signal RPE BS (voir Figure 46).
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Figure 46 : Suivi de la relaxation HS — BS a 40 K par spectroscopie RPE (a gauche) et
signaux d’absorption BS obtenus par intégration des signaux de gauche (a droite).
L’aire sous le signal d’absorption est proportionnelle a la fraction BS. Ainsi, elle doit étre
égale a 0 pour nys = 1 et la valeur correspondant a nys = 0 peut étre obtenue par
I’enregistrement du spectre RPE a 40 K avant irradiation. On peut alors, en prenant soin de
maintenir constants les paramétres d’enregistrement des spectres, obtenir un suivi de la
fraction HS en fonction du temps. Les courbes de relaxation a 40 et 50 K ont été réalisées et

sont présentées dans la Figure 47.
Les courbes de relaxation obtenues sont partielles puisque la relaxation commence lors de la
remontée en température entre 10 K (température de I’irradiation) et 40 ou 50 K (température

ou I’on suit la relaxation). Cependant, ces mesures permettent d’obtenir un ordre de grandeur
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de la durée de vie de I’espéce HS photo-induite a ces températures. Comme attendu, la
relaxation est plus rapide a 50 qu’a 40 K. A 50 K, la relaxation est terminée aprés environ 1
heure de mesure. Cette durée de vie est cohérente avec la mesure de Tyigsst publiée (Trigsst =

55 K).
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Figure 47 : Courbes de relaxation a 40 et 50 K extraites des mesures RPE (a gauche) et suivi
de la largeur de raie AH,, en fonction de la fraction de spin lors de la relaxation (a droite).
Par ailleurs, on peut suivre I’évolution de la largeur de la raie perpendiculaire (gL =2.20) lors
de la relaxation. On observe une augmentation de la largeur de raie lorsque la fraction HS
augmente, ce qui est cohérent avec une augmentation de l’interaction dipolaire moyenne

ressentie par un complexe BS lors de la formation de complexes HS de spin plus élevé.
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I1I. Conclusions.

Dans ce chapitre, les résultats concernant I’étude du mécanisme de photo-conversion de
composés a transition de spin a 1’état solide ont tout d’abord été présentés. Cette étude, menée
en collaboration avec 1’équipe du Pr. Collet de I'université de Rennes, a tout d’abord porté sur
I’étude d’un complexe de Fe(Ill) présentant une conversion de spin graduelle, le
[(TPA)Fe(TCC)]PFs. Les premiers résultats obtenus par mesures résolues en temps (optique
et diffraction des rayons X) ont permis de mettre en évidence la photo-excitation dans des
états LMCT, aboutissant au peuplement de I’état HS métastable. Par ailleurs, des étapes
caractéristiques de 1’état solide ont pu étre mises en évidence lors de cette étude, telles que
I’accommodation par le réseau des contraintes induites par la conversion photo-induite et la
diffusion de la chaleur résiduelle dans le solide.

Un autre résultat important de cette étude est qu’un photon convertit un complexe de 1’état BS
vers 1’état HS, ce qui signifie qu’on n’observe pas de mécanisme collectif de photo-
conversion. Afin de poursuivre ces études mécanistiques, nous nous sommes orientés vers des
systetmes présentant une transition thermo-induite plus coopérative. Ainsi, le systéme
[Fe(3-OMeSalEen),|PF¢ a été synthétis¢ et caractérisé. Ce composé présente une transition de
spin coopérative avec une boucle d’hystérese large de 1.5 K centrée a Ty, = 161 K. Les

mesures résolues en temps sur ce composé sont en cours de réalisation.

L’étude des mécanismes de relaxation de ’effet LIESST a ét¢ menée sur deux systémes
différents. Le premier compos¢ ¢étudié est un complexe de Fe(ll) de formule
[Fe(mepy)stren](PF¢),.Solvant. L’influence de paramétres supramoléculaires tels que la
solvatation du compos¢ sur la transition de spin thermo-induite puis sur la relaxation de I’effet
LIESST a été étudiée.

Nous nous sommes également intéressé au complexe de [Fe'"(pap),]PFe, pour lequel un effet
LIESST avait été¢ mis en évidence dans la littérature. Ce composé présente un grand intérét
car il présente une relaxation de I’effet LIESST anormalement lente pour un complexe de
Fe(Ill) dont la température de transition est proche de I’ambiante. Une conversion compléte
du composé par effet LIESST a pu étre observée par RPE et les premieres études de la
relaxation de cet effet ont été présentées. Des études complémentaires sont en cours afin de

mieux caractériser ces processus de relaxation.
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L’ensemble de ces composés, étudiés ici a 1’état cristallin, présentent des propriétés
intéressantes vis-a-vis de 1’effet LIESST. Un des challenges important dans le domaine de la
transition de spin est aujourd’hui la préparation de nano-objets photo-commutables. Ainsi,
dans la suite de ce manuscrit (voir chapitre 5), la préparation de micro- et nanoparticules a
partir de ces composés sera présentée, avec pour objectif I’étude de 1’influence de la taille des

objets sur leurs propriétés physiques.
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Effet LD-LISC en milieu confiné
I. Effet LD-LISC en milieu polymérique.

Au laboratoire, I’effet LD-LISC est étudié depuis de nombreuses années, essentiellement avec
des complexes de Fe(Il) possédant des ligands de type stilbéniques. La possibilité d’observer
un tel effet avec des complexes de formule [Fe(stpy)s(X):], ou stpy est un ligand
styrylpyridine en configuration cis ou trans et X un ligand anionique (NCS’, NCSe’, NCBPhj,
etc.) a été mise en évidence.' En effet, les complexes de cette famille possédant des ligands en
configuration cis sont HS alors que ceux possédant des ligands en configuration trans
présentent une conversion de spin a une température ajustable en fonction du ligand anionique
choisi. Cette observation s’explique par la meilleure délocalisation du systéeme m dans le
ligand trans, qui lui confére un caractére m-accepteur plus marqué. On peut donc envisager, a
des températures inférieures a la température de transition de cet isomére, d’induire la
conversion BS — HS (HS — BS) en réalisant la photo-isomérisation trans — cis
(cis — trans).

Ces dernieres années, les études se sont focalisées sur le systeme [Fe(stpy)s(NCSe),]. A 1’état
solide, le composé synthétisé avec le ligand cis-styrylpyridine, qui sera noté par la suite Cgjs
est HS et le composé préparé avec le ligand trans-styrylpyridine, qui sera noté par la suite

, . . . 2
Chrans présente une transition de spin centrée vers 163 K.

L’isomérisation de composés stilbéniques nécessite classiquement 1’irradiation du composé
dans ’'UV (bandes d’absorption m-n* intenses du composé). Ce phénomeéne s’accompagne
d’une large réorganisation structurale associée au changement de configuration de la double
liaison éthylénique. Ainsi, pour observer 1’effet LD-LISC a I’état solide dans des conditions
favorables, il semble donc nécessaire de diluer le composé dans une matrice polymérique, a la
fois pour optimiser la pénétration de la lumicre dans I’échantillon et pour travailler dans un
milieu suffisamment flexible pour que I’isomérisation puisse avoir lieu.

Les complexes ont ainsi ét¢ dispersés dans des films de PMMA. La caractérisation des
propriétés magnétiques des solides ainsi préparés a été effectuée a 1’aide de mesures de
dichroisme magnétique circulaire. Au sein des films, le complexe Cs reste HS a toute
température. Les films préparés avec le complexe Cips présentent une conversion de spin
graduelle centrée vers 135 K. Cette observation permet donc d’envisager une mise en
évidence de I’effet LD-LISC au sein des films.?

Ainsi, D’effet de I’irradiation sur ces films a ét¢ étudié a 130 K par des mesures

spectroscopiques et magnétiques. Les résultats obtenus sont présentés dans la publication qui
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suit. Une étude détaillée des structures des composés Cgis et Cians €5t €galement présentée
dans I’article, afin de discuter de la possibilité d’une photo-conversion de ces composés dans

le solide cristallin.
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Effet LD-LISC en milieu confiné
II. Effet LD-LISC sur solide cristallin.

II.1. Deétection de la photo-isomérisation a temperature
ambiante.

L’article précédent montre qu’on peut mettre en évidence, au sein des films minces, un effet
photomagnétique bidirectionnel a 130 K.

Par ailleurs, I’analyse des structures cristallines des composés Ceis et Cirans permet de dégager
quelques informations intéressantes :

e Bien que, pour les 2 composés, les ligands soient engagés dans de nombreux contacts
intermoléculaires, on n’observe pas d’interactions fortes (par exemple d’interactions © entre
les cycles aromatiques) qui pourraient empécher tout mouvement du ligand au sein du solide
cristallin.

e Les réseaux cristallins présentent un certain volume vide (évalué a 11 %) qui pourrait
favoriser une photo-isomérisation a I’état cristallin.

e Les volumes moléculaires associés aux complexes Cgis et Cyans SONt remarquablement

proches (le composé trans est plus volumineux de 3.4 % a 293 K et de 0.95 % a 104 K).

Ces observations structurales indiquent qu’il n’existe pas a priori de facteurs rendant
I’observation d’une photo-isomérisation dans le solide cristallin impossible. Les premiers
essais visant a mettre en évidence une isomérisation dans les solides cristallins ont été
effectués par diffraction des rayons X sur poudre (en utilisant le rayonnement synchrotron).
L’irradiation a 254 et 365 nm des composés Cgjs et Cgyans n’a donné aucun changement
mesurable sur les diagrammes de diffraction, malgré 1’utilisation de longs temps d’irradiation.
Ceci indique qu’on n’a pas de photo-conversion significative dans ces conditions.

Deux hypothéses peuvent expliquer ces observations: soit aucune réaction de photo-
isomérisation n’a lieu a I’état solide, soit la faible pénétration de lumicre a I’intérieur du
composé¢ dans UV empéche une conversion quantitative. En effet, les mesures de
diffractions des rayons X sondent le solide dans son volume et ne permettent pas d’exclure un
processus photo-induit qui aurait lieu uniquement en surface du solide. Nous avons donc
choisi d’¢étudier I’effet d’une irradiation sur le solide cristallin par des méthodes

spectroscopiques sondant de maniére spécifique la surface des solides.
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Ainsi, des mesures de spectroscopie Infra-Rouge en réflexion ont été effectuées. Pour cela,
des pastilles des complexes Cis et Cians Ont été préparées, puis 1’effet d’une irradiation dans
I’UV a été testé. Quelque soit les conditions expérimentales testées (longueur d’onde choisie,
puissance lumineuse, temps d’irradiation), aucune évolution n’a pu étre observée sur le
complexe trans. Au contraire, 1’irradiation a 365 nm d’une pastille du composé C,s entraine
de faibles changements dans le spectre IR enregistré (voir Figure 1). On observe notamment
I’apparition d’une bande de vibration 2 960 cm™, caractéristique de la vibration de la double
liaison éthylénique de la trans-styrylpyridine. Les changements observés sont donc bien
caractéristiques d’une isomérisation partielle cis — trans des ligands.

