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I-1- Présentation du phénomene de conversion de spin
[-1-1 Introduction

Comme son nom lindique, la conversion de spin est un phénomeéne correspondant a un
changement d’état de spin d’'un composé, sous l'effet d’'une perturbation extérieure. L'intérét de la
communauté scientifique pour ce phénomene est toujours grandissant, en témoigne, la forte
augmentation de la littérature a ce sujet (figure 1.1). Des ouvrages conséquents comme les 900 pages des
Topics in Current Chemistry parus en 2004 et les 600 pages du livre « Spin-Crossover Materials :
Properties and Applications » sorti, plus récemment, en 2013?, de trés nombreux numéros spéciaux
dédiést® ainsi que de nombreux articles de revues®* attestent de cet engouement. Compte-tenu de la
densité de la littérature au sujet de la transition de spin, I'objectif de ce premier chapitre n’est donc pas
du tout d’établir une bibliographie exhaustive de la conversion de spin mais d’aiguiller et donner au lecteur
des pistes de réflexions. Nous commencerons donc par énoncer les principes régissant ce phénomene puis
nous apporterons une vision structurale multi-échelle de la conversion de spin. Seuls des éléments trés
généraux seront donnés ici, des éléments plus spécifiques étant rappelés et détaillés plus avant dans les
chapitres 1I-V lorsqu’ils seront utilisés, I'idée étant de donner des indices et des références pour
approfondir différents points, non traités par la suite. Ceci nous permettra de définir les objectifs et

d’appréhender ce travail de thése.
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Figure I.1: Evolution du nombre de publications traitant du phénomeéne de transition de spin au cours des cinquante
dernieres années. Recherche effectuée sur « Web of Science » en septembre 2018 avec comme critére de recherche :
le sujet comporte « spin-crossover ». Ce graphique n’est qu’a titre indicatif car il est sirement largement sous-estimé
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Le phénomene de conversion de spin a pour la premiere fois été observé en 1931 sur un complexe
de Fe(lll) tris(dithiocarbamate) par Cambi et col™ et fit expliqué bien plus tard, dans les années 1960
avec le développement de la chimie de coordination et la théorie du champ de ligand *>¥7). Depuis, le
phénomeéne de conversion de spin a été observé dans de nombreux complexes de métaux de transition
de configuration d*a d’, majoritairement de la premiére série, comme Fe(lll), Co(lll), Mn (I11), Mn(II), Ni(ll),
Co(ll), Cr(ll) et Fe(I1)**24, Les complexes a base de Fe(ll) sont de loin les plus étudiés de par la richesse
de leurs propriétés et de leurs comportements. Ces complexes ont la particularité de transiter d’un état
paramagnétique a un état diamagnétique. Ainsi, le complexe a transition de spin, [Fe(Phen)z(NCS),],
découvert par Baker et col en 19641%°! est devenu le composé de référence pour I’étude du phénoméne de

transition de spin!?637],

[-1-2 Description du phénomene de transition de spin

Lorsqu’un ion métallique se lie a des ligands pour former un complexe, les orbitales électroniques
d dégénérées de I'ion libre subissent une levée de dégénérescence partielle. Par la suite, nous illustrerons

le phénoméne en traitant uniquement le cas des complexes a base de Fe(ll), (3d®).

Lorsque I'ion Fe(ll) se complexe a six ligands, la configuration octaédrique qu’il adopte, entraine
une levée de dégénérescence en deux sous niveaux, le premier triplement dégénéré, de symétrie t;; et le
deuxiéme de symétrie eg, doublement dégénéré. Les niveaux tg, de plus basse énergie, correspondent aux
trois orbitales dites « non-liantes », dy,, dx. et dy;, ne pointant pas dans la direction des ligands. Les niveaux
eg, de plus haute énergie, correspondent aux orbitales ds. et dz, anti-liantes, pointant, elles, dans la
direction des ligands (figure 1.2). Il en découle que le peuplement des orbitales e; a pour effet de repousser
les ligands. Par conséquence, il y a un allongement des distances métal-ligand dans I’état HS par rapport
a I’état BS. Cette caractéristique structurale a I’échelle moléculaire, dont nous reparlerons tout au long de
ce manuscrit est essentielle dans la description et la compréhension du phénomeéne de transition de spin.

L’écart énergétique entre les deux sous niveaux correspond a I’éclatement du champ cristallin,
noté A, égal a 10 Dq ou Dq est défini comme le paramétre de force du champ de ligand considérél*?. Dq

. . M N . . . , . 43 s .
est proportionnel a 26 OU pest le moment dipolaire et R, la distance métal-ligand!**!. L’énergie du champ

cristallin dépend alors de la nature des ligands et de I'ion métallique mais aussi de la symétrie du polyedre

de coordination (ici octaédrique).
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v 6 Dq

A=10Dq

Cation métallique en symétrie octaédrique

Figure 1.2: Schéma représentant la levée de dégénérescence des niveaux énergétiques des orbitales d d’un cation d’un
métal de transition en symétrie octaédrique, lié a six ligands et représentation des cinq orbitales et de leur interaction
avec les ligands disposés aux sommets de 'octaédre de coordination.

De par la présence de deux niveaux d’énergies distincts, la répartition électronique peut se faire
de deux manieres en fonction de la valeur du champ cristallin A et de I'énergie d’appariement N de deux

électrons sur une méme orbitale.

e Dans le cas ou I’énergie du champ cristallin est inférieure a I’énergie d’appariement des
électrons, A << [1, la répartition des électrons se fait selon le respect de la regle de Hund. Les
électrons se répartissent sur les cing orbitales et seuls deux électrons sont alors appariés. La
configuration électronique est donc ty* ez’ Lion Fe(ll) est dans I'état Haut Spin (HS),
paramagnétique, le spin résultant étant égal a 2. C’'est le cas, par exemple, pour le complexe
[Fe(H.0)s)** (figure 1.3).

e Dans le cas ol I’énergie du champ cristallin est supérieure a I’énergie d’appariement des
électrons, A >> 1, la regle de Hund n’est plus respectée, les électrons sont appariés deux a deux
sur les orbitales de plus basse énergie donnant la configuration électronique t»° e;°. L’ion Fe(ll)
est donc dans I'état Bas Spin (BS), diamagnétique, le spin total étant nul. C'est le cas du
complexe [Fe(CN)e]** (figure 1.3).

e Enfin, il existe un troisieme cas ou I'énergie du champ cristallin est de I'ordre de
grandeur de I’énergie d’appariement des électrons, A = . Le phénoméne de conversion de

spin prend place dans ce cas-la et résulte de la compétition entre ces deux énergies. Les deux
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états de spin peuvent alors, en effet, exister pour un méme complexe a base de Fe(ll). La
conversion d’un état a 'autre peut étre induite par une perturbation extérieure telle que la
variation de température, de pression, une irradiation lumineuse ou |’exposition a un fort

champ magnétique (figure 1.6).

L’énergie d’appariement des électrons variant peu d’'un composé a 'autre et sa valeur étant
d’environ 15 000 cm™**4, I’état de spin est principalement déterminé par la force du champ de ligand. Ainsi
le phénomene de conversion de spin est principalement observé pour des champs de ligands moyens.
Le complexe [Fe(H,0)s]** évoqué ci-dessus a un champ cristallin valant 10 400 cm™ et reste dans I’état HS
quelles que soient les conditions. A I'inverse, le complexe [Fe(CN)e¢]?* reste dans I’état BS, la valeur de son
champ de ligand étant de 33 000 cm™. En revanche, lorsqu’un complexe, dans son état BS posséde un
champ de ligand compris entre 19 000 et 22 000 cm™, I'énergie thermique est suffisante pour faire
transiter le complexe dans un état HS dont I'énergie du champ de ligand est comprise entre 11 000 et
12 500 cm™ (figure 1.3).

Ces considérations énergétiques expliquent donc pourquoi le phénoméne de conversion de spin
n’est observé que pour certains complexes de métaux de transition parmi tous les complexes existants.
Par ailleurs, de nombreux parameétres tels que la nature des ligands, des anions non-coordinnés, des
molécules de solvants ou encore I'arrangement cristallin, peuvent modifier I'’énergie du champ de ligand.
Dans ce contexte, le diagramme de Tanabe-Sugano!®! et la série spectrochimique® suggérent que

I’environnement FeN; est le plus favorable pour I'observation de ce phénomeéne.

Energie d'appariement des électrons
T7-15000cm-!

)
h i ! ! h f
Champ A faible : Conversion de : Champ A fort

! spin possible ! -
Hs ottt Tataed 7 Tl HAylte?) BS
T s TRAGH O T TN H
[Fe(Hz0)sJ* Wi Hoa 4 T N N RIS [Fe(CN)E*
gl HS 5=2 BS S=0 T

3) Paramagnétique Diamagnétique

b)

208 226 |(p, |

Figure 1.3: (a) Représentation schématique du remplissage électronique des orbitales d d’un ion Fe(ll) en fonction de
la force de son champ de ligand. (b) Représentation schématique de I’évolution de la sphére de coordination du métal
lors de la transition de spin et diagramme des niveaux d’énergie de I'ion dans les configurations HS et BS.
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[-1-3 Caracteres de transition de spin

La richesse du phénomeéne de conversion de spin se trouve notamment dans la diversité de
comportements observés en phase solide. Les différents comportements sont généralement identifiés a
I'aide des courbes représentant I’évolution du produit de la susceptibilité magnétique et de la
température, xmT (qui ne dépend uniquement que du nombre de centres paramagnétiques) ou a I'aide de
la variation de la fraction molaire de I'état HS, yxs, en fonction de la température (ou de la pression). D’une

maniere générale, ces comportements sont classés en cing catégories présentées ci-apres (figure 1.4).

Figure 1.4: Représentation schématique des différents caracteres de transition de spin en fonction de la température,
(a) conversion de spin graduelle, (b) transition de spin abrupte, (c) transition de spin abrupte avec hystéréese, (d)
conversion de spin en deux étapes et (e) conversion de spin incompléte. Les conversions (a) a (c) sont classées par
coopérativité croissante, représentée sur les schémas d’arrangements cristallins par des contacts intermoléculaires

en violet, de plus en plus forts.

a) Dans le cas d’une transition de spin graduelle, I'équilibre entre les états HS et BS évolue suivant
une distribution statistique de Boltzmann. Ce comportement est rencontré lorsque les composés

sont en solution ou a I'état solide, dans des systémes ou les centres métalliques transitent

Graduelle Abrupte Abrupte avec hystérese
(a) (b) HS (c) HS
- LW
E E X» 4 ]
BS BS ¥¥e BS
Température Température Température
En étapes Incompléte
e HS
(d) Hs (e) /
= -
3 3
BS
BS
Température Température

relativement indépendamment les uns des autres, sans subir I'influence de leurs voisins.
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Lorsque que les centres métalliques communiquent entre eux c’est-a-dire lorsque I'information
de changement d’état de spin est transmise, relayée par les interactions intermoléculaires, la
transition de spin est abrupte. Cette capacité a communiquer est appelée coopérativité. Cet

aspect sera commenté un peu plus loin.

Dans le cas d’une transition de spin abrupte avec hystérése, la réponse du systéme lors de
I'augmentation de température ne suit pas le méme chemin que lors du refroidissement. L’état
de spin de ces systéemes aux températures correspondant a I’hystérese dépend donc de I’histoire
thermique du matériau. Les systemes hystérétiques sont trés fortement coopératifs et dans
certains cas, une transition de phase cristallographique accompagne la transition de spin!*’!. Ces
systémes sont trés recherchés car la propriété d’effet mémoire qu’est I’hystérese, confere des

potentialités d’applications, par exemple dans le domaine du stockage de I'information.

La transition de spin en deux étapes est associée a I'apparition d’un état intermédiaire avec une
conversion partielle des centres métalliques. En réalité il existe quatre types de transition en
étapes fortement liés aux propriétés cristallographiques de ces composés a I'état solide
(figure 1.5).

Le premier type correspond a I'apparition d’un état intermédiaire HS-BS sans mise en ordre des
différentes entités HS-BS. Il est observé dans les matériaux présentant une multi-stabilité
moléculaire comme les composés binucléaires. La bistabilité couplée des deux sites
intramoléculaires correspond a trois états moléculaires, HS-HS, HS-BS et BS-BS, équilibré par la
température!*®,

Le second type correspond a une mise en ordre des entités HS et BS provenant du fait que I'unité
asymeétrique comprend deux sites indépendants. Ces derniers ont des environnements cristallins
différentes et donc des champs de ligands différents. Chaque site possede sa propre température
de transition et donc la transition de spin globale du matériau apparait en deux étapes!*>->1,

Le troisieme type est présent dans des complexes mononucléaires ol il y a apparition d’une phase
intermédiaire avec une mise en ordre a longue distance des entités HS et BS. Il en résulte une
rupture de symétrie avec I'apparition de nouveaux pics de Bragg correspondant a une nouvelle
phase cristallographique. Ce type de transition en étape a été reporté pour plusieurs complexes

de Fe(I1)B%% de Fe(I11)®*-%4 de Co(I1)!! et de Mn(111)®¢,
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Le quatrieme type est un mélange des deux précédents. Un premier sous-réseau subit une
transition en deux étapes de type 2. L'autre sous-réseau est couplé a l'un des deux sites
cristallographiques indépendants et subit une transition en une seule étape. Il en résulte une

brisure de symétrie comme dans le type 317,

L HS@®
1/2 é f
LSe
g | T

Type 1: Bi-nuclear systems,
the step
0 = 200+ 20—@

Type 2: two inequivalent B

crystallographic sites, each A B A B | A B
site A and B undergoesits | ©
own SCO on each step

Type 3: sy ry br
with long-range (or short-
range) ordering of HS/LS
states on the step

HS/LS ordering of one
sublattice site on the
step

A
Type 4: Long-range o
(0]

Figure 1.5: Les quatre types de transition en deux étapes. Ce schéma est issu de I'article Comptes rendus Chimie de
Collet et Guionneau”.

e) Enfin, il existe des transitions de spin incomplétes. Ce dernier cas de figure peut étre vu comme

un cas particulier du précédent. Le systeme peut posséder des sites cristallographiques

indépendants dont certains restent « bloqués » dans I'état HS. L’application d’une pression!®® ou
d’une irradiation lumineuse!® peut permettre d’atteindre une transition compléte. Dans d’autres
cas, la coopérativité est tellement faible, du fait par exemple de I'inclusion de molécules de solvant
dans la structure, que la transition de spin est incomplétel’®7%, Les transitions incomplétes sont
trés souvent rencontrées mais peu expliquées, I'origine de ce caractere étant probablement

multifactoriel7?,

I-1-4 Les différentes perturbations extérieures

Il a été mentionné précédemment que la transition de spin se produit sous I’action d’une
perturbation extérieure. Cette derniere peut étre une variation de température, I'application d’une

pression, une irradiation lumineuse, mais aussi, et de maniere plus rare, I'exposition a un fort champ
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magnétique!”™! ou électrique (figure 1.6). Ci-dessous, nous donnons quelques éléments sur les stimuli les

plus étudiés.

