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�G�p�W�D�L�O�O�p�V�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �S�D�U�W�L�H���� �$�S�U�q�V�� �D�Y�R�L�U�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�� �O�D�� �Q�D�W�X�U�H�� �G�H�� �O�µ�D�O�F�R�[�\�V�L�O�D�Q�H�� �H�W�� �O�H�V��

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V�� �R�S�W�L�P�D�O�H�V���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �S�X�� �S�U�p�S�D�U�H�U�� �X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �U�p�V�L�V�W�D�Q�W�� �H�W��

�P�D�Q�L�S�X�O�D�E�O�H���S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�p�V�L�U�p�H�V�����/�D���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V��

�S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�H�� �F�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �H�V�W�� �G�p�F�U�L�W�H�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �V�H�F�R�Q�G�H�� �S�D�U�W�L�H���� �V�X�L�Y�L�H�� �G�µ�X�Q�H�� �G�L�V�F�X�V�V�L�R�Q�� �V�X�U��

�O�µ�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���F�H���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���V�X�U���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���V�S�L�Q�����3�R�X�U���I�L�Q�L�U�����O�H�V���p�W�X�G�H�V���G�X���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���H�W��

�G�H���O�D���S�U�R�W�H�F�W�L�R�Q���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���V�R�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�p�H�V����

�/�H�� �F�L�Q�T�X�L�q�P�H�� �H�W�� �G�H�U�Q�L�H�U�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �G�p�F�U�L�W�� �G�H�X�[�� �D�S�S�U�R�F�K�H�V�� �©���E�R�W�W�R�P���X�S���ª�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H��

�V�L�O�L�F�H���S�R�O�\�P�q�U�H�� �I�H�U���W�U�L�D�]�R�O�H���� �/�D�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �F�R�Q�V�L�V�W�H�� �j�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�H�U�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �G�H��

�V�L�O�L�F�H�� �S�D�U�� �O�H�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �G�H�� �F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �G�µ�p�W�X�G�L�H�U�� �O�H�X�U�� �D�X�W�R���D�V�V�H�P�E�O�D�J�H���� �H�W�� �O�D�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �j��

�V�\�Q�W�K�p�W�L�V�H�U���G�H�V���V�L�O�D�Q�H�V���S�R�U�W�D�Q�W���X�Q�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q���W�U�L�D�]�R�O�H������

�(�Q�I�L�Q���� �O�D�� �F�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�� �P�D�Q�X�V�F�U�L�W���U�p�V�X�P�H�U�D�� �O�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �H�W�� �O�H�V�� �K�\�S�R�W�K�q�V�H�V��

�I�D�L�W�H�V���� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�H�V�� �D�Y�D�Q�W�D�J�H�V�� �H�W�� �L�Q�F�R�Q�Y�p�Q�L�H�Q�W�V�� �G�H�V�� �V�W�U�D�W�p�J�L�H�V�� �H�P�S�O�R�\�p�H�V�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �j��

�O�µ�R�E�M�H�F�W�L�I���G�H���W�K�q�V�H�����'�H�V���S�H�U�V�S�H�F�W�L�Y�H�V���G�H���U�H�F�K�H�U�F�K�H���V�H�U�R�Q�W���I�R�X�U�Q�L�H�V����



����
��

�&�K�D�S�L�W�U�H�����������3�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���F�R�Q�W�H�[�W�H���E�L�E�O�L�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H��

�,�� �/�¶�L�R�Q���I�H�U���,�,�����H�W���V�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���V�S�L�Q��

���� �*�p�Q�p�U�D�O�L�W�p�V���V�X�U���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���V�S�L�Q��

�/�D�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�S�L�Q�� �S�D�U�� �&�D�P�E�L�� �H�W�� �6�]�s�J�R��

�U�H�P�R�Q�W�H�� �j�� ������������ �O�R�U�V�T�X�µ�L�O�V�� �F�R�Q�V�W�D�W�q�U�H�Q�W�� �X�Q�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�V�� �G�X��

�F�R�P�S�O�H�[�H�� �I�H�U�,�,�,���W�U�L�V���G�L�W�K�L�R�F�D�U�E�D�P�D�W�H������ �,�O�V�� �Q�H�� �S�X�U�H�Q�W�� �D�O�R�U�V�� �H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �F�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �D�Y�H�F��

�S�U�p�F�L�V�L�R�Q�����H�W���V�X�S�S�R�V�q�U�H�Q�W���T�X�µ�L�O���p�W�D�L�W���G�€���j���O�µ�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���G�H�X�[���L�V�R�P�q�U�H�V���P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�V�����&�H���Q�µ�H�V�W��

�S�D�V�� �D�Y�D�Q�W�� �O�H�V�� �D�Q�Q�p�H�V�� ���������� �T�X�H���� �J�U�k�F�H�� �D�X�[�� �U�H�F�K�H�U�F�K�H�V�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�V�� �V�X�U�� �O�D�� �W�K�p�R�U�L�H�� �G�X�� �F�K�D�P�S�� �G�H��

�O�L�J�D�Q�G���H�W���V�X�U���O�D���F�K�L�P�L�H���G�H���F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q�����0�D�U�W�L�Q���H�W���:�K�L�W�H�����������S�R�V�q�U�H�Q�W���O�H�V���E�D�V�H�V���G�H���O�D���W�K�p�R�U�L�H���G�H��

�O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���V�S�L�Q���H�Q���p�W�X�G�L�D�Q�W���F�H�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V�����/�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H���F�H���W�\�S�H���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H�V���H�W���O�D��

�F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q���G�H���O�H�X�U�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���I�X�U�H�Q�W���p�W�H�Q�G�X�H�V���D�X���F�R�X�U�V���G�H�V���D�Q�Q�p�H�V���V�X�L�Y�D�Q�W�H�V��

�p�W�H�Q�G�X�H���D�X�[���D�X�W�U�H�V���P�p�W�D�X�[���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���J�U�R�X�S�H�V���G�����j���G��������

�&�H�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �G�H�� �W�K�q�V�H�� �W�U�D�L�W�D�Q�W�� �G�H�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �G�H�� �I�H�U�,�,���� �Q�R�X�V�� �I�R�F�D�O�L�V�H�U�R�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �S�D�U�W�L�H�� �V�X�U��

�O�H�X�U���G�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q�����3�R�X�U���R�E�V�H�U�Y�H�U���O�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���V�S�L�Q�����X�Q���L�R�Q���G�µ�X�Q���G�H�V���J�U�R�X�S�H�V���G����

�j�� �G���� �G�R�L�W�� �S�R�V�V�p�G�H�U�� �X�Q�H�� �F�R�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �R�F�W�D�p�G�U�L�T�X�H�� �R�X�� �O�p�J�q�U�H�P�H�Q�W�� �G�L�V�W�R�U�G�X�H���� �6�L�� �O�D�� �I�R�U�F�H�� �G�X��

�F�K�D�P�S�� �G�H�� �O�L�J�D�Q�G�� �H�V�W�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�� �J�D�P�P�H�� �G�µ�p�Q�H�U�J�L�H���� �X�Q�H�� �F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�P�H�Q�W��

�L�Q�G�X�L�W�H���S�H�X�W���L�Q�W�H�U�Y�H�Q�L�U���H�Q�W�U�H���X�Q���p�W�D�W���E�D�V���V�S�L�Q�����%�6�����H�W���X�Q���p�W�D�W���K�D�X�W���V�S�L�Q�����+�6��������

�/�µ�L�R�Q���I�H�U�,�,���S�R�V�V�q�G�H���O�D���F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���>�$�U�@���G���������$���O�µ�p�W�D�W���L�V�R�O�p�����O�H�V�������R�U�E�L�W�D�O�H�V��

���G�� �G�H�� �O�µ�L�R�Q�� �V�R�Q�W�� �G�p�J�p�Q�p�U�p�H�V������ �P�D�L�V�� �X�Q�H�� �I�R�L�V�� �T�X�µ�L�O�� �H�V�W�� �F�R�P�S�O�H�[�p�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q��

�R�F�W�D�p�G�U�L�T�X�H�� �G�p�F�U�L�W�H�� �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���� �L�O�� �\�� �D�� �p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �G�µ�p�Q�H�U�J�L�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� ����

�R�U�E�L�W�D�O�H�V�� �W���J�����G�[�\���� �G�\�]���� �G�]�[���� �H�W�� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �R�U�E�L�W�D�O�H�V�� �H�J�����G�]�ð���� �G�[�ð���\�ð���� �D�Q�W�L�O�L�D�Q�W�H�V�� �T�X�L�� �D�X�U�R�Q�W�� �X�Q�H�� �S�O�X�V��

�K�D�X�W�H���p�Q�H�U�J�L�H�����/�D���I�R�U�F�H���G�X���F�K�D�P�S���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q���û��� ���������'�T���Y�D���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�U���O�µ�p�F�D�U�W���G�µ�p�Q�H�U�J�L�H���H�Q�W�U�H���O�H�V��

�G�H�X�[���Q�L�Y�H�D�X�[�����H�W���O�D���U�p�S�D�U�W�L�W�L�R�Q���G�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�V���V�X�U���F�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[�����Y�R�L�U���I�L�J�X�U�H���,�����������3�R�X�U���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H��

�F�R�P�P�H�Q�W���F�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�V���V�H���U�p�S�D�U�W�L�V�V�H�Q�W�����L�O���I�D�X�W���F�R�Q�Q�D�v�W�U�H���O�D���Y�D�O�H�X�U���G�X���I�D�F�W�H�X�U�������T�X�L���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j��

�O�µ�p�Q�H�U�J�L�H���G�µ�D�S�S�D�U�L�H�P�H�Q�W���G�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�V�����2�Q���S�H�X�W���D�O�R�U�V���V�p�S�D�U�H�U���G�H�X�[���F�D�V�����F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X�[���p�W�D�W�V��

�K�D�X�W���V�S�L�Q���H�W���E�D�V���V�S�L�Q�����H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���U�D�S�S�R�U�W���G�H�V���p�Q�H�U�J�L�H�V�������H�W���û������

��
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- �6�L�� �û�� �H�V�W�� �W�U�q�V�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�� �j�� ������ �O�H�� �J�D�S�� �G�µ�p�Q�H�U�J�L�H�� �H�Qtre les deux niveaux est trop 

important pour que les électrons puissent remplir les orbitales eg ; les 6 électrons 

remplissent donc les orbitales t2g �H�Q�� �V�µ�D�S�S�D�U�L�D�Q�W���� �/�H�� �V�S�L�Q�� �U�p�V�X�O�W�D�Q�W���H�V�W�� �Q�X�O���� �F�µ�H�V�W�� �O�µ�p�W�D�W��

bas spin, diamagnétique. 

 

- �6�L�� ���� �H�V�W�� �W�U�q�V�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�� �j�� �û���� �O�H�� �J�D�S�� �H�Q�� �p�Q�H�U�J�L�H�� �Q�µ�H�V�W�� �S�O�X�V�� �V�X�I�I�L�V�D�Q�W�� �S�R�X�U�� �I�R�U�F�H�U�� �O�H�V��

électrons à rester sur les orbitales eg. Ils remplissent donc toutes les orbitales en 

�V�X�L�Y�D�Q�W�� �O�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�H�� �G�H�� �+�X�Q�G���� �/�H�� �V�S�L�Q�� �U�p�V�X�O�W�D�Q�W�� �Y�D�X�W�� ������ �F�µ�H�V�W�� �O�µ�p�W�D�W�� �K�D�X�W�� �V�S�L�Q����

paramagnétique. Dans cet état, les liaisons �P�p�W�D�O�� �O�L�J�D�Q�G�� �V�R�Q�W�� �D�O�O�R�Q�J�p�H�V�� �G�µ�H�Q�Y�L�U�R�Q��

10%4 à  cause du peuplement des niveaux eg antiliants. 

Pour observer une transition de spin induite par des perturbations extérieures, telles 

que la température, la pression, le champ magnétique �R�X�� �O�D�� �O�X�P�L�q�U�H���� �O�H�V�� �p�Q�H�U�J�L�H�V�� ���� �H�W�� �û��

doivent être du même ordre de grandeur. 

 

Figure I.1 �����U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[���G�µ�p�Q�H�U�J�L�H���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V���H�W���O�H�X�U���R�F�F�X�S�D�W�L�R�Q���G�µ�X�Q���L�R�Q���G�H��

configuration [Ar]3d6 en possédant un champ de ligand de géométrie octaédrique �j���O�µ�p�W�D�W���E�D�V��

spin (à gauche) et haut spin (à droite)  

Le diagramme de Tanabe-Sugano5 (voir fig. I.2���� �L�O�O�X�V�W�U�H�� �O�µ�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �W�H�U�P�H�V��

spectroscopiques 2S+1L pour un ion de configuration d6 ���F�R�P�P�H�� �O�µ�L�R�Q�� �)�HII������ �F�µ�H�V�W-à-dire 

�F�R�P�P�H�Q�W���O�H�V���W�H�U�P�H�V���G�H���O�µ�L�R�Q���O�L�E�U�H���p�F�O�D�W�H�Q�W���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���F�K�D�P�S���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q dans une géométrie 

octaédrique. La frontière entre les parties haut spin et bas spin du diagramme correspond à 

�X�Q�H���F�H�U�W�D�L�Q�H���Y�D�O�H�X�U���G�X���F�K�D�P�S���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q���Q�R�W�p�H���ûcrit. On constate que pour des ligands exerçant 



������
��

�X�Q�� �F�K�D�P�S�� �I�D�L�E�O�H���� �O�µ�p�W�D�W�� �I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O�� �G�H�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �H�V�W�����7�������H�W�����$���� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �F�D�V�� �G�H�� �O�L�J�D�Q�G�V��

�H�[�H�U�o�D�Q�W���X�Q���F�K�D�P�S���I�R�U�W������

�� ��
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 Complexe Haut Spin Complexe à 

transition de spin 

Complexe Bas Spin 

10DqHS < 11 000 cm-1 11500 �t 12500 cm-1  

10DqBS  19000 �t 21000 cm-1 > 21500 cm-1 

�4��0HL < 0 cm-1 0 �t 2000 cm-1 > 2000 cm-1 
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�F�K�R�L�[�� �G�H�� �V�p�T�X�H�Q�F�H�V�� �G�µ�$�'�1 (nommées aptamères) �U�p�D�F�W�L�Y�H�V�� �j�� �X�Q�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �F�L�E�O�H���� �O�µ�$�7�3, a 

permis de produire des édifices analogues réversibles, �F�µ�H�V�W-à-dire se dissociant en présence 

�G�µ�$�7�3�����Y�R�L�U���I�L�J�X�U�H��I.17)149. �/�µ�p�W�X�G�H���G�H���O�µ�D�X�W�R-�D�V�V�H�P�E�O�D�J�H���L�Q�G�X�L�W���S�D�U���O�µ�$�'�1���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V��

anisotropes, telles que des nanocubes de platine ou de maghemite, constituait initialement un 

des objectifs de cette thèse, mais les difficultés rencontrées lors de la synthèse de ces 

particules nous a conduits à nous focaliser sur �O�µ�p�W�X�G�H des polymères de coordination. 

 

Figure I.17 : à gauche : Représentation a) des systèmes de nanoparticules de silice 

�D�X�W�R�D�V�V�H�P�E�O�p�H�V���S�D�U���G�H�V���E�U�L�Q�V���G�µ�$�'�1���F�R�P�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�V���E) de la désassemblée de ces systèmes 

�H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�µ�$�7�3 ; à droite, images TEM  de ces systèmes a) autoassemblés et b) 

�G�p�V�D�V�V�H�P�E�O�p�V���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�µ�$�7�3148. 

Conclusion 

Il a été montré dans cette introduction les avantages et les limites des polymères fer-

triazoles : ce sont des composés qui présentent des propriétés de transition de spin 

�S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�H�V���S�R�X�U���G�µ�p�Y�H�Q�W�X�H�O�O�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�����P�D�L�V���D�O�R�U�V���T�X�H���O�H�X�U���G�p�F�R�X�Y�H�U�W�H��

remonte maintenant à plus de 20 ans, leur mise en forme reste problématique. Leur intégration 

�G�D�Q�V�� �G�µ�D�X�W�U�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�H�� �F�R�P�S�R�V�L�W�H�V�� �P�q�Q�H�� �H�Q�� �J�p�Q�p�U�D�O�� �j�� �O�D�� �S�H�U�W�H��du 

comportement hystérétique qui les rend si attractifs.  

Nous avons vu que la chimie supramoléculaire est un outil puissant pour la mise en 

forme de composés de coordination, sous la forme de métallogels. Cependant, là encore, les 
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Figure II.1 : Comportement optique et magnétique des gels préparés dans le glycérol 

�D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�D���P�R�Q�W�p�H�����H�Q���E�O�H�X�����H�W���G�H���O�D���G�H�V�F�H�Q�W�H�����H�Q���U�R�X�J�H�����H�Q���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���j�����.���P�L�Q���M�X�V�T�X�µ�j��

une température maximale de 340K. 

 Ce thermochromisme et ce thermomagnétisme ne sont cependant pas immédiatement 

réversibles ���� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �O�H�X�U�� �U�H�I�U�R�L�G�L�V�V�H�P�H�Q�W���� �O�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �U�H�V�W�H�Q�W���L�Q�F�R�O�R�U�H�V�� �H�W���O�µ�p�W�X�G�H�� �G�H��

�O�H�X�U���P�D�J�Q�p�W�L�V�P�H���U�p�Y�q�O�H���T�X�H���V�H�X�O�H�P�H�Q�W�����������G�X���I�H�U���j���O�µ�p�W�D�W���K�D�X�W���V�S�L�Q���U�H�S�D�V�V�H���j���O�µ�p�Wat bas spin, 

�U�p�V�X�O�W�D�W���F�R�Q�I�L�U�P�p���S�D�U���O�µ�p�W�X�G�H���F�D�O�R�U�L�P�p�W�U�L�T�X�H����Il faut attendre une semaine pour que la quantité 

de bas spin se reforme intégralement.  �'�H���S�O�X�V�����O�D���E�D�Q�G�H���G�µ�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�X���F�R�P�S�O�H�[�H���K�D�X�W���V�S�L�Q���D��

un maximum correspondant à un champ de ligand de 10415 cm-1 ce qui est en dehors de la 

fenêtre de valeurs, donnée dans le chapitre I, correspondants à un complexe pouvant présenter 

une transition de spin. Ces observations combinées semblent indiquer que le complexe étudié 

dans ces conditions ne présente pas une réelle transition de spin réversible, mais que les 

changements sont liés à un processus impliquant une réorganisation physique importante. Des 

études calorimétriques �H�W�� �U�K�p�R�O�R�J�L�T�X�H�V�� �V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�V�� �R�Q�W�� �G�p�P�R�Q�W�U�p�� �T�X�µ�L�O�� �H�[�L�V�W�D�L�W�� �X�Q��

couplage important entre changement de spin et transition sol-gel (Figure II-2) ; il apparaît 

alors que pour que la transition soit réversible sur une échelle de temps réduite, elle doit être 

�L�Q�G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�H���G�µ�X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H�� 
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Figure II-2 Evolution du modul�H�� �p�O�D�V�W�L�T�X�H�� �*�µ�� ���F�D�U�U�p�V�� �Q�R�L�U�V���� �H�W�� �Y�L�V�T�X�H�X�[�� �*�´�� ���F�H�U�F�O�H�V��

bleus) du système [Fe(4-H-1,2,4-triazole)3]Br2 dans le glycérol durant un chauffage à 2 

K.min-1 et le profil DSC correspondant (ligne noire) durant un chauffage à 10 K.min-1 �G�µ�X�Q��

�J�H�O�����/�µ�D�V�S�H�F�W���P�D�F�U�Rscopique du système dans les troi�V���G�R�P�D�L�Q�H�V���G�µ�L�Q�W�p�U�r�W���H�V�W���P�R�Q�W�U�p���H�Q���L�Q�V�H�U�W�� 

�'�µ�D�X�W�U�H�V�� �p�W�X�G�H�V�� �R�Q�W�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �G�H�V�� �J�H�O�V�� �Y�L�R�O�H�W�V�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H 

[Fe(NH2-trz)3](SO4�����G�D�Q�V���O�µ�H�D�X���j���G�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���S�O�X�V���p�O�H�Y�p�H�V���H�Q���I�H�U����supérieures à 0,5 M. 