Cette observation semble bien indiquer qu’il est possible de réaliser la photo-isomérisation
dans le sens Cgs — Cians dans le solide cristallin. L’absence d’évolution lors des études de
diffraction de rayons X sur poudre dans des conditions similaires semble indiquer que ce
processus est limit¢ a la surface du solide étudié, probablement a cause de la faible

pénétration de lumiére au sein du matériau.
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Figure 1 : Spectres Infra-Rouge en réflexion sur le composé C.;s avant et apres irradiation a
365 nm, jusqu’a obtention d’un état photostationnaire.

Une possibilité afin d’augmenter la pénétration de la lumiére au sein du solide est d’utiliser

une excitation lumineuse dans le visible et non plus dans le domaine UV. Cette alternative a

été testée sur le solide cristallin par des mesures d’ellipsométrie spectroscopique. Cette

méthode permet d’extraire 1’indice de réfraction et le coefficient d’absorption du matériau

dans le domaine UV-Visible.® Elle est basée sur le suivi de 1’évolution de la polarisation de la

lumiére apres réflexion sur une surface. Cette technique va donc nous donner une information
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sur le comportement du solide en surface et non dans le volume. Les spectres ellipsométriques
obtenus sur les composés Cis, Cuans €t ’effet de D’irradiation sur le composé C.s sont

présentés dans la Figure 2.

Les spectres des solides cristallins présentent tous les deux une bande d’absorption intense
dans I’'UV et une plus faible bande d’absorption dans le visible. Ces observations sont
comparables a celles réalisées sur les films de PMMA présentées dans 1’article précédent.
Pour le composé Cyans, la bande intense a 315 nm (k = 0.72) est attribuée a une transition m-n*

du ligand trans-styrylpyridine coordiné (a 313 nm dans les films).
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Figure 2 : Spectres ellipsométrique a température ambiante du coefficient d’absorption k
pour les composés Cis et Cians Sous forme de pastilles (a gauche). Evolution du spectre du
composé C.s sous irradiation a 532 nm (a droite).

La bande d’absorption du composé Cgs située dans I’'UV (315 nm, k = 0.47) est également
attribuée a une transition n-n*, malgré un décalage vers le rouge inhabituel en comparaison
avec les spectres du ligand seul et du complexe en solution ou inséré dans les films de
PMMA. Ce décalage peut €tre attribu¢ a la large flexibilité conformationnelle du ligand cis-
styrylpyridine qui contribue a un élargissement et a un décalage vers les hautes énergies de la
transition en milieu dilué (ou la transition m-n* est située a environ 279 nm).* Dans le solide
cristallin, le ligand est contraint dans des géométries bien précises autour de 1’ion Fe(II), ce
qui a pour conséquence une bande d’absorption plus fine et plus intense, décalée en énergie

par rapport aux données en solution.
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Les bandes d’absorption dans le visible, localisées a 455 nm (k = 0.089) pour le composé
Chrans €t @ 435 nm (k = 0.123) pour le composé Cgs, sont typiques de transitions MLCT dans
un complexe de Fe(II) HS.

On peut, a partir des spectres obtenus par ellipsométrie, obtenir une évaluation de la
profondeur de pénétration de la lumiére en fonction de la longueur d’onde, qui vaut :

2
 47k(Q)

S(1)

avec A la longueur d’onde et k() le coefficient d’absorption déterminé par ellipsométrie.

On peut ainsi évaluer la profondeur de pénétration de la lumiére pour le composé Cgs a
environ 50 nm dans la transition n-n* et a environ 300 nm dans la transition MLCT. Ce
résultat conforte notre hypotheése d’une transformation ayant lieu uniquement en surface du
solide lors de I’irradiation dans I’UV.

On peut également remarquer que les spectres des 2 composés ne sont pas superposables a
800 nm (k = 0.053 pour Cgjs et k = 0.023 pour Cyps). Ce résultat ne peut raisonnablement pas
étre attribué a une différence d’absorption entre les 2 solides, puisque on se situe dans une
gamme de longueur d’onde ¢loignée des bandes MLCT (et les bandes d-d du Fe(Il) HS sont
trop faibles pour étre observées ici dans le proche IR). De plus, la valeur de k(800 nm) pour
les 2 solides n’est pas exactement reproductible lors de 1’étude de pastilles différentes du
méme composé. On a donc vraisemblablement une contribution au coefficient d’absorption k
due a la rugosité de la surface des pastilles étudiées. Cette observation empéche une
estimation précise de la longueur de pénétration de la lumiére dans ce domaine spectral.
L’irradiation du composé C.s a 550 nm s’accompagne d’un changement de couleur de
I’orange au rouge, comme on peut I’observer sur la Figure 3. Au contraire, aucun effet n’a pu

étre détecté en irradiant le composé Ciaps.

% =550 nm

Photoproduit

Figure 3 : Changement de couleur associé a la photo-isomérisation du composé C.;s a
550 nm.
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Le changement de couleur associ¢ a D’irradiation du composé Cgs peut étre étudié par
ellipsométrie spectroscopique (voir Figure 2). Lors de I’irradiation, on observe la présence
d’un point isobestique dans ’'UV (vers 290 nm) ainsi que I’augmentation de I’intensité de la
bande d’absorption m-*, caractéristique d’une isomérisation cis — trans du ligand. L’état
photo-stationnaire est atteint aprés 30 minutes d’irradiation.

L’évolution de la bande associée a un transfert de charge MLCT est plus faible mais notable,
elle est a ’origine du changement de couleur observé lors de I’irradiation. On observe un
léger décalage de cette bande vers les basses énergies lors de I’irradiation. Par ailleurs, son
intensité reste du méme ordre de grandeur, ce qui indique que le photoproduit est HS a
température ambiante. L.’¢largissement de la bande MLCT observé dans le photo-produit peut
étre attribué, soit a la présence de différents isoméres du complexe (contenant n ligands trans
et (4-n) ligands cis avec n = 1, 2, 3 ou 4), soit a "amorphisation du matériau lors de
I’irradiation.

L’isomérisation cis — trans a €été confirmée par une étude de spectroscopie Infra-Rouge en
réflexion. L’évolution des spectres lors de I’irradiation du composé Cgjs est présentée dans la

Figure 4.
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Figure 4 : Evolution du spectre IR en réflexion a température ambiante du composé C;s lors
de lirradiation a 532 nm.

On observe lors de I’irradiation des changements en intensité et en énergie affectant de

nombreux modes de vibration. En particulier, les bandes caractéristiques du composé Ceis
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situées a 883, 832, 789 et 700 cm™ (vibrations de déformation CH) diminuent fortement et la
bande a 1628 cm™ (élongation C=C éthylénique) est décalée en énergie. En paralléle, on
observe I’apparition de bandes caractéristiques de I’isomeére trans du ligand, en particulier a
1633 (élongation C=C ¢éthylénique), 957 (déformation de la liaison CH associée au
groupement éthylénique en configuration trans), 809 et 755 cm™ (déformation CH). Ces
observations, associées a 1’évolution du spectre UV-visible lors de I’irradiation mise en
évidence par ellipsométrie spectroscopique, démontrent 1’isomérisation cis — trans a 1’état
solide.

Il est possible, en comparant le spectre IR du photo-produit a celui du complexe Ciaps,
d’évaluer un pourcentage de conversion cis — trans. A partir de la variation d’aire sous la

bande 4 957 cm™, on peut estimer le taux de conversion & environ 66% (voir Figure 5).

0.3 "
h trans
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g | ﬂ
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1100 1050 1000 950 900
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Figure 5 : Spectres IR en réflexion dans l'intervalle 900 — 1100 em™! des composés Ceis, Crrans
et de l’état photo-stationnaire apres irradiation a 532 nm.
Par ailleurs, la spectroscopie IR permet de montrer que I’isomérisation affecte non seulement
la configuration du ligand mais aussi la totalit¢ du complexe. En effet, on observe une
variation faible de la fréquence de vibration NC des groupes NCSe ainsi que des vibrations
associées aux cycles pyridiniques. Ces observations sont probablement la conséquence d’une
réorganisation électronique et structurale au sein du complexe lors de I’isomérisation du
ligand. De plus, la fréquence de vibration NC observée de 2051 cm™ observée dans le photo-
produit (au lieu de 2057 cm’! dans les composeés Cqis et Cirans) confirme que le photoproduit est

dans ’état HS a la température ambiante. En effet, une vibration & 2099 cm™ est attendue
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pour I’état BS, comme le montre I’étude par spectroscopie IR a température variable effectuée
sur Cians (voir Figure 6).

La spectroscopie IR permet enfin de vérifier qu’il ne se produit pas de réactions autres que
I’isomérisation cis — trans lors de [D’irradiation car on ne détecte pas de vibrations

caractéristiques de produits de photocyclisation, photodimérisation ou encore décoordination.

L’analyse des données ellipsométriques et IR permet donc de montrer qu’on a bien induit
I’isomérisation cis — trans des ligands styryl par irradiation du composé dans le domaine
visible. L’utilisation d’une longueur d’onde excitatrice a 550 nm, qui correspond au domaine
de basse énergie de la bande MLCT suggére un mécanisme via 1’excitation initiale dans 1’état
*MLCT. Cette hypothése est confirmée par le fait que la conversion a 1’état solide peut
également s’observer par irradiation a 650 nm, bien que la conversion soit alors beaucoup
plus lente. En effet, a 650 nm, on peut exclure tout recouvrement entre le pied de bande

MLCT et la bande n-n* intraligand, qui aurait pu étre a I’origine de la conversion observée a

550 nm.
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Figure 6 : Spectres IR en réflexion a température ambiante dans [’intervalle 1900 — 2200 cm”
I des composés Ceis, Cyans et de [’état photo-stationnaire apres irradiation a 532 nm (a
gauche). Evolution du spectre IR en transmission a température variable pour le composé
Cuans (a droite).

Aprées avoir sondé¢ par spectroscopie IR et ellipsométrie 1’effet de I’irradiation dans le visible

sur le compose Cgs, nous allons voir quelle conséquence 1’isomérisation du ligand a sur la

structure cristalline du composé.
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Les mesures photo-cristallographiques ont été réalisées a la fois sur la poudre microcristalline
et sur un monocristal, en collaboration avec S. Pillet, de I’Université de Nancy. L’effet d’une
irradiation sur le diagramme de poudre du composé C.s est présenté¢ dans la Figure 7. Le
diagramme avant irradiation présente des pics fins dont la position en 26 est cohérente avec la
structure du composé C.js déterminée sur monocristal a la température ambiante et décrite
dans I’article ci-dessus. Lors de l’irradiation de la poudre, I’intensité des pics décroit
progressivement et on observe I’apparition d’un pic diffus vers 20 = 20°. Apres 120 minutes
d’irradiation, les pics de diffraction ont quasiment disparus, ce qui indique une photo-
conversion quasi-compléte du solide. Par ailleurs, lors de I’irradiation, les pics de diffraction
se décalent vers de plus faibles valeurs de 20, ce qui indique une augmentation du volume de
maille. Ces observations mettent en évidence la disparition de la phase cristalline Cs, qui est
structurellement perturbée lors de la conversion. De plus, on n’observe pas I’apparition d’une
phase cristallographique caractéristique du photoproduit.