YHs f xhv HS

) fPres ion f

X X
BS y. y.

I I | >
Tiesst Tyl Ty Temperature

>
AT

Figure 1.6: Représentation schématique des effets des différents stimuli sur la transition de spin et mise en évidence
d’une partie des paramétres permettant de caractériser la transition de spin.

e Latempérature:

La transition de spin est un processus moléculaire piloté par I’entropie, la température est donc
naturellement un stimulus permettant d’induire la conversion de spin. L'entropie variant de pair avec la
température, une augmentation de cette derniere induira la conversion BS vers HS (et inversement pour
une diminution de la température).

En effet, la transition de spin peut étre décrite comme un équilibre thermodynamique entre la
phase HS et la phase BS, régi par la variation de I’enthalpie libre du systeme, AG, appelée aussi énergie de

Gibbs.
AG =Gus- Ggs=AH -T AS

Le modele de Gibbs-Boltzmann permet de décrire la transition de spin de complexes isolés ou les
centres métalliques sont éloignés les uns des autres (en solution ou dans un systeme solide hautement
dilué). Les variations d’enthalpie, AH et d’entropie AS ont une contribution électronique (AHe et ASe)) mais
aussi une contribution vibrationnelle impliquant aussi bien les vibrations intramoléculaires (AHyip intra €
ASuibintra) qu’intermoléculaires (AHuib inter €t ASyib inter), Montrant ainsi I'importance de I’'empilement cristallin

dans le phénomene de conversion de spin.

AH = AHel + AHyib intra + AHvib inter €t AS = ASel + ASyib intra + ASvib inter

10
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D’apres ce modele, la variation d’entropie est toujours positive lors de la conversion BS vers HS.
Comme la variation d’enthalpie AH est également positive lors de cette conversion, AS peut donc étre
considérée comme la force motrice de la transition de spin. Ainsi, I’état BS est favorisé par I'enthalpie et
donc stable a basse température alors que |'état HS est favorisé par I'entropie et donc plus stable a haute

température.

Afin de caractériser la conversion de spin, plusieurs parametres sont utilisés. Ainsi, la température
de transition, notée Ty/,, correspond a la température a laquelle 50 % des entités sont dans I'état HS et 50
% des entités sont dans I'état BS. Lorsque les transitions HS vers BS et BS vers HS ne se font pas a la méme
température, T12\ est la température de transition HS vers BS et T1, celle de la transition BS vers HS.
Ainsi, il est possible de définir une valeur AT = T12 - T124, correspondant a la largeur de I'hystérése
thermique (figure 1.6).

La température est de loin le stimulus le plus courant pour induire la conversion de spin et les
objectifs dans ce domaine visent a obtenir des hystéreses larges centrées autour de la température
ambiante. Récemment, Halcrow a effectué un bilan des composés a transition de spin moléculaires,
polymériques, bi- et tridimensionnels, présentant une large hystérése!*” montrant notamment la rareté
des hystéreses centrées a température ambiante. Cet objectif constitue donc encore aujourd’hui un

challenge pour les scientifiques impliqués dans la synthése de nouveaux composés.

e Lapression:

Comme nous I'avons vu au début de ce chapitre, la transition de spin implique un important
changement de volume, notamment a I’échelle de la sphére de coordination avec la variation des distances
Fe-N I’état HS ayant un volume plus élevé. L'équilibre entre les phases HS et BS impliquant le parameétre
pression peut aussi s’écrire de la maniére suivante :

AG=AH-TAS=AU+PAV-TAS

Comme la variation de volume AV est positive lors de la conversion BS vers HS, il est clair d’une
augmentation de la pression favorise les états de plus petit volume en stabilisant les états BS. Cette
derniére est donc naturellement un autre stimulus de la conversion de spin”%. De la méme maniére
gu’en température, il est possible de définir P12, P12 et AP, correspondant aux pressions de transition

et a la largeur de la piezo-hystérese.

Ainsi, lors d’expérience couplant la pression et la température, la pression favorisant I'état BS,

I’'augmentation de pression a pour effet d’augmenter les températures de transition’>7%, Les effets de la

11
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pression sur la transition de spin sont multiples et complexes. lls ne seront pas détaillés ici mais dans le
chapitre V, faisant I'objet d’'une étude compléte d’'un composé a transition de spin sous pression.
Toutefois, précisons que la compréhension des phénomeénes observés nécessite la connaissance des
structures cristallines sous pression. En effet, les quelques études cristallines sous pression reportées
dans la littérature montrent que les propriétés structurales ne sont pas modifiées de la méme fagon par
une transition de spin thermique et par une transition de spin induite par la pression notamment car la
contraction isobare et la contraction isotherme ne produisent pas les mémes mouvements au sein de
I’arrangement cristallin®®7°!. Ces investigations sont plutét rares et le chapitre V de ce manuscrit apporte

un éclairage expérimental sur cet aspect.

L'enjeu pour la communauté est donc de comprendre la conversion de spin induite par la
pression, moins étudiée que la conversion de spin thermo-induite, et d’explorer les diagrammes de phase.
Les phénomeénes observés sont probablement plus complexes avec par exemple |'‘apparition de
polymorphe ou de transitions irréversibles. Ceci est d’autant plus vrai lorsqu’il y a compétition entre la
température, stimulus favorisant I’état HS et la pression favorisant I'état BS. Par ailleurs, si en température,
une large hystérese centrée autour de la température ambiante est recherchée, en pression I'un des

objectifs est d’obtenir une transition a une pression modeste, a température ambiante.

e |rradiation lumineuse :

L’action de la lumiére est également un moyen d’induire la commutation en agissant soit sur le
ligand, soit sur le métal. Dans le premier cas, il s’agit de I'effet nommé LD-LISC (Ligand-Driven Light-
Induced Spin Change). La conversion de spin résulte de la modification photochimique du ligand!®23
(telle gu’une isomérisation cis = trans), ce dernier étant sensible a la lumiére. Dans le second cas, le
phénoméne est appelé effet LIESST (Light-Induced Excited Spin State Trapping). A basse température,
alors que le complexe est dans I'état BS, il est possible d’induire une conversion par une irradiation
lumineuse (vert, A = 514,5 nm et infra-rouge, A = 820 nm) vers un état HS métastable appelé aussi état HS
photo-induit, noté HS*. Lorsque la température est suffisamment basse, la relaxation vers I'état BS est
pilotée par I'effet tunnel et la durée de vie de I'état HS* devient trés longue (plusieurs jours, voire plus).
Au-dela d’une certaine température, la relaxation vers I'état stable BS est thermiquement activée et
s’effectue rapidement. Ainsi est définie la température Tuesst, en dessous de laquelle la relaxation est
dominée par l'effet tunnel, correspondant & la température limite de photo-inscription®. Cette
température est mesurée suivant un protocole précis afin de pouvoir comparer les propriétés de différents

composés de fagon fiable!®!, L’effet LIESST est trés étudié notamment en vue d’application de photo-
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inscription et de nombreux articles de revue offrent une vision compléte du phénomeéne®l Dans ce
contexte, la communauté se concentre a rapprocher la température Ty;esst de la température ambiante.
Notons aussi qu’il est possible d’irradier un composé se trouvant dans I'état BS et présentant une

hystérese, afin d’obtenir une conversion vers I'état HS, par un effet de chauffe.
I-1-5 Notion de coopérativité

Bien gu’il s’agisse d’un phénomeéne d’origine moléculaire, la nature de la conversion de spin est
directement liée a la maniére dont les échanges entre sites se propagent et transmettent les
modifications structurales causées par la transition. Cette transmission d’informations se fait par des
voies de communications que sont les interactions intermoléculaires. Ce sont donc ces derniéres qui
régissent I'évolution du nombre d’entités HS en fonction de la température. Dés lors, la notion de
coopérativité apparait. Elle désigne la facilité de communication entre sites métalliques. Plus la densité

des interactions intermoléculaires est forte, plus le systéme est coopératif, plus la transition est abrupte.

Dés lors qu’il est admis que les centres métalliques ne sont pas isolés mais communiquent entre
eux, la description du phénomeéne de transition de spin avec le modeéle de Gibbs-Boltzmann n’est plus
valide. Au cours des années de nombreux modeles, basés sur des effets électroniques et élastiques, ont
été proposés afin d’expliquer la coopérativité et de décrire les transitions a caractere abrupt et
hystérétique. L'objectif de ce paragraphe n’est donc pas d’expliquer tous les modéles théoriques existants
mais d’indiquer les principales conclusions. Les différences entre ces modéles prennent naissance dans

la prise en compte, ou non, des différentes échelles physiques d’un échantillon.

En 1972, Slichter et Drickamer sont les premiers a prendre en compte la coopérativité afin
d’expliquer les différents caracteres de conversion de spin. lls développent un modele thermodynamique
équivalent au modeéle de Gibbs-Boltzmann auquel ils ajoutent un terme, I (T, P), dépendant de la
température et de la pression et traduisant les interactions entre molécules!””). Les différentes valeurs

de I permettent de rendre compte des transitions a caractere graduel, abrupt et hystérétique.

Par la suite, de nombreux modéles se sont développés pour décrire les systemes au cours de la
conversion de spin. En 1974, Sorai et Seki développent un modéle basé sur I'étude de capacités calorifiques
des composés [Fe(Phen),(NCS),] et [Fe(Phen)>(NCSe),]*. La majeure partie de la variation d’entropie au
cours de la conversion de spin est alors attribuée pour la premiére fois aux vibrations. Les auteurs
émettent I’hypothése que la transmission de I'information entre les molécules se fait par I'intermédiaire

d’un couplage entre les électrons et les phonons du réseau cristallin. Au cours de ce couplage impliquant
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des modes de vibrations intra- et intermoléculaires, il est proposé une formation en domaines de
molécules présentant le méme état de spin, supposés indépendants. A l'intérieur de ces domaines, les
molécules changent d’état de spin a I'unisson. Le caractére abrupt de la transition est alors dépendant
de la taille des domaines : plus la taille des domaines est grande, plus la transition est abrupte. Puis en
1984, Purcell prend en compte les interactions entre domaines!®!. Notons que Everett avait déja, en 1952,

s!%-%31 Chaque domaine ayant sa propre

attribué I'existence d’une hystérése a la présence de domaine
température de transition, la largeur de I’hystérése est dépendante de la distribution des températures
de transition des différents domaines.

Les modeles basés sur la nucléation et la croissance de domaines de spin mettent en avant
I'importance de la structure macroscopique du cristal. La forme du cristal mais aussi la présence de
défauts cristallins, tels que des impuretés, des dislocations, des défauts ponctuels et bien évidemment
I’état des surfaces qui influencent les propriétés de transition de spin et en particulier, son

développement spatio-temporel*®, Ceci nous améne a nous interroger sur les effets, encore mal

compris, de taille et de qualité cristalline des échantillons étudiés sur les propriétés de transition.

Les autres modéles comme celui de Spiering®>°*2%®! ou d’Ising!®”, sont des modeéles élastiques
prenant en compte les effets stériques pour décrire les interactions a longue distance entre les
molécules. Les molécules de complexe a transition de spin sont assimilées a des sphéeres dont le volume
dépend de leur état de spin. Ces sphéres sont reliées entre-elles par des ressorts correspondant aux
interactions intermoléculaires. Lors de la conversion de spin, le changement de volume d’une sphere
engendre une pression interne au systéme se propageant dans I’'ensemble du réseau traduisant ainsi la
coopérativité au sein du réseau moléculaire. Ces modeles tentent donc d’expliquer comment la conversion
individuelle de molécules s’étend a tout le solide cristallin. Par conséquent, si la nature de la molécule est
importante (champ de ligand, entropie, etc.), son couplage avec I'environnement dans le cristal est un
autre parametre important. Par la suite, d’autres modeles prenant en compte simultanément des
interactions a courtes et longues distances!®®1% ont été développés. Ces modéles montrent que la largeur
d’hystérése dépend des interactions a longue distance alors que le caractére abrupt ou I’existence

d’étapes dans la transition est a relier aux interactions a courte distance.

Ces modeles, qu’ils soient élastiques ou électroniques ne sont pas incompatibles mais sont
seulement des moyens différents d’appréhender la complexité et la diversité de ce phénomene qu’est la

conversion de spin. Ce bref examen de la littérature montre ainsi la difficulté a expliquer I'origine des
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interactions coopératives. Néanmoins, notons que tous ces modéles ont comme point commun le réle

crucial de ’empilement cristallin et des interactions intermoléculaires.