Ces systèmes présentent alors une bonne réversibilité de leur transition de spin et une 

�V�L�J�Q�D�W�X�U�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���� �F�R�Q�I�L�U�P�D�Q�W�� �X�Q�H�� �I�R�L�V�� �G�H�� �S�O�X�V�� �O�µ�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�µ�R�U�G�U�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�� �S�R�X�U��

�O�µ�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�p�V�L�U�p�H�V���� �/�H���S�U�R�G�X�L�W���R�E�W�H�Q�X���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���L�Fi au produit 

thermodynamique, contrairement au système précédent. Il est possible que les systèmes 

synthétisés soient cependant plus proches de suspensions très concentrées que de véritables 

gels supramoléculaires. De fait, ils se présentent au cryo-TEM so�X�V���O�D���I�R�U�P�H���G�µ�D�P�D�V���G�H���I�L�E�U�H�V��

et de bâtonne�W�V���� �Y�L�V�L�E�O�H�V�� �V�X�U�� �O�D�� �I�L�J�X�U�H�� �,�,�������� �&�H�V�� �R�E�M�H�W�V�� �V�µ�p�O�R�L�J�Qai�H�Q�W�� �G�R�Q�F�� �G�H�� �O�µ�R�E�M�H�W�� �G�H�� �Q�R�W�U�H��

étude. �6�X�L�W�H�� �j�� �O�µ�p�W�X�G�H�� �G�H�� �F�H�V�� �V�\�V�W�q�P�H�V���� �L�O�� �H�V�W�� �D�S�S�D�U�X�� �T�X�H�� �S�R�X�U�� �D�Y�R�L�U�� �X�Q�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �G�H��

�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�S�L�Q�� �G�µ�L�Q�W�p�U�r�W���� �X�Q�H�� �F�R�R�S�p�U�D�W�L�Y�L�W�p�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �O�L�p�H�� �j�� �O�µ�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�H�� �G�R�P�D�L�Q�H�V��

cristallins était nécessaire. Ils mettaient aussi en évidence la difficulté de trouver un 

�F�R�P�S�U�R�P�L�V���H�Q�W�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p���H�W���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�µ�X�Q���J�H�O�� 
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�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���V�µ�H�[�S�O�L�T�X�H���S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W�����S�D�U���O�D���Q�D�W�X�U�H���S�R�O�\�G�H�Q�W�H���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W�������O�µ�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�H���F�H�V��
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�K�D�X�W���V�S�L�Q���� �H�W�� �X�Q�H�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �G�H�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �p�O�H�Y�p�H���� �/�H�� �F�K�R�L�[�� �G�X�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �I�R�U�P�D�Q�W�� �O�D�� �V�S�K�q�U�H�� �G�H��

�F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���I�H�U���S�H�U�P�H�W���G�H���P�R�G�X�O�H�U���F�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V������
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�K�R�P�R�J�q�Q�H��

�6�X�L�W�H���D�X�[���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V���S�U�p�F�p�G�H�Q�W�H�V�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���V�X�S�S�R�V�p���T�X�H���O�D���J�p�O�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���W�U�q�V���U�D�S�L�G�H��

�G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �G�D�Q�V�� �O�µ�H�D�X�� �P�H�Q�D�L�W�� �j�� �O�µ�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�µ�X�Q�� �J�H�O�� �W�U�q�V�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q���� �j�� �O�D�� �O�L�P�L�W�H�� �G�X��

�S�U�p�F�L�S�L�W�p���� �$�� �O�µ�R�S�S�R�V�p���� �O�H�V�� �V�\�V�W�q�P�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �S�R�O�\�R�O�V�� �S�X�U�V�� �I�R�U�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �J�H�O�V�� �P�p�W�D�V�W�D�E�O�H�V��

�H�Q�W�L�q�U�H�P�H�Q�W�� �D�P�R�U�S�K�H�V���� �T�X�L�� �p�Y�R�O�X�H�Q�W�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�X�� �W�H�P�S�V�� �H�W�� �G�H�V�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�V�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�V���� �&�H�V��

�V�\�V�W�q�P�H�V�� �Q�H�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�D�L�H�Q�W�� �G�R�Q�F�� �S�D�V�� �X�Q�H�� �E�R�Q�Q�H�� �E�D�V�H�� �S�R�X�U�� �O�µ�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�µ�X�Q�� �F�R�P�S�R�V�L�W�H��

�L�Q�W�p�J�U�D�Q�W�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H���� �1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �D�O�R�U�V�� �G�p�F�L�G�p�� �G�µ�H�V�V�D�\�H�U�� �G�H�� �W�U�R�X�Y�H�U�� �X�Q��

�V�\�V�W�q�P�H�� �L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� �j�� �X�Q�H�� �I�R�X�U�F�K�H�W�W�H�� �p�W�U�R�L�W�H�� �G�H�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V��

�S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�µ�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�� �F�R�O�O�R�w�G�D�O�H�� �V�W�D�E�O�H�� �H�W�� �K�R�P�R�J�q�Q�H���� �T�X�L�� �V�H�U�D�L�W�� �P�L�H�X�[��

�V�W�U�X�F�W�X�U�p�H�� �T�X�H�� �O�H�V�� �J�H�O�V�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�V�� �R�E�W�H�Q�X�V���� �/�H�� �P�€�U�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�X�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �G�H�� �F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q�� �Q�H��

�V�H�U�D�L�W���S�D�V���S�H�U�W�X�U�E�p���S�D�U���O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���L�P�S�R�V�p�H�V���S�D�U���O�D���J�p�O�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����H�W���S�R�X�U�U�D�L�W��

�D�O�R�U�V���P�H�Q�H�U���j���O�µ�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�µ�X�Q�H���S�K�D�V�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���F�R�Q�I�p�U�D�Q�W���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���Y�R�X�O�X�H����
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�j�� �O�D�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �S�U�p�S�D�U�p�� �G�D�Q�V�� �O�µ�H�D�X�� �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W�� �G�p�F�U�L�W���� �8�Q�� �D�X�W�U�H�� �D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �G�H�� �F�H��

�W�\�S�H�� �G�H�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�� �H�V�W�� �O�D�� �I�D�F�L�O�L�W�p�� �G�H�� �O�µ�D�M�R�X�W�� �G�H�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�H�X�U�� �U�p�S�D�U�W�L�W�L�R�Q��

�K�R�P�R�J�q�Q�H�������O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�µ�X�Q���F�R�P�S�R�V�L�W�H���V�µ�H�Q���W�U�R�X�Y�H�U�D���D�O�R�U�V���G�µ�D�X�W�D�Q�W���I�D�F�L�O�L�W�p�H����

�1�R�X�V���D�Y�R�Q�V���p�O�D�U�J�L���O�H���F�K�D�P�S���G�H���U�H�F�K�H�U�F�K�H���H�Q���p�W�D�E�O�L�V�V�D�Q�W�����D�X���F�R�X�U�V���G�H�V���V�W�D�J�H�V���G�H���/�����G�H����

�-���� �&�D�P�S�H�U�L�� �H�W�� �(���� �&�R�T�X�L�Q���� �O�H�V�� �G�L�D�J�U�D�P�P�H�V�� �G�H�� �S�K�D�V�H�� �G�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �V�\�V�W�q�P�H�V���)�H�,�,���W�U�L�D�]�R�O�H�� �H�Q��

�P�L�O�L�H�X�� �O�L�T�X�L�G�H���� �D�I�L�Q�� �G�H�� �F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�� �O�µ�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �Y�D�U�L�D�E�O�H�V�� �V�X�U���O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�H��

�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�S�L�Q���� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �V�X�U�� �O�µ�D�V�S�H�F�W�� �P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�� �H�W�� �P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V��

�I�R�U�P�p�V����

�/�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���p�W�X�G�L�p�V���R�Q�W���p�W�p������

- �/�D���Q�D�W�X�U�H���G�H�V���V�H�O�V���G�H���I�H�U���H�W���G�X���O�L�J�D�Q�G��

- �/�H�X�U���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�W���O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���X�W�L�O�L�V�p�H����

- �/�D���Q�D�W�X�U�H���G�H�V���V�R�O�Y�D�Q�W�V���R�X���P�p�O�D�Q�J�H�V���G�H���V�R�O�Y�D�Q�W�V���H�P�S�O�R�\�p�V��

- �/�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V�� �G�H�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q������ �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q����

�F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�H���P�p�O�D�Q�J�H��

�'�H�X�[�� �V�H�O�V�� �G�H�� �I�H�U�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �p�W�X�G�L�p�V���� �� �O�H�� �V�X�O�I�D�W�H�� �G�H�� �I�H�U�� ���,�,������ �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H��

�K�H�S�W�D�K�\�G�U�D�W�H�����)�H�6�2�������+���2�����������H�W���O�H���E�U�R�P�X�U�H���G�H���I�H�U�����,�,�������)�H�%�U���������/�H�V���O�L�J�D�Q�G�V���p�W�X�G�L�p�V���R�Q�W���p�W�p���O�H��

�����D�P�L�Q�R���������������W�U�L�D�]�R�O�H���H�W���O�H�������+���������������W�U�L�D�]�R�O�H����

�1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �F�K�R�L�V�L�� �G�µ�H�[�S�O�R�U�H�U�� �G�H�V�� �V�R�O�Y�D�Q�W�V�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �S�R�O�D�L�U�H�V�� ���S�U�R�S�D�Q�R�O���� �J�O�\�F�p�U�R�O����

�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �J�O�\�F�R�O���� �H�D�X���� �D�I�L�Q�� �G�µ�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H�� �G�L�V�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H�� �G�X�� �V�H�O�� �G�H�� �I�H�U���� �8�Q�H�� �S�H�W�L�W�H��

�T�X�D�Q�W�L�W�p���G�µ�D�F�L�G�H���D�V�F�R�U�E�L�T�X�H�� �D���p�W�p���D�M�R�X�W�p�H���� �D�I�L�Q���G�H�� �S�U�R�W�p�J�H�U���O�H�� �)�H�,�,�� �G�H���O�µ�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���H�Q���)�H�,�,�,���� �8�Q��

�W�D�E�O�H�D�X���U�p�V�X�P�D�Q�W���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���H�V�V�D�L�V���H�W���O�µ�D�V�S�H�F�W���G�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���H�V�W���G�R�Q�Q�p���H�Q���D�Q�Q�H�[�H����

�/�H�V���S�U�H�P�L�H�U�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �R�Q�W���p�W�p���S�U�p�S�D�U�p�V���H�Q���G�L�V�V�R�O�Y�D�Q�W���O�H���V�H�O���G�H���I�H�U���G�D�Q�V���O�H���V�R�O�Y�D�Q�W����

�S�X�L�V�� �H�Q�� �D�M�R�X�W�D�Q�W�� �O�H�� �O�L�J�D�Q�G�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �V�R�O�L�G�H���� �1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �D�O�R�U�V�� �U�H�P�D�U�T�X�p�� �T�X�H�� �F�H�W�� �D�M�R�X�W�� �V�R�X�V��

�I�R�U�P�H�� �V�R�O�L�G�H�� �Q�µ�p�W�D�L�W�� �S�D�V�� �X�Q�H�� �E�R�Q�Q�H�� �G�p�P�D�U�F�K�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H���� �F�D�U�� �O�H�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�� �G�H�� �O�D��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �O�L�J�D�Q�G�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �V�D�� �G�L�V�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �p�W�D�L�W�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H���� �3�R�X�U�� �W�R�X�V�� �O�H�V�� �D�X�W�U�H�V��

�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���S�U�p�S�D�U�p�V�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���G�R�Q�F���S�U�p�I�p�U�p���G�L�V�V�R�X�G�U�H���V�p�S�D�U�p�P�H�Q�W���F�K�D�F�X�Q���G�H�V���G�H�X�[���U�p�D�F�W�L�I�V��

�D�Y�D�Q�W�� �G�H�� �P�p�O�D�Q�J�H�U�� �O�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V���� �(�Q�� �U�D�L�V�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �Q�D�W�X�U�H�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �F�R�P�S�O�H�[�D�Q�W�H�� �G�H�� �O�µ�L�R�Q��

�V�X�O�I�D�W�H�� �S�R�X�U�� �O�H�� �I�H�U���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �F�K�R�L�V�L�� �G�µ�D�M�R�X�W�H�U�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�H�O�� �G�H�� �I�H�U�� �J�R�X�W�W�H�� �j�� �J�R�X�W�W�H�� �j�� �O�D��
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�V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�L�J�D�Q�G�����&�H�F�L���H�Q�W�U�D�v�Q�H���X�Q���I�R�U�W���H�[�F�q�V���H�Q���O�L�J�D�Q�G���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�µ�D�M�R�X�W�����H�W���I�D�F�L�O�L�W�H���D�L�Q�V�L���O�H��

�U�H�P�S�O�D�F�H�P�H�Q�W���G�X���V�X�O�I�D�W�H���S�D�U���O�H�V���W�U�L�D�]�R�O�H�V���G�D�Q�V���O�D���V�S�K�q�U�H���G�H���F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���I�H�U����

�/�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �)�H�%�U�����W�U�L�D�]�R�O�H���J�O�\�F�p�U�R�O�� �S�X�U�� �P�q�Q�H�� �j�� �G�H�V�� �J�H�O�V�� �V�X�S�U�D�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�V�� �D�V�V�H�]��

�V�W�D�E�O�H�V�� �H�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �X�Q�H�� �K�\�V�W�p�U�p�V�L�V�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�H�X�U�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�S�L�Q���� �'�D�Q�V�� �X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H�� ������������

�Y�R�O�X�P�L�T�X�H�� �H�D�X���J�O�\�F�p�U�R�O���� �O�H�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�H�� �)�H�%�U���� �H�W�� �G�H�� �G�µ�D�P�L�Q�R�W�U�L�D�]�R�O�H�� �S�R�X�U�� �G�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V��

�F�R�P�S�U�L�V�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �������� �H�W�� �������� �0�� �G�H�� �I�H�U�� �S�H�U�P�H�W�� �O�µ�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�µ�X�Q�H�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�� �U�R�V�H���� �3�R�X�U�� �X�Q�H��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �������0���� �O�D�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�� �I�L�Q�L�W�� �S�D�U�� �S�U�p�F�L�S�L�W�H�U���� �F�H�� �T�X�L�� �F�R�Q�I�L�U�P�H�� �O�µ�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�µ�H�D�X��
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�J�O�\�F�R�O���H�D�X�� �j�� ������������ �Y���Y���� �V�H�P�E�O�H�� �r�W�U�H�� �X�Q�� �E�R�Q�� �F�R�P�S�U�R�P�L�V�� �H�Q�W�U�H�� �F�H�V�� �G�H�X�[�� �V�L�W�X�D�W�L�R�Q�V���� �8�Q�� �V�R�O��

�K�R�P�R�J�q�Q�H�� �R�S�D�T�X�H�� �H�V�W�� �R�E�W�H�Q�X�� �S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���� �G�µ�D�S�U�q�V�� �V�R�Q�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H���� �X�Q�H��

�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�S�L�Q�� �T�X�D�O�L�W�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �U�p�Y�H�U�V�L�E�O�H�� �D�V�V�R�F�L�p�H�� �j�� �X�Q�H�� �K�\�V�W�p�U�p�V�L�V���� �&�H�� �V�R�O�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�H�� �X�Q��

�S�R�L�Q�W���G�H���G�p�S�D�U�W���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���D�G�p�T�X�D�W���S�R�X�U���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�F�R�P�S�R�V�L�W�H�V���L�Q�W�p�J�U�D�Q�W���G�H�V��

�Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H���V�L�O�L�F�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�p�H�V�����T�X�L���I�D�L�W���O�µ�R�E�M�H�W���G�X���F�K�D�S�L�W�U�H���V�X�L�Y�D�Q�W����
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�&�K�D�S�L�W�U�H�����������1�D�Q�R�F�R�P�S�R�V�L�W�H�V���j���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V��

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�p�H�V���V�X�O�I�R�Q�D�W�H����

�,�� �(�[�S�O�R�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���J�H�O���j���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���V�S�L�Q��

�1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �G�p�F�U�L�W�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �S�D�U�W�L�H�� �S�U�p�F�p�G�H�Q�W�H�� �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W��

�G�µ�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���F�R�O�O�R�w�G�D�O�H���K�R�P�R�J�q�Q�H���j���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���V�S�L�Q������

- �X�Q���P�p�O�D�Q�J�H���G�µ�p�W�K�\�O�q�Q�H���J�O�\�F�R�O���H�W���G�µ�H�D�X���D�Y�H�F���X�Q���U�D�S�S�R�U�W���Y�R�O�X�P�L�T�X�H���G�H������������

- �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�µ�D�F�L�G�H�� �D�V�F�R�U�E�L�T�X�H�� �G�D�Q�V�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �S�U�R�W�p�J�H�U�� �O�H�� �I�H�U���,�,���� �G�H��

�O�µ�R�[�\�G�D�W�L�R�Q����

- �O�µ�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���V�X�O�I�D�W�H���G�H���I�H�U���F�R�P�P�H���V�R�X�U�F�H���G�H���I�H�U���,�,����

- �O�µ�D�P�L�Q�R�W�U�L�D�]�R�O�H���F�R�P�P�H���O�L�J�D�Q�G��

- �X�Q���U�D�S�S�R�U�W���G�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���)�H���O�L�J�D�Q�G���G�H����������

- �X�Q���D�M�R�X�W���J�R�X�W�W�H���j���J�R�X�W�W�H���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���I�H�U���G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�L�J�D�Q�G��

- �X�Q�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���I�H�U���F�R�P�S�U�L�V�H���H�Q�W�U�H�������������H�W���������0��

�&�H�W�W�H�� �I�H�Q�r�W�U�H�� �G�H�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V�� �V�H�U�D�� �O�D�� �E�D�V�H�� �G�H�� �O�D�� �V�X�L�W�H�� �G�X�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �G�H��

�U�H�F�K�H�U�F�K�H�����j���V�D�Y�R�L�U���O�µ�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H���V�L�O�L�F�H���G�D�Q�V���O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���D�I�L�Q���G�µ�R�E�W�H�Q�L�U��

�X�Q���J�H�O���F�R�Q�V�H�U�Y�D�Q�W���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���V�S�L�Q���� �/�H�V�� �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���G�p�F�U�L�W�H�V���S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���R�Q�W���P�R�Q�W�U�p��

�T�X�H���O�µ�D�E�D�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���P�p�O�D�Q�J�H���G�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���G�H���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���D�Y�D�L�W���W�H�Q�G�D�Q�F�H���j��

�I�D�Y�R�U�L�V�H�U�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�U�R�G�X�L�W�� �W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H���� �/�H�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�H�V�� �S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V�� �S�R�X�U�� �O�D��

�S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�µ�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���G�H���F�H�W�W�H���S�D�U�W�L�H���V�H���I�H�U�D���G�R�Q�F���G�D�Q�V���X�Q���E�D�L�Q���G�H���J�O�D�F�H����

�/�D���Q�D�W�X�U�H���G�X���P�p�O�D�Q�J�H���G�H���V�R�O�Y�D�Q�W�����O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���F�K�L�P�L�T�X�H���G�X���F�R�P�S�R�V�p���j���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H��

�V�S�L�Q���Q�H���V�H�U�R�Q�W���G�R�Q�F���S�O�X�V���P�R�G�L�I�L�p�H�V���G�D�Q�V���O�D���V�X�L�W�H���G�H�V���W�U�D�Y�D�X�[�����/�H���V�X�O�I�D�W�H���G�H���I�H�U���H�V�W���X�W�L�O�L�V�p���V�R�X�V��

�V�D���I�R�U�P�H���K�H�S�W�D�K�\�G�U�D�W�H�����)�H�6�2�������+���2����
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�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q��

�&�R�P�P�H�� �p�Y�R�T�X�p�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� ������ �L�O�� �p�W�D�L�W�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �G�µ�D�Y�R�L�U�� �G�H�V�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V��

�V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� ���O�H�V�� �F�K�D�U�J�H�V���� �H�W�� �O�H�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �j�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�S�L�Q�� ���O�D�� �P�D�W�U�L�F�H����
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�S�R�X�U�� �R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�� �Y�p�U�L�W�D�E�O�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �F�R�P�S�R�V�L�W�H�� �S�R�X�U�� �O�H�T�X�H�O�� �O�µ�L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V��

�S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �I�R�U�P�H�U�� �X�Q�� �J�H�O���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �G�p�M�j�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�S�L�Q�� �G�H�V��

�F�R�P�S�R�V�p�V���H�V�W���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���V�H�Q�V�L�E�O�H���D�X�[���S�H�U�W�X�U�E�D�W�L�R�Q�V���H�[�W�p�U�L�H�X�U�H�V�����H�Q���U�D�L�V�R�Q���G�H���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q��

�L�Q�G�X�L�W�H���G�X���F�K�D�P�S���G�H���O�L�J�D�Q�G���R�X���G�H���O�D���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�R�S�p�U�D�W�L�Y�L�W�p���H�Q�W�U�H���O�H�V���V�L�W�H�V���I�H�U�����$�I�L�Q��

�G�H���S�U�R�P�R�X�Y�R�L�U���O�µ�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���D�Y�H�F���O�H���S�R�O�\�P�q�U�H�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���J�U�H�I�I�p���j���O�H�X�U���V�X�U�I�D�F�H��

�G�H�V���I�R�Q�F�W�L�R�Q�V���6�2���+�����&�H���F�K�R�L�[���V�µ�H�[�S�O�L�T�X�H���H�Q���S�U�H�P�L�H�U���O�L�H�X���S�D�U�F�H���T�X�µ�L�O���V�µ�D�J�L�W���G�D�Q�V���O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V��

�G�H���S�+���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H�V�����H�Q�Y�L�U�R�Q�����������H�Q���U�D�L�V�R�Q���G�H���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�µ�D�F�L�G�H���D�V�F�R�U�E�L�T�X�H�����G�µ�X�Q���D�Q�L�R�Q�����O�µ�L�R�Q��

�V�X�O�I�R�Q�D�W�H���5�6��� �2�����±�2
�������G�R�Q�W���O�H���S�.�D���H�V�W���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���L�Q�I�p�U�L�H�X�U���j���������$�L�Q�V�L�����R�Q���V�R�X�K�D�L�W�H���I�D�Y�R�U�L�V�H�U��

�O�µ�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�µ�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V���p�O�H�F�W�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H�V���H�Q�W�U�H���O�H���I�H�U���,�,�����H�W���O�D���S�D�U�W�L�F�X�O�H���F�K�D�U�J�p�H���Q�p�J�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W����

�H�W�� �V�H�� �V�H�U�Y�L�U�� �G�X�� �V�X�O�I�R�Q�D�W�H�� �F�R�P�P�H�� �F�R�Q�W�U�H�� �D�Q�L�R�Q�� �S�R�X�U�� �O�H�� �I�H�U���� �&�H�W�W�H�� �L�G�p�H�� �H�V�W�� �H�Q�F�R�X�U�D�J�p�H�� �S�D�U�� �O�D��

�V�L�P�L�O�D�U�L�W�p���F�K�L�P�L�T�X�H���H�Q�W�U�H���O�H���V�X�O�I�R�Q�D�W�H���H�W���O�H���F�R�Q�W�U�H���D�Q�L�R�Q���S�U�p�V�H�Q�W���G�D�Q�V���O�H���V�H�O���G�H���I�H�U���H�P�S�O�R�\�p�����O�H��

�V�X�O�I�D�W�H���� �/�µ�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �F�H�W�� �D�Q�L�R�Q�� �H�W�� �O�H�� �I�H�U�� �V�H�U�D�� �D�L�Q�V�L�� �I�D�Y�R�U�L�V�p�H���� �(�Q�I�L�Q���� �O�H�� �V�X�O�I�R�Q�D�W�H�� �H�V�W�� �X�Q��

�F�R�Q�W�U�H�� �D�Q�L�R�Q�� �T�X�L�� �H�V�W�� �E�H�D�X�F�R�X�S�� �X�W�L�O�L�V�p�� �S�R�X�U�� �O�µ�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�µ�p�G�L�I�L�F�H�V�� �V�X�S�U�D�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�V����

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�p���D�Y�H�F���G�H�V�� �F�K�D�v�Q�H�V���D�O�N�\�O�H�V���� �R�X���G�H���F�R�P�S�R�V�L�W�H�V�����X�W�L�O�L�V�D�Q�W���G�X���1�D�I�L�R�Q���� �F�R�P�P�H���Q�R�X�V��

�O�µ�D�Y�R�Q�V���G�p�F�U�L�W���G�D�Q�V���O�H���F�K�D�S�L�W�U�H���,������

�1�R�X�V���D�O�O�R�Q�V���S�U�p�V�H�Q�W�H�U���O�H���S�U�R�W�R�F�R�O�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O���G�H���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���H�W���G�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�D�W�L�R�Q��

�S�D�U�� �G�H�V�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V�� �V�X�O�I�R�Q�D�W�H�V�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H�� �H�P�S�O�R�\�p�H�V���� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�D��

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���R�E�W�H�Q�X�H�V����

�D�� �3�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q��

�/�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H�� �L�Q�W�p�J�U�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �Q�R�W�U�H�� �F�R�P�S�R�V�L�W�H�� �H�V�W�� �F�H�O�O�H��

�G�p�F�U�L�W�H���S�R�X�U���O�D���S�U�H�P�L�q�U�H���I�R�L�V���S�D�U���6�W�|�E�H�U�����������G�R�Q�Q�D�Q�W���V�R�Q���Q�R�P���j���F�H�W�W�H���P�p�W�K�R�G�H���� �/�H���S�U�R�F�p�G�p���V�H��

�S�U�R�G�X�L�W�� �G�D�Q�V�� �G�H�� �O�µ�p�W�K�D�Q�R�O�� �D�T�X�H�X�[���� �G�D�Q�V�� �O�H�T�X�H�O�� �H�V�W�� �U�D�M�R�X�W�p�� �J�R�X�W�W�H�� �j�� �J�R�X�W�W�H�� �O�H�� �S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�� �G�H��

�V�L�O�L�F�H���� �/�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �G�µ�K�\�G�U�R�O�\�V�H�� �G�X�� �S�U�R�F�p�G�p�� �V�R�O���J�H�O�� �H�V�W�� �F�D�W�D�O�\�V�p�H�� �S�D�U�� �G�H�� �O�µ�D�P�P�R�Q�L�D�F���� �H�W�� �O�H��

�S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���G�H���V�L�O�L�F�H���H�V�W���O�H���7�(�2�6����

�(�Q���Y�D�U�L�D�Q�W���O�H�V���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�V���G�µ�p�W�K�D�Q�R�O���� �G�µ�H�D�X���� �G�µ�D�P�P�R�Q�L�D�F���H�W���G�H���7�(�2�6���� �G�L�Y�H�U�V�H�V���W�D�L�O�O�H�V��

�G�H���V�L�O�L�F�H���Y�D�U�L�D�Q�W���G�µ�H�Q�Y�L�U�R�Q���������j�����������Q�P���S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H���R�E�W�H�Q�X�H�V�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���Q�R�V���F�R�P�S�R�V�L�W�H�V����

�O�H�V���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�V���X�W�L�O�L�V�p�H�V���S�U�R�Y�L�H�Q�Q�H�Q�W���G�µ�X�Q���D�U�W�L�F�O�H���G�H���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���������D�\�D�Q�W���G�p�F�U�L�W���O�µ�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�H��

�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �G�H�� �������� �������� �������� �H�W�� �������� �Q�P�� �G�H�� �G�L�D�P�q�W�U�H�� �H�Q�� �P�R�\�H�Q�Q�H���� �/�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V�� �S�R�X�U��

�O�µ�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�P�S�R�V�L�W�H�V���V�R�Q�W���S�U�p�S�D�U�p�H�V���H�Q���V�X�L�Y�D�Q�W���O�H���S�U�R�W�R�F�R�O�H���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���O�µ�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�H��

�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H�����������Q�P���G�H���G�L�D�P�q�W�U�H���G�µ�D�S�U�q�V���O�µ�D�U�W�L�F�O�H�����H�W���O�H�V���T�X�D�Q�W�L�W�p�V���G�H���U�p�D�F�W�L�I�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�H�V��

�V�R�Q�W���G�R�Q�Q�p�H�V���G�D�Q�V���O�H���W�D�E�O�H�D�X���,�,�,����������
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�7�D�L�O�O�H���G�H�V��

�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V��

�(�W�K�D�Q�R�O�����P�/���� �+���2�����P�/���� �7�(�2�6�����P�/���� �1�+���2�+������������

�Y�R�O�������P�/����

���������Q�P�� �������� ���������� ���������� ����������

�7�D�E�O�H�D�X���,�,�,�����������Y�R�O�X�P�H���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���U�p�D�F�W�L�I�V���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V���j���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V��

�/�H�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �F�R�Q�V�L�V�W�H�� �j�� �P�p�O�D�Q�J�H�U�� �O�µ�H�D�X���� �O�µ�p�W�K�D�Q�R�O�� �H�W�� �O�µ�D�P�P�R�Q�L�D�F�� �S�X�L�V�� �j��

�D�M�R�X�W�H�U���J�R�X�W�W�H���j���J�R�X�W�W�H���O�H���7�(�2�6���V�R�X�V���I�R�U�W�H���D�J�L�W�D�W�L�R�Q�����/�µ�D�J�L�W�D�W�L�R�Q���H�V�W���P�D�L�Q�W�H�Q�X�H���������K�H�X�U�H�V�������O�H��

�P�p�O�D�Q�J�H���V�H���W�U�R�X�E�O�H���U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W���D�S�U�q�V���O�D���I�L�Q���G�X���J�R�X�W�W�H���j���J�R�X�W�W�H�����L�Q�G�L�T�X�D�Q�W���O�µ�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�µ�R�E�M�H�W�V��

�G�L�I�I�X�V�D�Q�W�V����

�/�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���j���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���V�R�Q�W���V�F�K�p�P�D�W�L�V�p�H�V���V�X�U��

�O�D���I�L�J�X�U�H���,�,�,���������/�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���H�V�W���G�X�H���D�X�[���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���E�D�V�L�T�X�H�V���T�X�L���I�D�Y�R�U�L�V�H�Q�W��

�O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���H�Q���P�L�O�L�H�X���G�H���F�K�D�v�Q�H���G�H�V���R�O�L�J�R�P�q�U�H�V���I�R�U�P�p�V�����G�R�Q�F���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�µ�H�V�S�q�F�H�V���G�L�V�F�U�q�W�H�V��

�I�R�U�W�H�P�H�Q�W���U�p�W�L�F�X�O�p�H�V�����W�D�Q�G�L�V���T�X�H���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���D�F�L�G�H�V���I�D�Y�R�U�L�V�H�Q�W���O�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���D�X�[��

�H�[�W�U�p�P�L�W�p�V�� �G�H�V�� �R�O�L�J�R�P�q�U�H�V���� �G�R�Q�F�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�V�� �I�D�L�E�O�H�P�H�Q�W�� �U�p�W�L�F�X�O�p�H�V��

�J�p�Q�p�U�D�Q�W���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���G�H�V���J�H�O�V����

��

�)�L�J�X�U�H���,�,�,�����������6�F�K�p�P�D���G�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���F�K�L�P�L�T�X�H�V���G�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H�V���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H���V�L�O�L�F�H��
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�/�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �V�R�Q�W�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �U�p�F�X�S�p�U�p�H�V�� �H�Q�� �F�H�Q�W�U�L�I�X�J�H�D�Q�W�� �O�H�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�Q�H�O���� �/�H�V��

�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���V�R�Q�W���U�H�G�L�V�S�H�U�V�p�H�V���G�D�Q�V���O�µ�p�W�K�D�Q�R�O���D�E�V�R�O�X���S�X�L�V���F�H�Q�W�U�L�I�X�J�p�H�V���j���Q�R�X�Y�H�D�X�����/�µ�R�S�p�U�D�W�L�R�Q���H�V�W��

�U�p�S�p�W�p�H�� �W�U�R�L�V�� �I�R�L�V�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �E�L�H�Q�� �U�L�Q�F�H�U�� �O�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���� �(�O�O�H�V�� �V�R�Q�W�� �V�p�F�K�p�H�V�� �S�D�U�� �p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �V�R�X�V��

�Y�L�G�H�� �H�W�� �V�W�R�F�N�p�H�V�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�H�� �S�R�X�G�U�H�� �V�q�F�K�H�� �D�Y�D�Q�W�� �G�µ�r�W�U�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H�V�� �S�D�U�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q��

�G�\�Q�D�P�L�T�X�H���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H�����'�/�6�������S�D�U���]�H�W�D�P�p�W�U�L�H���H�W���S�D�U���P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�H���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���j���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q��

���7�(�0������

�/�H�V���S�U�H�P�L�q�U�H�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�V���R�Q�W���L�Q�G�L�T�X�p���T�X�H���O�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���I�R�U�P�p�H�V���R�Q�W���X�Q���G�L�D�P�q�W�U�H��

�G�µ�H�Q�Y�L�U�R�Q�� �������� �Q�P�� �H�W�� �Q�R�Q�� �S�D�V�� �������� �Q�P������ �F�H�W�W�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �S�H�X�W�� �S�U�R�Y�H�Q�L�U�� �G�µ�X�Q�H�� �D�O�W�p�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��

�U�p�D�F�W�L�I�V���X�W�L�O�L�V�p�V�����$�X���F�R�X�U�V���G�H���O�D���W�K�q�V�H�����G�H���Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V���V�\�Q�W�K�q�V�H�V���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H���V�L�O�L�F�H���R�Q�W��

�p�W�p���H�I�I�H�F�W�X�p�H�V���H�Q���U�D�L�V�R�Q���G�H�V���P�D�V�V�H�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�V���G�H���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V���j���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H�V��

�F�R�P�S�R�V�L�W�H�V�����$�X���I�X�U���H�W���j���P�H�V�X�U�H���G�H�V���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�V�����Q�R�X�V���Q�R�X�V���V�R�P�P�H�V���D�S�H�U�o�X�V���T�X�H���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H�V��

�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �P�R�\�H�Q�Q�H�� �Q�µ�p�W�D�L�W�� �S�D�V�� �W�R�X�M�R�X�U�V�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���� �1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �V�X�S�S�R�V�p�� �T�X�H�� �F�H�O�D�� �S�U�R�Y�H�Q�D�L�W��

�G�µ�X�Q�H�� �p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�µ�X�Q�� �G�H�V�� �U�p�D�F�W�L�I�V���� �S�R�X�Y�D�Q�W�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�U�H�� �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H�� �j�� �X�Q�H�� �p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q��

�S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H�� �H�W�� �G�L�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�µ�D�P�P�R�Q�L�D�F���� �R�X�� �G�µ�X�Q�H�� �G�p�J�U�D�G�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �7�(�2�6���� �/�H��

�G�L�D�P�q�W�U�H���P�R�\�H�Q���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���D���p�W�p���G�H�����������Q�P���D�Y�H�F���X�Q���p�F�D�U�W���W�\�S�H���G�H���������Q�P�����F�H���T�X�L���U�H�V�W�H���G�D�Q�V��

�X�Q�H�� �I�H�Q�r�W�U�H�� �G�H�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �D�F�F�H�S�W�D�E�O�H�������H�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�L�W�H�V�� �G�p�F�U�L�W�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D��

�V�X�L�W�H���G�H���F�H���F�K�D�S�L�W�U�H���p�W�D�L�H�Q�W���L�Q�F�K�D�Q�J�p�H�V���S�D�U���F�H�V���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�H���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�����F�H���T�X�L���Q�R�X�V��

�D���D�P�H�Q�p�V���j���Q�p�J�O�L�J�H�U���F�H���I�D�F�W�H�X�U����

�E�� �)�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�D�W�L�R�Q��

�/�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �D�L�Q�V�L�� �R�E�W�H�Q�X�H�V�� �V�R�Q�W�� �G�L�W�H�V�� �Q�X�H�V���� �F�
�H�V�W���j���G�L�U�H�� �V�D�Q�V�� �D�X�W�U�H�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �j�� �O�H�X�U��

�V�X�U�I�D�F�H���T�X�H���O�H�V���V�L�O�D�Q�R�O�V���U�H�V�W�D�Q�W���D�S�U�q�V���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�D�U�W�L�F�X�O�H�����&�H���V�R�Q�W���F�H�V���V�L�W�H�V���T�X�L���U�p�D�J�L�U�R�Q�W��

�D�Y�H�F���X�Q���R�U�J�D�Q�R�V�L�O�D�Q�H���O�R�U�V���G�H���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V����

�/�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���S�D�U���X�Q�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q���V�X�O�I�R�Q�D�W�H���V�µ�H�I�I�H�F�W�X�H���H�Q���G�H�X�[��

�p�W�D�S�H�V������ �X�Q�H�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �p�W�D�S�H�� �G�H�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �X�Q�� �W�K�L�R�O�� �H�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W�� �G�X��

�P�H�U�F�D�S�W�R�S�U�R�S�\�O�W�U�L�H�W�K�R�[�\�V�L�O�D�Q�H�� ���0�3�7�0�6������ �S�X�L�V�� �H�Q�� �R�[�\�G�D�Q�W�� �F�H�V�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�V�� �W�K�L�R�O�V�� �H�Q��

�V�X�O�I�R�Q�D�W�H�V�����������&�H�W�W�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���H�V�W���U�p�V�X�P�p�H���V�X�U���O�D���I�L�J�X�U�H���,�,�,��������
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�)�L�J�X�U�H�� �,�,�,���������� �V�F�K�p�P�D�� �G�H�V�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �F�K�L�P�L�T�X�H�V�� �G�H�� �O�D�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �G�H��

�V�L�O�L�F�H����

�/�H���S�U�R�W�R�F�R�O�H���H�P�S�O�R�\�p���S�R�X�U���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���G�H�V���W�K�L�R�O�V���F�R�Q�V�L�V�W�H���j���G�L�V�S�H�U�V�H�U���O�H�V��

�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �V�q�F�K�H�V�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�µ�H�W�K�D�Q�R�O���� �G�µ�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�T�X�H�X�V�H�� �G�µ�D�P�P�R�Q�L�D�F�� �H�W�� �G�H��

�0�3�7�0�6�����/�H���0�3�7�0�6���p�W�D�Q�W���H�Q���I�R�U�W���H�[�F�q�V���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���V�L�O�L�F�H�����F�H�V���T�X�D�Q�W�L�W�p�V���V�R�Q�W��

�Y�D�O�D�E�O�H�V�� �T�X�H�O�O�H�� �T�X�H�� �V�R�L�W�� �O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�����/�H�V�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�V�� �G�H�� �U�p�D�F�W�L�I�V�� �V�R�Q�W�� �O�L�V�W�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H��

�W�D�E�O�H�D�X���,�,�,��������

Silice (g) Ethanol (mL) NH4OH (25% vol) (mL) MPTMS (mL) 

1 100 2,3 0,99 

�7�D�E�O�H�D�X���,�,�,�����������T�X�D�Q�W�L�W�p�V���G�H���U�p�D�F�W�L�I�V���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V���j���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���S�D�U��

�O�H�V���I�R�Q�F�W�L�R�Q�V���W�K�L�R�O�V��

�/�H���P�p�O�D�Q�J�H���H�V�W���O�D�L�V�V�p���j���D�J�L�W�H�U���S�H�Q�G�D�Q�W���������P�L�Q�X�W�H�V�����S�X�L�V���V�R�Q���Y�R�O�X�P�H���H�V�W���U�p�G�X�L�W���G�H���G�H�X�[��

�W�L�H�U�V���H�Q���p�Y�D�S�R�U�D�Q�W���O�µ�p�W�K�D�Q�R�O���H�W���O�µ�D�P�P�R�Q�L�D�F�����/�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�D�Q�V���O�H���Y�R�O�X�P�H���U�H�V�W�D�Q�W���V�R�Q�W���H�Q�V�X�L�W�H��

�O�D�Y�p�H�V���S�D�U���F�H�Q�W�U�L�I�X�J�D�W�L�R�Q�����(�O�O�H�V���V�R�Q�W���H�Q�V�X�L�W�H���V�p�F�K�p�H�V���S�D�U���p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���V�R�X�V���Y�L�G�H����



������
��

�/�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �V�q�F�K�H�V�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�p�H�V�� �D�Y�H�F�� �G�H�V�� �W�K�L�R�O�V�� �V�R�Q�W�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �R�[�\�G�p�H�V�� �H�Q�� �O�H�V��

�G�L�V�S�H�U�V�D�Q�W���G�D�Q�V���X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���S�H�U�R�[�\�G�H���G�µ�K�\�G�U�R�J�q�Q�H���j�������������W�\�S�L�T�X�H�P�H�Q�W���������P�/���G�µ�+���2�����S�D�U��

�J�U�D�P�P�H���G�H���V�L�O�L�F�H�����T�X�L���H�V�W���O�D�L�V�V�p�H���j���D�J�L�W�H�U���S�H�Q�G�D�Q�W���������K�H�X�U�H�V�����/�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���V�R�Q�W���H�Q�V�X�L�W�H���O�D�Y�p�H�V��

�V�X�L�Y�D�Q�W�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W�� �G�p�F�U�L�W�H���� �'�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���������� �F�H�W�W�H�� �R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �O�H��

�S�H�U�R�[�\�G�H�� �G�µ�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�� �H�V�W�� �V�X�L�Y�L�H�� �S�D�U�� �X�Q�H�� �R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �G�H�� �O�µ�D�F�L�G�H�� �V�X�O�I�X�U�L�T�X�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�p����

�7�R�X�W�H�I�R�L�V���� �X�Q�H�� �p�W�X�G�H�� �F�R�P�S�D�U�D�W�L�Y�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �;�3�6�� �G�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�p�H�V�� �S�D�U��

�G�H�V�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V�� �W�K�L�R�O�V�� �H�W�� �G�H�V�� �P�r�P�H�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �D�S�U�q�V�� ������ �K�H�X�U�H�V�� �S�D�V�V�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �S�H�U�R�[�\�G�H��

�G�µ�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�� ���I�L�J���� �,�,�,�������� �U�p�Y�q�O�H�� �T�X�H�� �O�H�� �S�L�F�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� �D�X�� �W�K�L�R�O�� �S�U�p�V�H�Q�W�� �V�X�U�� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�H�V��

�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���P�R�G�L�I�L�p�H�V���S�D�U���O�H���0�3�7�0�6���G�L�V�S�D�U�D�v�W���F�R�P�S�O�q�W�H�P�H�Q�W���D�X���S�U�R�I�L�W���G�X���S�L�F���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X��

�V�X�O�I�R�Q�D�W�H�� �V�X�U�� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �R�[�\�G�p�H�V���� �&�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H�� �Q�R�X�V�� �D�� �S�H�U�P�L�V�� �S�D�U�� �O�D�� �V�X�L�W�H�� �G�H��

�O�L�P�L�W�H�U���O�µ�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���S�D�U���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�µ�H�D�X���R�[�\�J�p�Q�p�H����

��

�)�L�J���� �,�,�,���������� �V�S�H�F�W�U�H�� �;�3�6�� �G�H�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H���� �6�H�X�O�H�� �O�D�� �]�R�Q�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� �D�X�� �V�H�X�L�O�� ���V�� �G�X��

�V�R�X�I�U�H���H�V�W���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H���L�F�L�����$���J�D�X�F�K�H�����O�H���V�S�H�F�W�U�H���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���±�6�+���U�p�Y�q�O�H���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�µ�X�Q���S�L�F��

�j�����������H�9���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X���W�K�L�R�O�����H�W���X�Q���D�X�W�U�H���S�L�F���j�����������H�9���L�Q�G�L�T�X�D�Q�W���X�Q�H���R�[�\�G�D�W�L�R�Q���S�D�U�W�L�H�O�O�H���G�X��

�V�R�X�I�U�H���� �$�� �G�U�R�L�W�H���� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�H�V�� �P�r�P�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �D�S�U�q�V�� ������ �K�H�X�U�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �S�H�U�R�[�\�G�H��

�G�µ�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�� �U�p�Y�q�O�H�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�µ�X�Q�� �S�L�F�� �X�Q�L�T�X�H�� �j�� �������� �H�9�� �T�X�L�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �D�X�� �V�X�O�I�R�Q�D�W�H����

�L�Q�G�L�T�X�D�Q�W���T�X�H���W�R�X�W���O�H���V�R�X�I�U�H���S�U�p�V�H�Q�W���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���H�V�W���V�R�X�V���F�H�W�W�H���I�R�U�P�H����

�/�D���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���V�X�U�I�D�F�L�T�X�H���G�H���V�X�O�I�R�Q�D�W�H���V�X�U���O�H�V���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H���V�L�O�L�F�H��

�V�µ�H�V�W�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�� �H�Q�� �G�R�V�D�Q�W�� �F�K�L�P�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H�� �W�K�L�R�O�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �O�µ�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H��

�U�p�D�F�W�L�R�Q�Q�H�O���� �S�X�L�V�� �H�Q�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�D�Q�W�� �T�X�H�� �W�R�X�V�� �O�H�V�� �W�K�L�R�O�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �R�[�\�G�p�V�� �H�Q�� �V�X�O�I�R�Q�D�W�H�V�� �F�R�P�P�H��



������
��

�O�µ�L�Q�G�L�T�X�H���O�µ�p�W�X�G�H���;�3�6�����/�H���G�R�V�D�J�H���G�H�V���W�K�L�R�O�V���H�V�W���U�p�D�O�L�V�p���J�U�k�F�H���D�X���������
���G�L�W�K�L�R�E�L�V���������Q�L�W�U�R�E�H�Q�]�R�L�F��

�D�F�L�G�H���� �R�X�� �'�7�1�%���� �R�X�� �U�p�D�F�W�L�I�� �G�µ�(�O�O�P�D�Q���� �&�H�� �F�R�P�S�R�V�p�� �U�p�D�J�L�W�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �W�K�L�R�O�V�� �S�R�X�U�� �G�R�Q�Q�H�U�� �G�X�� ����

�Q�L�W�U�R�������W�K�L�R�E�H�Q�]�R�D�W�H�� �T�X�L�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�T�X�H�X�V�H�� �Q�H�X�W�U�H�� �R�X�� �E�D�V�L�T�X�H�� �V�H�� �U�p�L�R�Q�L�V�H�� �S�R�X�U�� �G�R�Q�Q�H�U�� �V�R�Q��

�G�L�D�Q�L�R�Q�� ���Q�R�W�p�� �1�7�%���������� �&�H�W�� �D�Q�L�R�Q�� �D�� �X�Q�H�� �F�R�X�O�H�X�U�� �M�D�X�Q�H�� �L�Q�W�H�Q�V�H���� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �V�D��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���P�H�V�X�U�D�Q�W���V�R�Q���D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���j�����������Q�P���J�U�k�F�H���j���O�D���O�R�L���G�H���%�H�H�U���/�D�P�E�H�U�W������������

�/�H�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �H�P�S�O�R�\�p�� �S�R�X�U�� �F�H�W�W�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �L�Q�V�S�L�U�p�� �G�H�� �O�D��

�O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�������� �P�D�L�V�� �D�� �p�W�p�� �D�M�X�V�W�p�� �H�Q�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �D�X�[�� �S�U�R�E�O�q�P�H�V�� �G�H�� �U�H�S�U�R�G�X�F�W�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �P�H�V�X�U�H����

�'�H�X�[�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �V�R�Q�W�� �L�Q�L�W�L�D�O�H�P�H�Q�W�� �S�U�p�S�D�U�p�H�V������ �X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �j�� �������� �0�� �G�H�� �G�L�K�\�G�U�R�J�p�Q�R�S�K�R�V�S�K�D�W�H��

�G�H���V�R�G�L�X�P�����1�D�+���3�2�������H�W���X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���j�����������0���G�µ�K�\�G�U�R�J�p�Q�R�S�K�R�V�S�K�D�W�H���G�H���V�R�G�L�X�P�����1�D���+�3�2��������

�/�H���P�p�O�D�Q�J�H���G�H���F�H�V���G�H�X�[���V�R�O�X�W�L�R�Q�V������������ �P�/���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���1�D���+�3�2���������������P�/���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H��

�1�D�+���3�2�����H�W�����������P�/���G�µ�H�D�X�����S�H�U�P�H�W���G�µ�R�E�W�H�Q�L�U���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���$�����T�X�L���H�V�W���X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���S�K�R�V�S�K�D�W�H��

�W�D�P�S�R�Q�Q�p�� �j�� �S�+� ���������� �8�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �%�� �G�µ�(�'�7�$�� �j�� ������ �P�0�� �H�V�W�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �H�Q�� �G�L�V�V�R�O�Y�D�Q�W�� �������� �P�J��

�G�µ�(�'�7�$�� �G�D�Q�V�� ���������P�/�� �G�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �$���� �H�W�� �X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �&�� �G�H�� �'�7�1�%�� �j�� ���� �P�0�� �H�V�W�� �S�U�p�S�D�U�p�H�� �H�Q��

�G�L�V�V�R�O�Y�D�Q�W�����������P�J���G�H���'�7�1�%���G�D�Q�V�����������P�/���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���$�����7�R�X�W�H�V���O�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���V�R�Q�W���F�R�Q�V�H�U�Y�p�H�V��

�j�����ƒ�&����

�6�L�� �O�µ�L�R�Q�� �1�7�%������ �� �H�V�W�� �X�Q�� �L�Q�G�L�F�D�W�H�X�U�� �F�R�O�R�U�p�� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �I�R�U�W�� �F�R�Q�W�U�D�V�W�H���� �L�O�� �D�� �F�H�S�H�Q�G�D�Q�W��

�O�µ�L�Q�F�R�Q�Y�p�Q�L�H�Q�W���G�H���Q�H���S�D�V���r�W�U�H���V�W�D�E�O�H���H�W���G�H���V�H���G�p�F�R�P�S�R�V�H�U���D�X���F�R�X�U�V���G�X���W�H�P�S�V�����$�I�L�Q���G�H���V�µ�D�V�V�X�U�H�U��

�G�H���O�D���S�U�p�F�L�V�L�R�Q���G�H���O�D���P�H�V�X�U�H���G�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p�����G�H���W�K�L�R�O�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�����X�Q�H���P�H�V�X�U�H���H�V�W��

�H�I�I�H�F�W�X�p�H���H�Q���V�L�P�X�O�W�D�Q�p���V�X�U���G�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���G�H���0�3�7�0�6�����G�R�Q�F���G�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���F�R�Q�Q�X�H���H�Q���W�K�L�R�O�V����

�F�H�� �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�� �G�µ�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H�� �Y�D�O�H�X�U�� �©���Y�L�U�W�X�H�O�O�H���ª�� �G�X�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�µ�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q�� �P�R�O�D�L�U�H�� �G�H�� �O�µ�L�R�Q��

�1�7�%�������D�X���P�R�P�H�Q�W���G�H���O�D���P�H�V�X�U�H�����&�H�W�W�H���Y�D�O�H�X�U���H�V�W���R�E�W�H�Q�X�H���S�D�U���U�p�J�U�H�V�V�L�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H�������X�Q���H�[�H�P�S�O�H��

�G�H���F�H�W�W�H���P�H�V�X�U�H���H�V�W���I�R�X�U�Q�L���H�Q���D�Q�Q�H�[�H�����/�H���S�U�R�W�R�F�R�O�H���G�p�W�D�L�O�O�p���G�H���O�µ�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���O�D���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q��

�H�V�W���O�H���V�X�L�Y�D�Q�W�������S�O�X�V�L�H�X�U�V���I�O�D�F�R�Q�V���V�R�Q�W���U�H�P�S�O�L�V���G�µ�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H���G�H�������P�/���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���$�����G�µ�X�Q���P�/��
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�Q�p�J�D�W�L�Y�H�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �G�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�p�H�V�� �V�X�O�I�R�Q�D�W�H�� �j�� �G�H�V�� �S�+�� �D�F�L�G�H�V�� �S�U�R�Y�L�H�Q�W�� �G�H�� �O�D��

�S�O�X�V���J�U�D�Q�G�H���D�F�L�G�L�W�p���G�H���O�µ�D�F�L�G�H���V�X�O�I�R�Q�L�T�X�H���D�L�Q�V�L���T�X�µ�p�Y�R�T�X�p���D�X���G�p�E�X�W���G�H���F�H���F�K�D�S�L�W�U�H����
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�� �)�L�J�X�U�H���,�,�,�����������G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���S�R�W�H�Q�W�L�H�O�V���]�r�W�D���G�H���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���Q�X�H�V���j���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���S�+��
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�� �S�+� ���� �S�+� ����

�1�3���2�+�� ���������P�9�� ���������P�9��

�1�3���6�2���� ���������P�9�� ���������P�9����

�7�D�E�O�H�D�X���,�,�,�����������S�R�W�H�Q�W�L�H�O�V���]�r�W�D�V���j���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���S�+���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���Q�X�H�V���H�W���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�p�H�V���S�D�U��

�G�H�V���V�X�O�I�R�Q�D�W�H�V��

���� �3�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�P�S�R�V�L�W�H�V���H�W���S�U�R�W�R�F�R�O�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O��

�$�S�U�q�V�� �D�Y�R�L�U�� �p�W�D�E�O�L�� �X�Q�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�� �G�H�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�� �O�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V��

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�p�H�V���V�X�O�I�R�Q�D�W�H���� �Q�R�X�V���O�H�V���D�Y�R�Q�V���D�V�V�R�F�L�p�H�V���D�X���S�R�O�\�P�q�U�H���j�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���V�S�L�Q���D�I�L�Q���G�H��

�S�R�X�Y�R�L�U���I�R�U�P�H�U���O�H���F�R�P�S�R�V�L�W�H������

�1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �W�R�X�W�� �G�µ�D�E�R�U�G�� �F�K�H�U�F�K�p�� �j�� �p�O�D�E�R�U�H�U�� �X�Q�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�� �G�H�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��

�F�R�P�S�R�V�L�W�H�V�� �U�R�E�X�V�W�H�� �H�W�� �U�H�S�U�R�G�X�F�W�L�E�O�H���� �D�I�L�Q�� �G�H�� �V�µ�D�V�V�X�U�H�U�� �G�µ�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �O�H�V�� �S�O�X�V��

�K�R�P�R�J�q�Q�H�V�� �S�R�V�V�L�E�O�H�V�� �H�W�� �G�H�� �P�L�H�X�[�� �F�H�U�Q�H�U�� �O�µ�L�P�S�D�F�W�� �G�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �L�P�S�O�L�T�X�p�V���� �/�H�V��

�G�H�X�[���S�U�L�Q�F�L�S�D�X�[���S�U�R�W�R�F�R�O�H�V���p�W�X�G�L�p�V���V�R�Q�W���O�H�V���V�X�L�Y�D�Q�W�V��������

- �8�Q�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�� �©���W�Z�R���V�W�H�S�V���ª�� �R�X���©���H�[�� �V�L�W�X���ª���� �S�R�X�U�� �O�H�T�X�H�O�� �O�H�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �H�V�W�� �S�U�p�S�D�U�p��

�L�Q�L�W�L�D�O�H�P�H�Q�W�����S�X�L�V���H�V�W���D�M�R�X�W�p���D�X�[���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V������

- �8�Q�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�� �©���R�Q�H���V�W�H�S���ª�� �R�X�� �©���L�Q�� �V�L�W�X���ª�� �S�R�X�U���O�H�T�X�H�O�� �O�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �G�µ�D�P�L�Q�R�W�U�L�D�]�R�O�H��

�H�W���G�H���I�H�U���V�R�Q�W���P�p�O�D�Q�J�p�H�V���G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H�V���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V����

�/�µ�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �D�\�D�Q�W�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�µ�D�F�L�G�H�� �D�V�F�R�U�E�L�T�X�H�� �D�Y�D�L�W�� �X�Q�H�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�H��

�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �V�X�U�� �O�D�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �G�µ�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �F�K�H�U�F�K�p�� �j�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�U�� �G�H��

�I�D�o�R�Q���S�U�p�F�L�V�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���L�Q�W�U�R�G�X�L�W�H���G�D�Q�V���F�K�D�T�X�H���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����3�R�X�U���F�H�O�D�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���S�U�p�S�D�U�p���D�X��

�S�U�p�D�O�D�E�O�H���X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H���G�µ�D�F�L�G�H���D�V�F�R�U�E�L�T�X�H���j�����������P�J���S�D�U���P�/���T�X�L���H�V�W���V�W�R�F�N�p�H���G�D�Q�V���G�H�V��

�H�S�S�H�Q�G�R�U�I���G�H�����������P�/���T�X�L���V�R�Q�W���S�O�D�F�p�V���D�X���F�R�Q�J�p�O�D�W�H�X�U�����$�L�Q�V�L�����D�Y�D�Q�W���F�K�D�T�X�H���V�\�Q�W�K�q�V�H�����O�H���Y�R�O�X�P�H��

�Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�V�W���V�R�U�W�L���H�W���G�p�F�R�Q�J�H�O�p���D�Y�D�Q�W���G�µ�r�W�U�H���X�W�L�O�L�V�p���H�Q���T�X�D�Q�W�L�W�p���F�R�Q�W�U�{�O�p�H���S�R�X�U���O�D��

�S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����/�H���P�p�O�D�Q�J�H���G�H���V�R�O�Y�D�Q�W�V���X�W�L�O�L�V�p���G�D�Q�V���O�H�V���S�U�R�W�R�F�R�O�H�V���H�V�W���G�p�I�L�Q�L���G�H���O�D��

�I�D�o�R�Q�� �V�X�L�Y�D�Q�W�H������ �R�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H�� ���� �I�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �Y�R�O�X�P�L�T�X�H�V�� �G�µ�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �J�O�\�F�R�O�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q��

�Y�R�O�X�P�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�µ�D�F�L�G�H�� �D�V�F�R�U�E�L�T�X�H�� �S�U�p�S�D�U�p�H�� �D�X�� �S�U�p�D�O�D�E�O�H�� �H�W�� �G�p�F�R�Q�J�H�O�p�H���� �$�L�Q�V�L���� �X�Q��

�P�/�� �G�H�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �F�R�Q�W�L�H�Q�W�� ������ �P�J�� �G�µ�D�F�L�G�H�� �D�V�F�R�U�E�L�T�X�H���� �&�K�D�T�X�H�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�� �D�� �p�W�p��

�R�S�W�L�P�L�V�p�� �G�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V�� �I�R�L�V�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �D�I�L�Q�� �G�µ�D�P�p�O�L�R�U�H�U�� �O�D�� �U�H�S�U�R�G�X�F�W�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H�V��
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�U�p�V�X�O�W�D�W�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H�V���G�L�I�I�L�F�X�O�W�p�V���U�H�Q�F�R�Q�W�U�p�H�V�����1�R�X�V���S�U�p�V�H�Q�W�H�U�R�Q�V���L�F�L���O�H�V���Y�H�U�V�L�R�Q�V���I�L�Q�D�O�H�V���G�H��

�F�K�D�T�X�H���S�U�R�W�R�F�R�O�H�����U�p�V�X�P�p�H�V���V�X�U���O�D���I�L�J�X�U�H���,�,�,��������
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�)�L�J�X�U�H�� �,�,�,���������� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �V�F�K�p�P�D�W�L�T�X�H�� �G�H�V�� �P�D�Q�L�S�X�O�D�W�L�R�Q�V�� �V�X�L�Y�L�H�V�� �S�R�X�U�� �F�K�D�F�X�Q�� �G�H�V�� �G�H�X�[��

�S�U�R�W�R�F�R�O�H�V��
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�D�� �3�U�R�W�R�F�R�O�H���H�[���V�L�W�X�����©���W�Z�R���V�W�H�S�V���ª����

- �(�W�D�S�H�� �������� ������������ �P�J�� �G�H�� �V�X�O�I�D�W�H�� �G�H�� �I�H�U�� �K�H�S�W�D�K�\�G�U�D�W�H�� �V�R�Q�W�� �G�L�V�V�R�X�V�� �G�D�Q�V�� ���� �P�/�� �G�X��

�P�p�O�D�Q�J�H�� �G�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �j�� �����ƒ�&�� �V�R�X�V�� �D�J�L�W�D�W�L�R�Q�� �P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���� �W�D�Q�G�L�V�� �T�X�H�� �V�L�P�X�O�W�D�Q�p�P�H�Q�W��

������������ �P�J�� �G�µ�D�P�L�Q�R�W�U�L�D�]�R�O�H�� �V�R�Q�W�� �G�L�V�V�R�X�V�� �G�D�Q�V�� ���� �P�/�� �G�X�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �j��

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�P�E�L�D�Q�W�H���V�R�X�V���D�J�L�W�D�W�L�R�Q���P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H����

- �(�W�D�S�H�� �������� �X�Q�H�� �I�R�L�V�� �O�D�� �G�L�V�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �W�H�U�P�L�Q�p�H�� �H�W�� �T�X�µ�D�X�F�X�Q�� �J�U�D�L�Q�� �G�H�� �V�R�O�L�G�H�� �Q�µ�H�V�W�� �S�O�X�V��

�Y�L�V�L�E�O�H���� �� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�µ�D�P�L�Q�R�W�U�L�D�]�R�O�H�� �H�V�W�� �S�O�D�F�p�H�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �E�D�L�Q�� �G�H�� �J�O�D�F�H�� �V�R�X�V�� �I�R�U�W�H��

�D�J�L�W�D�W�L�R�Q���H�W���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���I�H�U���\���H�V�W���D�M�R�X�W�p�H���D�X���J�R�X�W�W�H���j���J�R�X�W�W�H�����,�O���V�µ�D�J�L�W���G�X���S�U�R�W�R�F�R�O�H��

�G�H���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�µ�X�Q���V�R�O���j���������0���H�Q���I�H�U���W�H�O���T�X�µ�L�O���D���S�X���r�W�U�H���G�p�F�U�L�W���j���O�D���I�L�Q���G�X���F�K�D�S�L�W�U�H��

�,�,���� �� �/�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �T�X�L�� �D�� �O�µ�D�V�S�H�F�W�� �G�µ�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �R�S�D�T�X�H�� �H�W�� �Y�L�V�T�X�H�X�V�H�� �H�V�W�� �H�Q�V�X�L�W�H��

�O�D�L�V�V�p�� �j�� ���ƒ�&�� �S�H�Q�G�D�Q�W�������� �M�R�X�U�V���� �,�O�� �S�U�H�Q�G�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �V�R�Q�� �P�€�U�L�V�V�H�P�H�Q�W���X�Q�H�� �F�R�X�O�H�X�U��

�Y�L�R�O�H�W�W�H���H�W���H�V�W���F�R�Q�V�L�G�p�U�p���P�D�W�X�U�H���O�R�U�V�T�X�µ�L�O���Q�µ�p�Y�R�O�X�H���S�O�X�V�����j���O�µ�°�L�O���Q�X����

- �(�W�D�S�H�� �������� �X�Q�H�� �P�D�V�V�H�� �F�R�Q�W�U�{�O�p�H�� �G�H�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H�� �H�V�W�� �G�L�V�S�H�U�V�p�H�� �G�D�Q�V�� �X�Q��

�Y�R�O�X�P�H�� �G�X�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �J�U�k�F�H�� �j�� ������ �P�L�Q�X�W�H�V�� �G�H�� �V�R�Q�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �E�D�L�Q�� �j��

�X�O�W�U�D�V�R�Q�V������

- �(�W�D�S�H�����������X�Q���Y�R�O�X�P�H���G�X���V�R�O���j�����������0���H�Q���I�H�U���H�V�W���S�U�p�O�H�Y�p���H�W���D�M�R�X�W�p���j���O�D���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H��

�V�L�O�L�F�H�����/�H�V���Y�R�O�X�P�H�V���G�H���V�R�O���S�U�p�O�H�Y�p�V���H�W���G�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���V�R�Q�W���F�K�R�L�V�L�V��

�G�H���W�H�O�O�H���V�R�U�W�H���T�X�H���O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���I�L�Q�D�O���D�L�W���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���I�H�U���G�p�V�L�U�p�H���H�W���X�Q���Y�R�O�X�P�H��

�G�H�������P�/�����/�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�V�W���Y�R�U�W�H�[�p���D�I�L�Q���G�µ�r�W�U�H���K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�p���H�W���O�D�L�V�V�p���j���Y�L�H�L�O�O�L�U����

�E�� �3�U�R�W�R�F�R�O�H���L�Q���V�L�W�X�����©���R�Q�H���V�W�H�S���ª����

���/�H�V�� �Y�R�O�X�P�H�V�� �X�W�L�O�L�V�p�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�p�� �F�L���D�S�U�q�V�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W�� �j�� �O�D��

�S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�µ�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�µ�X�Q���P�/������

- �(�W�D�S�H�� �������� �X�Q�H�� �P�D�V�V�H�� �G�H�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �H�V�W�� �S�H�V�p�H�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �S�L�O�X�O�L�H�U���� �G�D�Q�V�� �O�H�T�X�H�O�� �H�V�W��

�D�M�R�X�W�p���������������P�/���G�µ�p�W�K�\�O�q�Q�H���J�O�\�F�R�O���H�W���������������P�/���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�µ�D�F�L�G�H���D�V�F�R�U�E�L�T�X�H����

�/�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���V�R�Q�W���G�L�V�S�H�U�V�p�H�V���G�D�Q�V���O�H���P�p�O�D�Q�J�H���G�H���V�R�O�Y�D�Q�W���H�Q���V�R�Q�L�T�X�D�Q�W���������P�L�Q�X�W�H�V��

�G�D�Q�V�� �X�Q�� �E�D�L�Q�� �j�� �X�O�W�U�D�V�R�Q�V�� �H�Q�� �D�J�L�W�D�Q�W�� �U�p�J�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���� �6�L�P�X�O�W�D�Q�p�P�H�Q�W���� �X�Q�H�� �P�D�V�V�H��

�G�µ�D�P�L�Q�R�W�U�L�D�]�R�O�H�� �H�V�W�� �G�L�V�V�R�X�W�H�� �G�D�Q�V�� �������������P�/�� �G�µ�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �J�O�\�F�R�O�� �H�W�� �������������P�/�� �G�H�� �O�D��

�V�R�O�X�W�L�R�Q���G�µ�D�F�L�G�H���D�V�F�R�U�E�L�T�X�H���V�R�X�V���D�J�L�W�D�W�L�R�Q���P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H������



������
��

- �(�W�D�S�H�����������8�Q�H���I�R�L�V���O�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�L�V�S�H�U�V�p�H�V�����X�Q�H���P�D�V�V�H���G�H���V�X�O�I�D�W�H���G�H���I�H�U���H�V�W���D�M�R�X�W�p�H��

�j���O�D���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���H�W���G�L�V�V�R�X�W�H���H�Q���S�O�R�Q�J�H�D�Q�W���O�H���S�L�O�X�O�L�H�U���G�D�Q�V���X�Q���E�D�L�Q���j�������ƒ�&���S�H�Q�G�D�Q�W��������

�P�L�Q�X�W�H�V���V�R�X�V���I�R�U�W�H���D�J�L�W�D�W�L�R�Q���P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H������

- �(�W�D�S�H�����������D�S�U�q�V���T�X�H���O�H���I�H�U���D�L�W���p�W�p���G�L�V�V�R�X�W�����O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�µ�D�P�L�Q�R�W�U�L�D�]�R�O�H���H�V�W���S�O�D�F�p�H���G�D�Q�V��

�X�Q�� �E�D�L�Q�� �G�µ�H�D�X�� �J�O�D�F�p�H�� �H�W�� �H�V�W�� �P�D�L�Q�W�H�Q�X�H�� �V�R�X�V�� �I�R�U�W�H�� �D�J�L�W�D�W�L�R�Q������ �S�X�L�V�� �O�D�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�� �G�H��

�Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �H�W�� �G�H�� �I�H�U�� �H�V�W�� �D�M�R�X�W�p�H�� �J�R�X�W�W�H�� �j�� �J�R�X�W�W�H�� �j�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���� �8�Q�H�� �I�R�L�V�� �O�H��

�P�p�O�D�Q�J�H���H�I�I�H�F�W�X�p�����O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�V�W���O�D�L�V�V�p���j���Y�L�H�L�O�O�L�U���j���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�P�E�L�D�Q�W�H����

�7�R�X�W�H�V�� �O�H�V�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�V�� �Q�R�Q�� �H�[�S�O�L�F�L�W�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �F�H�V�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�V���� �F�µ�H�V�W���j���G�L�U�H�� �O�H�V�� �P�D�V�V�H�V�� �G�H��

�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���� �G�H�� �I�H�U�� �H�W�� �G�µ�D�P�L�Q�R�W�U�L�D�]�R�O�H�� �D�L�Q�V�L�� �O�H�V�� �Y�R�O�X�P�H�V�� �D�V�V�R�F�L�p�V���� �R�Q�W�� �I�D�L�W�� �O�µ�R�E�M�H�W�� �G�µ�X�Q�H�� �p�W�X�G�H��

�V�\�V�W�p�P�D�W�L�T�X�H���T�X�L���H�V�W���G�p�F�U�L�W�H���G�D�Q�V���O�D���S�D�U�W�L�H���V�X�L�Y�D�Q�W�H����

���� �0�R�G�X�O�D�W�L�R�Q���G�H�V���T�X�D�Q�W�L�W�p�V���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H���V�L�O�L�F�H�����G�H���I�H�U���H�W��

�G�¶�D�P�L�Q�R�W�U�L�D�]�R�O�H��

�*�U�k�F�H���j���O�D���W�L�W�U�D�W�L�R�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���O�H���U�p�D�F�W�L�I���G�µ�(�O�O�P�D�Q���G�p�F�U�L�W�H���G�D�Q�V���O�D���S�D�U�W�L�H���S�U�p�F�p�G�H�Q�W�H�����L�O���H�V�W��

�S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �F�R�Q�Q�D�v�W�U�H�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H�� �V�X�O�I�R�Q�D�W�H�� �J�U�H�I�I�p�V�� �S�D�U�� �J�U�D�P�P�H�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H���� �$�L�Q�V�L���� �R�Q�� �V�D�L�W��

�S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H�� �V�X�O�I�R�Q�D�W�H�V�� �L�Q�W�U�R�G�X�L�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �H�W�� �H�Q�� �M�R�X�D�Q�W�� �V�X�U�� �O�D��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �I�H�U�� �L�Q�W�U�R�G�X�L�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �R�Q�� �S�H�X�W�� �S�U�p�S�D�U�H�U�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�L�W�H�V�� �D�Y�H�F��

�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �U�D�W�L�R�� ��
�W�S�/

�7

�J�c�.�6
�����/�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �J�U�H�I�I�D�J�H�� �G�H�� �V�X�O�I�R�Q�D�W�H�� �S�R�X�Y�D�Q�W�� �O�p�J�q�U�H�P�H�Q�W�� �Y�D�U�L�H�U�� �S�R�X�U��

�F�K�D�T�X�H���Q�R�X�Y�H�D�X���O�R�W���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���S�U�p�S�D�U�p�����O�D���P�D�V�V�H���G�H���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���H�P�S�O�R�\�p�H���H�V�W���U�H�F�D�O�F�X�O�p�H��

�j�� �F�K�D�T�X�H�� �O�R�W���S�R�X�U���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�U�H�� �D�X�� �U�D�S�S�R�U�W���G�p�V�L�U�p���� �/�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�� �D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �G�X�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�� �©���W�Z�R��

�V�W�H�S�V���ª���H�V�W�� �T�X�µ�L�O�� �S�H�U�P�H�W�� �G�µ�p�O�D�E�R�U�H�U�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�L�W�H�V�� �S�R�V�V�p�G�D�Q�W�� �G�H�V�� �U�D�S�S�R�U�W�V�� ��
�W�S�/

�7

�J�c�.�6
���p�O�H�Y�p�V���� �(�Q��

�H�I�I�H�W���� �O�R�U�V�� �G�H�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�V�� �H�[�S�O�L�F�L�W�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� ������ �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �Y�X�� �T�X�µ�X�Q�H��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �I�H�U�� �L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� �������� �0�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �Q�H�� �S�H�U�P�H�W�W�D�L�W�� �S�D�V�� �G�µ�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q��

�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �F�R�O�R�U�p���� �G�R�Q�F�� �F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �O�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �G�D�Q�V�� �V�R�Q�� �p�W�D�W�� �E�D�V���V�S�L�Q���� �8�Q�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q��

�P�L�Q�L�P�X�P���H�V�W���G�R�Q�F���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���S�R�X�U���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�H�U���X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���V�W�D�E�L�O�L�V�D�Q�W���O�D���I�R�U�P�H���E�D�V���V�S�L�Q�����(�Q��

�U�H�Y�D�Q�F�K�H�����O�D���G�L�O�X�W�L�R�Q���G�µ�X�Q���V�R�O���F�R�Q�F�H�Q�W�U�p���Q�µ�H�Q�W�U�D�v�Q�H���S�D�V���O�D���G�p�V�W�D�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�W���p�W�D�W�������R�Q���S�H�X�W��

�G�R�Q�F�� �R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �U�R�V�H�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �S�O�X�V�� �I�D�L�E�O�H�� �H�Q�� �I�H�U���� �/�µ�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�µ�X�Q��

�U�D�W�L�R����
�W�S�/

�7

�J�c�.�6
���p�O�H�Y�p���Q�H���Q�p�F�H�V�V�L�W�H�U�D���G�R�Q�F���S�D�V���O�D���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���G�µ�X�Q�H���P�D�V�V�H���G�H���V�L�O�L�F�H���W�U�R�S���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H����

�D�� �8�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���S�U�R�W�R�F�R�O�H���©���W�Z�R���V�W�H�S�V���ª��



������
��

�/�H�V���P�D�V�V�H�V���G�H���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�����T�X�D�Q�W�L�W�p���P�R�\�H�Q�Q�H���X�W�L�O�L�V�p�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�µ�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���O�R�W�V��

�H�P�S�O�R�\�p�V���� �H�W�� �O�H�V�� �Y�R�O�X�P�H�V�� �G�H�� �V�R�O�� �S�U�p�O�H�Y�p�V�� �S�R�X�U�� �O�H�� �S�U�H�P�L�H�U�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�� �V�R�Q�W�� �U�p�V�X�P�p�V�� �G�D�Q�V�� �O�H��

�W�D�E�O�H�D�X���,�,�,��������

Masse de 
nanoparticules 

(mg) 

Concentration 
en sulfonate 

(mol/L) 

Rapport 
SO3

- : Fe  

Volume de 
sol prélevé et 
concentration 

en fer 

572 0,02 2 :1  0,05 mL 
 

0,01 mol/L 
286 0,01 1 : 1  
191 0,0066 2 : 3 
572 0,02 1 : 1 

0,1 mL 
 

0,02 mol/L 

286 0,01 1 : 2  
191 0,0066 1 : 3 
114 0,004 1 : 5 
57 0,002 1 : 10 

�7�D�E�O�H�D�X�� �,�,�,���������� �U�p�F�D�S�L�W�X�O�D�W�L�I�� �G�H�V�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�V�� �G�H�� �V�R�O�� �S�U�p�O�H�Y�p�H�V���� �G�H�V�� �P�D�V�V�H�V�� �G�H�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V��

�S�H�V�p�H�V���H�W���G�H�V���U�D�S�S�R�U�W�V���6�2��
���������)�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�V��

�7�R�X�V�� �O�H�V�� �F�R�P�S�R�V�L�W�H�V�� �F�R�Q�V�H�U�Y�H�Q�W�� �O�D�� �F�R�O�R�U�D�W�L�R�Q�� �U�R�V�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�H�� �O�µ�p�W�D�W�� �E�D�V���V�S�L�Q����

�/�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���j�������������0���U�H�V�W�H�Q�W���W�R�X�V���O�L�T�X�L�G�H�V�����(�Q���U�H�Y�D�Q�F�K�H�����O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���������������j�������������0���H�V�W��

�G�H�Y�H�Q�X���W�U�q�V���Y�L�V�T�X�H�X�[�� �H�W���D�F�F�U�R�F�K�H���V�X�U���O�H�V���S�D�U�R�L�V���D�S�U�q�V���O�H���P�p�O�D�Q�J�H���D�X���Y�R�U�W�H�[������ �L�O���Q�H���F�R�X�O�H���S�O�X�V��

�V�R�X�V���V�R�Q���S�U�R�S�U�H���S�R�L�G�V���H�W���H�V�W���D�V�V�L�P�L�O�D�E�O�H���j���X�Q���J�H�O�����Y�R�L�U���I�L�J�X�U�H���,�,�,�����������/�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���������������H�W����������

���� �V�R�Q�W�� �H�X�[�� �D�X�V�V�L�� �G�H�Y�H�Q�X�V�� �G�H�V�� �J�H�O�V�� �W�D�Q�G�L�V�� �T�X�H�� �O�H�� �������� ���� �H�W�� �O�H�� �������������� �U�H�V�W�H�Q�W�� �O�L�T�X�L�G�H�V���� �&�H�V��

�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V���V�R�Q�W���U�p�V�X�P�p�H�V���G�D�Q�V���O�H���W�D�E�O�H�D�X���,�,�,���������2�Q���D���O�D���S�U�H�X�Y�H���T�X�H���O�µ�D�M�R�X�W���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V��

�G�H���V�L�O�L�F�H���j���G�H�V���U�D�S�S�R�U�W�V���6�2���������)�H���!���������������F�R�Q�G�X�L�W���j���O�D���J�p�O�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�X���V�\�V�W�q�P�H���V�L���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q��

�H�Q���I�H�U���H�V�W���G�µ�D�X���P�R�L�Q�V�������������0����

Concentration en fer  Ratio SO3- : Fe ���•�’�‡�…�–���†�‡���Ž�ï�±�…�Š�ƒ�•�–�‹�Ž�Ž�‘�• 

0,01 M 

2 :1 �/�L�T�X�L�G�H��

1 : 1 �/�L�T�X�L�G�H��

2 : 3 �/�L�T�X�L�G�H��

0,02 M 

1 : 1 �*�H�O��

1 : 2 �*�H�O��

1 : 3 �*�H�O��

1 : 5 �/�L�T�X�L�G�H��



������
��

1 : 10 �/�L�T�X�L�G�H��

�7�D�E�O�H�D�X�� �,�,�,���������� �U�p�F�D�S�L�W�X�O�D�W�L�I�� �G�H�� �O�µ�D�V�S�H�F�W�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �S�U�p�S�D�U�p�V�� �V�X�L�Y�D�Q�W�� �O�H�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�� �©���W�Z�R��

�V�W�H�S�V���ª���j���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���U�D�S�S�R�U�W�V���6�2��
���������)�H�����H�W���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���H�Q���I�H�U��

��

�)�L�J�X�U�H���,�,�,�����������D�V�S�H�F�W���G�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���G�R�Q�W���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���I�H�U���H�V�W���G�H�����������P�R�O���/���H�W���G�R�Q�W���O�H�V��

�U�D�S�S�R�U�W�V���6�2��
���� ���� �)�H�� �� �Y�D�O�H�Q�W�� �������� ���� ���� �������� �����H�W�� �������� �������� �/�D�� �F�R�O�R�U�D�W�L�R�Q�� �U�R�V�H�� �S�k�O�H�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V��

�S�U�R�Y�L�H�Q�W���G�H���O�D���I�D�L�E�O�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���I�H�U��

�D�� �8�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���S�U�R�W�R�F�R�O�H���©���R�Q�H���V�W�H�S���ª��

�(�Q�� �U�D�L�V�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�O�X�V�� �J�U�D�Q�G�H�� �U�H�S�U�R�G�X�F�W�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �R�E�W�H�Q�X�V���� �G�H�� �O�D�� �S�O�X�V�� �J�U�D�Q�G�H��

�I�D�F�L�O�L�W�p�� �G�H�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H�� �H�W�� �G�H�� �V�D�� �F�R�K�p�U�H�Q�F�H�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �S�U�R�M�H�W�����O�µ�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�� �D�X�� �S�U�p�D�O�D�E�O�H�� �G�H�V��

�Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���S�D�U���O�H�V���L�R�Q�V���I�H�U���,�,�����V�H�P�E�O�H���S�O�X�V���S�U�R�S�L�F�H���j���O�D���F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H���G�H���F�K�D�v�Q�H�V���G�H���S�R�O�\�P�q�U�H�V��

�O�L�p�H�V�� �j�� �O�D�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H������ �O�H�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�� �©���R�Q�H���V�W�H�S���ª�� �H�V�W�� �F�H�O�X�L�� �T�X�L�� �D�� �p�W�p�� �X�W�L�O�L�V�p�� �S�R�X�U�� �O�H�� �U�H�V�W�H�� �G�H�V��

�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�� �T�X�L�� �F�R�Q�F�H�U�Q�H�U�R�Q�W�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �S�O�X�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�p�V�� �H�Q�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �G�H�� �F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q����

�/�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���G�X���S�U�R�W�R�F�R�O�H���©���W�Z�R���V�W�H�S�V���ª���Y�D�U�L�D�L�H�Q�W���H�Q���H�I�I�H�W���I�R�U�W�H�P�H�Q�W���G�µ�X�Q���O�R�W���G�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���j��

�X�Q�� �D�X�W�U�H���� �S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �H�Q�� �U�D�L�V�R�Q�� �G�H�V�� �G�L�I�I�L�F�X�O�W�p�V�� �G�µ�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�µ�X�Q�H�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�p�H�� �G�H�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �j�� �X�Q�� �V�R�O�� �G�p�M�j�� �I�R�U�P�p���� �&�H�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�� �D�� �F�H�S�H�Q�G�D�Q�W�� �S�H�U�P�L�V�� �G�H�� �P�R�Q�W�U�H�U��

�T�X�µ�X�Q�H���W�U�q�V���I�D�L�E�O�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���S�R�O�\�P�q�U�H���������������0�����H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H�V���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���V�X�I�I�L�V�D�L�W��

�j�� �H�Q�W�U�D�v�Q�H�U�� �X�Q�H�� �W�U�q�V�� �I�R�U�W�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �Y�L�V�F�R�V�L�W�p�� �G�H�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �D�V�V�L�P�L�O�D�E�O�H�� �j�� �X�Q�H��

�J�p�O�L�I�L�F�D�W�L�R�Q����



������
��

�/�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �H�Q�� �F�R�P�S�R�V�p�� �j�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�S�L�Q�� �H�W�� �H�Q�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �E�D�O�D�\�p�H�V��

�D�I�L�Q�� �G�µ�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H�� �U�p�S�R�Q�G�D�Q�W�� �j�� �Q�R�V�� �D�W�W�H�Q�W�H�V������ �X�Q�� �J�H�O�� �U�R�V�H�� �j�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �D�P�E�L�D�Q�W�H���� �H�W��

�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���X�Q���W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�L�V�P�H���U�p�Y�H�U�V�L�E�O�H�����/�H�V���P�D�V�V�H�V���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�����G�H���V�X�O�I�D�W�H���G�H���I�H�U���H�W��

�G�µ�D�P�L�Q�R�W�U�L�D�]�R�O�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� �D�X�[�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �E�D�O�D�\�p�H�V�� �V�R�Q�W�� �U�p�V�X�P�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H��

�W�D�E�O�H�D�X���,�,�,���������D�Y�H�F���O�H�V���U�D�S�S�R�U�W�V��
�W�S�/

�7

�J�c�.�6
���D�V�V�R�F�L�p�V����

 

35 70 140 
masse de 

nanoparticules (mg) 

1,25.10-3 2,5.10-3 5.10-3 concentration en 
sulfonate (mol/l) 

25,2 13,9 0,05 1 : 40 1 : 20 1 : 10 

 

50,4 27,8 0,1 1 : 80 1 :40 1 : 20 
100,8 55,6 0,2 1 : 160 1 : 80 1 : 40 
masse 

d'aminotriazole 
(mg) 

masse de 
sulfate de 
fer(mg) 

concentration 
en fer (mol/l)  

�7�D�E�O�H�D�X�� �,�,�,���������� �T�X�D�Q�W�L�W�p�V�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H���� �G�µ�D�P�L�Q�R�W�U�L�D�]�R�O�H�� �H�W�� �G�H�� �I�H�U�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V�� �S�R�X�U�� �O�µ�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��

�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���H�Q���V�X�L�Y�D�Q�W���O�H���S�U�R�W�R�F�R�O�H���©���R�Q�H���V�W�H�S���ª���H�W���U�D�S�S�R�U�W�V���6�2��
���������)�H���D�V�V�R�F�L�p�V��

�'�D�Q�V�� �O�H�V�� �K�H�X�U�H�V�� �T�X�L�� �V�X�L�Y�H�Q�W�� �O�H�X�U�� �V�\�Q�W�K�q�V�H���� �O�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �O�µ�D�V�S�H�F�W��

�Y�L�V�L�E�O�H���V�X�U���O�D���S�D�U�W�L�H���K�D�X�W�H���G�H���O�D���I�L�J���� �,�,�,���������� �W�R�X�V���O�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���V�R�Q�W���G�H�V���V�R�O�V���K�R�P�R�J�q�Q�H�V���E�O�D�Q�F�V����

�V�D�X�I���O�H�V���S�O�X�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�p�V���H�Q���I�H�U�����j���������0�����T�X�L���V�R�Q�W���G�p�M�j���U�R�V�p�V�����$�X���E�R�X�W���G�H���������M�R�X�U�V�����L�O�V���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W��

�O�µ�D�V�S�H�F�W���Y�L�V�L�E�O�H���V�X�U���O�D���S�D�U�W�L�H���E�D�V�V�H���G�H���O�D�����I�L�J�X�U�H���,�,�,�����������V�H�X�O���O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���j�����������0���D�Y�H�F���X�Q���U�D�W�L�R��

�W�S�/
�7

�J�c�.�6
���G�H�����������������D���J�p�O�L�I�L�p�����/�D���J�p�O�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�V�W���p�Y�D�O�X�p�H���H�Q���U�H�Q�Y�H�U�V�D�Q�W���O�H���S�L�O�X�O�L�H�U�������V�L��

�O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �U�H�V�W�H�� �D�X�� �I�R�Q�G�� �G�X�� �U�p�F�L�S�L�H�Q�W�� �V�D�Q�V�� �F�R�X�O�H�U���� �L�O�� �H�V�W�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�� �F�R�P�P�H�� �X�Q�� �J�H�O����

�/�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �j�� �������� �0�� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �U�D�W�L�R�� �G�H�� �������� ������ �H�V�W�� �H�Q�� �U�p�D�O�L�W�p�� �X�Q�� �V�R�O�� �W�U�q�V�� �Y�L�V�T�X�H�X�[���� �H�W�� �F�R�X�O�H�� �O�H��

�O�R�Q�J�� �G�H�V�� �S�D�U�R�L�V�� �G�X�� �S�L�O�X�O�L�H�U�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �V�H�F�R�Q�G�H�V�� �T�X�L�� �V�X�L�Y�H�Q�W�� �O�D�� �S�U�L�V�H�� �G�H�� �O�D�� �S�K�R�W�R�J�U�D�S�K�L�H���� �/�H�V��

�V�\�V�W�q�P�H�V�� �j�� �������� �0�� �V�R�Q�W���Y�L�R�O�H�W�V�� �P�D�L�V�� �Q�H�� �J�p�O�L�I�L�H�Q�W���M�D�P�D�L�V���� �W�D�Q�G�L�V�� �T�X�H�� �O�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �j�� ���������� �0��

�S�H�X�Y�H�Q�W���J�p�O�L�I�L�H�U���P�D�L�V���Q�H���V�H���F�R�O�R�U�H�Q�W���M�D�P�D�L�V����



������
��

��

�)�L�J�X�U�H���,�,�,�����������$�V�S�H�F�W���G�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���S�U�p�S�D�U�p�V���V�X�L�Y�D�Q�W���O�H���S�U�R�W�R�F�R�O�H���©���R�Q�H���V�W�H�S���ª���H�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���O�H�V��

�T�X�D�Q�W�L�W�p�V���W�D�E�O�H�D�X���,�,�,�������T�X�H�O�T�X�H�V���K�H�X�U�H�V���H�W���������M�R�X�U�V���D�S�U�q�V���O�H�X�U���V�\�Q�W�K�q�V�H��

�8�Q�� �V�X�L�Y�L�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �S�O�X�V�� �S�U�p�F�L�V�� �H�V�W�� �H�I�I�H�F�W�X�p�� �V�X�U�� �O�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �T�X�L�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �G�H�V��

�F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V�� �G�µ�p�W�D�W���� �F�µ�H�V�W���j���G�L�U�H�� �O�H�V�� �V�\�V�W�q�P�H�V�� ���������� �0�� �H�W�� �������� �0���� �&�H�O�D�� �D�� �D�X�V�V�L�� �S�H�U�P�L�V�� �G�H��

�V�µ�D�V�V�X�U�H�U�� �G�H�� �O�D�� �U�H�S�U�R�G�X�F�W�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�V�� �R�E�V�H�U�Y�p�V���� �/�H�X�U�� �p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �W�H�P�S�R�U�H�O�O�H�� �H�V�W��

�U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H���V�X�U���O�D���I�L�J�X�U�H���,�,�,��������



������
��

��

�)�L�J�X�U�H���,�,�,�����������D�V�S�H�F�W���G�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���j�����������0���H�W���������0���D�X���F�R�X�U�V���G�H�V���M�R�X�U�V���T�X�L���V�X�L�Y�H�Q�W���O�H�X�U��

�V�\�Q�W�K�q�V�H��

�/�H�V���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�V���S�U�H�P�L�q�U�H�P�H�Q�W���R�E�V�H�U�Y�p�V���V�R�Q�W���U�H�S�U�R�G�X�L�W�V�������O�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���j���������0���V�H��

�F�R�O�R�U�H�Q�W�� �P�D�L�V�� �V�H�X�O�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �������� �P�J�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H���� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �U�D�S�S�R�U�W��
�W�S�/

�7

�J�c�.�6
���G�H�� �������� ������

���T�X�L���V�H�U�D���Q�R�P�P�p���G�D�Q�V���O�H���U�H�V�W�H���G�H���F�H�W�W�H���W�K�q�V�H���*�����������J�p�O�L�I�L�H�����/�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���j�������������0�����T�X�H�O���T�X�H��



������
��

�V�R�L�W�� �O�H�� �W�H�P�S�V�� �G�H�� �P�€�U�L�V�V�H�P�H�Q�W���� �U�H�V�W�H�Q�W�� �E�O�D�Q�F�V������ �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �D�Y�H�F�� �������� �P�J�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H�� ���Q�R�P�P�p��

�������������������J�p�O�L�I�L�H�����H�W���V�H�P�E�O�H���©���j���O�µ�°�L�O���Q�X���ª���S�O�X�V���U�p�V�L�V�W�D�Q�W���T�X�H���O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���*������������

�8�Q���J�H�O���U�R�V�H���D���G�R�Q�F���p�W�p���R�E�W�H�Q�X�������G�H���S�O�X�V�����L�O���S�U�p�V�H�Q�W�H���O�H���W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�L�V�P�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H��

�G�µ�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���j���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���V�S�L�Q���O�R�U�V�T�X�µ�L�O���H�V�W���F�K�D�X�I�I�p���j���S�O�X�V���G�H���������ƒ�&�����F�R�P�P�H���Y�L�V�L�E�O�H���V�X�U���O�D��

�I�L�J�X�U�H�� �,�,�,�����������/�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �P�R�Q�W�D�Q�W�H�� �H�V�W�� �Y�L�V�L�E�O�H�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� ������ �ƒ�&���� �W�D�Q�G�L�V�� �T�X�H�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��

�G�H�V�F�H�Q�G�D�Q�W�H���V�H���I�D�L�W���Y�H�U�V���������ƒ�&�����6�R�Q���D�V�S�H�F�W���R�S�D�T�X�H�����j���R�S�S�R�V�H�U���D�X�[���J�H�O�V���W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�V���j���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��

�G�H�� �V�S�L�Q�� �G�p�F�U�L�W�V�� �G�D�Q�V�� �O�µ�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �,�,���� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �T�X�µ�L�O�� �F�R�Q�W�L�H�Q�W�� �G�H�V�� �R�E�M�H�W�V��
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�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�����7���J���Î
���(�J�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�H�� �O�µ�p�W�D�W�� �K�D�X�W�� �V�S�L�Q�� �V�H�� �I�D�L�W�� �j�� �X�Q�H�� �p�Q�H�U�J�L�H�� �S�O�X�V�� �E�D�V�V�H����

�H�Q�W�U�D�v�Q�D�Q�W�� �X�Q�� �G�p�F�D�O�D�J�H�� �G�X�� �P�D�[�L�P�X�P�� �G�µ�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �Y�H�U�V�� �������� �Q�P�����&�H�W�W�H�� �E�D�Q�G�H�� �H�V�W�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �j��

�D�Q�D�O�\�V�H�U�� �H�Q�� �U�D�L�V�R�Q�� �G�H�� �V�D�� �I�D�L�E�O�H�� �L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� ���0�§���� �F�P�������P�R�O���/�������� �H�W�� �G�H�� �O�D�� �I�R�U�W�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�H��

�O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �T�X�L�� �U�H�Q�G�� �O�µ�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �I�R�Q�G�� �F�R�Q�W�L�Q�X�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H���� �&�H�� �I�R�Q�G�� �F�R�Q�W�L�Q�X�� �D�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V��

�R�U�L�J�L�Q�H�V���T�X�L���U�H�Q�G�H�Q�W���V�D���P�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�µ�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���F�R�P�S�O�H�[�H�������O�D���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V��

�H�Q�� �H�V�W�� �U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H�� �G�µ�X�Q�H�� �S�D�U�W�L�H���� �H�W�� �O�H�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �O�X�L���P�r�P�H�� �G�L�I�I�X�V�H�� �F�R�P�P�H�� �O�µ�R�S�D�F�L�W�p�� �G�H�V��

�V�\�V�W�q�P�H�V���V�D�Q�V���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H���V�L�O�L�F�H���O�H���S�U�R�X�Y�H�������/�D���S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���F�H�W�W�H���E�D�Q�G�H���G�µ�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���H�V�W��

�F�R�P�S�D�W�L�E�O�H���D�Y�H�F���X�Q�H���Y�D�O�H�X�U���G�H���F�K�D�P�S���G�H���O�L�J�D�Q�G���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���j���X�Q�H���H�V�S�q�F�H���S�R�X�Y�D�Q�W���F�K�D�Q�J�H�U��

�G�H�� �V�S�L�Q���� �F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �S�R�V�L�W�L�I�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �D�X�� �J�H�O�� �R�E�W�H�Q�X�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �J�O�\�F�p�U�R�O�� �G�p�F�U�L�W�� �G�D�Q�V�� �O�H��

�F�K�D�S�L�W�U�H���,�,����

�2�Q�� �Q�R�W�H���D�X�V�V�L�� �T�X�H�� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�H�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �U�H�I�U�R�L�G�L�� �H�V�W�� �S�D�U�I�D�L�W�H�P�H�Q�W���V�X�S�H�U�S�R�V�D�E�O�H�� �j��

�O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���L�Q�L�W�L�D�O�����F�H���T�X�L���L�Q�G�L�T�X�H���O�D���U�p�Y�H�U�V�L�E�L�O�L�W�p���G�H���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���F�R�Q�V�L�G�p�U�p������

�O�D�� �W�R�W�D�O�L�W�p�� �G�H�V�� �V�L�W�H�V�� �K�D�X�W�� �V�S�L�Q�� �U�H�E�D�V�F�X�O�H�Q�W�� �j�� �O�µ�p�W�D�W�� �E�D�V�� �V�S�L�Q�� �H�Q�� �U�H�I�U�R�L�G�L�V�V�D�Q�W���� �'�H�� �S�O�X�V���� �O�H�� �I�R�Q�G��

�F�R�Q�W�L�Q�X�� �U�H�V�W�H�� �L�G�H�Q�W�L�T�X�H���� �F�H�� �T�X�L�� �L�Q�G�L�T�X�H�� �T�X�H�� �O�µ�R�Q�� �Q�µ�D�� �S�D�V�� �G�H�� �U�p�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�O�O�H�� �G�H��

�O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���D�X���F�R�X�U�V���G�H���V�R�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�µ�p�W�D�W���G�H���V�S�L�Q����
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�$�I�L�Q���G�H���P�L�H�X�[���V�X�L�Y�U�H���O�µ�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�µ�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���D�X���I�X�U���H�W���j���P�H�V�X�U�H���G�H���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�����X�Q��

�E�D�O�D�\�D�J�H���H�Q���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���S�D�U���S�D�V���G�H�������ƒ�&���D���p�W�p���H�I�I�H�F�W�X�p���D�Y�H�F���D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�D���]�R�Q�H���G�H���������Q�P��

�j�� �������� �Q�P�� �G�X�� �V�S�H�F�W�U�H���� �/�D�� �P�R�Q�W�p�H�� �H�Q�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �V�µ�H�I�I�H�F�W�X�H�� �H�Q�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�� �X�Q�H�� �P�L�Q�X�W�H���� �O�D��

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�V�W�� �P�D�L�Q�W�H�Q�X�H�� �G�H�X�[�� �P�L�Q�X�W�H�V�� �S�X�L�V�� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �H�V�W�� �H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�� �H�Q�� ������ �V�H�F�R�Q�G�H�V���� �/�D��

�Y�L�W�H�V�V�H�� �G�H�� �E�D�O�D�\�D�J�H�� �H�Q�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �G�R�Q�F�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�� �j�� ���ƒ�&���P�L�Q�X�W�H���� �8�Q�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�H�V��

�V�S�H�F�W�U�H�V���R�E�W�H�Q�X�V���H�V�W���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H���V�X�U���O�D���I�L�J�X�U�H���,�,�,������������

��

�)�L�J�X�U�H�,�,�,������������ �p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H���O�µ�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���G�µ�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���*�������� �k�J�p���G�H�������� �M�R�X�U�V���D�X���F�R�X�U�V���G�µ�X�Q��

�E�D�O�D�\�D�J�H���H�Q���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���j�����.���P�L�Q�X�W�H����

�2�Q�� �F�R�Q�V�W�D�W�H�� �T�X�H���� �V�L�� �O�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �j�� �����ƒ�&�� �V�R�Q�W�� �E�L�H�Q�� �V�X�S�H�U�S�R�V�p�V���� �R�Q�� �Q�µ�D�� �H�Q��

�U�H�Y�D�Q�F�K�H�� �S�D�V�� �O�H�V�� �P�r�P�H�V�� �S�U�R�I�L�O�V�� �G�µ�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�µ�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �O�D��

�P�R�Q�W�p�H���H�W���G�H���O�D���G�H�V�F�H�Q�W�H���H�Q���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����$�S�U�q�V���V�R�X�V�W�U�D�F�W�L�R�Q���G�X���I�R�Q�G���F�R�Q�W�L�Q�X���V�X�U���F�H�W�W�H���]�R�Q�H���G�X��

�V�S�H�F�W�U�H���� �L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �P�R�G�p�O�L�V�H�U�� �D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �O�D�� �E�D�Q�G�H�� �G�µ�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �S�D�U�� �X�Q�H��

�J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�� �G�R�Q�W�� �R�Q�� �S�H�X�W�� �D�O�R�U�V�� �F�R�Q�Q�D�v�W�U�H�� �O�D�� �Y�D�O�H�X�U�� �P�D�[�L�P�D�O�H���� �j�� �������� �Q�P���� �/�H�� �I�R�Q�G�� �F�R�Q�W�L�Q�X�� �H�V�W��

�D�S�S�U�R�[�L�P�p���S�D�U���O�H���V�S�H�F�W�U�H���G�µ�X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�����S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�µ�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q�H���E�D�Q�G�H��

�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�����/�µ�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���D�X���S�L�H�G���G�X���S�L�F���H�V�W���S�R�V�p�H���j���������H�W���O�H���S�L�F���P�R�G�p�O�L�V�p��

�S�D�U���X�Q�H���J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H���j���O�µ�D�L�G�H���G�X���O�R�J�L�F�L�H�O���'�P�I�L�W�����H�W���O�H���P�D�[�L�P�X�P���G�H���F�H�W�W�H���J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H���H�V�W���Q�R�W�p�����6�L��

�O�µ�R�Q���W�U�D�F�H���D�O�R�U�V���O�µ�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���Y�D�O�H�X�U���G�H���F�H���P�D�[�L�P�X�P���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�X���F�R�X�U�V��

�G�H���O�D���P�R�Q�W�p�H���S�X�L�V���G�H���O�D���G�H�V�F�H�Q�W�H�����R�Q���R�E�W�L�H�Q�W���D�O�R�U�V���O�D���I�L�J�X�U�H���,�,�,�����������/�µ�L�Q�F�H�U�W�L�W�X�G�H���V�X�U���O�D���P�H�V�X�U�H��

�G�H���F�H�V���D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���H�V�W�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���H�Q�� �U�D�L�V�R�Q���G�H���O�µ�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���I�R�Q�G���F�R�Q�W�L�Q�X���� �H�W��

�S�H�X�W���r�W�U�H���H�V�W�L�P�p�H���j�������������H�Q�Y�L�U�R�Q����
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Longueur d'onde (nm) 

293 K montée
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�)�L�J�X�U�H���,�,�,�������������W�U�D�F�p���G�X���P�D�[�L�P�X�P���G�µ�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���j���������Q�P���G�µ�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���*���������k�J�p���G�H��

�������M�R�X�U�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�X���F�R�X�U�V���G�µ�X�Q���F�\�F�O�D�J�H���H�Q���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���j�����.���P�L�Q�X�W�H����

�2�Q�� �F�R�Q�V�W�D�W�H�� �W�R�X�W�� �G�µ�D�E�R�U�G�� �T�X�H�� �O�D�� �Y�D�O�H�X�U�� �G�µ�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �H�V�W�� �D�V�V�H�]�� �p�O�H�Y�p�H�� �j�� �������� �.����

�L�Q�G�L�T�X�D�Q�W���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�µ�X�Q�H���J�U�D�Q�G�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���V�L�W�H�V���G�H���I�H�U���V�R�X�V���I�R�U�P�H���E�D�V���V�S�L�Q�����'�H���S�O�X�V�����L�O���\���D��

�S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�µ�X�Q�H�� �K�\�V�W�p�U�p�V�L�V�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�µ�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�µ�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���� �T�X�H�� �O�µ�R�Q�� �S�H�X�W�� �D�V�V�L�P�L�O�H�U�� �j��

�O�µ�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H�� �I�H�U�� �j�� �O�µ�p�W�D�W�� �E�D�V�� �V�S�L�Q���� �(�Q�I�L�Q���� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �D�S�S�D�U�D�v�W�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W��

�D�E�U�X�S�W�H���� �P�D�O�J�U�p�� �O�D�� �I�D�L�E�O�H�� �U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�Q�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�X�� �W�U�D�F�p���� �L�Q�W�U�L�Q�V�q�T�X�H�� �j�� �O�D�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �G�H��

�P�H�V�X�U�H���� �&�H�V�� �G�H�X�[�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�V�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V�� �L�Q�G�L�T�X�H�Q�W�� �O�µ�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�R�R�S�p�U�D�W�L�Y�L�W�p�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V��

�D�W�R�P�H�V���G�H���I�H�U������

�/�µ�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���F�H�W�W�H���F�R�R�S�p�U�D�W�L�Y�L�W�p���S�H�X�W���r�W�U�H���Y�p�U�L�I�L�p�H���S�D�U���'�6�&�������V�L���G�H�V���S�L�F�V���D�S�S�D�U�D�L�V�V�H�Q�W��

�V�X�U�� �O�H�V�� �W�U�D�F�p�V�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �O�D�� �P�R�Q�W�p�H�� �H�W�� �G�H�� �O�D�� �U�H�G�H�V�F�H�Q�W�H�� �H�Q�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �F�H�O�D�� �V�L�J�Q�L�I�L�H�� �T�X�H�� �O�D��

�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �G�X�� �S�U�H�P�L�H�U�� �R�U�G�U�H���� �F�H�� �T�X�L�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �X�Q�� �S�U�R�I�L�O�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �D�E�U�X�S�W���������� �G�R�Q�F�� �j��

�X�Q�H���F�R�R�S�p�U�D�W�L�Y�L�W�p���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�H�����3�R�X�U���O�µ�D�Q�D�O�\�V�H���S�D�U���'�6�&�����G�H�X�[���F�\�F�O�H�V���F�R�P�S�U�H�Q�D�Q�W���X�Q�H���P�R�Q�W�p�H��

�H�Q���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���M�X�V�T�X�µ�j�������ƒ�&�������������.�����H�W���X�Q�H���U�H�G�H�V�F�H�Q�W�H���M�X�V�T�X�µ�j���������ƒ�&�������������.�����j���X�Q�H���Y�L�W�H�V�V�H���G�H��

�E�D�O�D�\�D�J�H�� �G�H�� ���� �.���P�L�Q�X�W�H�� �V�R�Q�W�� �H�I�I�H�F�W�X�p�V���� �/�µ�p�W�X�G�H�� �Q�p�F�H�V�V�L�W�H�� �G�H�X�[�� �F�\�F�O�H�V�� �D�I�L�Q�� �G�µ�H�I�I�D�F�H�U��

�O�µ�K�L�V�W�R�U�L�T�X�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �G�H�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q������ �D�L�Q�V�L���� �V�H�X�O�� �O�H�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �F�\�F�O�H�� �H�V�W�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�� �S�R�X�U�� �O�D��

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�S�L�Q���� �/�H�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �F�\�F�O�H�� �G�H�� �O�µ�p�W�X�G�H�� �'�6�&�� �G�µ�X�Q�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��

�* �������� �k�J�p�� �G�H�� ������ �M�R�X�U�V���� �F�µ�H�V�W���j���G�L�U�H�� �D�S�U�q�V�� �O�H�� �P�r�P�H�� �W�H�P�S�V�� �G�H�� �Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �T�X�H�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p���S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���8�9���Y�L�V�L�E�O�H�����H�V�W���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p���V�X�U���O�D���I�L�J�X�U�H���,�,�,�����������2�Q��

�F�R�Q�V�W�D�W�H���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�µ�X�Q���S�L�F���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�µ�X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���H�Q�G�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H���j���H�Q�Y�L�U�R�Q�����������.��

�S�R�X�U���O�D���P�R�Q�W�p�H���H�W���G�µ�X�Q���S�L�F���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�µ�X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���H�[�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H���j���H�Q�Y�L�U�R�Q�����������.���S�R�X�U��
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la redescente en température. On a donc présenc�H���G�µ�X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���S�U�H�P�L�H�U���R�U�G�U�H�����D�L�Q�V�L���T�X�H��

�G�µ�X�Q�H�� �K�\�V�W�p�U�p�V�L�V ���� �R�Q�� �D�� �F�R�Q�I�L�U�P�p�� �O�µ�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�µ�X�Q�H�� �F�R�R�S�p�U�D�W�L�Y�L�W�p�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �G�D�Q�V�� �Q�R�W�U�H��

système. Les températures de transition, enthalpies de transition par gramme de composé et 

par mol de composé sont rapportées dans le tableau III.7. On peut évaluer approximativement 

�O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H�� �F�R�P�S�R�V�p�� �j�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�S�L�Q�� �S�D�U�� �J�U�D�P�P�H�� �G�µéchantillon en considérant que la 

synthèse a été complète ���� �R�Q�� �S�U�p�S�D�U�H�� �S�R�X�U�� �X�Q�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �G�µ�X�Q�� �P�/�� ����-4 mol du composé 

Fe(Atrz)3 SO4 de masse molaire de 404 g.mol-1, soit 40,4 mg. Un échantillon composite a une 

masse complète de 1,32 g ; on obtient alors un pourcentage massique de composé à transition 

�G�H�� �V�S�L�Q�� �G�D�Q�V�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �F�R�P�S�R�V�L�W�H�� �G�µ�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ������ Les enthalpies molaires mesurées sont 

assez élevées et sont caractéristiques à un système coopératif157, avec des interactions entre 

les sites de fer intra et interchaînes ; elles restent toutefois plus faibles que celles du composé 

Fe[(Htrz)2trz](BF4) qui est de 28 kJ.mol-1)17 ; Les composés [Fe(NH2Trz)3](NO3)2
19 et 

[Fe(tba)3](p-tol)2
157 par exemple, présentant des hystérésis de 33 K et 12 K respectivement, 

ont des enthalpies de transition valant respectivement 23 kJ/mol t et 14,6 kJ/mol. Ces valeurs 

issues de la littérature sont cohérentes avec celles de notre système.  