On peut donc proposer le mécanisme de phototransformation suivant : lors de I’irradiation, le
matériau, initialement sous la forme cristalline Cs, se transforme progressivement en un
photoproduit amorphe. En parall¢le, le volume de maille du composé C.s non encore
transformé augmente progressivement, ce qui met en évidence la modification

d’environnement créée par I’isomérisation des ligands.
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Figure 7 : (a) Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre du composé de référence
C.is (en bas) et apres 30 (au milieu) et 120 minutes (en haut) d’irradiation a 532 nm. (b)
Superposition des diagrammes sur ’intervalle [8.7-10.1°] en 26.

Ces observations indiquent une transformation non topotactique, durant laquelle de larges

réorganisations moléculaires peuvent avoir lieu. Lors d’une transformation topotactique,

I’empilement cristallin et la structure des réactifs permettent une conversion qui minimise les
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mouvements moléculaires dans le solide et peut ainsi aboutir a la formation d’une nouvelle
phase cristalline.” Ainsi, I’amorphisation du solide est caractéristique d’une réaction non
topotactique et empéche toute analyse structurale du photoproduit. Une représentation

schématique de ce mécanisme de transformation du solide est présentée dans la Figure 8.

4840 = Sample 1

4830 ® Sample 2 .

4820 i ' .

4810 4

4800 »

] AV ~+49 A
- photo-transformed amorphous phase
[ photo-perturbed reactant crystalline phase
o (1 initial reactant crystalline phase

-10 1] 10 20 30 40 50 60

4780 4

laser exposure time (mn)

Figure 8 : (a gauche) Evolution du volume de maille déterminé par diffraction des rayons X
sur monocristal en fonction du temps d’irradiation a 534 nm. (a droite) Mécanisme proposé
pour la phototransformation du solide cristallin.

Afin de quantifier les transformations observées, des mesures de diffraction sur monocristal
sous irradiation ont été effectuées. De maniere similaire aux mesures sur poudre, on observe
une diminution progressive de 1’intensité des pics de Bragg, qui finissent par disparaitre apres
60 minutes d’irradiation a 354 nm. On peut évaluer 1’évolution du volume de maille en
fonction du temps d’irradiation, comme représent¢ dans la Figure 8. On observe une
augmentation continue du volume de maille de 49 A’ (de 4780 A’ (C.) & 4829 A’
(photoproduit)), soit une variation d’environ 1% du volume de maille. Cette observation est
cohérente avec le décalage des pics de diffraction observée lors des mesures sur poudre

microcristalline.

L’amorphisation du matériau peut étre confirmée par microscopie optique en lumicre
polarisée (observation en transmission avec des polariseurs croisés). On observe avant
irradiation des extinctions caractéristiques d’un monocristal, qui disparaissent apres
photoconversion du solide.

La structure du composé Cgs perturbé par une photoconversion partielle a été effectuée. Pour
cela, le cristal est irradié comme précédemment mais I’irradiation est stoppée avant la
disparition compléte des pics de Bragg, afin de pouvoir réaliser une structure. On observe
alors la structure du composé cis dans laquelle le désordre statique a augmenté a cause de la
phototransformation (pour plus d’informations, voir en Annexe 4 le Supplementary Materials

de I’article publié dans le Journal of Physical Chemistry C).
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Une étude détaillée de la structure du composé C.is non irradi¢ peut donner des indications sur
le mécanisme de transformation. Comme énoncé précédemment, la présence de volume vide
(environ 11%) est un point qui peut étre favorable a I’isomérisation. Ces espaces vides
(définis comme les zones dans lesquelles on peut insérer des sphéres de 0.8 A de rayon sans
entrer dans les surfaces de Van der Waals des atomes) sont répartis de maniére non
systématique autour des ligands, comme le montre la Figure 9. Afin de faciliter
I’isomérisation et d’observer une transformation de cristal a cristal, on pourrait s’attendre a ce
que les espaces vides soient localisés autour de la position que les groupes phényls devraient
occuper apres isomérisation. Ceci n’est clairement pas observé ici et peut justifier le fait que

la transformation aboutisse a I’obtention d’un matériau amorphe.

Figure 9 : Position des cavités libres (spheres violettes) dans la structure du composé C;
projetée selon [’axe cristallographique b (a gauche) et autour d’'un complexe (a droite).
Une conclusion importante de cette étude structurale est que la phototransformation lors de
I’irradiation a 532 nm n’est plus limitée a la surface du solide, comme c’était le cas lors de
I’irradiation du solide dans I’UV. En effet, la diffraction des rayons X indique des

changements quantitatifs au sein du volume d’un cristal de plusieurs microns d’épaisseur.
Aprés avoir vu la mise en évidence de ’isomérisation du composé Cgs a 1’état solide a
température ambiante, nous allons nous intéresser a la caractérisation des propriétés

¢lectroniques du photoproduit a température variable.
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I1.2. Conséquences de la photo-isomérisation sur les propriétés
magnetiques du solide.

La question est ici de savoir si I’isomérisation modifie les propriétés magnétiques du matériau
et donc, induit un effet reli¢ a I’effet LD-LISC. Dans un premier temps, des mesures de
réflectivité diffuse a température variable ont été effectuées. L’évolution de la réflectivité a
¢été suivie a 650 nm, longueur d’onde qui permet de détecter la transition de spin (voir apres)
sans pour autant isomériser le solide Cgs (cinétique de réaction tres lente a cette longueur
d’onde). Comme le montre la Figure 10, la réflectivité du composé Cgs varie peu entre 80 et
300 K (entre 0.76 et 0.78), ce qui est caractéristique d’un composé HS. A I’inverse, la
réflectivité du composé Cians diminue de 0.13 entre 220 et 130 K comme attendu pour un
composé a transition de spin (les bandes MLCT du composé BS sont plus intenses et donc, la
réflectivité a 650 nm diminue).

0.8 -

Photoproduit

Reflectivité
o
‘"‘I

06— v e
50 100 150 200 250

T/K

Figure 10 : Evolution de la réflectivité a 650 nm en fonction de la température pour les
composés Ceis, Cyrans, €t pour le photoproduit issu de [’irradiation a température ambiante du
composé C.is (A = 532 nm).

Le produit rouge formé par irradiation du composé Cgs a température ambiante (532 nm,
600 minutes) possede une réflectivité distincte du composé Cyans. On observe cependant une

diminution de la réflectivité entre 200 et 100 K, caractéristique d’une conversion de spin.
Il est possible d’extraire de I’évolution de la réflectivité en fonction de la température une
courbe d’évolution de la fraction de spin en fonction de la température via le formalisme de

6 . 4 o r
Kubelka-Munck.” La courbe extraite de la mesure réalisée sur le compos€¢ Cians est
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parfaitement superposable a la donnée extraite des mesures magnétiques, ce qui montre la
validité de ce procéd¢ (voir Figure 11). Il est également possible d’extraire une courbe
d’évolution de la fraction HS en fonction de la température sur le photoproduit en extrapolant

la valeur de réflectivité a basse température, la transition n’étant pas compléte a 90 K.

1.0
0.8 |

06 |

HS fraction

50 100 150 200 250

T/K

Figure 11 : Evolution de la fraction HS en fonction de la température extraite des mesures de
réflectivité pour le composé Cyans et le photoproduit () et d 'une mesure magnétique pour
le composé Cpans (® ). Une ligne correspondant a [’état HS du composé C.;s est tracée pour

comparaison.

Ce traitement met en évidence une conversion de spin graduelle dans le photoproduit, centrée

sur Ti» = 116 K, soit une température de transition plus faible que pour le composé Cirans

(T1,= 166 K). Cette observation est cohérente avec un champ de ligand plus fort dans le

photoproduit que dans le composé C.js, mais plus faible que pour la référence Cians. Ceci

pourrait s’expliquer par une photoconversion partielle dans le solide, qui entrainerait la
formation de complexes dont tous les ligands ne seraient pas isomérisés et dont le champ de

ligand serait intermédiaire. Par ailleurs, le caractére amorphe du photoproduit doit créer des

distributions d’environnement qui contribuent a étaler la transition thermo-induite.

On peut également sonder la formation d’especes a transition de spin dans le photoproduit en
effectuant des mesures magnétiques a basse température: a 10 K, I’irradiation du
photoproduit devrait conduire a la formation d’especes HS métastables par effet LIESST, ce

qui doit se traduire par une augmentation de I’aimantation de 1’échantillon. Ainsi, une faible
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quantit¢ de poudre du composé C.s préalablement irradiée (jusqu’a atteindre 1’¢état
photostationnaire) a la température ambiante (2 532 nm) afin d’isomériser les ligands a été
thermalisée a 10 K au sein du magnétometre. Le composé est alors irradi¢ a 10 K (a cette
température, il n’est plus possible d’induire I’isomérisation du ligand et seul 1’effet LIESST
peut étre mis en évidence) et 1’évolution de I’aimantation, lors de I’irradiation, puis apres
irradiation dans le noir, est présentée dans la Figure 12. On observe une brusque augmentation
de I’aimantation lors de I’irradiation, caractéristique d’une conversion BS — HS. Cet effet est
persistant dans le noir, ou 1’on observe une relaxation lente vers 1’état BS stable (environ 10%

des molécules photoconverties ont relaxé apres 3 heures).

26 10°: o
A Wﬁm
2.410% * .
2.210°
3
=
[o}]
% 2010°4 hv =532 nm
1.8 10°
1.6 10°
“‘ 1 1 1 ]
0 50 100 150 200
t/ min

Figure 12 : Evolution de [’aimantation du photoproduit a 10 K lors de [’irradiation a 532 nm,
puis dans le noir, pendant 3 heures.

Cette observation d’un effet LIESST sur le photoproduit confirme la présence d’espéces BS a
10 K et donc, I’existence d’une conversion de spin dans cet échantillon. Il est difficile par
magnétométrie d’obtenir des informations sur 1’état de spin du photoproduit a plus haute
température. En effet, I'utilisation d’une trés faible quantit¢ de matiere est nécessaire afin
d’obtenir une photoconversion efficace rendant délicat la mesure des propriétés magnétiques
du composé.

Les mesures de réflectivité a température variable et le photomagnétisme a 10 K confirment
donc que I’isomérisation de ligands du complexe C.s a température ambiante, réalisée sur le
solide cristallin, permet de moduler les propriétés magnétiques de I’ion Fe(Il). Ce résultat est

a priori surprenant puisqu’on pourrait s’attendre a une stabilisation de 1’é¢tat HS due a
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I’augmentation du volume de maille et a ’amorphisation du solide lors de I’isomérisation.
Cependant, il est cohérent avec les mesures magnétiques réalisées sur les composés de
référence Cgis et Cyans €t avec les mesures photomagnétiques réalisées sur les films de PMMA
(voir article précédent). En fait, ’isomérisation du ligand cis entraine une augmentation du
champ de ligand (meilleur effet m-accepteur pour le ligand trans) qui permet 1’observation de
la transition de spin dans le photoproduit.