A I'état solide, ces interactions dépendent essentiellement de I’organisation des molécules dans
le cristal, de la nature des ligands, des molécules de solvant, des contre-anions utilisés.... Ces interactions
intermoléculaires peuvent étre de nature diverse telles que des interactions de van der Waals, des liaisons
hydrogene, des interactions de type m-m, ou encore des liaisons covalentes dans le cas des polyméres de
coordination et/ou des composés polynucléaires. Autrement dit, chaque type d’interaction présente dans
le solide va modifier a sa facon l'intensité des interactions intra- et intermoléculaires et au final le
comportement de la transition de spin. Le contréle et la compréhension de ces variables est encore une
problématique ouverte. Les investigations structurales aux différentes échelles physiques, de la sphére
de coordination au cristal lui-méme, sont donc essentielles dans la compréhension du phénomeéne de

transition de spin.

I-2- Vision multi-échelle de la transition de spin

Dans les matériaux a conversion de spin, la commutation d’état de spin induisant des
modifications majeures des propriétés magnétiques et optiques, est fortement couplée a des
réarrangements structuraux. Ces derniers jouent un réle central aussi bien sur les propriétés de transition
de spin que sur les mécanismes de transformation, de I’échelle moléculaire (longueurs de liaison métal-
ligand) a I’échelle macroscopique (cristal).

La technique de diffraction des rayons X est un outil de prédilection pour étudier les aspects

(1021 Dans les matériaux a

structuraux au cours d’une transformation, avec une résolution atomique
transition de spin, cela permet de regarder les réorganisations intra- et intermoléculaires. De nombreuses
informations peuvent étre extraites des images de diffraction en suivant la position des pics de Bragg, leur
intensité et leur forme*®3!, mais aussi tout ’espace réciproque. Par ailleurs, les solides cristallins pouvant
se présenter sous forme de poudres polycristallines ou sous forme de monocristaux, la diffraction sur
poudre et la diffraction sur monocristal s’avérent complémentaires, les informations extraites pouvant,
in fine, balayer toutes les échelles physiques.

Dans cette deuxieme partie, nous aborderons donc le déroulement de la conversion de spin depuis
son origine électronique jusqu’a ses conséquences macroscopiques, sous l'angle des propriétés
structurales. Partant de la sphére de coordination et élargissant jusqu’a I’échelle du cristal-méme, nous

allons donc exposer ci-aprées les conséquences structurales de la conversion de spin mais aussi I'influence

des propriétés structurales sur les propriétés de conversion de spin.
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[-2-1 Influence de la transition de spin sur les propriétés structurales

Depuis les premiéres études des matériaux a conversion de spin, les propriétés structurales sont
soigneusement étudiées générant une abondante littérature avec notamment de nombreux articles de
revues>’°%91%8l Dans ce premier paragraphe, nous allons aborder les modifications structurales induites
par la conversion de spin a toutes les échelles physiques, depuis I'environnement du métal (A), a
I’empilement cristallin (nm), puis aux domaines cohérents (nm-um) jusqu’aux monocristal ou particules
(nm-cm) (figure 1.7).

Echelle physique Principales propriétés structurales affectées par la transition de spin
(exemple des complexes de type FeNg)

( R + Distances Métal-ligand (<Ap.p>= 0,2 A) h
Polyédre de . . o 1
A * Angles Métal-ligand (plus régulier dans I'état BS)
coordination o
9 * Volume (A, ~ 25%) )
e W - ~
Hed b o » Distances/ angles intramoléculaires
L ¢ Molécule + Conformation / volume moléculaires
.L‘R"" L + Désordre )
c | Diffraction des rayons X
- ~ sur monocristal
Interactions + Modifications des interactions intermoléculaires
intermoléculaires+ Plus grande coopérativité dans I'état BS
\_ J
Ny o ~ -
P .&d i ( Empilement  ° Volume de la maille (AV de 0 a 10%)
N~ =" P * Dimensions de la maille (modifications anisotropes)
- m cristallin P
/Q,( ) * Symétrie de I'empilement cristallin )

~ Diffraction des rayons X
Taille des domaines cohérents ou cristallites sur poudre

Microstructure Microdéformations dans les films minces et les poudres

Q O \ * Mosaicité dans les monocristaux )

( . . . )
; . * Dimensions, volume, morphologie
Cristal et iy . .
. * Surface, couleur, densité Microscopie
particules IR
L L * Propriétésmécaniques )

Figure I.7: Vue schématique des conséquences de la transition de spin sur les propriétés structurales aux différentes
échelles physiques du matériau et techniques de mesure associées a la caractérisation de chacune de ces échelles.
Figure adaptée de la référence 9.

B
O

Les modifications structurales accompagnant la conversion de spin a I'échelle du polyedre de
coordination sont toujours spectaculaires, bien que trés similaires d’un composé a l'autre. Ces
modifications sont treés bien caractérisées aussi bien expérimentalement par des techniques de

diffraction>719 que théoriquement™2-11],
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Comme il a été expliqué au début de ce chapitre, le peuplement des orbitales anti-liantes dans
I’état HS entraine un allongement des liaisons métal-ligand. Ce changement structural représente la
principale réaction du processus de conversion de spin. Il en résulte une expansion du volume du polyédre
de coordination d’environ 25 % entre I’état BS et I'état HS. Cette expansion étant uniquement liée a
I’état de spin, la modification structurale de la sphére de coordination est parfaitement réversible.

Les longueurs de liaison métal-ligand représentent une sonde particulierement simple permettant
de caractériser structuralement |'état de spin. La différence entre les deux états de spin est de I'ordre de
0,2 A pour les distances Fe?*-N. Cette différence est assez importante pour déterminer précisément le taux
d’entités HS dans I’échantillon, le taux de conversion!*'®l. Qutre les variations des longueurs de liaison
métal-ligand, les angles ligand-métal-ligand sont aussi impactés par la transition de spin. Plusieurs outils
ont été définis afin de décrire la distorsion de I'octaédre de coordination dans les deux états de spin. Ici,
nous ne décrirons que brievement certains d’entre eux, utilisés par la suite et dont une description plus
approfondie est donnée dans le chapitre II.

Le paramétre de distorsion 3117118l est maintenant couramment et largement utilisé pour sonder
I’état de spin des cristaux étudiés!*!!. Ce paramétre représente la somme des écarts a 90° des 12 angles cis
N-Fe-N. Le paramétre de distorsion trigonale ©**°! permet d’examiner finement I’état de spin a partir de
la géométrie de la sphére de coordination. © représente une mesure directe de la distorsion de I'octaedre
en calculant la somme des écarts a 60° des angles N-Fe-N mesurés sur la projection des faces triangulaires
de 'octaedre. Enfin, le parameétre { est la mesure de I'écart des longueurs de liaison Fe-N par rapport a la
longueur moyenne <Fe-N>120),

Les modifications des longueurs de liaison ainsi que des angles métal-ligand entrainent
indubitablement une variation du volume de I'octaédre de coordination, noté V,[®11:108117,118,121,122] ‘Cette
variation est de loin la modification structurale due a la transition de spin de plus grande amplitude. Tous
ces outils démontrent que I’environnement autour de I'ion métallique est toujours plus régulier et plus
petit dans I’état BS que dans I’état HS. Il est donc facile d’identifier I’état de spin d’un cristal a partir de

données structurales.

L’analyse aux échelles physiques supérieures est beaucoup plus complexe. En effet, la
répercussion de I'expansion ou réduction du volume de I'octaédre de coordination a la molécule et aux

échelles suivantes est tres dépendante du composé.

A I"échelle moléculaire, la superposition des molécules dans les deux états met en évidence les

différences et I'utilisation du paramétre RMSD (Root Mean Square Deviation), représentant I'écart
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quadratique moyen des positions atomiques permet de chiffrer ces différences!’?3!. Cette méthode offre
donc une comparaison de base de la forme moléculaire dans les états HS et BS. Notons que I'amplitude
des variations a cette échelle est nettement moins grande que pour la sphére de coordination. Les

molécules « absorbent » une bonne partie des modifications de la sphere de coordination.

La description de I'empilement cristallin et des interactions intermoléculaires peut étre difficile
de par le nombre important de distances intermoléculaires a prendre en compte. Par ailleurs, la
description des systémes a conversion de spin a cette échelle physique ne dispose pas d’outils ou de
parametres utilisés systématiquement par les scientifiques de la communauté. Ceci rend les comparaisons
entre les composés assez difficiles voire impossibles. D’autre part, chaque composé ou du moins chaque
famille de composés mérite une description spécifique de son empilement cristallin et des interactions
intermoléculaires impliquées dans le processus de conversion de spin. En effet, 'impact de la conversion
de spin sur ’empilement cristallin semble trés différent, sinon unique d’un composé a I’autre. Quelques
outils ont été proposés pour résumer et quantifier le nombre et la diversité des interactions
intermoléculaires dans les composés a transition de spin. Pafaffeneder et col ont introduit le parametre
Crystal Contact Index (CCl) qui quantifie les courtes interactions intermoléculaires!0+124,
Malheureusement, ce parameétre ne permet pas de prendre en compte les effets des interactions
hydrogene. Guionneau et col ont mis en évidence I'importance de I'interaction S...H-C dans une famille de
composés!i®, Le fait que ces outils ne permettent pas de prendre en compte toutes les interactions ou se
ne référent qu’a une famille spécifique de composés met une nouvelle fois en évidence la difficulté de
caractériser 'empilement cristallin et I'impact de la conversion de spin sur celui-ci dans ces matériaux
commutables. Afin de faciliter I’étude de cette échelle physique, Guionneau et Collet!” ont proposé trés
récemment, d’utiliser I'approche des surfaces d’Hirshfeld et la représentation des « fingerprints »
fournissant ainsi un nouvel outil pour résumer les interactions intermoléculaires et localiser facilement

celles qui méritent d’étre examinées plus en détaill*2>-128],

Les échelles physiques décrites jusqu’ici, la sphére de coordination, la molécule, I'empilement
cristallin avec les interactions intermoléculaires sont accessibles uniquement par diffraction des rayons X
sur monocristal (figure 1.7). La détermination des propriétés structurales aux échelles suivantes est
possible par la combinaison de la diffraction des rayons X sur monocristal avec la diffraction des rayons

X sur poudre et différentes techniques de microscopie (figure I.7).

La caractérisation des effets de la transition de spin sur la maille cristalline est facilement

réalisable par diffraction des rayons X a température variable aussi bien sur monocristal que sur poudre.
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Les modifications de la maille cristalline montrent trés souvent une forte anisotropie dans la variation
des parametres de maille, dans les composés a conversion de spin. Par ailleurs, il y a un amortissement
important de la variation volumique due a la conversion de spin, en allant de I’échelle atomique a I’échelle
macroscopique. En effet, la variation du polyédre de coordination est de I'ordre de 25 % alors que la
variation de la maille cristalline n’excede généralement pas 5 %. Par ailleurs, lorsque les mesures sont
réalisées avec une grande rigueur, il est possible d’extraire les coefficients de dilatation thermique*?!. En
paralléle, I'analyse structurale de composés isostructuraux aux composés a conversion de spin mais ne
présentant pas de propriétés de commutation permet de décorréler les effets provenant de la conversion

de spin de ceux dus aux changements thermodynamiques!*7/118123],

Les deux derniéres échelles (figure 1.7), celle de la microstructure, d’'une part, avec les
domaines cohérents et le taux de microdéformation et, d’autre part, celle du cristal et des particules,
sont a ce jour assez peu explorées, bien qu’essentielles. L'étude de ces échelles physiques nécessite la
combinaison des méthodes de diffraction et de microscopie et représente I'un des challenges actuels dans

la communauté.

Les nanoparticules et les grains de poudre sont constitués d’une mosaique de domaines
cohérents, appelés aussi cristallites?.. Ces domaines cohérents sont définis comme étant le volume d’un
assemblage atomique périodique unique. Lorsque les domaines cohérents sont de taille importante, il
s’agit d’'un monocristal et le désalignement entre les différents domaines est mesuré par la mosaicité!*3%,
En revanche, lorsque les cristallites ont une taille inférieure au micrometre, il s’agit d’'une poudre
cristalline. Ainsi, une particule, un grain de poudre peut contenir jusqu’a plusieurs millions de domaines
cohérents. Le nombre de cristallites par particule et donc un des criteres de « qualité cristalline » de
I’échantillon étudié. Cette information structurale est contenue dans la forme des pics de Bragg, aussi bien
en diffraction sur poudre 3%133 qu’en diffraction sur monocristal!*3¥. Ce qui est appelé microstructure est
donc I'information structurale contenue a cette échelle physique, comme la taille des domaines cohérents
et le taux de microdéformations. Ceci est un aspect bien connu et couramment utilisé dans la métallurgie,
mais tout a fait nouveau dans le domaine des matériaux moléculaires ou les méthodes d’analyse doivent
étre adaptées. Les études cristallographiques a cette échelle physique sont encore rares sur les matériaux
a conversion de spin.