 

Figure III.15 �����S�U�R�I�L�O���G�X���G�H�X�[�L�q�P�H���F�\�F�O�H���G�H���'�6�&���H�I�I�H�F�W�X�p���j�����.���P�L�Q�X�W�H���G�µ�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��

G120 âgé de 10 jours 
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�G�H���F�R�P�S�R�V�p���j���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���V�S�L�Q��
�����������N�-���P�R�O�� �����������N�-���P�R�O��

�7�D�E�O�H�D�X���,�,�,�����������U�p�F�D�S�L�W�X�O�D�W�L�I���G�H�V���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���H�W���H�Q�W�K�D�O�S�L�H���U�D�P�H�Q�p�H�V���j���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���S�R�O�\�P�q�U�H��

�G�H���F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���R�E�W�H�Q�X�H�V���S�D�U���O�D���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�L�J�X�U�H���,�,�,��������
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�O�µ�D�L�P�D�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�Q�� �O�H�� �S�O�D�o�D�Q�W�� �G�D�Q�V�� �X�Q��

�P�D�J�Q�p�W�R�P�q�W�U�H���� �/�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �R�E�W�H�Q�X�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �F�R�U�U�L�J�p�H�V�� �D�I�L�Q�� �G�µ�\�� �V�R�X�V�W�U�D�L�U�H�� �O�D�� �F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q��

�G�L�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�� �S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W�� �G�X�� �F�D�S�L�O�O�D�L�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�T�X�H�O�� �H�V�W�� �S�O�D�F�p�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �G�X�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �H�W�� �G�H��

�O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�Q�� �J�p�Q�p�U�D�O���� �$�L�Q�V�L���� �V�H�X�O�H�� �O�D�� �F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �S�D�U�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�� ���O�L�p�H�� �D�X�[�� �D�W�R�P�H�V��

�S�R�V�V�p�G�D�Q�W���G�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�V���Q�R�Q���D�S�S�D�U�L�p�V�����F�µ�H�V�W���j���G�L�U�H���O�H�V���D�W�R�P�H�V���G�H���I�H�U���j���O�µ�p�W�D�W���K�D�X�W���V�S�L�Q�����H�V�W���S�U�L�V�H��

�H�Q���F�R�P�S�W�H���S�R�X�U���O�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V���V�X�L�Y�D�Q�W�H�V�����/�H���G�p�W�D�L�O���G�H���F�H���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���H�V�W���G�R�Q�Q�p���H�Q���D�Q�Q�H�[�H����

�6�X�U�� �O�D�� �I�L�J�X�U�H�� �,�,�,�������� �H�V�W�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H�� �O�µ�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �$�P�7���� �O�D�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p��

�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�� �P�R�O�D�L�U�H�� ���S�D�U�� �P�R�O�H�� �G�H�� �I�H�U���� �P�X�O�W�L�S�O�L�p�H�� �S�D�U�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�X�� �G�H�X�[�L�q�P�H��

�F�\�F�O�H���G�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����&�H�W�W�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���S�H�U�P�H�W���G�H���Y�p�U�L�I�L�H�U���D�Y�H�F���S�U�p�F�L�V�L�R�Q���O�H�V���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V��

�G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� �D�X�[�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �j�� �P�L���K�D�X�W�H�X�U�� �G�H�� �O�µ�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V������ �������� �.�� �S�R�X�U�� �O�D��

�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �P�R�Q�W�D�Q�W�H�� �H�W�� �������� �.�� �S�R�X�U�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�F�H�Q�G�D�Q�W�H��� � � ��/�D�� �O�D�U�J�H�X�U�� �G�µ�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V���� �S�O�X�V��

�I�D�L�E�O�H�� �T�X�H�� �F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �G�p�F�U�L�W�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�� �S�R�X�U�� �F�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �V�R�O�L�G�H�� �������� �.������������

�U�H�V�W�H���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�H���H�W���F�R�Q�I�L�U�P�H���O�µ�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�µ�X�Q�H���F�R�R�S�p�U�D�W�L�Y�L�W�p���P�X�O�W�L���p�F�K�H�O�O�H�V������
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�F�R�P�P�H���V�X�I�I�L�V�D�Q�W���S�R�X�U���p�Y�D�O�X�H�U���O�D���Q�D�W�X�U�H���V�R�O���R�X���J�H�O���G�µ�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����L�O���Q�H���S�H�U�P�H�W���S�D�V���G�µ�R�E�W�H�Q�L�U��
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Figure III.25 : en haut : image�V���0�(�%���G�µ�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���*120 âgé de 10 jours ; en bas, image MEB 

�G�µ�X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H�� �W�p�P�R�L�Q�� �k�J�p�� �G�H�� ������ �M�R�X�U�V�� Les objets vraisemblablement observés par microscopie 

optiques sont entourés en blanc, tandis que les flèches indiquent les aiguilles soupçonnées de 

correspondre à la phase cristalline. 

 

Figure III.26 : image �0�(�%���G�µ�X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�Vion aqueuse de nanoparticules de silice. 
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Figure III.29 : images TEM de répliques obtenues par cryo-�I�U�D�F�W�X�U�H���G�µ�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���*120. Les 

flèches indiquent les empreintes des aiguilles, et les empreintes des nanoparticules sont 

�L�Q�G�L�T�X�p�H�V���S�D�U���G�H�V���F�H�U�F�O�H�V���I�L�Q�V���� �/�H���V�F�K�p�P�D���H�Q���E�D�V���j���G�U�R�L�W�H���G�H���O�D���I�L�J�X�U�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���O�µ�D�V�S�H�F�W���G�H�V��

nanoparticules en interaction avec la phase amorphe du polymère. 

Sur l�µ�L�P�D�J�H en haut à gauche et �O�µ�L�P�D�J�H en bas de la figure III.29, on peut apercevoir 

�G�H�V���H�P�S�U�H�L�Q�W�H�V���F�L�U�F�X�O�D�L�U�H�V���U�H�V�V�H�P�E�O�D�Q�W���j���G�H�V���F�U�D�W�q�U�H�V�����,�O���V�µ�D�J�L�W���G�H�V���H�P�S�U�H�L�Q�W�H�V���O�D�L�V�V�p�H�V���S�D�U���O�H�V��

nanoparti�F�X�O�H�V���G�H���V�L�O�L�F�H���T�X�L���p�W�D�L�H�Q�W���L�Q�W�p�J�U�p�H�V���G�D�Q�V���O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���D�X���P�R�P�H�Q�W���G�H���V�D���I�U�D�F�W�X�U�H�����6�X�U��
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�$�� �S�D�U�W�L�U�� �G�X�� �W�U�R�L�V�L�q�P�H�� �M�R�X�U���� �O�H�V�� �F�K�D�v�Q�H�V�� �V�µ�R�U�Janisent en cristallites et la coopérativité 

interchaînes devient suffisante pour �T�X�H�� �O�µ�Rn observe alors une transition du premier ordre, 

�D�V�V�R�F�L�p�H���j���O�µ�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V���H�W���D�X���F�D�U�D�F�W�q�U�H���D�E�U�X�S�W���G�H���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� La cristallinité augmente ensuite 

�M�X�V�T�X�µ�j���D�W�W�H�L�Q�G�U�H���X�Q maximum environ neuf jours après la synthèse, ce qui coïncide là encore 

�j���O�µ�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�µ�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H�V���S�L�F�V���R�E�V�H�U�Y�p�V��par DSC.  

�,�O�� �H�V�W�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�� �D�X�V�V�L�� �G�µ�H�I�I�H�F�W�X�H�U�� �X�Q�� �V�X�L�Y�L�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �G�H�� �O�µ�D�V�S�H�F�W�� �P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�� �G�X��

système. Ce suivi, effectué au MEB, est présenté sur la figure III.34.  

 

Figure III.34 : évolution temporelle �G�H�� �O�µ�D�V�S�H�F�W �G�µ�X�Q�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q G120���� �H�Q�� �K�D�X�W�� �H�W�� �G�µ�X�Q��

échantillon témoin, en bas, obtenus au MEB. 

Initialement, les nanoparticules de silice sont réparties dans une matrice visiblement 

sans organisation, correspondant à la phase amorphe déshydratée. On constate ensuite que 

�O�µapparition �G�H�V�� �D�L�J�X�L�O�O�H�V���� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�X�� �W�U�R�L�V�L�q�P�H�� �M�R�X�U���� �F�R�w�Q�F�L�G�H�� �D�Y�H�F�� �O�µ�D�S�S�D�U�L�W�Lon de la phase 

�F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�D�Q�V���O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q ; �O�H���Q�R�P�E�U�H���P�D�[�L�P�X�P���G�µ�R�E�M�H�W�V���V�H�P�E�O�H���r�W�U�H���D�W�W�H�L�Q�W���D�X���E�R�X�W���G�µ�X�Q�H��

dizaine de jours. Ces observations nous amènent à penser que ces objets sont responsables de 

la signature cristalline mise en évidence sur le diffractogramme. Cette hypothèse sera 

�F�R�Q�I�L�U�P�p�H���S�D�U���O�H���V�p�F�K�D�J�H���G�H���O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����G�p�F�U�L�W���G�D�Q�V���O�D���S�U�R�F�K�D�L�Q�H���S�D�U�W�L�H�� 

�2�Q���S�H�X�W���G�R�Q�F���S�U�R�S�R�V�H�U���X�Q���P�R�G�q�O�H���J�O�R�E�D�O���G�H���O�µ�D�U�F�K�L�W�H�F�W�X�U�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���*120, représenté 

sur la figure III.35 : la phase amorphe, réticulée par les nanoparticules de silice, est 
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�U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H���G�X���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���U�K�p�R�O�R�J�L�T�X�H���G�X���F�R�P�S�R�V�L�W�H�����W�D�Q�G�L�V���T�X�µ�j���O�µ�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H���F�H���U�p�V�H�D�X����

les cristallites sont responsables du caractère abrupt de la transition de spin ainsi que de la 

�S�U�p�V�H�Q�F�H���G�µ�X�Q�H���K�\�V�W�p�U�p�V�L�V�� 

 

Figure III.35 ���� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �V�F�K�p�P�D�W�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�µ�X�Q�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �*120 : les 

chaînes violettes représentent le réseau de la phase amorphe, les cercles noirs les 

nanoparticules de silice fonctionnalisées par des groupements sulfonates, et les losanges 

violets les cristallites du polymère de coordination. Les objets ne sont pas représentés à 

�O�µ�p�F�K�H�O�O�H���� 

�1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �Y�X�� �F�R�P�P�H�Q�W�� �O�D�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �V�\�V�W�p�P�D�W�L�T�X�H�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �G�µ�L�Q�W�p�U�r�W�� �H�W�� �O�H��

suivi de son évolution au cours des jours suivant sa synthèse a permis de déter�P�L�Q�H�U���O�µ�R�U�L�J�L�Q�H��

de ses propriétés particulières, à savoir une transition de spin abrupte, réversible et présentant 

une hystérésis, et �V�R�Q�� �F�D�U�D�F�W�q�U�H�� �G�H�� �J�H�O���� �1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�� �G�µ�D�X�W�U�H�V�� �V�\�V�W�q�P�H�V��

proche du composite dont certaines variables ont été modifiées (solvant, concentration, 

chimie de surface des particules) afin de comprendre pourquoi ils ne donnaient pas les même 

résultats que le G120, mais aussi pour affiner la compréhension de ce dernier. 

3. Comparaison avec le système témoin : influence des particules sur la 

transition de spin 

�/�µ�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�p�H�V�� �V�X�O�I�R�Q�D�W�H�� �V�X�U�� �O�H��

�F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �P�p�F�D�Q�L�T�X�H�� �G�H�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �D�� �p�W�p�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �S�D�U�� �V�D�� �J�p�O�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���� �H�W�� �O�H�X�U��

interaction avec le polymère confirmée par les techniques citées ci-dessus. Cependant, nous 



������
��

�D�Y�R�Q�V���R�E�V�H�U�Y�p���T�X�H���O�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���D�Y�D�L�H�Q�W���X�Q�H���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���V�X�U���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���V�S�L�Q���G�H�V���F�R�P�S�R�V�L�W�H�V��

�H�Q���F�R�P�S�D�U�D�Q�W���O�H�V���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�V���R�E�V�H�U�Y�p�V���D�Y�H�F���F�H�O�X�L���G�X���V�\�V�W�q�P�H���V�D�Q�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�����/�H�V���P�r�P�H�V��

�W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �T�X�H�� �F�H�O�O�H�V�� �H�P�S�O�R�\�p�H�V�� �S�R�X�U�� �p�W�X�G�L�H�U�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �F�R�P�S�R�V�L�W�H�� �I�X�U�H�Q�W��

�X�W�L�O�L�V�p�H�V���S�R�X�U���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�U���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���V�S�L�Q���G�X���V�\�V�W�q�P�H���W�p�P�R�L�Q�������'�6�&�����P�D�J�Q�p�W�R�P�p�W�U�L�H�����V�X�L�Y�L��

�G�H���O�µ�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���8�9���Y�L�V�L�E�O�H����

�/�H�V�� �F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�V�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�V�� �G�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �P�D�W�X�U�H�V�� ���D�X�� �P�R�L�Q�V�� ���� �M�R�X�U�V�� �G�H��

�Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���� �V�R�Q�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�p�H�V�� �V�X�U�� �O�H�V�� �I�L�J�X�U�H�V�� �F�L���G�H�V�V�R�X�V���� �&�K�D�T�X�H�� �F�\�F�O�H�� �G�µ�p�W�X�G�H�� �H�Q��

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���S�U�p�V�H�Q�W�p���H�V�W���O�H���V�H�F�R�Q�G�����D�I�L�Q���G�H���Q�H���S�D�V���W�H�Q�L�U���F�R�P�S�W�H���G�H���O�µ�K�L�V�W�R�U�L�T�X�H���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�H�V��

�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V����

�� ��

�)�L�J�X�U�H�� �,�,�,������������ �F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�� �G�H�V�� �W�U�D�F�p�V�� �G�X�� �P�D�[�L�P�X�P�� �G�µ�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �j�� �������Q�P�� �G�µ�X�Q��

�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���*���������k�J�p���G�H���������M�R�X�U�V���H�W���G�µ�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���W�p�P�R�L�Q���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�X��

�F�R�X�U�V���G�µ�X�Q���F�\�F�O�D�J�H���H�Q���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���j�������.���P�L�Q�X�W�H����

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

290 300 310 320 330 340 350

A
bs

or
ba

nc
e 

Température (K) 

Montée 0,1 20

Descente 0,1 20

Montée témoin

descente témoin



������
��

��

�)�L�J�X�U�H�� �,�,�,������������ �F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�I�L�O�V�� �F�D�O�R�U�L�P�p�W�U�L�T�X�H�V�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �S�D�U�� �'�6�&�� �G�µ�X�Q��

�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �*�������� �H�W�� �G�µ�X�Q�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �W�p�P�R�L�Q�� �k�J�p�� �G�H�� ������ �M�R�X�U�V�� �H�W�� �j�� �X�Q�H�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�H��

�E�D�O�D�\�D�J�H���G�H�������.���P�L�Q�X�W�H����

��

�)�L�J�X�U�H�� �,�,�,������������ �F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�� �G�H�� �O�µ�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H���$�7���H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�µ�X�Q��

�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���*���������H�W���G�µ�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���W�p�P�R�L�Q���k�J�p�V���G�H���������M�R�X�U�V���� �/�D���Y�L�W�H�V�V�H���G�H���E�D�O�D�\�D�J�H���H�V�W���G�H������

�.���P�L�Q�X�W�H����

��

��

-0,3

-0,2

-0,1

0

0,1

0,2

0,3

300 310 320 330 340

F
lu

x 
de

 c
ha

le
ur

 (
W

/g
) 

Temperature (K) 

Composite

Témoin

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

1,4

1,6

1,8

280 300 320 340 360

�– M
T

 (
cm

3 .
K

.m
ol

-1
) 

Température (K) 

Composite

Control



������
��

�� �7�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���P�R�Q�W�D�Q�W�H�� �7�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H�V�F�H�Q�G�D�Q�W�H��
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���������. ��
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���������. ��
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Figure III.40 : image�V�� �0�(�%�� �G�µ�X�Q�� �F�R�P�S�R�V�L�W�H préparé à partir de nanoparticules 

fonctionnalisées chlore. On distingue sur �O�µ�L�P�D�J�H��de droite des aiguilles caractéristiques du 

polymère (flèche). 

�/�H���G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H���G�µ�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���S�U�p�S�D�U�p���D�Y�H�F���G�H�V���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�p�H�V��

par des groupements portant un atome de chlore est présenté sur la figure III.41, avec en 

�F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�� �O�H�� �G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H�� �G�µ�X�Q�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �*120���� �2�Q�� �F�R�Q�V�W�D�W�H�� �T�X�µ�L�O�� �Q�µ�\�� �S�D�V�� �G�H��

différence significative entre les deux diffractogrammes, ce qui indique que la différence de 

compo�U�W�H�P�H�Q�W���U�K�p�R�O�R�J�L�T�X�H���G�H�V���G�H�X�[���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���Q�H���S�U�R�Y�L�H�Q�W���S�D�V���G�µ�X�Q�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H�O�O�H��

�G�X���S�R�O�\�P�q�U�H���P�D�L�V���E�L�H�Q���G�µ�X�Q���P�D�Q�T�X�H���G�µ�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V���H�Q�W�U�H���O�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���H�W���O�H���S�R�O�\�P�q�U�H���G�X���S�R�O�\�P�q�U�H���P�D�L�V���E�L�H�Q���G�¶�X�Q���P�D�Q�T�X�H���G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V���H�Q�W�U�H���O�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���H�W���O�H���S�R�O�\�P�q�U�H��

Figure III.41 ���� �F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�� �G�H�V�� �G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H�V�� �G�µ�X�Q�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �*120 �H�W�� �G�µ�X�Q��

échantillon préparé en suivant le même protocole mais intégrant des nanoparticules 

fonctionnalisées avec des groupements chloro�S�U�R�S�\�O���� �/�H�V�� �G�H�X�[�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �V�R�Q�W�� �k�J�p�V�� �G�µ�D�X��

moins 10 jours. 
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�S�K�D�V�H�� �D�P�R�U�S�K�H�� �V�µ�H�V�W�� �U�p�W�U�D�F�W�p�� �D�X�W�R�X�U�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H����comme schématisé sur la figure 

III.48. 

 

Figure III.48 : mécanisme supposé du séchage et de la réhydratation des échantillons sur leur 

structure : les cristallites sont représentées par les losanges violets foncés, et la phase amorphe 

par le tracé violet clair. 

�/�D�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�L�F�V�� �I�L�Q�V�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W�� �O�D�� �� �V�L�J�Q�D�W�X�U�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�� �G�H�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W��

�L�G�H�Q�W�L�T�X�H�� �j�� �F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�� �S�R�X�U�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �K�\�G�U�D�W�p���� �V�L�J�Q�L�I�L�D�Q�W�� �D�L�Q�V�L�� ��que la structure 

cristalline est conservée au cours du séchage. Les poudres obtenues ont ensuite été mouillées 

par le mélange de solvant éthylène glycol/eau. On obtient alors à nouveau pour le système 

sans particule une solution rose visuellement homogène ; dans le cas du composite, si la 

quantité de solvant rajoutée correspond à ce qui étai�W���S�U�p�V�H�Q�W���G�D�Q�V���O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���L�Q�L�W�L�D�O�����O�H���J�H�O��

�H�V�W�� �U�p�J�p�Q�p�U�p���� �&�H�W�W�H�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �S�U�R�Y�L�H�Q�W�� �G�µ�X�Q�H��ré-expansion (ou regonflement) de la phase 

amorphe, visible sur le diffractogramme des échantillons resolvatés ; le processus est donc 

réversible. La poudre obtenue en séchant le système témoin a ensuite été observé au MEB, et 

les clichés obtenus sont visibles sur la figure III.49. Les aiguilles déjà observées constituent 

�D�O�R�U�V�� �O�µ�L�Q�W�p�J�U�D�O�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �S�R�X�G�U�H�� �R�E�V�H�U�Y�p�H ; ceci confirme que la phase cristalline caractérisée 

par DRX et responsable de la transition de spin réversible et abrupte visible à la DSC 

correspond à ces objets anisotropes.  
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�)�L�J�X�U�H���,�,�,�������������L�P�D�J�H���0�(�%���G�H���O�D���S�R�X�G�U�H���V�q�F�K�H���R�E�W�H�Q�X�H���j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���W�p�P�R�L�Q��

�/�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���V�S�L�Q���G�H���O�D���S�R�X�G�U�H���V�q�F�K�H���H�W���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���R�E�W�H�Q�X�H���D���H�Q�V�X�L�W�H���p�W�p���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H��

�S�D�U�� �'�6�&�� �H�W�� �P�D�J�Q�p�W�R�P�p�W�U�L�H�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �S�R�X�Y�R�L�U�� �r�W�U�H�� �F�R�P�S�D�U�p�H�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H��

�K�\�G�U�D�W�p���� �6�X�U�� �O�H�� �O�D�� �I�L�J�X�U�H�� �,�,�,�������� �V�R�Q�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�p�H�V�� �O�H�V�� �V�X�S�H�U�S�R�V�L�W�L�R�Q�V�� �G�X�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �F�\�F�O�H�� �G�H�V��

�p�W�X�G�H�V���'�6�&���G�X���W�p�P�R�L�Q�����j���G�U�R�L�W�H�����H�W���G�X���F�R�P�S�R�V�L�W�H�����j���J�D�X�F�K�H�����V�H�F�V���D�Y�H�F���O�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���K�\�G�U�D�W�p�V����

�/�H�� �W�D�E�O�H�D�X�� �,�,�,������ �U�p�V�X�P�H�� �O�H�V�� �H�Q�W�K�D�O�S�L�H�V�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �P�R�Q�W�D�Q�W�H�V�� �H�W�� �G�H�V�F�H�Q�G�D�Q�W�H�V�� �H�Q�� �-���J�� �G�H�V��

�V�\�V�W�q�P�H�V�� �V�H�F�V���� �6�X�U�� �O�D�� �I�L�J�X�U�H�� �,�,�,�������� �H�V�W�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H�� �O�D�� �F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�� �G�X�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W��

�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���*���������D�Y�D�Q�W���H�W���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H�����H�W���V�X�U���O�D���I�L�J�X�U�H���,�,�,���������O�D���F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q���G�X��

�F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���W�p�P�R�L�Q���D�Y�D�Q�W���H�W���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H����



��������
��

� � � �

�)�L�J�X�U�H���,�,�,�������������V�X�S�H�U�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���G�X���G�H�X�[�L�q�P�H���F�\�F�O�H���G�H�V���p�W�X�G�H�V���'�6�&���G�X���W�p�P�R�L�Q�����j���G�U�R�L�W�H����
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�V�\�V�W�q�P�H�V���K�\�G�U�D�W�p�V�����/�H���F�\�F�O�D�J�H���V�µ�H�V�W���I�D�L�W���j���X�Q�H���Y�L�W�H�V�V�H���G�H�������.���P�L�Q�X�W�H����

�� �7�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���P�R�Q�W�D�Q�W�H�� �7�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H�V�F�H�Q�G�D�Q�W�H��

�û�+���6�\�V�W�q�P�H���F�R�P�S�R�V�L�W�H�� ���������-���J�� ���������-���J��

�û�+���6�\�V�W�q�P�H���W�p�P�R�L�Q�� �����������-���J�� �������-���J��

�7�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��

�G�X���V�\�V�W�q�P�H���F�R�P�S�R�V�L�W�H��
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�7�D�E�O�H�D�X�� �,�,�,���������� �U�p�F�D�S�L�W�X�O�D�W�L�I�� �G�H�V�� �H�Q�W�K�D�O�S�L�H�V�� ���R�E�W�H�Q�X�H�V�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�D�� �'�6�&���� �H�W�� �G�H�V��

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �P�R�Q�W�D�Q�W�H�V�� �H�W�� �G�H�V�F�H�Q�G�D�Q�W�H�V�� ���R�E�W�H�Q�X�H�V�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�D��
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�/�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�D�� �O�D�U�J�H�X�U�� �G�H�� �O�µ�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V�� �V�R�Q�W�� �G�X�� �P�r�P�H�� �R�U�G�U�H�� �G�H��

�J�U�D�Q�G�H�X�U������ �F�H�W�W�H�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �F�R�Q�I�L�U�P�H�� �O�H�� �U�{�O�H�� �S�U�p�S�R�Q�G�p�U�D�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�H��

�F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�S�L�Q�� �G�H�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �2�Q�� �U�H�P�D�U�T�X�H�� �Q�p�D�Q�P�R�L�Q�V�� �T�X�H�� �O�H�V��

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �V�R�Q�W�� �S�O�X�V�� �p�O�H�Y�p�H�V�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �V�\�V�W�q�P�H�V�� �V�H�F�V�� �T�X�H�� �S�R�X�U���O�H�V�� �P�r�P�H�V��

�V�\�V�W�q�P�H�V���V�R�O�Y�D�W�p�V�����F�H���T�X�L���U�H�I�O�q�W�H���O�j���H�Q�F�R�U�H���X�Q�H���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�µ�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�����/�D���O�D�U�J�H�X�U���G�H��

�O�µ�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V���H�V�W���W�U�q�V���S�H�X���P�R�G�L�I�L�p�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�X���F�R�P�S�R�V�L�W�H�����D�O�R�U�V���T�X�µ�H�O�O�H���D�X�J�P�H�Q�W�H���D�X���F�R�X�U�V���G�X��

�V�p�F�K�D�J�H���S�R�X�U���O�H���V�\�V�W�q�P�H���W�p�P�R�L�Q�����/�µ�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���F�H�V���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V���I�D�L�W���O�µ�R�E�M�H�W���G�H���O�D���G�L�V�F�X�V�V�L�R�Q���G�X��

�S�D�U�D�J�U�D�S�K�H���V�X�L�Y�D�Q�W����

���&�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�H�V�� �H�Q�W�K�D�O�S�L�H�V�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���� �O�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �S�R�X�U�� �O�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �W�p�P�R�L�Q�� �V�R�Q�W�� �W�U�q�V��

�S�U�R�F�K�H�V�� �G�H�� �F�H�� �T�X�L�� �D�� �p�W�p�� �P�H�V�X�U�p�� �S�R�X�U�� �G�H�V�� �V�\�V�W�q�P�H�V�� �V�L�P�L�O�D�L�U�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���������� �/�H�V��

�H�Q�W�K�D�O�S�L�H�V���H�[�S�U�L�P�p�H�V���L�F�L���p�W�D�Q�W���P�D�V�V�L�T�X�H�V�����L�O���H�V�W���Q�D�W�X�U�H�O���T�X�H���F�H�O�O�H���G�X���F�R�P�S�R�V�L�W�H�����G�D�Q�V���O�D���P�D�V�V�H��

�G�X�T�X�H�O���H�V�W���F�R�P�S�U�L�V�H���O�D���P�D�V�V�H���G�H�V���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�����V�R�L�W���L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H���j���F�H�O�O�H���G�X���W�p�P�R�L�Q���� �/�D���P�D�V�V�H��

�G�H�� �F�R�P�S�R�V�p�� �j�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�S�L�Q�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �G�H�� �����P�/�� �p�W�D�Q�W�� �G�H�� ���������� �P�J�� �H�W�� �F�H�O�O�H�� �G�H��

�Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �G�H�� �������� �P�J���� �R�Q�� �R�E�W�L�H�Q�W�� �X�Q�H�� �S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�� �P�D�V�V�L�T�X�H�� �G�H�� �F�R�P�S�R�V�p�� �G�H�� �������� �V�X�U�� �O�D��

�S�R�X�G�U�H�� �p�W�X�G�L�p�H���� �2�Q�� �F�R�Q�V�W�D�W�H�� �T�X�H�� �O�H�� �U�D�S�S�R�U�W�� �G�H�V�� �H�Q�W�K�D�O�S�L�H�V�� ��
�<

�7�:
L �r�á�t�t�t �;�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �E�L�H�Q���j��

�F�H�W�W�H���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�����/�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H���V�L�O�L�F�H���G�D�Q�V���O�D���S�R�X�G�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���Q�H���V�H�P�E�O�H��
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cristallites. En effet, les nanoparticules du système G120 ont tendance à concentrer localement 

la phase amorphe, ce qui est visible sur les images de cryo-fracture de la figure III.29.  On 

�S�H�X�W�� �G�R�Q�F�� �S�U�R�S�R�V�H�U�� �O�H�� �P�R�G�q�O�H�� �G�H�� �O�D�� �I�L�J�X�U�H�� �,�,�,�������� �S�R�X�U�� �O�µ�H�Q�W�R�X�U�D�J�H�� �H�Q�� �S�K�D�V�H�� �D�P�R�U�S�K�H�� �G�H�V��

cristallites dans les différents échantillons. 

 

Figure III.52 �����U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���V�F�K�p�P�D�W�L�T�X�H���V�X�S�S�R�V�p�H���G�H���O�µ�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���Ge la phase cristalline 

dans les différents systèmes. 

 �,�O�� �H�V�W�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �G�H�� �F�R�Q�F�O�X�U�H�� �V�X�U�� �O�D�� �U�D�L�V�R�Q�� �G�H�� �O�µ�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H��

amorphe sur les températures de transition. Plusieurs hypothèses peuvent être avancées : la 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�K�D�V�H�� �D�P�R�U�S�K�H�� �S�R�X�U�U�D�L�W�� �H�Q�W�U�D�v�Q�H�U�� �O�µ�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�µ�X�Q�H��« pression chimique » 

décalant les transitions vers des températures plus élevées. En considérant la grande surface 

des cristallites par rapport à leur taille, on peut aussi considérer que leur interface joue un rôle 

crucial dans la transition de spin. Les �V�L�W�H�V�� �j�� �O�µ�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���� �P�R�L�Q�V�� �V�W�D�E�L�O�L�V�p�V�� �T�X�H�� �� �O�H�� �F�°�X�U�� �G�H�� �O�D��

phase cristalline, transiteraient à des températures plus basses et « entraîneraient » la 

�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�µ�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �/�H�� �U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �S�D�U�� �O�D�� �S�K�D�V�H��

amorphe permettrait alors de réduire cette déstab�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �H�[�S�O�L�T�X�H�U�D�L�W�� �O�µ�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��

températures de transition. 

Conclusion 

Un composite hybride à transition de spin a donc été obtenu �J�U�k�F�H���j���O�D���V�p�O�H�F�W�L�R�Q���G�µ�X�Q�H��

fenê�W�U�H���G�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[�����F�U�X�F�L�D�O�H���S�R�X�U���O�µobtention des propriétés désirées. Nous 

avons vu comment, grâce au choix du solvant, de la concentration et des conditions 
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�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���H�Q���J�p�Q�p�U�D�O�����R�Q���S�R�X�Y�D�L�W���R�E�W�H�Q�L�U���O�H���F�R�P�S�R�V�p���)�H���$�W�U�]�����6�2�����V�R�X�V���X�Q�H���I�R�U�P�H���V�H�P�L��

�F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���� �/�H�� �F�K�R�L�[�� �M�X�G�L�F�L�H�X�[�� �G�µ�X�Q�H�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �G�H��

�V�L�O�L�F�H���D���S�H�U�P�L�V���G�H���P�D�[�L�P�L�V�H�U���O�µ�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���O�H�V���U�H�O�L�D�Q�W���U�p�V�H�D�X���D�P�R�U�S�K�H���G�H���F�K�D�v�Q�H�V���G�H���S�R�O�\�P�q�U�H��

�G�H���F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q�����/�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���G�L�V�S�H�U�V�p�V���G�H���I�D�o�R�Q���K�R�P�R�J�q�Q�H���G�D�Q�V���O�H���J�H�O���R�E�W�H�Q�X���D�V�V�X�U�H���T�X�D�Q�W��

�j�� �H�X�[�� �O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�µ�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V���S�R�X�U���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���V�S�L�Q���H�W���V�R�Q���F�D�U�D�F�W�q�U�H�� �D�E�U�X�S�W���� �'�H���S�O�X�V���� �O�H�V��

�Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H�� �V�H�P�E�O�H�Q�W�� �D�Y�R�L�U�� �X�Q�H�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �V�X�U�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�H��

�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X���� �H�Q�� �D�V�V�X�U�D�Q�W�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�R�S�p�U�D�W�L�Y�L�W�p�� �H�Q�W�U�H�� �W�R�X�V�� �O�H�V��

�F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W�V���G�X���V�\�V�W�q�P�H���H�W���D�X�J�P�H�Q�W�D�Q�W���O�R�F�D�O�H�P�H�Q�W���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���G�H���S�R�O�\�P�q�U�H����

�&�H�W�W�H���D�S�S�U�R�F�K�H���K�\�E�U�L�G�H���H�V�W���L�Q�p�G�L�W�H���S�R�X�U���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H���P�D�W�p�U�L�D�X�[���j���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���V�S�L�Q��

�H�W���V�H�P�E�O�H���D���S�U�L�R�U�L���W�U�D�Q�V�S�R�V�D�E�O�H���D�X�[���D�X�W�U�H�V���S�R�O�\�P�q�U�H�V���I�H�U���W�U�L�D�]�R�O�H�������O�D���F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H���U�H�S�R�V�H���V�X�U���O�H�V��

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V�� �j�� �O�µ�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�µ�X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H�� �V�H�P�L���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q���� �H�W�� �V�X�U�� �O�D��

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���V�X�U�I�D�F�H���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V������

���1�R�X�V�� �D�O�O�R�Q�V�� �P�D�L�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �P�R�Q�W�U�H�U�� �F�R�P�P�H�Q�W�� �F�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�H�� �X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �G�p�S�D�U�W��

�L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W���S�R�X�U���O�µ�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���P�D�W�p�U�L�D�X�[���j���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���G�H���V�S�L�Q���I�D�F�L�O�H�P�H�Q�W���P�D�Q�L�S�X�O�D�E�O�H�V����
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�&�K�D�S�L�W�U�H�����������(�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���j���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H��

�V�S�L�Q���P�D�Q�L�S�X�O�D�E�O�H���j���S�D�U�W�L�U���G�X���J�H�O���*��������

�,�� �3�U�L�Q�F�L�S�H���G�H���O�D���P�p�W�K�R�G�H��

�'�D�Q�V���O�H���F�K�D�S�L�W�U�H���S�U�p�F�p�G�H�Q�W�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���Y�X���T�X�H���O�H���P�p�O�D�Q�J�H���L�Q���V�L�W�X���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H��

�V�L�O�L�F�H���M�X�G�L�F�L�H�X�V�H�P�H�Q�W���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�p�H�V���H�W���G�H�V���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���G�X���S�R�O�\�P�q�U�H���)�H���$�W�U�]�������6�2�����G�D�Q�V���O�H�V��

�E�R�Q�Q�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �P�q�Q�H�� �j�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�µ�X�Q�� �J�H�O�� �V�X�S�U�D�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� �K�\�E�U�L�G�H�� �j��

�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���V�S�L�Q�����6�L���O�H�V���P�H�V�X�U�H�V���U�K�p�R�O�R�J�L�T�X�H�V���R�Q�W���F�R�Q�I�L�U�P�p���V�D���Q�D�W�X�U�H���G�H���J�H�O�����O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���F�U�p�p��

�U�H�V�W�H�� �Q�p�D�Q�P�R�L�Q�V�� �G�µ�X�Q�H�� �J�U�D�Q�G�H�� �I�U�D�J�L�O�L�W�p�� �H�W�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �j�� �P�D�Q�L�S�X�O�H�U���� �1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �G�R�Q�F�� �p�W�X�G�L�p�� �O�H�V��

�S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�V���P�H�W�W�U�H���H�Q���I�R�U�P�H���S�O�X�V���H�Q���D�Y�D�Q�W���O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���D�I�L�Q���G�H���O�H���U�H�Q�G�U�H���D�L�V�p�P�H�Q�W���P�D�Q�L�S�X�O�D�E�O�H��

�V�D�Q�V���S�H�U�G�U�H���V�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���V�S�L�Q����

�/�µ�R�E�M�H�W�� �G�H�� �F�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �Y�D�� �r�W�U�H�� �O�D�� �G�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�U�R�F�p�G�p�� �P�L�V�� �D�X�� �S�R�L�Q�W�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W��

�O�µ�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���H�Q���T�X�H�V�W�L�R�Q���H�W���O�D���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���V�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���H�W���G�H���O�H�X�U���V�W�D�E�L�O�L�W�p������

�/�D���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H���L�G�p�H���G�H���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���I�L�Q�D�O���H�V�W���O�µ�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���V�L�O�D�Q�H�V���Y�R�O�D�W�L�O�V��

�S�R�X�U�� �O�µ�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �J�H�O�� �V�X�S�U�D�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� �I�R�U�P�p�� �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���� �/�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H��

�G�D�Q�V���O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���p�W�D�Q�W���X�Q���G�L�R�O�����O�H�V���R�U�J�D�Q�R�V�L�O�D�Q�H�V���V�H�U�R�Q�W���V�R�O�X�E�O�H�V���G�D�Q�V���O�H���P�L�O�L�H�X���H�W���G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H�V��

�S�R�X�U���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���V�L�O�L�F�H�����(�Q���U�D�L�V�R�Q���G�H���O�D���Q�D�W�X�U�H���K�\�G�U�D�W�p�H���G�X���J�H�O�������������G�µ�H�D�X�����H�W���G�H���V�D���I�R�U�W�H��

�D�F�L�G�L�W�p���� �O�D�� �S�p�Q�p�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �Y�D�S�H�X�U�V�� �G�H�� �V�L�O�D�Q�H�� �H�Q�W�U�D�v�Q�H�U�D�� �O�H�X�U�� �K�\�G�U�R�O�\�V�H�� �V�X�L�Y�L�H�� �G�H�� �O�D��

�F�R�Q�G�H�Q�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�L�O�D�Q�H�V�� �H�Q�� �V�X�L�Y�D�Q�W�� �X�Q�� �S�U�R�F�p�G�p�� �V�R�O���J�H�O�� �F�O�D�V�V�L�T�X�H���� �$�L�Q�V�L���� �H�Q�� �S�R�X�U�V�X�L�Y�D�Q�W��

�O�µ�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q���M�X�V�T�X�µ�j���R�E�W�H�Q�L�U���X�Q�H���G�H�Q�V�L�W�p���G�H���V�L�O�D�Q�H�V���V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H�V�����R�Q���G�H�Y�U�D�L�W���R�E�W�H�Q�L�U���j���O�D���I�L�Q���G�X��

�S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �X�Q�H�� �P�D�W�U�L�F�H�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H�� �j�� �O�µ�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� ���H�W�� �Q�R�Q�� �S�D�V�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V��

�F�R�P�P�H�� �S�R�X�U�� �O�H�� �S�U�R�F�p�G�p�� �6�W�|�E�H�U�� �G�p�F�U�L�W�� �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���� �H�Q�� �U�D�L�V�R�Q�� �G�H�� �O�µ�D�F�L�G�L�W�p�� �G�X�� �J�H�O������ �O�X�L��

�F�R�Q�I�p�U�D�Q�W���D�L�Q�V�L���X�Q�H���S�O�X�V���J�U�D�Q�G�H���U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H���P�p�F�D�Q�L�T�X�H������

�$�I�L�Q�� �G�H�� �Q�H�� �S�D�V�� �P�R�G�L�I�L�H�U�� �O�H�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�H�� �P�€�U�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �J�H�O�V�� �H�W�� �G�X�� �F�R�P�S�R�V�p�� �j��

�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�S�L�Q�� �T�X�L���� �F�R�P�P�H�� �R�Q�� �O�µ�D�� �Y�X�� �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���� �H�V�W�� �W�U�q�V�� �V�H�Q�V�L�E�O�H�� �D�X�[�� �S�H�U�W�X�U�E�D�W�L�R�Q�V��

�H�[�W�p�U�L�H�X�U�H�V�����O�µ�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q���S�D�U���O�H�V���V�L�O�D�Q�H�V���V�µ�H�I�I�H�F�W�X�H���V�X�U���G�H�V���J�H�O�V���G�R�Q�W���O�µ�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���H�V�W��

�W�H�U�P�L�Q�p�H���� �G�R�Q�F�� �k�J�p�V�� �G�µ�D�X�� �P�R�L�Q�V�� ���� �M�R�X�U�V���� �&�H�W�W�H�� �S�U�p�F�D�X�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �U�H�Q�G�X�H�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �S�D�U���O�D�� �V�W�D�E�L�O�L�W�p��

�G�D�Q�V���O�H���W�H�P�S�V���G�H�V���J�H�O�V�����'�H�V���H�V�V�D�L�V���S�U�p�O�L�P�L�Q�D�L�U�H�V���V�X�U���X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���W�p�P�R�L�Q���V�D�Q�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���R�Q�W��

�P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �V�X�E�L�W�� �X�Q�H�� �V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�K�D�V�H�� �D�Y�D�Q�W�� �T�X�H�� �O�D�� �P�D�W�U�L�F�H�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H�� �S�X�L�V�V�H��
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�r�W�U�H���I�R�U�P�p�H���� �U�H�Q�I�R�U�o�D�Q�W���L�F�L���O�µ�L�Q�W�p�U�r�W���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H���V�L�O�L�F�H���S�R�X�U���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�µ�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X��

�K�R�P�R�J�q�Q�H���H�W���V�W�D�E�O�H������

�3�O�X�V�L�H�X�U�V���Y�D�U�L�D�E�O�H�V���G�H���O�µ�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���R�Q�W���p�W�p���L�G�H�Q�W�L�I�L�p�H�V��������

- �/�D���Q�D�W�X�U�H���G�X���V�L�O�D�Q�H���H�P�S�O�R�\�p����
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on a déjà décrit les effets sur le gel dans le chapitre III lors �G�H���O�µ�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�R�X�G�U�H���V�q�F�K�H : 

il a tendance à confiner la phase amorphe au plus près des aiguilles, �V�W�D�E�L�O�L�V�D�Q�W���G�µ�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V��
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silice et du MTEOS peut aussi augmenter ce confinement. Cette densification de la phase 
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glycol est responsable de sa stabilisation.  �/�µ�D�V�S�H�F�W���V�X�S�S�R�V�p���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���H�V�W���V�F�K�p�P�D�W�L�V�p���V�X�U���O�D��

figure IV.11. 

 

Figure IV.11 �����U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���V�F�K�p�P�D�W�L�T�X�H���G�H���O�µ�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X : la matrice de 

�V�L�O�L�F�H�� �H�V�W�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H�� �S�D�U�� �O�µ�H�Q�F�D�G�U�H�P�H�Q�W�� �E�O�H�X�H���� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�� �S�D�U�� �O�H�V�� �O�R�V�D�Q�J�H�V�� �Y�L�R�O�H�W�V��

foncés et la phase amorphe par le tracé violet clair. 

On a fait �O�µ�K�\�S�R�W�K�q�V�H���G�D�Q�V���O�H���F�K�D�S�L�W�U�H���,�,�,���T�X�µ�X�Q�H���O�D�U�J�H�X�U���G�µ�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V���G�µ�D�X���P�R�L�Q�V���������.��

était synonyme de transmission de coopérativité entre les cristallites par la phase amorphe ; 

les échantillons considérés étaient macroscopiques, de taille centimétrique pour le système 

G120 �H�W���P�L�O�O�L�P�p�W�U�L�T�X�H���S�R�X�U���O�H�V�� �J�U�D�L�Q�V���G�H���S�R�X�G�U�H�� �G�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���V�H�F�V���� �/�D���O�D�U�J�H�X�U���G�H���O�µ�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V��

�G�H�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�\�V�W�q�P�H�V�� �H�[�S�R�V�p�V�� �D�X�� �0�7�(�2�6�� �H�W�� �O�µ�D�V�S�H�F�W�� �S�R�U�H�X�[�� �G�H�� �O�D�� �P�D�W�U�L�F�H�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H��

�S�H�U�P�H�W���G�µ�p�P�H�W�W�U�H���O�µ�K�\�S�R�W�K�q�V�H���T�X�µ�X�Q�H���W�D�L�O�O�H���F�U�L�W�L�T�X�H���G�H���G�R�P�D�L�Q�H���Hst suffisante pour assurer une 

coopérativité correspondant à une �K�\�V�W�p�U�p�V�L�V���G�µ�D�X���P�R�L�Q�V���������. : le polymère, confiné dans des 

�S�R�U�H�V�� �P�L�F�U�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V���� �Q�µ�L�Q�W�H�U�D�J�L�W �S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �S�D�V�� �D�Y�H�F�� �O�µ�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�� �O�µ�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �P�D�L�V��

seulement avec le polymère contenu dans le pore dans laquelle il se trouve. 

Les enthalpies mesurées pour les transitions montante et descendante et 

respectivement de 1,4 J.g-1 et de 1,2 J.g-1 ; ramené à la masse de polymère de coordination, on 
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