Cette observation est un pré-requis pour I’observation directe de I’effet LD-LISC, qui pourrait
étre effectuée dans une gamme de température dans laquelle 1’isomérisation des ligands
induirait directement une variation du spin du complexe (typiquement entre 100 et 150 K).
Cette mise en ¢évidence pourrait €tre effectuée par ellipsométrie spectroscopique a basse
température, afin d’utiliser une technique sensible a la surface et de s’affranchir des

problémes de pénétration de lumiére dans 1’échantillon.

I1.3. Mécanisme de photo-conversion du solide.

L’observation d’une phototransformation unidirectionnelle dans le solide cristallin avec une
irradiation & 532 nm suggere plusieurs remarques quant a la nature du mécanisme de

conversion :

e Réactivité a I’état solide :

Nous avons montré que 1’isomérisation cis — trans au sein du solide s’accompagne d’une
amorphisation de celui-ci. Comme expliqué précédemment, cette amorphisation est le signe
d’une transformation non topotactique, probablement due a la localisation du vide dans la
structure non propice au mouvement des groupements benzéniques. En milieu dilué
(solution), I’isomérisation peut avoir lieu via un mécanisme de rotation autour de la double
liaison éthylénique. A 1’état solide, on peut suggérer un mécanisme de type hula-twist
(rotation concertée de la double liaison et d’une simple liaison adjacente), qui minimise les
mouvements moléculaires lors de I’isomérisation.” A ce stade de 1’étude, aucune preuve
expérimentale ne permet de justifier ce mécanisme.

Malgré le fait que les composés Cgis et Cyans aient des propriétés d’absorption comparables
entre 500 et 600 nm, seule la photoconversion du composé Ciis a été observée. Cette réactivité
unidirectionelle a également ¢été mise en évidence sur des composés de type
bis(diphényl)éthylénes et éthénes.® De maniére générale, les photo-isomérisations
unidirectionnelles procédent du plus dense vers le moins dense des systémes. Ce phénoméne

est vérifi¢ dans notre cas puisque les mesures cristallographiques montrent une augmentation
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du volume de maille lors de I’irradiation du composé C.s. La différence de réactivité des deux
composés peut donc s’expliquer probablement par des effets d’environnement a I’état solide,
ainsi que par des propriétés photophysiques différentes, comme nous allons le voir dans la

suite.

e M¢écanisme MLCT :
L’isomérisation d’un composé stilbénique peut avoir lieu via deux mécanismes différents. Le
premier, plus couramment observé est dit « singulet », consiste, partant de 1’état cis ou trans,
en un peuplement du premier état excité singulet noté S1 par irradiation dans ’'UV. Cet état
excité évolue ensuite le long de la surface de potentiel jusqu’a un minimum correspondant a
un angle de 90° entre les deux cycles aromatiques. A partir de ce point, une relaxation vers
I’état SO peut avoir lieu dans la configuration cis ou trans. Un mécanisme dit triplet a
également pu étre mis en évidence dans certains composés. Il nécessite un effet de
sensibilisation, une basse température ou un effet d’atome lourd afin d’étre efficace. Cette
fois, on peuple suite a I’irradiation I’état excité triplet noté T1 qui va évoluer sur la surface de
potentiel jusqu’au minimum correspondant a un angle de 90° entre les deux cycles
aromatiques puis relaxer vers 1’état fondamental dans la configuration cis ou trans via un

croisement intersystéme (voir Figure 13).

T I T T T
N \/ /
S, | Mécanisme singulet
T, , . .
Mecanisme triplet
S(J
1 | | | |
0 30 60 90 120 150 180
trans cis

Figure 13 : Représentation schématique des mécanismes possibles de photo-isomérisation
cis — trans dans les composés stilbéniques.

Les mesures optiques présentées précédemment montrent que la longueur d’onde utilisée pour
induire I’isomérisation cis — trans correspond aux absorptions MLCT du Fe(Il) HS, et non

aux bandes m-m* plus couramment utilisées pour la photoconversion des groupements
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stilbéniques. L’énergie absorbée ne permet donc pas le peuplement des états excités n* du
ligand, plus haut en énergie, ce qui élimine I’hypothése d’un mécanisme d’isomérisation via
1’état singulet.

Dans les composés de coordination, le couplage spin-orbite important entre états de spin
différents peut favoriser les conversions intersystémes et ainsi permettre des mécanismes
d’isomérisation via un état triplet, comme mis en évidence dans des complexes de Re(I) et de
Ru(Il).” On peut donc dans notre cas envisager un croisement intersystéme entre 1’état
*MLCT photogénéré et un état triplet localisé sur le ligand. Un mécanisme de transfert
d’énergie intramoléculaire est également envisageable et des études mécanistiques
supplémentaires sont nécessaires afin de déterminer quel processus a effectivement lieu dans

le solide.

Pour qu’un mécanisme via un état triplet soit possible, ’état "MLCT doit se situer a une
énergie supérieure ou proche de 1’état triplet intraligand, noté par la suite IL(stpy). Afin de
vérifier si cette condition était vérifiée, nous avons, en collaboration avec M. Lawson Daku de
I’université de Genéve, effectué des calculs sur le ligand libre pour évaluer 1’énergie de 1’état
[L(stpy). Les détails expérimentaux concernant les calculs sont disponibles dans Darticle
publi¢ dans le Journal of Physical Chemistry C présent en Annexe 4 du manuscrit et les
résultats obtenus sont présentés dans la

Figure 14.

Ces calculs indiquent que 1’état *IL(stpy) est situé a une position proche du niveau MLCT.
On peut donc envisager le mécanisme suivant : par irradiation, on peuple 1’état "MLCT qui
par croisement intersysttme aboutit au peuplement de I’état *IL(stpy) & partir duquel

I’isomérisation a lieu.

Isomére Cis

Isomére Trans

AErs/cm™ 24279 21141
AE1s’ / em™ 13661 16565
AECMLCT*) / cm™ ~23000 ~22000

Figure 14 : Différence d’énergie entre les états S0 et T1 calculés pour les isomeres cis et
trans de la 4-styrylpyridine. AEy;s correspond a la différence d’énergie verticale entre les 2
états et AET/SO a la différence d’énergie entre les minima des 2 états. Les valeurs
expérimentales correspondant a 1’énergie du niveau > MLCT sont données pour comparaison.
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Une autre condition nécessaire a 1’observation d’un mécanisme via 1’état triplet est que le
croisement intersysteme soit suffisamment efficace pour étre compétitif avec la désexcitation
de I’état "MLCT. A notre connaissance, le mécanisme de relaxation des états "MLCT de

complexes de Fe(II) HS n’a pas ét¢ étudi¢ pour le moment.

III- Conclusions et perspectives.

Cette ¢étude constitue la premiere mise en évidence de la photo-isomérisation de ligands
stilbéniques dans un composé de coordination a 1’état cristallin. Cette conversion est
unidirectionnelle et aboutit a la formation d’un solide amorphe, ce qui peut étre rationalisé par
I’étude cristallographique du composé Cg;s. Les conditions d’excitation choisies suggérent un
mécanisme mettant en jeu les états MLCT du complexe, localisés dans le visible. Des études
photophysiques complémentaires restent a réaliser afin de mieux comprendre le mécanisme
de photo-isomérisation et son caractére unidirectionnel.

L’isomérisation des ligands cis a pour conséquence une modulation des propriétés
¢lectroniques et magnétiques du solide. On a donc ici un effet photo-induit relié¢ a 1’effet LD-
LISC. L’¢étude de la photo-excitation a plus basse température, par réflectivité diffuse et
ellipsométrie spectroscopique a température variable, est en cours afin de tenter de mettre en
¢vidence la synergie entre isomérisation et changement de spin du complexe (c'est-a-dire
I’effet LD-LISC).

La possibilit¢ d’observer un effet photomagnétique a 1’état solide dans ces composés rend
intéressante leur mise en forme a 1’état d’objets de taille réduite (nanoparticules ou films
minces). En effet, on peut alors envisager 1’observation d’effets plus importants grace a
I’optimisation de la pénétration de lumiére dans ces objets de taille réduite. Par ailleurs, la
nature moléculaire du mécanisme de I’effet LD-LISC rend possible I’observation d’une
bistabilité photo-induite pour des systemes possédant une transition de spin graduelle. Ainsi,
la diminution des effets collectifs au sein des solides couramment observée lors de la
préparation de nano-objets ne devrait pas €tre un obstacle a 1’observation d’une bistabilité a
haute température pour des objets de petite taille.

Des premiers résultats ont été obtenus sur la préparation de films minces du composé Cgjs : le
dépot par spin-coating d’une solution contenant ce complexe permet 1’obtention de films

minces de bonne qualité optique et d’épaisseur controlable par les conditions expérimentales.
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Figure 15 : Spectres d’absorption UV-Visible réalisés sur un film mince de composé C,;
avant et lors de l'irradiation du film a 550 nm et agrandissement de la zone correspondant
aux bandes MLCT.

Le spectre d’absorption du film mince du composé C,s présente une bande intense a 301 nm
attribuée a une transition n-n* du ligand et une bande de plus faible intensit¢ a 420 nm
correspondant a une absorption MLCT du Fe(II) HS (voir Figure 15). La position de la bande
n-m* est intermédiaire entre les observations réalisées en solution ou sur films de PMMA
dopés (279 nm) et la mesure a I’état cristallin (313 nm). Le décalage vers les basses énergies a
été attribué précédemment au caractére cristallin qui piege le ligand cis dans des
conformations précises. La valeur intermédiaire obtenue ici peut probablement étre attribuée

au caractere partiellement cristallin du composé au sein du film mince.

Lors de I’irradiation du film mince a 550 nm, on observe une augmentation d’intensité et un
décalage vers les basses énergies de la bande d’absorption n-n* du ligand (316 nm dans 1’état
photostationnaire), caractéristique d’une isomérisation cis — trans des ligands. Les
changements d’intensité indiquent une conversion assez quantitative dans le volume du film
mince. On observe également un décalage et un élargissement de la bande MLCT (440 nm
dans 1’état photostationnaire), caractéristique de la conservation de 1’état HS du Fe(II) lors de

I’irradiation et de I’apparition d’une distribution d’environnements dans le solide.
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Ces mesures préliminaires indiquent qu’il est possible de réaliser de maniére quantitative
I’isomérisation cis — trans au sein de films minces de bonne qualité¢ optique. Ce résultat
montre la possibilité et I’intérét de 1’étude de I’effet LD-LISC dans des objets de taille réduite.
L’étude de la réaction inverse et des propriétés électroniques du photoproduit déja obtenu est

€n cours.
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Préparation de nanoparticules a transition de spin incluses dans des films de silice.