A ce jour, tres peu d’investigations microstructurales des matériaux a transition de spin ont
apporté des informations sur la taille et la forme des domaines cohérents. A notre connaissance, seules

quelques études sur des composés polymériques 1D de la famille des Fe-triazoles ont abouti a la
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détermination de la taille des domaines cohérents!!*>-137] Grosjean et col ont notamment montré le lien
entre '’empilement cristallin, la forme des domaines cohérents et la forme des particules. Par ailleurs,
ils ont aussi mis en évidence, sur un composé, une fatigabilité structurale avec une diminution drastique
de la taille des domaines cohérents sur une cinquantaine de cycles thermiques montrant ainsi les effets
de la conversion de spin sur I’échelle microstructurale (figure 1.8). Profitons-en pour souligner que les
études de fatigabilité, en particulier de fatigabilité structurale, étroitement liées aux études
microstructurales sont elles aussi trés rares. La premiere étude de fatigabilité structurale a été effectuée
en 2012 sur un monocristal et montre une augmentation de la mosaicité dés les premiers cycles

thermiques!*®),

(c)

Ap—p
5mm 500 nm 50 nm

Figure 1.8: Vue du polymére 1D a conversion de spin, [Fe(Htrz)z(trz)](BFa4) (a) sous forme de poudre, observable par
I’ceil humain, (b) sous forme de nanoparticules visualisées par microscopie électronique, (c) a I’échelle des domaines
cohérents et (d) d I’échelle de I'architecture atomique. Figure issue de la référence [7], adaptée des références 139141

Dans quelques rares cas, il est possible de visualiser la variation volumique a la conversion de
spin, a I’échelle du cristal. Pittala et col ont récemment reporté une élongation de 5,3 % sur un cristal d’un
polymére de coordination 1D, de la famille des Fe-triazoles lors de la transition BS vers HS"'*? (figure
1.9). Cette élongation est d’autant plus remarquable qu’elle est réversible, sans aucun signe de fatigue

structurale, sur une vingtaine de cycles.
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L=242,4pum x 1=20,7um

20 cycles thermiques

=242 4um x 1=20,7um

Figure 1.9: Images de microscopie optique d’un cristal de [Fe(bntrz)s][Pt(CN)4].Hz0, dans I’état HS et BS apres un cycle
(haut) et aprés 20 cycles (bas). La taille du cristal est en moyenne de 247x29x10 um. lllustration tirée de 43,

[-2-2 Influence des propriétés structurales sur les propriétés de transition de spin

Le paragraphe précédent décrivait comment la conversion de spin modifie les propriétés
structurales aux différentes échelles physiques. Il a aussi été évoqué dans la premiére partie de ce chapitre
que les caractéres de conversion de spin sont fortement liés aux propriétés structurales et notamment a
I’empilement cristallin et aux interactions intermoléculaires. Dans ce paragraphe, nous allons aborder les
effets des propriétés structurales sur les propriétés de conversion de spin et mettre en évidence

I’existence de relation structure-propriétés et ceci a différentes échelles physiques.

Dans ce contexte, une famille de composés se démarque plus particulierement pour ses relations
structure-propriétés. Il s’agit de la famille [Fe(PM-L),(NCS).], découverte et caractérisée de maniére
approfondie par le groupe dans lequel ce travail de thése a été effectué (figure 1.10). Le composé étudié

au cours de ce travail est d’ailleurs issu de cette famille.
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R [Fe(PM-AzA),(NCS),]

[Fe(PM-BiA),(NCS),] [Fe(PM-PeA),(NCS),]

[Fe(PM-TeA),(NCS),] N o [Fe(PM-TheA),(NCS),]

Figure 1.10: Exemples de composés de la famille [Fe(PM-L)2(NCS)2] étudiés a ce jour™ .

L'idée a l'origine de cette famille de composés était qu’en augmentant la longueur de la partie L
du ligand avec des cycles aromatiques, les interactions intermoléculaires de type m-m seraient plus
importantes et la coopérativité augmenterait. Il s’agit donc d’une approche supramoléculaire.
Malheureusement, 'empilement cristallin peu compact de ces composés, autorise parfois la présence de
molécules de solvant dans la structure cristalline!**”**! rendant difficile le contrdle de la coopérativité.
Malgré tout, cette famille de composés est particulierement intéressante de par sa grande variété de
propriétés de conversion de spin. Certains composés de cette famille présentent I'effet LIESST!**! et
d’autres du polymorphisme!**. Des conversions induites par la pression ont aussi été reportées!**’), Aussi,
a I'exception de la transition en étape, tous les caracteres de transition de spin existent dans cette
famille!?. Les relations structure-propriétés présentées ci-aprés sont essentiellement basées sur la

famille [Fe(PM-L)»(NCS).].

Il a été établi depuis une vingtaine d’année maintenant, que les propriétés structurales a I'échelle
de la sphére de coordination influencent fortement les propriétés et caractéristiques de conversion de
spin. Les travaux du groupe « molécules et matériaux commutables » de I'lCMCB ont montré que lors de
la transition HS vers BS, plus le réarrangement structural de I'octaedre de coordination est important, plus
I’état HS est stabilisé®>88119.148-151] De méme, plus ce réarrangement est important entre I’état HS photo-
induit et I'état BS, plus I’état HS* est favorisé. Ainsi, il existe deux relations linéaires montrant que Ty/; et

Tuesst varient dans le sens opposé en fonction la différence de distorsion trigonale du polyédre de
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coordination a la conversion de spin, de AB"' (figure 1.11). Cette observation a, par la suite, été

confirmée par des études théoriquest*2114,

260 T T T T T T T T T T T T T T T T T
] ] 80 - !
250 [Fe(PM-ThEA),(NCS), ]I [Fe(PM-BiA) (NCS) I-I 5
240 i
230 - i 70 -
220 - i «
@
o 2104 [Fe(PM-ThEA),(NCS),1- 1 2o [Fe(phen) (NCS)]
~. 200 [Fe(PM-BiA),(NCS) J-II 9
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=
180 R Fe(PM-AzA)(NCS) ]
170+ [Fe(PM-BiA),(NCS),H R 40 1 a
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Figure 1.11: (a) Evolution de la température de transition, Ti/2, en fonction de A8 et (b) Evolution de T(LIESST) en
fonction de AB pour une famille de composés a transition de spin, la famille [Fe(PM-L)2(NCS):]. Figures issues de la
ref[119]

Parallelement a la détermination de ces relations dans différentes familles de composés, le
développement d’une base de données établissant une relation entre Tygsst et T1/2: Tuesst = To— 0,3 T4
a été réalisée, avec To correspondant a I'ordonnée a I'origine de la relation linéaire (figure 1.12). Ainsi, il a
été montré, en accord avec les relations entre la distorsion de I'octaédre de coordination et les
températures caractéristiques de transition de spin, que plus la denticité des ligands augmente, plus les

contraintes exercées sur I'octaédre de coordination est importante et plus la valeur du T, est élevée!®®!,

140
120
-
=100 T,=200K
o 1
& 8o T,=180 K
J—
2 w0 J
T,=150K
40 ?I-]
20 - ) ) ) " T,=100K T"=] 120K
50 100 150 200 250 300 350

T,, /'K

Figure 1.12: Base de données Tuesst/ Ti/2 et influence de la sphére de coordination sur la stabilité de I'état HS. Les
données To = 100 K et 120K correspondent a des complexes ayant des ligands de faible denticité et sont rapportés la
ref 52, La ligne To = 150 K a été obtenue pour la famille [Fe(bpp)2]X2.nH20, aux ligands tridentés, ref & La ligne To =
200 K est basée sur le travail de Hashimoto portant sur des complexes tridimensionnels'*>3. (D’aprés la référence *>Y)
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De facon plus étonnante, il a été montré, dans le cas de la famille [Fe(PM-L),(NCS)], qu’un lien
existe entre la distorsion trigonale de I'octaedre dans I'état HS et le caractére abrupt de la conversion de
spinf*>2l, Ainsi, plus I'octaédre de coordination est distordu dans I’état HS, plus la transition thermique
est abrupte (figure 1.13). Le fait que le caractére de conversion de spin soit principalement lié aux
propriétés structurales a I'échelle de I'empilement cristallin, montre que, au moins pour la famille
[Fe(PM-L)2(NCS).], la distorsion de I'octaedre est non seulement liée a I'état de spin mais aussi au réseau

d’interactions intermoléculaires.

120 T T I e e e B LA e s e e

100 <
[Fe(PM-ThEA),(NCS),1I
)

30 olFe(PM-BiA),(NCS), I i
« 60 alFe(PM-AzA)(NCS),] 4
~ ]
=
< 40 4 o [Fe(PM-ThEA),(NCS), I -

] [Fe(PM-PEA),(NCS) ]9 ]

20 -

[Fe(PM-BiA),(NCS),- 2

T T T T T T T T T
180 190 200 210 220 230 240 250 260 270
©/deg

Figure 1.13: Evolution du caractere graduel de la transition de spin, ici défini comme la différence entre les
températures pour lesquelles 80 % et 20 % du composé est dans I’état HS, en fonction de la valeur de 6 dans I’état HS
pour les complexes de la famille des [Fe(PM-L)2(NCS):] (d’apreés référence *521),

Le caractére coopératif étant directement lié a I'efficacité de la communication entre les centres
métalliques, I'influence des propriétés structurales sur le caractére de la conversion de spin se fait
essentiellement a I'échelle de I’'empilement cristallin a travers les interactions intermoléculaires. Le
caractére abrupt et la largeur d’hystérése sont donc extrémement dépendants des connexions
supramoléculaires. Par conséquent, tout parameétre affectant I’empilement cristallin modifie fortement
la coopérativité. La détermination des relations structure-propriétés s’avere donc difficile compte-tenu
du nombre important de parameétres a cette échelle. Les analyses structurales ont clairement mis en

e[5,7,51,91—98,134—136]

évidence a quel point, des aspects comme le polymorphism , la présence de contre-

s1L1571 13 présence de molécules de solvant 2! ou de molécules hotes™® peuvent modifier

anion
I’empilement cristallin au travers de liaisons hydrogéne, d’interactions -t ou de Van der Waals et de fait,
les caractéristiques de transition de spin. Par ailleurs, la littérature regorge d’exemples ou, a partir d’'un
méme squelette moléculaire, la variation dans la nature des ligands montre un fort impact sur les

caractéristiques de transition de spin!***%62l, Un exemple particuliérement marquant est celui de la famille
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[Fe(PM-L),(NCS)2], ol en fonction de la nature de la partie L du ligand, la distance S...C dans une interaction
intermoléculaire S..H-C varie, modifiant ainsi le caractére de la transition[*%! (figure 1.14).
Aussi, de maniére intéressante, plus le réseau d’interactions intermoléculaires est rigide, plus le

taux de photo-conversion est faible(163164],

150 [Fe(PM-TeA) (NCS) ] %

X
|_8100 7] [Fe(PM-ThEA) (NCS) ]-II
< »—;f;!r
1 [Fe(PM-AzA) (NCS) ] [Fe(PM—BiA)Z(NCS)Z]—II
§ 4
50 -

F% [Fe(PM-ThEA)_(NCS) ]I

- %TFe(PM—PEA)Z(NCS)Z]

+a_1[Fe(PM-BIA) (NCS) J-I

T T T T T T T T T T 1
3,40 3,45 3,50 3,55 3,60 3,65
Distance S---C dans l'interaction "S---H-C" / A

Figure 1.14: Evolution du caractére graduel de la transition de spin, ici défini comme la différence entre les
températures pour lesquelles 80 % et 20% du composé est dans I’état HS, en fonction de la distance S...C dans
Vinteraction intermoléculaire S...H-C (d’aprés référence 1°%)

Notons que la force des relations structure-propriétés présentées jusqu’ici est que les valeurs de
distorsion de l'octaedre de coordination ou de distance d’interactions intermoléculaires sont issues de

mesures structurales alors que les températures de transition sont issues de mesures magnétiques.

A l'origine d’une grande complexité, cette abondance de données offre, en retour, la perspective
d’un controle des propriétés de conversion de spin (large hystérése, transition a température ambiante...)
par ingénierie cristalline. Toutefois, cette approche est un défi de taille en raison du nombre important de
possibilités d’empilements cristallins rencontrés dans les matériaux moléculaires et leurs caractéres non

prédictifs.

La caractérisation microstructurale par diffraction des rayons X revét d’'une importance cruciale
dans la détermination de Pinfluence de la microstructure sur les propriétés de conversion de spin. Cette
derniere n’est pas clairement établie jusqu’a présent et ces investigations bien que difficiles a
entreprendre et a interpréter, sont I’'un des défis majeurs de la communauté. La connaissance de |'échelle

microstructurale est envisageable mais nécessite la combinaison de nombreuses approches. A cette fin,

25



Chapitre | : Généralités sur le phénomene de conversion de spin et objectifs de these

des méthodes innovantes comme, par exemple, la PDF (Pair Distribution Function)!*®>! pouvant donner des
informations sur les phases « amorphes » ou la ptychographie a rayons X*®!, donnant une vision 3D de la
microstructure incluant les microdéformations, sont trés prometteuses pour accéder a une description

structurale précise, multi-échelle, d’échantillons de taille nanométrique.

N

L'influence des caractéristiques structurales a I'échelle des particules et du cristal sur les
propriétés de conversion de spin a fait I'objet de nombreuses études. Depuis une quinzaine d’années,
I’étude des matériaux a conversion de spin sous forme de nanoparticules est en plein essor. La relation
entre la taille et la morphologie des particules a transition de spin a commencé a étre explorée dans le cas
des polyméres de coordination basés sur les Fe-triazoles, en microscopie électronique!*®. Ces études
montrent la richesse des caractéristiques de conversion de spin en fonction de la taille et la distribution
des particules. Par exemple, le role de la taille des nanoparticules sur la largeur de I'hystérése est
clairement établi mais I'amplitude, les limites et le mécanisme correspondants sont encore débattus sur
la base des observations en microscopie électronique et des considérations théoriques!**”.. Récemment,
des résultats ont montré que dans le domaine de la transition de spin, la taille des domaines cohérents
est probablement un paramétre plus pertinent que la taille des particules dans la détermination des
relations structure-propriétés a cette échelle physique!**’!. Dans d’autres cas, la comparaison entre les
données issues de microscopie électronique et de la diffraction des rayons X sur poudre indique clairement
gue la qualité cristalline, c’est-a-dire le taux microdéformations, défauts cristallins, plus que la taille des
cristallites est responsable de la coopérativité plus importante*®®. Quoi qu’il en soit I'étude de I'échelle
microstructurale est loin d’étre banale pour les matériaux a conversion de spin et constitue I'un des

challenges actuels de la communauté.