La préparation de nanoparticules au sein de films minces de silice a déja été étudiée avec des
composés moléculaires organiques, notamment photochromes ou luminescents (voir
chapitre 1). Cette stratégie est basée sur la préparation de films par spin-coating :
I’évaporation rapide des solvants lors du dépdt d’une solution contenant des alcoxydes de
silicium en cours de condensation et le composé permet une nucléation rapide de particules
qui sont ensuite piégées par la solidification du gel.

Cette méthode peut étre appliquée a la préparation de nanoparticules de composés de
coordination. Ainsi, nous nous sommes intéressés a la préparation de nanoparticules de
complexes de Fe(Il) a transition de spin. Dans un premier temps, nous allons voir comment
les caractéristiques intrinséques a cette méthode ont guidé le choix du systéme étudié. Les
stratégies pour controler la taille des objets préparés seront ensuite présentées puis les

caractérisations des systémes étudiés seront décrites.

I. Choix du systeme ¢tudié¢.

La chimie sol-gel nécessite classiquement 1’emploi d’alcoxydes de silicium, d’un solvant,
d’eau et d’un catalyseur (acide ou base). Afin de préparer des nanoparticules, le complexe
utilisé¢ doit étre dissous dans ce mélange. On peut alors envisager, soit la préparation de
monolithes en laissant la solution vieillir jusqu’a obtention d’un solide, soit la préparation de

films minces par spin-coating.

La présence d’eau et du catalyseur peuvent poser plusieurs problémes tels que :
. La dégradation du ligand utilisé (par exemple, la chimie des complexes a transition de
spin met souvent en jeu des ligands de type base de Schiff facilement hydrolysables,

notamment en condition acide ou basique).

o La protonation du ligand utilisé qui peut alors se décoordiner.

. La précipitation d’un hydroxyde de fer en condition basique.

. L’oxydation du Fe(Il) en Fe(IlI), principalement si la solution n’est pas parfaitement
dégazée.

. La faible solubilité de certains composés a transition de spin dans un mélange de

solvants polaires (contenant de 1’eau). Ce probléme est particulierement important en ce qui

concerne les composés neutres a transition de spin.

Afin de limiter ces probleémes, plusieurs solutions ont été mises en ceuvre :
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o On peut travailler sans catalyseur (donc a pH neutre). Dans ces conditions, les
réactions d’hydrolyse et de condensation des alcoxydes sont lentes et la formation d’un gel
nécessite plusieurs semaines a température ambiante. Cette condition s’est avérée nécessaire
pour préserver 1’intégrité des complexes étudiés.

o On peut également limiter le temps durant lequel le complexe est en solution dans le
mélange. Pour cela, on peut laisser la solution contenant 1’alcoxyde, 1’eau et le solvant réagir
pendant un temps donné, puis solubiliser le complexe dans la solution préalablement dégazée
juste avant la préparation des films minces. Cette solution n’est pas applicable a la préparation
de monolithes, qui nécessite toujours quand on travaille en milieu neutre plusieurs jours
pendant lesquels le complexe est en solution. Cette observation justifie notre choix d’étudier
la préparation de films minces.

. On peut travailler avec des composés « relativement stables » en choisissant des
composés avec des ligands multidentes. Le choix de composés ioniques est nécessaire pour
obtenir une bonne solubilité¢ du complexe dans le mélange réactionnel. Afin d’optimiser cette
solubilité, le solvant utilisé pour la préparation du gel peut étre ajusté, sachant que la majorité

des solvants miscibles a I’eau permettent 1’obtention de films de bonne qualité optique.

Compte-tenu de ces contraintes, nous avons choisi de préparer des films minces en utilisant
une solution d’alcoxydes préparée en milieu neutre. Le composé choisi est le complexe
[Fe(mepy)stren](PF¢), décrit précédemment lors de 1’étude de ’effet LIESST (voir pages 112-
129). 1l présente I’avantage d’étre dicationique et trés soluble dans des solvants tels que
I’acétone. Le ligand est certes formé de bases de Schiff mais son caractére hexadente lui
confére une certaine stabilit¢ due a I’effet chélate. Enfin, ce complexe de Fe(Il) est
difficilement oxydable en Fe(Ill) du fait de la bonne affinité entre la cavité coordinante et
I’ion Fe(II). Ce résultat a été mis en évidence par 1’étude du systeme analogue BS dans lequel
les méthylpyridines sont remplacées par des pyridines [Fe'(py)stren](PFg),. En effet, la
synthése de ce complexe a partir d’un sel de Fe(III) aboutit a la formation d’un complexe de

Fe(II) par réduction de I’ion Fe** en solution sans ajout de réducteur spécifique.’
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II. Stratégies pour controler la taille des objets préparés.

Lors de la préparation des films minces, plusieurs stratégies peuvent étre envisagées afin de
controler la taille des objets synthétisés. On peut essentiellement jouer sur 2 facteurs
différents : la cinétique de nucléation des germes et le confinement de leur croissance.

e Cinétique de nucléation des germes :
Il existe plusieurs parametres expérimentaux permettant de contrdler ce parameétre. En
premier lieu, on peut envisager de modifier, tous paramétres étant égaux par ailleurs, la
quantité¢ de complexe dissous dans le mélange. En effet, plus la concentration en complexe
dans la solution est importante, plus I’on va atteindre rapidement la sursaturation lors de
I’évaporation du solvant et plus le nombre de germes sera important. Cependant, la
préparation de films minces aboutit a I’obtention de systémes dans lesquels la quantité de
composé a transition de spin est faible et qui sont donc difficiles a caractériser. Ainsi,
I’ensemble des expériences ont été réalisées avec une méme quantité de complexe, proche de
la limite de solubilité du composé dans le mélange.
L’autre option consiste a modifier la solution d’alcoxyde (nature et quantité des solvants, des
alcoxydes utilisés) a quantité égale de complexe. Cette méthode permet également de
modifier la solubilit¢ du complexe dans le mélange et influe donc sur les conditions de
nucléation des germes. Cependant, elle peut aboutir a des gels aux propriétés différentes
(qualité optique, rigidité...) et n’a donc pas été retenue pour cette étude.

e Croissance des particules.
Le contréle de la croissance des particules peut s’effectuer en ajustant la viscosit¢ de la
solution déposée par spin-coating. En effet, plus la solution est visqueuse, plus les
phénomeénes de diffusion lors de la formation du gel vont étre ralentis et donc, plus les objets
obtenus seront petits. La encore, la viscosité peut étre contrélée en ajustant la nature et la
quantité relative des constituants de la solution, mais un paramétre simple permet le controle
de la viscosité a composition fixe : le temps de polymérisation de la solution. En effet, plus on
laisse la solution réagir longtemps avant de la déposer par spin-coating, plus les réactions
d’hydrolyse puis de condensation des alcoxydes sont avancées. Ainsi, le polymeére en solution
est de plus en plus réticulé et donc la solution devient plus visqueuse.
Une autre solution envisageable consiste en 1’ajustement de la vitesse d’évaporation des
solvants lors de la formation des films. Ce controle peut étre obtenu en modifiant la vitesse de

rotation du substrat lors du dépdt de la solution par spin-coating.

- 189 -



Chapitre 4

Expérimentalement, la solution adoptée est celle-ci: un mélange de tétraméthoxysilane
(TMOS), de diméthyldiméthoxysilane (DMDMS), d’acétone et d’eau (dans des proportions
molaires 1.5: 0.5: 6 : 7) est laissé en solution a 30°C pendant un temps donné allant d’une
heure a 15 jours. Juste avant le dépot de la solution par spin-coating, on dissout 5 mg du
complexe dans 250 pL de la solution, puis on dépose le mélange sur une lame de verre en
rotation a 2500 tours/minute.

Les alcoxydes choisis contiennent des groupements méthoxy, connus pour étre plus réactifs
que les groupements éthoxy classiquement utilisés. Malgré ce choix, la formation du gel reste
lente a cause de I’absence de catalyseur. On choisit d’utiliser un mélange de TMOS et de
DMDMS afin d’introduire des fonctions méthyles non réactives sur certains atomes de
silicium. Ceci permet d’obtenir des gels moins réticulés et donc légerement plus flexibles et
moins cassants.

Le solvant choisi permet une solubilisation maximale du complexe étudié¢ dans le mélange et
I’obtention de films de bonne qualité optique. L’eau, dans laquelle le composé n’est pas
soluble, est ajoutée dans une quantité minimale, correspondant & un taux d’hydrolyse de 1
(c'est-a-dire qu’on ajoute une molécule d’eau par groupement méthoxy hydrolysable).

Le seul paramétre variable entre les différentes expériences est le temps pendant lequel le
mélange a été laissé en réaction avant le dépdt par spin-coating. On va donc pouvoir étudier
I’influence seule de la viscosité de la solution sur la taille des particules et obtenir des films de

méme nature (méme concentration en complexe dans une silice de composition identique).

Des films ont été préparés par cette méthode aprés un temps de polymérisation de 1 heure, 2,
10 et 15 jours. Ils ont été caractérisés par microscopie €lectronique a balayage (voir Figure 1).
Comme attendu, la taille des particules observées décroit quand la durée de polymérisation
augmente, de 730 (x80) nm apres 1 heure a 47 (x10) nm apres 15 jours de polymérisation.
Les objets obtenus présentent une dispersion en taille satisfaisante et sont, selon la taille des
particules, partiellement incluses dans le gel (particules de 730 (£80) nm) ou incluses et
parfois présentes a la surface pour les objets plus petits.

Afin de caractériser les particules et de vérifier 1’intégrité chimique du composé au sein des
films, des mesures de spectroscopies EDS ont pu étre effectuées sur les objets les plus gros.
Cette analyse permet de déterminer les ¢éléments chimiques constitutifs des particules
observées par MEB. On détecte ici la présence de Fer, de Phosphore et de Fluor de manicre

spécifique dans les particules (voir Figure 2). Cette mesure confirme la présence de Fer dans
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les particules ainsi que la présence de 1’anion PF4’, ce qui est cohérent avec le complexe

utilisé.
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Figure I : Image de microscopie électronique a balayage réalisée sur les films synthétisés

apres (de haut en bas) 15, 10, 2 jours et I heure. Les tailles moyennes obtenues sont
respectivement de 47 (£10), 72 (x16), 300 (= 40) et 730 (£80) nm.

Afin d’obtenir plus d’informations sur la nature chimique du complexe au sein des particules,
nous avons cherché & caractériser les films par spectroscopie vibrationnelle.
Expérimentalement, il n’est pas possible d’obtenir des informations a partir de spectres Infra-
Rouge en réflexion car la majorité des bandes d’absorption du composé sont masquées par les
bandes d’absorption de la silice présente en large exces dans le film. Les matériaux ont donc
¢été caractérisés par spectroscopie Raman. L’avantage de cette technique est qu’elle permet, en
sélectionnant une longueur d’onde adéquate absorbée par le composé et pas par la silice,

d’obtenir un spectre vibrationnel du composé uniquement. Les spectres obtenus a température
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ambiante pour les différents films préparés sont présentés dans la Figure 3 et comparés au
spectre du composé pur. Ils ont été réalisés avec une excitation a A = 514.5 nm, soit dans la

bande d’absorption MLCT du complexe dans 1’é¢tat HS et BS.

K., L —silice

‘ P ——particules

Signal / ua

k’
0

E / keV
Figure 2 : Analyse par EDS des particules de 730 (£80) nm (en orange) comparée a un

spectre obtenu sur la silice seule.
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Figure 3 : Spectres Raman des films minces contenant des particules de 730 (£ 80), 300
(£40), 72 (£ 16) et de 47 (£ 10) nm comparés au spectre obtenu sur poudre cristalline.

Les spectres Raman obtenus sur les différents films sont strictement identiques a la référence
obtenue avec la poudre cristalline du complexe. Cette mesure permet de confirmer ’intégrité

de la sphere de coordination au sein des particules et en particulier, le fait que la fonction
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imine ne s’est pas hydrolysée lors de la préparation des films. Par ailleurs, la présence d’une
bande de vibration caractéristique de la liaison C=N iminique du complexe HS a 1652 cm™ et
I’absence de bande a 1629 cm™ (caractéristique du systéme BS) indique que le complexe est
dans 1’état HS a la température ambiante dans les films.”

Des mesures par diffraction des rayons X sur poudre ont ensuite ét¢ effectuées sur les films
afin de déterminer leur cristallinité. Aucun signal de diffraction n’a pu étre obtenu, méme sur
les objets les plus gros. Ce résultat peut avoir pour cause :

. La trés faible quantité de complexe présent dans les films étudiés par diffraction des
rayons X et du faible pouvoir diffractant de celui-ci (peu d’atomes lourds mis a part 1’ion
Fe(ID)).

o Le caractére peu cristallin ou amorphe du solide.

Aprées avoir montré qu’un contrdle de la taille des particules insérées dans les films minces
¢tait possible et que le complexe n’était pas dégradé lors de la préparation de ces films, nous
allons nous intéresser a la caractérisation de la transition de spin thermo-induite dans ces

systemes.

[II. Transition de spin thermo-induite dans les films
minces.

Visuellement, le trempage d’un film mince dans de 1’azote liquide s’accompagne d’un
changement de couleur d’orange a température ambiante (caractéristique de 1’état HS) a violet
a basse température (caractéristique de I’état BS). Cette évolution est similaire a celle
précédemment décrite dans la littérature pour le composé [Fe((mepy)stren)](PFe), et indique
bien la présence d’une transition de spin thermo-induite dans les films minces.

Il n’a pas été possible de réaliser des mesures magnétiques directes afin d’observer la
transition thermo-induite pour plusieurs raisons. Tout d’abord, la faible quantité de complexe
présente dans les films (de 1’ordre de 5.10° mol/L de silice) rend délicate la mesure du
moment magnétique associé aux particules. De plus, il n’est pas possible de décoller les films
du substrat en verre utilis¢ pour leur formation et ce substrat n’est pas purement
diamagnétique a cause d’impuretés présentes dans le verre. Il n’est donc pas possible
d’extraire convenablement 1’évolution du signal propre aux particules a température variable.
Seules des mesures a température fixe et trés faible ont pu étre effectuées (mesure d’effet

LIESST a 10 K, voir plus loin).
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Pour extraire une courbe de transition thermo-induite, on peut utiliser la spectroscopie UV-
Visible sur solide a température variable. Cette mesure a tout d’abord été effectuée sur la
poudre cristalline afin de vérifier la justesse de la méthode. Comme décrit précédemment
(voir chapitre 2), le composé [Fe((mepy)stren)](PFs), non solvaté peut exister sous deux
phases cristallines différentes selon le mode de synthése (cristallisation dans le méthanol,
appelée poudre A dans la suite de ce chapitre ou précipitation rapide par ajout d’une solution
du complexe dans 1’acétone sur du toluéne, puis traitement thermique pour désolvater le
composé, appelée poudre B dans la suite). Il est intéressant de comparer les particules
préparées a ces deux composés de référence puisqu’il n’est pas possible de déterminer la
nature de la phase formée au sein des films. Les spectres UV-Visible a température variable

de ces 2 composés disperses dans une pastille de KBr sont présentés dans la Figure 4.

poudre A poudre B

Alua

300 400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Al nm Alnm

Figure 4 : Spectres UV-Visible a température variable obtenus sur les poudres cristallines de
référence A et B dispersées dans une pastille de KBr.

Lorsque la température diminue, on observe dans les deux cas une augmentation de I’intensité
des bandes MLCT et un décalage de celles-ci vers les basses énergies. Cette évolution est
cohérente avec une transition HS — BS pour un complexe de Fe(II).” Il est possible, a partir
de I’évolution de I’aire de la bande MLCT (entre 800 et 430 nm) en fonction de la
température, d’extraire une courbe de transition de spin a partir de ces données
spectroscopiques.

Une des difficultés intrinséques a cette analyse est I’extraction des fractions de spin

résiduelles. En effet, un suivi de ’évolution de I’aire relative permet d’obtenir une courbe de
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transition correspondant uniquement a 1’évolution des complexes qui transitent selon la
formule :
nus(T) = (Ao — A1) / (Aro — Asoo)

Ou At correspond a I’aire sous la bande MLCT a la température T (en K).

Cette analyse a été effectuée sur les spectres UV-Visible et les résultats obtenus sont
comparés aux données magnétiques présentées préalablement (voir chapitre 2). Pour les
données magnétiques, la fraction de spin correspondant aux espeéces qui transitent a été
extraite afin de pouvoir comparer cette donnée a celle issue des mesures spectroscopiques. La
fraction HS résiduelle a basse température d’environ 18 % pour la poudre B n’est donc pas
prise en compte. Nous verrons plus loin comment aborder le probleme des fractions
résiduelles a partir des spectres d’absorption. Les données obtenues sont présentées dans la

Figure 5.
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Figure 5 : Evolution de la fraction HS en fonction de la température extraite des spectres UV-
Visible pour les poudres A (wm ) et B (' ® ) dispersées dans KBr. Les lignes représentent
[’évolution de la fraction HS extraite des mesures magnétiques sur les poudres A (rouge) et B
(noir) ou les fractions HS résiduelles ont été soustraites pour comparaison.

On note une bonne cohérence entre les températures de transition extraites des mesures
magnétiques et des spectres UV-Visible. Les 1égéres différences observées peuvent
probablement s’expliquer par une thermalisation imparfaite au sein du cryostat ou encore par
I’effet du pastillage sur la propriété de transition de spin. L’étude des spectres UV-Visible a

température variable est donc un outil efficace pour sonder la transition de spin thermo-

induite. Ces mesures ont donc été effectuées sur I’ensemble des films préparés.
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L’¢évolution des spectres UV-Visible en fonction de la température enregistrée sur les films
minces de silice contenant les particules est globalement cohérente avec les mesures
effectuées sur les poudres dispersées dans KBr (voir Figure 6). En effet, on observe dans tous

les cas une augmentation de I’intensité des bandes MLCT et un décalage vers les basses

énergies lorsque la température diminue.

Alua

300

particules de 72 nm particules de 47 nm
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Figure 6 : Spectres UV-Visible a température variable des films minces contenant des
nanoparticules de 730 (x 80), 300 (£ 40), 72 (x 16) et de 47 (= 10) nm.

Le profil des spectres contenant les objets de 730 nm est 1égérement différent des 3 autres. En
effet, on note pour ce systéme l’existence de 2 points pseudo-isobestiques situés a 437 et
495 nm ainsi que des intensités relatives différentes pour les deux absorptions associées a la
bande MLCT BS. Par ailleurs, pour ces films, les spectres obtenus a température variable ne

sont pas superposables entre 700 et 800 nm, contrairement aux spectres enregistrés sur les
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films contenant des particules plus petites. Ces différences sur les spectres d’absorption des
plus gros objets peuvent trés probablement s’expliquer par des effets de diffusion au sein de
films. En effet, on a dans cet échantillon des particules dont la taille est de I’ordre de grandeur
des longueurs d’onde du visible. Visuellement, on observe une couleur légerement blanchatre
des films, due a leurs propriétés diffusantes, qui doivent nécessairement affecter les spectres
d’absorption. Une autre hypothése pouvant expliquer ces variations dans le proche IR serait
I’existence de fractions de spin résiduelles différentes dans cet échantillon. L’analyse de ces
fractions résiduelles qui sera présentée par la suite permet d’écarter cette hypothése. Cette
observation renforce notre hypothése sur I’effet de diffusion de la lumicre des particules les

plus grosses.

Afin d’analyser I’évolution thermique de ces systémes, une courbe de transition de spin a tout
d’abord été extraite par la méthode présentée précédemment sur les poudres de référence. Les
données obtenues sont présentées dans la Figure 7.

On observe que 1’évolution de la fraction HS en fonction de la température est similaire pour
I’ensemble des films étudiés : on a une transition trés graduelle entre 250 et 50 K, centrée vers

130 + 5 K. On n’observe pas ici d’effet de taille des objets sur la température de transition.
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Figure 7 : Evolution de la fraction HS en fonction de la température extraite des spectres UV-
Visible des films contenant des particules de 47 nm (® ), 72 nm (0 ), 300 nm (o ) et 730 nm
( A ) comparée a celle obtenue avec les poudres A ( X ) et B ( + ).
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Le comportement des nanoparticules est globalement proche de celui de la poudre B et
différent de celui de la poudre A (décalage de la transition de 85 K). Bien qu’il ne soit pas
possible d’obtenir des informations structurales sur les films minces contenant les particules,
il est raisonnable de penser que ces particules, si elles sont cristallines, cristallisent dans la
phase associée a la poudre B. Ce résultat peut se comprendre car les conditions de synthéses
des particules (précipitation rapide par évaporation des solvants) sont plus proches des
conditions utilisées pour préparer la poudre B (précipitation rapide) que la poudre A
(cristallisation lente dans du MeOH).

Afin d’évaluer les fractions résiduelles éventuellement présentes dans les films minces, les
spectres UV-Visible obtenus sur ces films ont été¢ comparés a ceux obtenus sur la poudre B. A
partir des données magnétiques et optiques du composé B, il est possible de calculer les
spectres correspondant a une fraction HS de 0 et de 1 (le spectre a 300 K est considéré comme
le spectre du composé HS et le spectre a 10 K comme une combinaison linéaire des spectres
BS et HS correspondant a une fraction HS de 0.18). Les spectres correspondant a une
transition compléte sont ensuite comparés avec les spectres expérimentaux obtenus a 300 et

10 K pour les particules de 47 nm (voir Figure 8).

Abs / ua

A/ nm

Figure 8 : Comparaison entre les spectres d’absorption des films contenant des particules de
47 nm a 295 K (pointillés orange) et 10 K (ligne violette) et les spectres de la poudre B (dans
[’état HS (o ),l’état BS (O ) et pour des combinaisons linéaires 50 % BS et 50 % HS (o ),
77% BS et 23 % HS (4)).
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Le spectre des films contenant des particules de 47 nm a 295 K est identifi¢ par hypothese au
spectre du complexe dans I’état HS. A 10 K, le spectre du film présente des bandes MLCT
dont I’intensité est proche d’une combinaison linéaire correspondant a une fraction résiduelle
HS a basse température de 23 %. Des traitements similaires pour les particules de 72 et 300
nm aboutissent a des résultats proches. On peut donc conclure que pour ces 3 échantillons, il
existe une fraction HS résiduelle a 10 K d’environ 20 — 25 %.