Enfin, il a été montré que la morphologie du cristal joue un role évident dans la propagation
de la conversion de spin a I’échelle du cristal lui-mémel*>>*], Ainsi, Fourati et col ont mis en évidence la
dépendance des températures de transition, largeur d’hystérese et vitesse de propagation de la
conversion en fonction de la forme du cristal®? d’un composé de [Fe(2-pytrz),{Pd(CN)}].3H,0

(figure 1.15).
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Figure 1.15: Photos d’un cristal de forme rectangulaire et d’un autre de forme triangulaire au cours de la conversion
de spin thermo-induite en refroidissement et en chauffage montrant I’évolution de I'interface HS/BS en fonction du
temps et de la température. Figure issue de la ref 172,

Heating CoolingHeatingCooling

La diversité des comportements rencontrés, presque chaque cas apparaissant spécifique,
explique la difficulté a déterminer des relations structure-propriétés dans les matériaux a conversion de
spin. Dans ce contexte, Guionneau et Collet ont récemment proposé un modeéle pour la description des
caractéristiques structurales des deux états de spin, de I'échelle de la sphere de coordination a I’échelle
de I'empilement cristallin. L’acces a ces informations est maintenant possible avec un diffractométre de
laboratoire, de maniere quasi quotidienne et doit donc devenir systématique. De plus, les conséquences
de la conversion de spin peuvent dépendre du stimulus utilisé pour la commutation (température,
pression, irradiation)721%3173174] mais aussi de la forme de I'échantillon lui-mé&me (poudre ou monocristal).
Tous ces différents aspects montrent a quel point I’analyse structurale est au coeur de la compréhension

du phénomeéne de conversion de spin.
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I-3- Objectifs de these

Tout au long de ce premier chapitre nous avons donné des pistes de description de la corrélation
entre les propriétés structurales et les caractéristiques de transition des matériaux a conversion de spin
et ceci a toutes les échelles physiques, de la sphére de coordination a la molécule, puis I'empilement
cristallin, les cristallites et enfin le cristal. La conversion de spin, phénomeéne dont I'origine est purement
électronique, induit un changement des propriétés structurales. Les caractéristiques structurales, elles,
contrélent les propriétés de conversion de spin. Ces modifications électroniques et structurales sont
évidemment indissociables I’'une de I'autre et s’apparentent souvent au probléme de « qui de I'ceuf ou la

poule est apparu en premier ? ».

En se basant sur de nombreuses études, quelques relations structure-propriétés ont pu étre
établies notamment a I'échelle de la sphere de coordination et de la molécule. Cependant, il apparait
difficile d’établir des constats et des regles universelles en raison de la complexité des architectures
moléculaires et de la sensibilité du phénomene de conversion de spin. Par ailleurs, les deux derniéres

échelles physiques que représentent les domaines cohérents et les particules ou le cristal (figure I.7)

sont trés peu explorées. En effet, I’étude de ces derniéres échelles physiques nécessite le développement
d’outils, de méthodes et la combinaison de différentes techniques de mesure. Par ailleurs, la comparaison
des propriétés structurales et de conversion de spin associées a ces échelles, doit étre faite avec
précaution. Une attention toute particuliere doit étre prétée a la technique de mesure (diffraction,
magnétisme, calorimétrie...) et au protocole (mode d’acquisition, vitesse...) utilisés'®), ainsi qu’a la forme

et qualité cristalline de I’échantillon (monocristal, nanoparticules, poudre). Ces contraintes expliquent

le peu d’études reportées a ce jour mais montrent aussi le besoin crucial d’'informations a ces échelles.

Beaucoup de travail reste a faire dans la compréhension de la conversion de spin induite par la
température mais la tache est encore plus grande si nous considérons le stimulus de la pression. Les études
sous pression sont inhabituelles et les investigations structurales in situ sont aux frontiéres du
savoir-faire en cristallographie. Il en résulte un manque d’informations structurales a toutes les échelles
physiques. Les analyses combinant pression et température sont encore plus rares. Notons que ce constat,
s’il est vrai pour les matériaux a transition de spin, peut largement étre étendu a tous les matériaux

moléculaires.

Notre contribution dans le cadre de ce travail de these tente de répondre aux objectifs suivants :
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e Compléter la compréhension du phénomene de conversion de spin en reliant les propriétés de
transition et les propriétés structurales aux différentes échelles physiques. Pour cela, un focus
particulier sera fait sur I'échelle microstructurale, peu documentée a ce jour, ainsi que sur la

comparaison des formes poudre et monocristal.

e Apporter des éléments significatifs a la connaissance des effets de pression sur la conversion de spin.
Pour cela il sera nécessaire d’utiliser des approches cristallographiques inédites pour ces matériaux,

tant expérimentalement que lors de I'analyse.

e Explorer le couplage pression température de facon fine pour des températures proches de la

température ambiante c’est-a-dire pour des conditions quotidiennes.

Afin de répondre a ces objectifs généraux, plusieurs conditions doivent étre respectées. Les
propriétés structurales doivent étre parfaitement caractérisées aux premiéres échelles physiques
c’est-a-dire au niveau de la sphere de coordination et de la molécule. Les interactions intermoléculaires et
I'empilement cristallin doivent aussi étre décrits en détail. Pour cela, il est nécessaire de travailler dans
une famille de composés connue et bien caractérisée, en variation de température. Enfin, dans cette
famille il est judicieux de ne choisir qu’un seul composé afin d’éliminer les effets liés aux variations de
composition chimique et aux variations de la structure moléculaire et de se concentrer uniguement sur
les effets liés aux échelles supérieures. Si possible ce composé doit présenter une transition structurale
car les effets sur la microstructure seront alors exacerbés. Pour toutes les raisons évoquées ci-dessus, nous
avons choisi de travailler sur un composé de la famille [Fe(PM-L)2(NCS),], et plus particulierement sur un
composé présentant une large hystérese accompagnée d’une transition structurale. Ainsi, la méthodologie

retenue est la suivante :

» Synthétiser et caractériser un composé a conversion de spin avec une hystérése, sous ses formes
poudre et monocristal. Impérativement, la qualité cristalline et la taille de I’échantillon doivent
autoriser toutes les caractérisations envisagées. De plus, une hystérése centrée autour de la

température ambiante constitue un challenge supplémentaire.

» Développer des protocoles de mesures et d’analyses multi-phase sur poudre adaptés aux spécificités

des matériaux moléculaires.
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> Effectuer des études comparatives systématiques et multi-techniques (diffraction des rayons X sur
poudre et sur monocristal, calorimétrie, mesures magnétiques...) des propriétés des échantillons, y

compris en variation de température et de pression.

» Envisager les variations possibles (polymorphisme, effets de taille, dilution...) afin de révéler les leviers

permettant de faire varier les caractéristiques de conversion de spin dont la largeur d’hystérése.
Ainsi :

Le chapitre Il décrira la synthese et la caractérisation magnétique et structurale d’un nouveau
composé présentant une transition de spin avec une hystérése a température ambiante. Ce chapitre
offrira aussi une description des propriétés structurales de I’échelle de la sphére de coordination a I'échelle

de I'empilement cristallin.

L'hystérése thermique sera étudiée dans le chapitre Ill sur différents échantillons, poudres et
monocristaux. Une caractérisation approfondie a I'échelle de la maille cristalline sera présentée grace a
I'utilisation complémentaire de la diffraction sur poudre et sur monocristal. Ce chapitre fera aussi I'objet
d’une étude des effets de taille sur les propriétés de conversion de spin. La notion de fatigabilité sera aussi
abordée. Des informations cruciales sur I'échelle microstructurale et I'échelle des particules seront

données afin d’établir les relations structure-propriétés a ces échelles.

Le chapitre IV a pour but de présenter des variations permettant de moduler les propriétés de
conversion de spin et notamment des températures de transition et largeur d’hystérése. Les notions de

polymorphisme et de dilution seront abordées au cours de ce chapitre.

Enfin, le dernier chapitre présente, de loin, les avancées les plus remarquables réalisées au cours
de cette these. La conversion de spin induite par la pression sera décrite dans le chapitre V. Une analyse
fine, multi-échelle des propriétés structurales sera détaillée grace a la diffraction des rayons X in situ, sous
pression sur poudre et sur monocristal. Aussi, un couplage pression/température permettra d’établir le

diagramme de phase du composé étudié.
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lI-1- Le complexe [Fe(PM-PeA)2(NCS);]

Le complexe [Fe(PM-PeA),(NCS),], avec PM-PeA = N-(2’-pyridylmethylene) -4- (phényléthynyl)ani
line, a été reporté pour la premiére fois il y a une vingtaine d’année par J. F. Létard et co!¥. Il appartient a
formule générale [Fe(PM-L)2(NCX):], avec

une famille de composés bien connue, de

PM = N-(2’-pyridylmethyléne) et L une sous partie aromatique, formant ainsi un ligand bidente de type
base de Schiff. Un complexe neutre est obtenu par I'utilisation d’'un anion NCX ou X=S ou Se. Cette famille
de composés présente des caracteres de conversion de spin tres variés — incomplete, graduelle, abrupte,
avec hystérése — dépendant de la nature de la partie L du ligand et/ou du polymorphe obtenu??, Le
complexe [Fe(PM-PeA),(NCS),] présente une transition abrupte avec une large hystérése de 37 K, les
températures de transition étant TioJ = 194 K et T1o 1 = 231 K (figure Il.1.a). Cette hystérése est
accompagnée d’une transition structurale, lors du refroidissement, d’'une phase monoclinique HS a une

phase orthorhombique BS (figure 11.1.b). Les parametres de maille des deux phases sont donnés dans le

tableau Il.1.
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Figure I1.1: (a) Propriétés magnétiques de [Fe(PM-PeA):(NCS):] et (b) Arrangements cristallins des états HS (gauche)
et BS (droite) de [Fe(PM-PeA)2(NCS)2]™M.

Tableau I1.1: Rappel des mailles cristallines de [Fe(PM-PeA)>(NCS)2] dans les états HS et BS™.
HS (T = 298 K) BS (T =140 K)
Systéme cristallin Monoclinique Orthorhombique
Groupe d’espace P2:/c Pccn
a=15,637 (1) A a=14,291(6) A
. _ b = 14,566 (8) A b =14,357 (7) A
Parameétres de maille c=16,821(1) A ¢ =17,448(1) A
B =92,95(4)° B =90°
3826(4) 3580(4)

Volume de maille (A3)
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Par ailleurs, le complexe [Fe(PM-PeA),(NCS),] présente un comportement sous pression atypique.
En effet, I'application de pression entraine une diminution des températures de transition! ce qui est
contraire a ce qui est prévu par la théorie et a ce qui est généralement observé>®. Plus récemment, il a
été reporté qu’il présente aussi une transition de spin uniquement induite par la pression autour de

0,4 GPal”.,

Ce composé est donc intriguant a bien des égards ; il est attrayant d’un point de vue fondamental
mais aussi, de par sa large hystérése et sa transition induite par la pression, d’'un grand intérét pour
d’éventuelles applications. Cependant, les températures de transition sont encore trop basses pour
envisager des applications a température ambiante. De méme, la pression de transition est encore un peu

trop élevée pour un piezo-effet de type « fingerpush ».

La substitution du soufre par le sélénium dans les composés a transition de spin est largement
reportée dans la littérature®Y et bien que tous les effets de ce remplacement ne soient pas encore
élucidés, il aboutit a une augmentation des températures de transition. Ceci est d(i a 'augmentation du
champ de ligand lorsque le sélénium remplace le soufre. Afin de déplacer la transition de spin vers la
température ambiante, nous avons entrepris la synthése de [Fe(PM-PeA);(NCSe);]. Les premieres
questions qui se posent concernent les effets de la substitution du soufre par le sélénium sur les
températures de transition, la largeur d’hystérése et la structure cristalline dans le complexe

[Fe(PM-PeA),(NCSe).].
II-2- Synthése du complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe)]
[I-2-1 Synthése du ligand PM-PeA

La synthése du ligand est réalisée selon la méthode reportée dans la littérature!. Elle se déroule
en deux étapes, la premiére étant la synthése du précurseur de ligand, la 4(2-phényléthynyl)aniline et la
deuxieme, la seconde consistant en une condensation pour obtenir le ligand bidente de type base de
Schiff.

La synthese de la 4(2-phényléthynyl)aniline est décrite dans le schéma Il.1. Une quantité
équimolaire de phénylacétyléne (60 mmol, 6,12 g) et de 4-iodoaniline (60 mmol, 13,14 g) avec 0,3 mmol
de chlorure de palladium bis-triphénylphosphine (PdCl,(PPhs),) et 0,3 mmol d’iodure de cuivre (Cul) sont
mélangés dans 25 mL de diéthylamine. Le milieu réactionnel est mis a reflux durant 20h a I'abri de la
lumiere. Alafin de la réaction, la diéthylamine est évaporée. La 4(2-phényléthynyl)aniline est séparée des

impuretés et des réactifs encore présents a l'aide de [I'éther diéthylique. En effet, la
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4(2-phényléthynyl)aniline est soluble dans I’éther diéthylique a I'inverse des impuretés. Aprés évaporation
de I'éther diéthylique, il y a formation de cristaux jaunes correspondant au précurseur de ligand. Ces
cristaux sont lavés plusieurs fois avec de I'éther diéthylique a 0°C et la purification est suivie par

chromatographie sur couche mince. Le rendement est de 65%.

f— fe— / Ay / \
/ \ \\ Cul, A \ / \
(\:;l\ Y/ / + I AN / Nz » (\\5\ // T A} /}" Nz
\ /4 N\ A\ 1 i\ /
Pd(PPh;),Cl, ™\ / N /4

Schéma 1.1 : Schéma réactionnel de la synthése de la 4(2-phényléthynyl)aniline.

La synthése du ligand PM-PeA est une condensation entre la fonction amine de Ia
4(2-phényléthynyl)aniline et la fonction carboxaldéhyde de la 2-pyridine carboxaldéhyde (schéma I1.2). La
synthése consiste en un mélange équimolaire des deux réactifs dans 120 mL de benzene en présence de
guelques gouttes d’acide acétique pour catalyser la réaction. Le milieu réactionnel est porté a reflux
pendant 4h avec un montage Dean Stark permettant de piéger I'eau produite lors de la condensation et
ainsi déplacer I'équilibre de la réaction. Aprés refroidissement a température ambiante, une pointe de
spatule de K,COs est ajoutée pour neutraliser I'acide acétique. Apres filtration, et évaporation du solvant,
le précipité obtenu de couleur jaune est le ligand PM-PeA. La purification est faite par recristallisations
successives dans un mélange (1 : 1) dichlorométhane : éther de pétrole. Les cristaux jaune pale obtenus

sont lavés avec de I'éther de pétrole. Le rendement est de 86%.
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Schéma 1.2 : Schéma réactionnel de la synthése de N-(2’-pyridylméthylene) -4-(phényléthynyl)aniline (PM-PeA)

Le tableau I1.2 regroupe les analyses élémentaires effectuées sur le précurseur de ligand et sur le
PM-PeA. Les résultats sont en accord avec les valeurs théoriques. De plus la RMN du proton (Annexe 1)
effectuée sur la 4(2-phényléthynyl)aniline et sur le ligand PM-PeA nous assure d’avoir synthétisé les

composés voulus.

Tableau 11.2: Analyses élémentaires sur la 4(2-phényléthynyl)aniline et sur le ligand PM-PeA.

C H N
L . Calculées (%) 87,01 5,74 7,25
4(2-phényléthynyl)aniline L.
Expérimentales (%) 86,07 5,88 6,49
Calculées (%) 85,08 5,00 9,92
PM-PeA .
Expérimentales (%) 84,93 5,22 9,66
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[I-2-2 Syntheése du complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe);]

Pour ce travail de these, le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),] a été synthétisé sous forme de poudre

cristalline et sous forme de monocristal. Les différentes synthéses sont décrites ci-apres.

II-2-2-1 Sous forme de poudre.

L'ensemble des syntheses des différentes poudres est réalisé sous flux d’azote. Un équivalent de
sel de sulfate de fer heptahydraté (FeSO4, 7H,0) (2,66 mmol, 0,74 g) et deux équivalents de sélénocyanate
de potassium (KNCSe) (5,34 mmol, 0,77 g) sont mélangés dans 35 mL de méthanol préalablement distillé
avec une pointe de spatule d’acide ascorbique pour prévenir I'oxydation du Fe(ll). Un précipité blanc de
K2SO4 se forme. La réaction est laissée, sous agitation durant 30 min a 1h, la solution est alors filtrée et
seul le filtrat est conservé.

Dans un méme temps, deux équivalents du ligand PM-PeA (5,34 mmol, 1,5 g) sont dissous dans
35 mL de dichlorométhane, préalablement mis a buller pendant 15 min pour éliminer toute trace de
dioxygene. La solution contenant le ligand est ensuite transférée dans une ampoule a Brome a I'aide d’une
canule, puis ajoutée goutte a goutte a la solution de « Fe(NCSe), » pendant 2h. Le précipité vert forét

obtenu est filtré et lavé trois fois avec de I'éther diéthylique. Le rendement est de 87,5% (lot MMET32).

FeSO,,7H,0 + 2 KNCSe + 2 PM-PeA = [Fe(PM-PeA),(NCSe),]
Sous flux d’azote

Schéma I1.3 : Schéma réactionnel de la synthese du complexe [Fe(PM-PeA)2(NCSe):].

Plusieurs synthéses de poudre cristalline ont été réalisées avec de légeres variations dans le
protocole concernant I'ajout du ligand PM-PeA a la solution de « Fe(NCSe), » de maniére rapide ou lente,
a chaud ou a froid, ou encore I'ajout de la solution de « Fe(NCSe), » a la solution de du PM-PeA plut6t que

I'inverse. Les études de ces différentes poudres seront données et commentées dans le chapitre Ill.

Les analyses élémentaires par chromatographie en phase gazeuse (CHNS) et par ICP (Inductively
Coupled Plasma) ont été effectuées sur la poudre obtenue (tableau I1.3). L'écart important observé sur le
Sélénium est peut-étre di a une mauvaise minéralisation de I’échantillon en ICP. En effet, le complexe
[Fe(PM-PeA),(NCSe),] est difficile a minéraliser. L'utilisation d’acide nitrique HNOs a la place de I'acide
chlorhydrique ainsi que d’un banc de minéralisation et un chauffage jusqu’a 120°C ont été nécessaires

pour la minéralisation.
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Tableau 11.3: Analyses élémentaires CHNS et ICP sur le complexe [Fe(PM-PeA):(NCSe):]

C H N Fe Se
Calculées (%) 60,74 3,40 10,12 6,73 19,02
Expérimentales (%) 59,60 3,69 9,82 6,58 16,59

1I-2-2-2 Sous forme de monocristal.

Les monocristaux de [Fe(PM-PeA),(NCSe),] ont été préparés par diffusion lente a I'aide de tubes
droits. La solution de « Fe(NCSe), » et la solution de ligand PM-PeA ont été préparées comme décrit
précédemment. La préparation des tubes droits s’est faite sous flux d’azote. Plusieurs tubes ont été
préparés en jouant sur la quantité de chaque solution, sur la longueur et la nature de I'interface entre les
deux solutions. La meilleure option est un tube droit avec 6 mL de solution de ligand PM-PeA dans du
dichlorométhane puis une interface de 20 mL de méthanol distillé et enfin 2 mL de solution de
« Fe(NCSe),; » dans du méthanol (figure 11.2). Les tubes droits sont placés a I'abri de la lumiére, dans une
piece avec une température controlée (20°C). Quelques jours aprés (environ une semaine), des

monocristaux noirs avec une forme d’aiguille se sont formés (lot MMET10E).

Solution de « Fe(NCSe), » —-
Jours

Meéthanol distillé _— >
20°C @

Solution de [Fe(PM-PeA),(NCSe),]

Monocristal de [Fe(PM-PeA),(NCSe),]

O

Figure 11.2: Schéma d’un tube droit pour la cristallisation de [Fe(PM-PeA):(NCSe):].

Solution de ligand PM-PeA:
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[I-3- Magnétisme
[I-3-1 Sur poudre

Les propriétés magnétiques de [Fe(PM-PeA),(NCSe);] ont été étudiées sur poudre et sur

monocristal a I'aide d’'un magnétomeétre SQUID.

La mesure sur poudre a été effectuée entre 50 K et 390 K, sous un champ magnétique de
10 000 Oe, sur un échantillon de poudre de 33,9 mg placé dans un sachet en polypropyléne. La mesure a
été faite en mode balayage en température avec une vitesse conservée constante en montée et descente.
Quatre cycles ont été mesurés a des vitesses différentes : les deux premiers a3 5 K.min™, le troisiéme a
2 K.min? et le quatrieme a 1 K.min. Aprés la soustraction des contributions diamagnétiques provenant
du sachet en polypropyléne et du composé, le produit de la susceptibilité magnétique avec la température,

xmT, a été tracée en fonction de la température (figure I1.3).

35 — T T T T T 1
1 + 1% cycle a5K.min”
3,04 <+ 2™ cycle a 5K.min” s -
1« 3™ cycle a 2K.min™
254 <+ 4" cyclea1Kmin” 4
: ;
E 20+ 3 -
g 2
-
£
S 1,54 .
=
=
1,0- -
0,5- i
0,0

T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400
Température (K)

Figure 11.3: Dépendance en température de xmT a partir de mesures magnétiques sur SQUID sur de la poudre
polycristalline du complexe [Fe (PM-PeA)2(NCSe):].

Le composé [Fe(PM-PeA),(NCSe).] montre une transition de spin avec hystérése, réversible avec
des températures de transition de 266 K en descente en température (T12\) et 307 K en remontée en
température (T121). Par ailleurs, I’hystérese est parfaitement reproductible sur des cycles thermiques
successifs et la largeur d'hystérése n'est pas influencée par la vitesse de balayage en température de 1 a

5 K.min. Toutefois, il existe un petit résidu HS, de 3,7 % a basse température.

Ici, nous définissons la température ambiante comme étant I'intervalle 283 — 303 K (intervalle

adopté dans la « Cambridge Structural Database » CSD), et considérons une hystérése comme étant large
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si AT > 20 K. Un composé ayant une large hystérese autour de la température ambiante a donc une Ty,
température moyenne entre T12d, et T121Y, dans I'intervalle de température défini ci-dessus. Le complexe
[Fe(PM-PeA),(NCSe)] respecte parfaitement ces critéres avec un Ty, de 286 K et un AT de 41K. Au regard
de la littérature, il s’agit probablement du premier composé mononucléaire ayant une large hystérese
centrée autour de la température ambiante!*?.

L'analogue au soufre [Fe(PM-PeA);(NCS),], possede des températures de transition inférieures
mais une largeur d’hystérése similaire (Tm = 213 K, AT = 37 K). La substitution du soufre par le sélénium
n'affecte donc pas la largeur d'hystérése mais augmente considérablement les températures de
transition (73 K). Cette augmentation semble étre parfaitement en accord avec les résultats antérieurs
obtenus sur des composés de Fe(ll) similaires montrant des augmentations de température de 40 a 60 K&,
Ceci est évidement d{ a I'augmentation du champ de ligand mais peut aussi étre associée au changement
d’entropie, notamment au niveau de la contribution des vibrations intramoléculaires. Concernant |'effet
de cette substitution sur la coopérativité, aucune tendance claire n’est reportée®. Il semble que lorsqu’il
y a une interaction intermoléculaire de type N-H...X avec X=S ou Se, la coopérativité soit conservée ou
méme augmentée lors de la substitution du soufre par le sélénium. A l'inverse, si le soufre n’est pas
impliqué dans une interaction intermoléculaire, sa substitution par le sélénium entraine une perte de
coopérativité.”! Dans le cas présent, le maintien de la largeur d'hystérése semble en faveur de la
conservation de la coopérativité. Une analyse des interactions intermoléculaires pouvant jouer un réle

dans la coopérativité sera donnée par la suite afin d’examiner cet aspect plus en détail.

[I-3-2 Spectroscopie Mossbauer et spectroscopie RPE

Afin de caractériser les propriétés magnétiques de cette poudre, des mesures par spectroscopie
Mossbauer ainsi que des mesures RPE (Résonnance Paramagnétique Nucléaire) ont aussi été effectuées

par Alain Wattiaux et Mathieu Duttine (ICMCB).

Les spectres Mossbauer ont été enregistrés a 293 K et 4,2 K a I'aide d’un spectromeétre de type
HALDER & accélération constante mettant en ceuvre une source de >’Co (matrice de Rhodium). Un cryostat
a circulation d’hélium liquide a été utilisé pour le spectre a 4,2 K. Les échantillons devraient contenir en
moyenne 3 a 4 mg de fer par cm?2. Les déplacements isomériques sont rapportés au fer o a 293 K. La
méthode de calcul a permis d’ajuster les spectres a I'aide de raies de profil lorentzien. La position,
I'amplitude et la largeur de chaque raie sont des parameétres pouvant étre affinés. Cette approche permet
de déduire les parametres hyperfins expérimentaux (6 = déplacement isomérique, A = éclatement

quadrupolaire et I = largeur de raie) des divers sites de fer. Les spectres sont donnés en figure 11.4.
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Figure 11.4: Spectres Méssbauer de la poudre du complexe [Fe(PM-PeA):(NCSe):] enregistrés a 293 K et 4,2 K.

A température ambiante, la composante principale du spectre est un doublet avec un
déplacement isomérique, 5, de 0,96 mm.s? et un éclatement quadrupolaire, A, de 2,56 mm.s?. Les
caractéristiques de ce doublet sont celles d’un site de Fe(ll) dans I’état HS. Les raies sont assez larges avec
une largeur, I, de 0,32 mm.s™. Ceci montre une distribution des environnements des sites de Fe(ll),
caractéristique d’un certain désordre dans I"échantillon. Un autre doublet est observé avec un
déplacement isomérique et un éclatement quadrupolaire de 0,31 mm.s? et 0,53 mm.s?, respectivement.
Ce signal peut étre attribué soit a a été attribué a du Fe(ll) dans I'état BS, explication la plus probable, soit
a du Fe(lll) dans I'état HS. Les mesures RPE présentées par la suite permettront de statuer sur l'une ou
I'autre des possibilités. Par ailleurs, la proportion correspondant a ce deuxiéme signal a été estimée a 24 %.
S’il s’agit de Fe(ll) dans I’état BS, cette proportion semble tres élevée en comparaison au produit xuT a la
méme température, obtenu par les mesures magnétiques et est peut-étre issue de la préparation de
I’échantillon. En effet, il est nécessaire d’appliquer une pression pour préparer correctement le porte
échantillon ce qui pourrait faire transiter le composé de I'état HS a I’état BS.

A 4,2 K, la composante principale du spectre est un doublet central (6 = 0,40 mm.s?,
A=0,68 mm.s?tetl=0,28 mm.s?) pouvant a nouveau correspondre au Fe(ll) dans I’état BS ou au Fe(lll)
dans I’état HS. Une deuxiéme composante (6§ =1,12 mm.s?, A = 3,25 mm.s et [ =0,30 mm.s) est détectée

a hauteur de 2% et correspond a un résidu de Fe(ll) dans I’état HS.

Afin de trancher sur I'existence de Fe(lll), ses spectres de Résonance Paramagnétique Electronique
ont été enregistrés a température ambiante et a 4,2 K a I'aide d’un spectrometre Bruker EMX opérant en
bande X (fréquence des micro-ondes : 9,45 GHz) et équipé d’un cryostat hélium a flux Oxford Instruments.

Les spectres présentés ont été normalisés par rapport a la masse d’échantillon (environ 0,03 g) et au gain
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du détecteur. Leur analyse qualitative et quantitative a été réalisée a I'aide de deux logiciels commerciaux

Bruker WIinEPR et WinSimFonia. Les spectres sont présentés en figure Il.5.
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Figure 11.5: Spectres RPE de la poudre du complexe [Fe(PM-PeA):(NCSe):] enregistrés a 293 K et4,2 K.

A température ambiante, aucun signal n’est clairement détecté. Par contre, a 4,2 K, un signal fin
et intense est détecté a environ 150 mT (geff. = 4,2) avec un épaulement a environ 75 mT (geff. = 9,8). Ce
signal est caractéristique d’ions Fe(lll) dans I'état HS. La proportion de Fe(lll) a été estimée a 0,01 % mol,
trop faible pour étre détectée en spectroscopie Mossbauer. La composante principale observée a 4,2 K et
celle ayant une proportion de 24 % a température ambiante correspondent donc bien a du Fe(ll) dans

I'état BS.