Pour les films contenant les particules les plus grosses, 1’influence de la diffusion sur les
spectres d’absorption rend impossible une calibration de ce type (car la forme des bandes
MLCT change trop). On peut toutefois comparer le rapport entre I’aire sous les bandes MLCT
a 300 et a 10 K, qui donne une idée sur I’amplitude de la variation. On obtient des résultats
similaires pour I’ensemble des échantillons, ce qui indique que la fraction HS résiduelle varie

elle aussi peu avec la taille des particules et est toujours de 1’ordre de 20 a 25 %.

La quasi-indépendance de la fraction HS résiduelle en fonction de la taille des objets indique
que ces sites HS ne sont probablement pas associés a la surface des objets, contrairement a ce
qui est souvent annoncé dans la préparation de nanoparticules a transition de spin a partir de
polyméres de coordination.* En effet, on peut estimer le pourcentage de molécules en surface
a environ 11 % (47 nm), 7 % (72 nm), 2 % (300 nm) et 0.7 % (730 nm). L’existence de sites
HS en surface des particules préparées a partir de polymeres de coordination est reliée au fait
que les ions Fer en surface ont fréquemment une sphére de coordination incomplete et sont
donc soumis a un champ de ligand moindre. Dans le cas de nos objets, la nature moléculaire
du complexe fait que, si le ligand ne se dégrade pas, il posséde toujours une sphére de
coordination compléte. Ainsi, I’influence sur la fraction HS résiduelle de la fraction de
molécules en surface est probablement moins importante dans ces systémes.

Les fractions HS résiduelles observées ici sont donc plus vraisemblablement dues a la
présence de défauts dans le volume du solide, qui créent des sites HS a toute température.
Cette hypothese est cohérente avec le caracteére faiblement cristallin / amorphe du solide et
avec le fait que les particules sont obtenues par une méthode de précipitation rapide.

On peut noter que dans cet exemple, on n’observe aucun effet de la réduction de taille sur la
transition de spin thermo-induite. Ceci peut probablement s’expliquer par le fait que le
systeme étudié présente une transition faiblement coopérative, qui est donc moins dépendante
des interactions intermoléculaires que celle de systémes présentant une transition avec

hystérese thermique. De plus la taille des particules préparées reste relativement importante et
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la préparation d’objets plus petits est certainement nécessaire pour discerner un effet de la
réduction de taille.

Malgré cette absence d’effet de taille, un résultat important de cette étude est que les
conditions de synthése des nano-objets peuvent affecter la nature de la phase et la cristallinité
des objets préparés. On obtient ici manifestement un polymorphe différent de celui décrit dans
la littérature. L obtention d’objets dont la nature cristalline peut étre étudiée est un objectif

important afin de mieux comprendre le phénomene de transition de spin dans des nano-objets.

Aprées avoir étudié le phénomene de transition de spin thermo-induite dans les films minces,

I’é¢tude de leur photo-excitation a basse température a été réalisée.
IV. Effet LIESST dans les films minces.

Le composé [Fe(mepy)stren](PFs), peut étre photo-converti selon 1’effet LIESST a trés basse
température et le composé HS métastable ainsi produit peut posséder une longue durée de vie
a 10 K (voir chapitre 2). La bonne qualit¢ optique des films minces préparés permet
d’envisager leur conversion efficace et quantitative sous 1’effet de la lumicre. L’étude a tout
d’abord été menée sur les films contenant les objets les plus petits (47 nm) par des mesures
magnétiques et optiques. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 9.

Les mesures magnétiques réalisées a 10 K avec des films contenant des particules de 47 nm
montrent une rapide augmentation de 1’aimantation lors de I’irradiation a 532 nm. Apres
coupure du laser, cette variation s’avere persistante sur une échelle de temps d’environ 2
heures. Une augmentation de 1’aimantation de 1’échantillon est caractéristique d’une
conversion BS — HS au sein des films, c’est a dire d’un effet LIESST.

On peut noter que la variation relative d’aimantation observée ici est faible par rapport a des
mesures plus classiques réalisées sur poudres cristallines (de I’ordre de 5.10° emu ici contre
quelques 10 emu en général) et qu’elle s’opére trés rapidement (une minute ici contre une
heure en général).

Le fait qu’on atteigne une saturation apres seulement une minute d’irradiation confirme la
bonne qualité optique des films, qui rend le processus de photo-conversion particuliérement
efficace dans ces matériaux. De plus, bien que la conversion observée ici soit « instantanée »
a I’échelle de mesure du SQUID (réalisée en moins d’une minute), elle ne peut pas étre
attribuée a un effet de chauffage classiquement observé lors de mesures photomagnétiques.

En effet, un effet de chauffage a généralement pour conséquence une diminution de
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I’aimantation mesurée (pour un matériau paramagnétique, 1’aimantation est proportionnelle a
1/T). De plus, un effet de chauffage devrait étre réversible lors de I’extinction de I’irradiation,

alors que I’effet observé ici persiste sur plusieurs heures.
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Figure 9 : Evolution de [’aimantation de films contenant des particules de 47 nm a 10 K
pendant et apres irradiation a 532 nm (a gauche). Spectres UV-Visible réalisés a 10 K avant
et apres irradiation et spectre réalisé a 300 K sur le méme échantillon pour comparaison (a
droite).
Par mesure magnétique, il n’est pas possible de quantifier le pourcentage d’espeéces BS
photoconverties, car le signal mesuré est la somme des signaux des particules, de la silice
formée dans le film et du substrat sur lequel le film est déposé. Cependant, la faible variation
d’aimantation observée ici est tout a fait cohérente avec la faible quantité de matiére présente
dans les films (moins de 0.0lmg de complexe sur les échantillons irradiés dans le SQUID).
Cette faible variation de I’aimantation observée a 10 K lors de la transition justifie a posteriori
I’impossibilité de mettre en évidence la transition thermo-induite par mesures magnétiques (la
transition BS — HS d’une méme quantité de matiere a 130 K serait associée a une variation

d’aimantation de I’ordre de qq 107 emu, trop faible pour étre détectée).

Afin d’obtenir des informations plus quantitatives sur ’effet LIESST observé par mesure
magnétique, on peut de nouveau tirer profit de la bonne qualité optique des films pour
effectuer des mesures par spectroscopie UV-Visible. Les spectres enregistrés a 10 K avant et
apres irradiation a 10 K (A = 550 nm) montrent une nette évolution de la bande MLCT qui

diminue en intensité et se décale vers les hautes énergies, caractéristique de la conversion
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BS — HS. Dans le noir, le spectre de I’espeéce photo-induite n’évolue pas au bout d’une
heure, ce qui est cohérent avec la mesure magnétique et confirme la longue durée de vie de
I’espéce photo-induite a 10 K. Par ailleurs, une comparaison du spectre de 1’espece photo-
induite avec celui du composé dans 1’état HS (spectre a 300 K) permet d’évaluer un taux de
conversion d’environ 70 % (a partir de la variation relative d’aire de la bande MLCT). On a
donc une conversion importante malgré I'utilisation d’une source de faible puissance lors de

I’irradiation.

Ces études préliminaires montrent qu’il est possible d’observer a 10 K une conversion
quantitative du composé BS par effet LIESST dans les films contenant des particules de 47
nm. L’état HS métastable ainsi obtenu présente une longue durée de vie a 10 K, puisqu’on
n’observe quasiment pas de relaxation sur une échelle de 100 minutes. Des résultats
analogues ont été obtenus sur les films contenant des particules de taille plus importante.
Cette observation d’une longue durée de vie de I’état HS a 10 K conforte notre hypothése
réalisée lors de I’étude de la transition thermo-induite selon laquelle les nanoparticules
seraient similaires au polymorphe B. En effet, comme décrit dans le chapitre 2, la durée de vie
a 10 K de I’état HS métastable est de 1’ordre de quelques secondes pour le polymorphe A
alors qu’elle est treés longue pour le polymorphe B (Tpgsst = 53 K).

Afin d’étudier plus précisément la relaxation de I’effet LIESST dans ces films minces, des
mesures spectroscopiques ont été réalisées a Genéve en collaboration avec 1’équipe du Pr.
Hauser. Lors de ces mesures, 1’échantillon est refroidi a 10 K a I’aide d’un cryostat a circuit
ferm¢é¢ d’Helium contenant un gaz d’échange pour favoriser la thermalisation du film. Le
composé est ensuite irradié, soit en lumiere blanche (lampe W-halogeéne, 100 W), soit a 532
nm (laser continu, 10 mW / mm?). Dans les deux cas, on observe aprés 10 minutes
d’irradiation une conversion quantitative des especes BS. L’échantillon est ensuite réchauffé
rapidement jusqu’a la température a laquelle on souhaite étudier la relaxation, puis des
spectres sont enregistrés au cours du temps dans le noir, afin d’étudier la relaxation de I’effet
LIESST. Par exemple, les spectres enregistrés avant et apres irradiation a 10 K puis a 40 K au

début et a la fin de la relaxation, sont présentés dans la Figure 10.
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Figure 10 : Spectres d’absorption enregistrés sur des films contenant des particules de 47 nm
a 10 K avant (en noir) et apres irradiation (en rouge) et a 40 K au début de |’étude de la
relaxation (en jaune) et apres 15000 s de relaxation (en bleu).

On observe que le premier spectre enregistré a 40 K est superposable au spectre a 10 K apres
irradiation, ce qui indique que la relaxation n’a pas commencé lors du réchauffement de
I’échantillon de 10 a 40 K. Apres 15000 s de relaxation, on obtient un spectre intermédiaire
entre les spectres a 10 K avant et apres irradiation, ce qui indique que la relaxation n’est pas

totale.

Afin d’extraire une courbe de relaxation de I’effet LIESST a partir des spectres enregistrés, on
fait ’hypothése que le spectre enregistré¢ a 10 K dans le noir correspond au spectre de I’état
BS et que la photoconversion est compléte, c'est-a-dire que le spectre enregistré a 10 K apres
irradiation correspond au spectre de 1’état HS. On obtient ensuite 1’évolution de la fraction de
spin en fonction du temps a partir de I’évolution de I’aire des bandes d’absorption MLCT.