[1-3-3 Sur monocristal

Deux mesures des propriétés magnétiques sur monocristal ont été réalisées a I'aide d’un
magnétometre SQUID. La premiere a été effectuée sur un monocristal de 0,18 mg fixé
perpendiculairement au champ magnétique sur un support en silicium, entre 50 K et 380 K, sous un champ
magnétique de 20 000 Oe. La mesure a été faite en mode balayage en température. Un premier cycle a
été enregistré avec une vitesse de balayage de 5 K.min! et un deuxiéme cycle a 2 K.min. Les différentes
contributions magnétiques ont été soustraites et les courbes xmT vs T ont été déterminées (figure 11.6). La
figure I1.6.a montre un produit xuT diminué de moitié au deuxieéme cycle laissant supposer une destruction
du monocristal lors du 2™ cycle. Ceci a été confirmé & la vue de I’échantillon aprés la mesure. Nous avons
supposé que cela était d a une vitesse de balayage trop faible c’est pourquoi une deuxieme expérience a
été réalisée sur un monocristal de 0,085 mg entre 100 K et 375 K, sous un champ magnétique de 20 000
Oe en gardant une vitesse de balayage de 5 K.min pour chaque cycle. De cette maniére le monocristal a

pu étre cyclé quatre fois sans qu’il ne se dégrade (figure 11.6.b).
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Figure 11.6: xmT vs T mesuré sur (a) un monocristal de 0,18 mg a deux vitesses différentes et (b) sur un monocristal de
0,085 mg a la méme vitesse (5K.min) sur quatre cycles thermiques.

La mesure sur le premier monocristal montre une transition de spin avec des températures de
transition de 242 K et de 291 K donnant une largeur de 49 K. Le deuxiéme cycle, a 2 K.min%, réalisé sur ce
monocristal n’est pas complet. Nous pouvons tout de méme remarquer que les températures de transition
entre le premier et le deuxiéme cycle semblent trés proches. La légére différence au refroidissement peut
étre attribuée a un effet cinétique du fait du changement de la vitesse de balayage.

La mesure sur le deuxieme monocristal montre une transition de spin avec des températures de
transition de 236 K et de 287 K donnant une largeur de 51 K. En gardant la méme vitesse de balayage pour
chaque cycle, il a été possible de mesurer quatre cycles thermiques montrant une reproductibilité

remarquable du cycle d’hystérése sur monocristal.

Les mesures sur les deux monocristaux révelent des températures de transition légerement
distinctes. Cette différence peut venir de la différence de taille du monocristal étudié, le plus petit ayant
des températures de transition plus basses. Par ailleurs, la différence de températures de transition entre
les mesures réalisées sur poudre et celles sur monocristal est importante, avec en moyenne 20 K de
différence pour le T12 et le T2, Notons aussi que hystérése est de 10 K plus large sur monocristal.

L'une des difficultés rencontrées lors de la comparaison des boucles d'hystérése est que les
températures de transition mais aussi la largeur d’hystérese peuvent fortement dépendre de la forme de
I'échantillon (monocristal, poudre, films). Habituellement, travailler sur les monocristaux conduit a une
hystérese plus étroite car la distribution des grains de poudre, de qualité cristalline différente, entraine un

élargissement artificiel de I'hystérese. Ce sujet sera discuté dans le chapitre IIl.
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[I-4- Caractérisation structurale
[I-4-1 Sur monocristal
II-4-1-1 Protocole expérimental

Les monocristaux synthétisés étant de taille assez importante, supérieure a quelques millimetres,
des morceaux d’aiguille, de section parallélépipédique, ont été coupés et utilisés pour réaliser les
structures par diffraction des rayons X sur monocristal. lls ont été isolés dans une huile de paraffine type
NVH, avec une viscosité trés élevée. Les cristaux sélectionnés ont été montés sur une plume en polymere
et positionnés sur le diffractomeétre Bruker-Nonius k-CCD a 230 K et Brucker APEX-Il a température

ambiante, (Mo-K,, A= 0,71073 A).

Un monocristal différent a été utilisé pour la mesure a température ambiante et la mesure a basse
température car plusieurs essais ont été nécessaires afin d’avoir un cristal de bonne qualité a basse
température. En effet, un refroidissement trop lent, de 1 ou 2 K.min? dégrade le cristal de méme qu’un
refroidissement trés rapide de type trempe. Finalement, une descente en température a 6 K.min semble
conserver la qualité cristalline. Ceci est cohérent avec ce qui a été observé lors des mesures magnétiques

ouU une vitesse de balayage de 2 K.min? avait endommagé le cristal.

Le monocristal utilisé pour la mesure a température ambiante avait une taille d’environ
250x250x200 pum?® et celui utilisé pour la mesure a basse température avait une taille d’environ
390x220x200 pum3. Les stratégies de collecte a 300 K et 230 K ont été calculées en systéme monoclinique
et orthorhombique, respectivement. Les structures cristallines ont été résolues par les méthodes directes
et les parametres atomiques ont été affinés par la méthode des moindres carrés a I'aide de la suite SHELX
dans I'environnement Olex2!*3, Les paramétres expérimentaux des résolutions structurales ainsi que les

informations sur la maille cristalline sont résumés dans le tableau I1.4.
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Tableau I1.4: Données cristallographiques et indices de résolution structurale des structures a haute et basse
température du [Fe(PM-PeA)2(NCSe)2].

Haute température Basse température

Température (K)
Formule chimique
Masse molaire (g.mol?)
Systéme cristallin
Groupe d’espace
Z groupe d’espace

Z formule

Parameétres de maille

Volume de maille (A3)
Masse volumique (g.cm3)
H(mm-?)
Résolution (A)
Réflexions collectées
Complétude
Réflexions uniques
Nombre de parameétres affinés
Robs(Ran)

Rint
WR20bs(WR2a11)

S
BPmax/ Bpmin (€7, A%)

300
FeNeCaz2H2sSe:
830,47
Monoclinique
P2:/c
4
4

a=15,7175 (13) A
b = 14,6860 (13) A
c=16,9957 (13) A
B =93,399 (3)°
3916,2 (6)

1,409
2,281
0,794
59 160
0,996
8154
460
0,059
0,042
0,170
1,03
1,04/-0,35

Une explication des différents parameétres est donnée en annexe 2.

D’une maniére générale, la résolution atteinte pour ce type de matériau est relativement faible.

Ceci est souvent d{ a leur faible pouvoir diffractant. La chute de la résolution a basse température est liée

a la dégradation du cristal lors de la transition structurale.
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Orthorhombique
Pccn
8
4
a=14,444 (5) A
b = 14,705 (4) A
c=17,595 (4) A
B =90°
3737,2 (17)
1,476
2,390
0,900
20908
0,944
2533
231
0,047
0,054
0,149
1,17
0,78/-0,87
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II-4-1-2 Description générale des structures HS et BS

Le composé [Fe(PM-PeA)(NCSe),] cristallise dans le groupe d’espace monoclinique P2;/c a
température ambiante. Lors de la transition de spin, I'arrangement cristallin n’est pas conservé puisque
le composé adopte une symétrie orthorhombique avec le groupe d’espace Pccn a basse température. La
transition de spin est donc accompagnée d’une transition structurale (figure II.7). Cette transition
structurale est complétement réversible puisque le composé retrouve la symétrie monoclinique initiale
lors du passage BS vers HS.

L'unité asymétrique correspond a une molécule dans I’état HS alors que dans I'état BS, I'unité
asymétrique est constituée d’une demi molécule. L'atome de Fe(ll) est sur une position particuliere, il se

situe sur un axe de symétrie C,.

Structure moléculaire HS Structure moléculaire BS

(b)

Figure I1.7: Structure moléculaire de [Fe(PM-PeA):(NCSe)2], provenant de mesures de DRX sur monocristal, (a) @ 300 K
dans I’état HS et (b) a 230 K dans I’état BS. Les ellipsoides d’agitation thermique sont représentés a 50 % de probabilité
dans les deux cas.

La majorité des composés mononucléaires a transition de spin adopte des symétries triclinique,
monoclinique ou orthorhombique*¥. En ce sens, le [Fe(PM-PeA),(NCSe),] ne se différencie pas des autres
composés. Cependant, en ce qui concerne la littérature sur les transitions structurales dans les composés
a transition de spin >, 'augmentation de la symétrie du HS vers le BS semble &tre une situation trés
rare car |'abaissement de la température conduit de fait a symétrie inférieure. En effet, I'agitation
thermique a pour effet de moyenner les positions gommant ainsi les dissymétries. A notre connaissance,
seuls trois composés ont une symétrie plus élevée a basse température. Le premier est le complexe Fe(TP),
qui présente un polymorphe tétragonal métastable avec un groupe d’espace P4,/ncm?%22, Lorsqu’il est
chauffé, ce polymorphe présente une transition de spin, abrupte, accompagnée d’une transition
structurale vers un groupe d’espace monoclinique P2:/c. Le complexe reste ensuite dans cette symétrie

sur plusieurs cycles thermiques successifs avec une transition graduelle. Le deuxieme est I'analogue au
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soufre du complexe étudié, le complexe [Fe(PM-PeA),(NCS)] qui présente la méme transition structurale
que présentée ici. Le troisieme complexe est également un composé de la famille [Fe(PM-L)2(NCS),], le
complexe [Fe(PM-TheA),(NCS)2]?3.. Un polymorphe de symétrie monoclinique P2:/c présente une
transition abrupte associée a une transition structurale vers une symétrie orthorhombique Pccn, tout
comme le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),]. Toutefois, lorsque la phase orthorhombique est chauffée, elle
subit une transition de spin graduelle vers un état HS de méme symétrie. Le groupe d’espace
orthorhombique Pccn est ensuite conservé sur plusieurs cycles thermiques successifs, de la méme maniere
que pour le complexe Fe(TP),. Le [Fe(PM-PeA),(NCSe),] se démarque donc encore plus car la transition
structurale est complétement réversible.

Cette transition inhabituelle est identique dans les deux analogues au soufre et au sélénium. Cela
signifie qu’il s’agit d’une particularité structurale du [Fe(PM-PeA),(NCX),] et que la substitution du soufre
par le sélénium n'a pas modifié cette caractéristique. De plus, les deux analogues au soufre et au sélénium
sont isotructuraux (figure 11.8). Le paramétre RMSD (Root Mean Square Deviation), correspond a I'écart
guadratique moyen des positions atomiques et ainsi, quantifie les différences entre deux structures
moléculaires, a I'état solide. Ici, il met en évidence la similitude des structures moléculaires des deux

analogues dans I'état HS (0,057 A) et dans I’état BS (0,066 A).

(b)
Figure 11.8: Superposition des structures moléculaires provenant de mesures DRX sur monocristal entre
[Fe(PM-PeA)2(NCSe):] (orange) et [Fe(PM-PeA)2(NCS)-] (vert), (a) dans I'état HS et (b) dans I’état BS.

II-4-1-3 Description aux trois échelles physiques

L'obtention de structure de bonne qualité nous autorise a caractériser les deux états de spin aux
différentes échelles physiques —I’échelle de la sphere de coordination, I’échelle de la molécule et I'échelle

de ’empilement cristallin!?,

La modification structurale la plus importante lors de la transition de spin concerne, bien s(r,

I’octaedre FeNg avec un changement des distances Fe-N et de la distorsion de I'octaédre. Comme détaillé
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dans le premier chapitre, les distances Fe-N sont plus grandes dans I’état HS que dans I’état BS. Les angles
N-Fe-N sont aussi affectés par la transition de spin conduisant a une distorsion différente de I'octaédre.
Les distances Fe-N et la distorsion de I'octaedre sont donc des propriétés structurales permettant de
caractériser les deux états de spin/216-1825],

Bien que tres variables d’'un composé a I'autre, en moyenne, les distances Fe-N sont inférieures
a 2,0 A pour I'état BS et d’environ 2,2 A pour I’état HS. Par ailleurs, les composés mononucléaires de type
[FeLn(NCX),], présentent des différences dans les longueurs de liaisons Fe-N. Les liaisons Fe-NCX varient
entre 2,013 A et 2,155A alors que les autres sont plus longues, entre 2,120 A et 2,425A1%. Dans le cas
présent, les longueurs moyennes des liaisons Fe-N a 300 K et 230 K (tableau II.5) montrent clairement
les deux états de spin et la différence avec les liaisons Fe-NCSe est aussi observée. Ces distances sont en
parfaite adéquation avec celles reportées pour des composés de la méme famille®*,

Comme rappelé précédemment, les angles N-Fe-N sont aussi impactés lors de la transition de
spin entrainant une modification de la distorsion de I'octaédre. Il a été démontré expérimentalement!*#
et théoriquement(*® que I'octaédre est plus régulier dans I’état BS que dans I’état HS. Cette déformation
peut étre caractérisée par plusieurs parametres mais seulement deux d’entre eux seront discutés ici. Le
premier est le paramétre I représentant la somme des écarts a8 90° des 12 angles cis N-Fe-N(4
(figure 11.9.a). Dans le cas de I'octaedre idéal, X est égal a 0. Plus I'octaédre est déformé, plus X s’éloigne
de cette valeur. Habituellement, pour des ligands bidentes, les valeurs de X se situent autour de 80-90°
pour I'état HS et 50° pour |'état BS. Cette importante variation, de I'ordre de 30%, fait de 2 un paramétre
adapté pour caractériser les états de spin. Le deuxiéme paramétre, O1”!, correspond & la somme des
écarts a 60° des angles N-Fe-N dits de « twists » trigonal?®?”! qui sont mesurés sur la projection des deux
faces triangulaires de I'octaédre, sur le plan médian contenant I'ion métallique (figure 11.9.b). Ce
parameétre permet de tenir compte de I'ensemble de la géométrie de I'octaedre. Comme pour 2, plus ©
s’éloigne de 0, plus I'octaédre est distordu. Par ailleurs, alors que X ne dépend que de |'état de spin, le
parameétre O est influencé par I'empilement cristallin et varie avec la température et de fait, est lié aux
caractéristiques de transition de spin (effet LIESST). Les valeurs des paramétres Z et ©, sont en accord
avec celles reportées dans la littérature pour la méme famille de composé!*’?® et caractérisent bien les

deux états de spin.
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i=1

Figure 11.9: Représentation des angles i et 8; pour calculer les parameétres de distorsions de I'octaédre, (a) 2 et (b) ©.