Les courbes de relaxation obtenues sur les différents échantillons a 40 et 45 K sont présentées
dans la Figure 11. A 40 K, la durée de vie de I’état HS métastable est encore longue puisqu’on
relaxe environ 50 % des molécules transformées en 4 heures. Comme attendu, la relaxation a
45 K est plus rapide, ce qui indique qu’on se situe dans le régime de relaxation tunnel
thermiquement activé. A cette température, il ne faut plus qu’environ 20 minutes pour que 50
% des molécules relaxent dans I’état BS. Les courbes de relaxation obtenues ont I’allure
d’exponentielles étirées, ce qui peut étre attribué a la présence de distributions au sein du

solide. Plusieurs raisons peuvent €tre a 1’origine de cette distribution d’environnements :
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e La présence de défauts dans le solide mal cristallisé.
e La distribution en taille des particules.

e Un effet de surface, au niveau de laquelle les molécules ont des environnements

différents.
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Figure 11 : Courbes de relaxation de [’effet LIESST mesurées a 40 K (en haut) et 45 K (en
bas) sur les particules de 47 nm (en rose), 72 nm (en vert), 300 nm (en noir) et 730 nm (en

bleu).
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On observe que les cinétiques de relaxation sont indépendantes de la taille des objets, aux
incertitudes expérimentales prés. Ce résultat est cohérent avec le fait que la transition thermo-
induite est également indépendante de la taille des objets. Il indique qu’on peut donc
raisonnablement penser que les distributions a I’origine de I’allure des courbes de relaxation

sont liées au caractére mal cristallisé du solide.

La préparation de films minces dopés par des nanoparticules de [Fe(mepy)stren](PFe), permet
I’obtention de solides de bonne qualité optique, ce qui permet leur photo-excitation efficace
par I’effet LIESST. On obtient a 10 K un état HS métastable de trés longue durée de vie.
L’¢tude de la relaxation de I’effet LIESST ne permet pas a ce stade de conclure sur I’influence
de la taille des objets sur les mécanismes de relaxation. Avec ce composé, la préparation
d’objets cristallins et de plus petite taille apparait comme nécessaire, afin de pouvoir espérer

détecter un effet spécifique de la taille des objets sur les processus photo-induits.

En conclusion de ce chapitre, on peut dire que la méthode de préparation de nanoparticules
insérées dans une matrice de silice a été appliquée avec succes sur un composé moléculaire a
transition de spin. Nous avons pu obtenir des objets de taille contrélée entre 47 et 730 nm
avec une dispersion en taille satisfaisante. Ces objets présentent une transition de spin
graduelle et indépendante de leur taille, centrée vers 130 K, au lieu de 215 K sur la référence
connue. Cette observation est attribuée a la formation d’une nouvelle phase dans les
conditions expérimentales utilisées pour former les films. La bonne qualité optique des films
obtenus permet leur photo-excitation efficace par effet LIESST. L’¢état HS métastable obtenu
présente une trés longue durée de vie a 10 K.

Ce travail met en évidence I’importance que peut avoir le processus de préparation des nano-
objets sur leurs propriétés. La précipitation rapide d’objets nanométriques peut aboutir a
I’obtention d’une nouvelle phase et/ou d’objets mal cristallisés. Ces deux possibilités peuvent
alors fortement influer sur les transitions thermo- et photo-induites observées avec les
particules.

Il apparait donc important de trouver une voie de synthése de nano-objets permettant
I’obtention de particules cristallines si I’on souhaite étudier 1’effet de la réduction de taille sur
les propriétés physiques des composés a transition de spin. C’est pourquoi nous nous sommes
intéressés a une autre méthode de préparation de nanoparticules a transition de spin, présentée

dans le chapitre suivant.
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Ce travail de thése se compose de deux parties. La premicre est consacrée a 1’étude de
transformations photo-induites (LIESST et LD-LISC) dans des solides cristallins a transition
de spin. La seconde est dédiée a la préparation de nanoparticules a partir de composés

moléculaires a transition de spin, puis a I’examen de leurs propriétés de commutation.

En ce qui concerne I’effet LIESST, I’approfondissement de 1’é¢tude du mécanisme de photo-
conversion, rendu possible par le développement de mesures résolues en temps a 1’échelle fs,
est un enjeu actuel majeur. En collaboration avec 1’équipe du Pr. Collet de I’Université de
Rennes, nous ¢étudions au laboratoire ces mécanismes a 1’état solide sur des complexes de
Fe(II). Durant cette thése, I’étude menée sur le composé [Fe(TPA)(TCC)]PF¢, menée depuis
quelques années, a été poursuivie. Par ailleurs, afin de s’orienter vers I’étude de systémes
possédant une transition plus coopérative, de nouveaux systémes ont été synthétisés et
étudiés. En particulier, le composé [Fe(3-OMeSalEen),]PF¢, sélectionné dans la littérature,
présente une transition abrupte et des résultats préliminaires ont été obtenus avec des mesures
spectroscopiques résolues en temps. Cette étude s’aveére trés prometteuse et se poursuit a
I’aide de techniques complémentaires.

La cinétique de relaxation de I’état HS métastable vers I’état BS stable a ¢été largement
étudiée depuis 1984 et est mieux connue. Cependant, certains systémes présentent des
comportements « anormaux » d’apres les modeles classiquement utilisés. En particulier, nous
nous sommes intéressés au composé de [Fe''(pap),]PFs, dont I’état HS métastable présente
une durée de vie exceptionnellement longue. Le réexamen de ce systéme a permis de mettre
en évidence un comportement complexe lors de la transition thermo-induite. Des conditions
expérimentales favorables a la photo-conversion quantitative ont été développées et les
premicres ¢tudes de phénomenes de relaxation ont ¢été effectuées. Des mesures
complémentaires, notamment par diffraction des rayons X, sont nécessaires pour mieux

comprendre les mécanismes de relaxation en jeu dans ce systéme.

L’¢tude de I’effet LD-LISC sur les composés de Fe(stpy)4(NCSe), (stpy = 4-styrylpyridine) a
été menée, soit en dispersant les composé€s dans une matrice polymérique, soit a 1’état
cristallin. En milieu polymérique, un effet photomagnétique bidirectionnel associé¢ a
I’isomérisation cis «»> trans du ligand stpy a ét¢ mis en évidence, ce qui constitue une
illustration directe de I’effet LD-LISC dans un solide fortement dilué. De maniére trés
intéressante, la photo-isomérisation a I’état cristallin a été observée en utilisant des conditions

d’excitation lumineuse spécifiques. Une conversion unidirectionnelle cis — trans a été mise
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en évidence par irradiation dans les bandes d’absorption MLCT du complexe. Ce résultat
constitue la premiére démonstration de 1’isomérisation d’un ligand stilbénique dans le solide
cristallin et suggére un mécanisme original de phototransformation via le peuplement d’un
état excité de nature MLCT, qui reste a étudier. Par ailleurs, 1I’isomérisation du ligand permet
d’influer sur les propriétés de I’ion métallique Fe(Il) qui, alors qu’il est HS avant irradiation,
présente une transition de spin dans le photoproduit. Ce résultat est préliminaire a
I’observation directe de ’effet LD-LISC et I’étude du couplage entre isomérisation du ligand

stpy et modification du spin de I’ion Fe(II) est actuellement en cours.

La préparation de nanoparticules a transition de spin et I’étude de ’influence de la taille sur
leurs propriétés physiques est un domaine de recherche actuellement en plein essor. Alors que
les travaux publiés jusqu’a présent se focalisent sur I’étude de réseaux de coordination a
transition de spin, nous nous sommes intéressés au cours de ce travail a la préparation de
nano-objets a partir de composés de nature moléculaire. Nous avons développé deux
méthodes de synthése permettant la préparation de tels objets. Tout d’abord, nous avons
utilisé la chimie sol-gel afin d’obtenir des nano-objets dispersés dans un film mince de silice.
Cette approche ¢légante permet un bon contrdle de la taille des objets et I’obtention de solides
de bonne qualité¢ optique. Avec le composé [Fe(mepy)stren](PFs),, des objets de taille
comprise entre la cinquantaine de nanomeétres jusqu’a 700 nanometres ont été préparés,
mettant ainsi en évidence pour la premicre fois la possibilité de synthése de nanoparticules a
partir de composés moléculaires de Fe(Il) a transition de spin. Les particules présentent une
transition thermo-induite graduelle et sont photo-commutables a basse température selon
I’effet LIESST. Cette étude n’a pas permis de mettre en évidence ’effet de la réduction de
taille sur les propriétés des objets mais elle a permis de démontrer comment la méthode de
synthése peut influer sur les propriétés des particules, en particulier sur la phase et la qualité
cristalline des objets obtenus.

Une autre méthode de synthése, consistant en la précipitation rapide d’objets, éventuellement
limitée par la présence de polymeére a été développée. Elle a été appliquée avec succes a
I’é¢tude de deux composés de Fe(Ill). Avec le composé [Fe(3-OMeSalEen),]PFs, des objets
allant de microcristaux a des particules d’environ 20 nm ont été synthétisés. De maniére
remarquable, ’effet de la réduction de taille observé est assez faible et les objets les plus
petits présentent une transition quantitative et assez abrupte. La préparation de nano-objets a
partir du complexe de [Fe'(pap),]PFs a également été développée. Pour ce systéme, la

réduction de taille s’accompagne d’une forte augmentation des fractions de spin résiduelles.
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L’effet LIESST associ¢ a une longue durée de vie de I’état métastable, présent dans le
matériau a 1’état cristallin, est également observé dans les nano-objets. Cette méthode de
synthése permet la mise en forme des objets dans des films polymériques de bonne qualité
optiques, propices a 1’étude de I’effet LIESST. Ces mesures sont en cours en collaboration
avec 1’équipe du Pr. Hauser a I’Université de Geneve.

Cette méthode a été adaptée afin de pouvoir préparer des nanoparticules d’un composé neutre
de Fe(Il) largement étudié dans la littérature, de formule Fe(phen),(NCS),. Des objets de ce
composé a transition de spin ont été¢ obtenus a partir du composé ionique [Fe(phen);](NCS),
par extraction d’une phénanthroline en solution ou par traitement thermique. L’étude des
propriétés de transition thermo- et photo-induite de ces objets est en cours, mais cette
méthode semble trés prometteuse car elle pourrait étre appliquée a une large gamme de
composés moléculaires neutres de Fe(II).

Ces travaux apportent de nouvelles informations pouvant permettre de mieux comprendre
I’effet de la réduction de taille sur les effets coopératifs, qui reste mal rationnalisée pour le
moment. [Is mettent en évidence le rdle prépondérant que peut avoir la cristallinité des objets
nanométriques préparés. Par ailleurs, nous avons pu démontrer de maniere indiscutable 1’effet
de I’environnement des particules sur leurs propriétés : la présence de polymere enrobant les
objets peut influer sur la transition thermo- et photo-induite en induisant des contraintes
et/ ou des interactions au niveau des particules. Cet effet d’environnement, rarement évoqué
dans les études de réduction de taille sur la coopérativité, peut étre a 1’origine de différences
importantes entre les propriétés des objets dispersés dans une matrice et celles du matériau
cristallin, méme a 1’échelle micrométrique. L’étude de ces effets sur des objets de taille plus
réduite est envisagée, afin de voir comment les contraintes imposées par le milieu évoluent en

fonction de la taille des objets.
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