L’évolution des distances Fe-N ainsi que des angles N-Fe-N entre I'état HS et I'état BS entraine
une variation du volume du polyédre de coordination. Il a été montré que ce volume, noté V,, est de I'ordre
de 10 A3 pour I'état BS et de 13 A3 pour Iétat HS!2®!. Cette variation correspond a une diminution de I'ordre
de 25% du volume de la sphére de coordination**. Ici, les volumes respectifs de la sphére de coordination
ainsi que la variation associée a la transition de spin, d’environ 23%, confirment sans ambiguité les deux

états de spin (tableau I1.5).

Tableau 11.5: Valeurs caractéristiques de la géométrie de I'octaedre de coordination FeNsdans les deux états de spin.
NCSe pour N1 et N4, Py pour N2 et N5 et PM pour N3 et N6. Les structures moléculaires dans les états HS et BS avec
les numéros des atomes correspondant sont données en annexe 3.

HS BS
T=300K T=230K
<dren(NCSe)> (A) 2,063(5) 1,947(7)
<dre.n(PM)> (A) 2,164 (4) 1,976(6)
<dre.n(PeA)> (A) 2,231(4) 1,977(5)

V, (A% 12,88 (2) 9,99(2)

(%) 80(2) 60(4)

o (°) 213(4) 168(8)

La caractérisation des deux états de spin a I'échelle de la structure moléculaire peut étre faite
avec le paramétre RMSD, ici égal a 0,462 A entre I’état HS et I’état BS. Cette valeur traduit clairement une
maodification structurale a I’échelle de la molécule, lors de la transition de spin. La superposition des deux
structures moléculaires révéle les différences (figure 11.10). La plus importante, correspondant a un écart

maximal de 2,232 A se situe au niveau des branches NCSe. Les RMSD et les écarts maximums entre I’état
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HS et BS, de composés de la méme famille sont donnés a titre de comparaison dans le tableau I1.6. Le

RMSD et I’écart maximal obtenu pour le [Fe(PM-PeA),(NCSe),] sont comparables a ceux des composés de

la méme famille. Cependant, nous pouvons noter des écarts significatifs. En effet, il semble que plus la

transition est abrupte, plus ces parameétres sont élevés.

Tableau 11.6: Paramétre RMSD et écart maximal entre I'état HS et BS pour certains composés de la famille

[Fe(PM-L)(NCX):]

Type de transition RMSD (A) Ecart maximal (A)
Abrupte
[Fe(PM-PeA),(NCSe),] pre 0,462 2,262
Large hystérese
Abrupte 0,462 2,109
[Fe(PM-PeA)(NCS).] Large hystérése ’ ’
-Bi Abrupte
[Fe(PM BIA)z(NCS)z] . p - 0,434 1,175
phase | Faible hystérése
[Fe(PM-BiA),(NCS):]
Graduelle 0,206 0,544
phase Il
[Fe(PM-AzA),(NCS),]* Graduelle 0,202 0,441

Figure 11.10: Superposition des structures moléculaires comparant les positions atomiques entre les états HS (rouge)
et BS (bleu) dans [Fe (PM-PeA)2(NCSe) 2]

L'effet de la transition structurale associée au changement d’état de spin est directement visible

sur 'empilement cristallin (figure 11.11). Dans I'état HS, phase monoclinique P2:/c, les atomes de Fe(ll) ne

sont pas alignés suivant I'axe c, alors qu’ils le sont dans la phase BS, orthorhombique Pccn.
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(a) (b)

Figure 11.11: Alignement des atomes de Fe(ll) visible sur la projection suivant le plan (100) de la structure du
[Fe(PM-PeA)2(NCSe)2] (a) dans la phase HS et (b) dans la phase BS.

La cohésion des solides moléculaires est assurée par des interactions intermoléculaires!*®’. Parmi
ces interactions intermoléculaires, les liaisons hydrogene jouent un réle primordial sur les caractéristiques
de transition de spin**1%1418-28] Bjen que correspondant au domaine des interactions faibles, il n’y a pas
de contradiction avec I'observation du phénomeéne d'hystérese. Certains matériaux mononucléaires sont

méme connus pour présenter une forte hystérése, supérieure a 30 K[>253%-41]

C'est pourquoi, la
compréhension des propriétés structurales a I’échelle de I'empilement cristallin est cruciale pour
I’appréhension des caractéristiques de transition de spin. Le calcul des surfaces d’Hirshfeld associé a la

visualisation des « fingerprints » fournit une vue globale des interactions intermoléculaires!*3,

La surface d’Hirshfeld est une enveloppe a I'intérieur de laquelle 50% de la densité électronique
provient de la molécule et a I'extérieur de laquelle 50% de la densité électronique provient des molécules
voisines. Cette surface est calculée a partir des structures cristallines. Les figures I.12.a et b montrent une

représentation de la grandeur dnom dans I'état HS et BS, projeté sur la surface de Hirshfeld avec

vaw

di—r; de-ryW . NI
norm = —vaw—+ —vaw— r/™Wet rY4W étant le rayon de Van der Waals des atomes a I'intérieur et
i e

I’extérieur de la surface d’Hirshfeld, respectivement. Chaque point de la surface peut étre associé a deux
distances représentant respectivement les distances avec un atome a l'intérieur de la surface (dj) et a
I’extérieur de la surface (de). D’aprés la définition, dnorm devient négatif pour des distances entre deux
atomes, inférieures a la somme des rayons de Van der Waals.

Cette représentation est associée a un code couleur : rouge pour un dnorm Négatif, blanc pour un
dnorm €gal a zéro et bleu pour un dnorm positif. Ainsi, les interactions intermoléculaires sont mieux identifiées

(les points rouges) et quantifiées.
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dporm SUPErieure
au contactde vdw

dyorm Bgale au
contactde VdW

dporm inférieure au

contactde vdw <0

(a) (b)

Figure 11.12: Représentation de dnorm projeté sur la surface d’Hirshfeld (a) dans I’état HS et (b) dans I’état BS. Les points
rouges correspondent aux interactions intermoléculaires.

Bien que globalement similaires, les surfaces d’Hirshfeld sont différentes dans I'état HS et dans
I’état BS. Les interactions intermoléculaires ne sont pas situées aux mémes endroits. Néanmoins, dans
les deux cas les atomes de sélénium semblent étre impliqués dans des interactions intermoléculaires
relativement fortes.

L'ensemble des couples (de/di) ainsi obtenus constituent des diagrammes 2D, appelés
« fingerprints », représentant I'’ensemble des interactions intermoléculaires. Ces « fingerprints » ont été
déterminés a partir des surfaces d’Hirshfeld et sont représentés sur les figure I1.13 et 14. Les interactions
intermoléculaires de différente nature correspondent donc a des zones différentes sur les diagrammes
obtenus. Les couples (de/di) les plus faibles dans une zone déterminée correspondent donc aux
interactions les plus « fortes » pour une catégorie et conduisent a l'apparition de pointes sur les
« fingerprints ». Les principales interactions sont ainsi facilement identifiables. Comme des interactions de
méme nature conduisent a des couples (de/di) similaires, deux structures présentant des interactions
similaires conduiront a des « fingerprints » semblables. Un simple coup d’ceil a ces diagrammes permet
donc d’identifier rapidement des différences d’interactions intermoléculaires entre deux structures
cristallines. Les principales interactions intermoléculaires concernant [Fe(PM-PeA),(NCSe),] dans I'état HS

et BS sont listées dans le tableau I1.6.
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s Se....H16,3 % os H...H38 %
. di di

06 08 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 20 22 24 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24

(a) (b) (c)

Figure 11.13 : « Fingerprints » du complexe [Fe(PM-PeA):(NCSe).] dans I’état HS, obtenus a partir de données de
diffraction des rayons X sur monocristal, de (a) I'ensemble des interactions intermoléculaires, (b) des interactions
Se...H et (c) des interactions H...H, dans I'’empilement cristallin. Les pourcentages représentent la proportion de la
contribution des interactions choisies a la surface d’Hirshfeld totale. Les zones en bleues représentent les interactions
discutées.

de

+| Se....H16,8 % o H...H37,6%

di

06 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 20 22 24 06 08 1.0 1.2 1.4 16 1.8 20 2.2 24 06 08 10 1.2 1.4 16 1.8 20 22 24

di

di

(a) (b) (c)

Figure 11.14 : « Fingerprints » du complexe [Fe(PM-PeA):(NCSe):] dans I’état BS, obtenus a partir de données de
diffraction des rayons X sur monocristal, de (a) 'ensemble des interactions intermoléculaires, (b) des interactions
Se...H et (c) des interactions H...H, dans I'empilement cristallin. Les pourcentages représentent la proportion de la
contribution des interactions choisies a la surface d’Hirshfeld totale. Les zones bleues représentent les interactions
discutées.

Tableau 11.6: Distances interatomiques (A) ayant un dnom inférieure au contact de VdW, correspondant aux
interactions intermoléculaires présentes dans les deux états de spin, 300 K et 230 K.

HS (300 K) BS (230 K)

Se2..H25-C25 3,017 Sel..H9-C9 2,918
Se2...H5-C5 3,064 Sel..H7-C7 3,038
Sel...H9-C9 3,198 (C1..H18-C18 2,884

C1...H33-C33 2,782 H11..H2 2,483

C36...C5 3,379(8)
H11..H23 2,354
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Les figures 11.13 et 14 confirment que les interactions intermoléculaires présentes dans le
[Fe(PM-PeA),(NCSe),] sont principalement formées a travers des atomes d'hydrogéne. Les interactions
Se...H semblent jouer un rdle significatif (les tdches rouges les plus intenses sur les surfaces de Hirshfeld),
tout comme les interactions S...H dans le [Fe(PM-PeA),(NCS),]"%71438] L3 topologie des interactions
intermoléculaires apparait semblable dans les états HS et BS et la proportion des interactions Se...H et
H...H ne varie que trés peu. Néanmoins, les interactions intermoléculaires sont différentes. Seules les
interactions Sel...H9-C9 et les interactions H11...H23 (HS) et H11...H2(BS) impliquent les mémes atomes
alors que les autres interactions intermoléculaires impliquent des atomes différents entre |'état HS et
I'état BS.

Une interaction intermoléculaire H...H significative est mise en évidence dans I’état HS par
rapport a I'état BS (pointe dans les « fingerprints » correspondant a un couple (de/di) légérement
supérieur a (1,0 A/1,0 A)). Alors que les distances de toutes les interactions intermoléculaires ont diminué
entre I'état HS et BS, celle-ci a augmenté. Ceci se caractérise par une diminution de l'intensité du rouge
sur la surface de Hirshfeld et la disparition de la pointe sur les « fingerprints » de I’état BS. Il semble que
dans certains cas, ces interactions H...H peuvent aider & stabiliser la structure moléculaire!*!. Peter
Wood et col ont étudié I'effet de la compression sur des cristaux moléculaires. Il s’avere que la
compression favorise I'apparition de ce type d’interactions!*?*°!. Cependant, si la distance H..H est
inférieure a 2,5 A, la composante répulsive de I'interaction H...H augmente jusqu’a une distance de 1,7 A.
Au-dela de cette distance, un nombre important de composés subissent une transition de phase®”. Dans
le cas ici présent, les interactions H...H ont une distance légérement inférieure a 2,5 A et donc I'interaction
semble étre légérement répulsive. Cette caractéristique structurale est probablement liée a la transition
de phase inhabituelle montrée par ce composé. Des calculs sur les énergies des interactions
intermoléculaires sont en cours, en collaboration avec I'équipe du professeur Simon Parsons de

I"'université d’Edimbourg.

D’autre part, la similitude des « fingerprints » obtenus avec ceux de l'analogue au soufre
(figure 11.15 et 16), aussi bien dans I'état HS que dans I'état BS, montre clairement que la substitution n'a
pas affecté la topologie du réseau d'interactions intermoléculaires. Ceci va dans le sens de la

conservation de la largeur d’hystérese.
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08 os S....H15,9% . o H...H 39,1% .
di di

06 08 10 1.2 1.4 16 1.8 20 1I 114 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 06 08 10 12 14 16 1.8 20 22 24

(a) (b) (c)

Figure 11.15: « Fingerprints » du complexe [Fe(PM-PeA)2(NCS):] dans I'état HS, obtenus & partir de données de
diffraction des rayons X sur monocristal, de (a) I'ensemble des interactions intermoléculaires, (b) des interactions
Se...H et (c) des interactions H...H, dans '’empilement cristallin.

o8 | o S..H15,4% 1 o H...H37,1% .
di di
(a) (b) (c)
Figure 11.16: « Fingerprints » du complexe [Fe(PM-PeA):(NCS):] dans I’état BS, obtenus a partir de données de
diffraction des rayons X sur monocristal, de (a) 'ensemble des interactions intermoléculaires, (b) des interactions
Se...H et (c) des interactions H...H, dans 'empilement cristallin.

[I-4-2 Sur poudre

Les poudres synthétisées ont été caractérisées par diffraction des rayons X sur poudre. Notons
que, cette famille de composés est connue pour présenter du polymorphisme. Par exemple, le
[Fe(PM-BiA)2(NCS),] de symétrie orthorhombique Pccn, présentant une transition trés abrupte, sans
transition structurale avec une hystérése étroite possede un polymorphe de symétrie monoclinique avec
une transition graduellelY. ’étude structurale sur poudre permet de vérifier I'isostructuralité des poudres
avec les monocristaux. Bien qu’a ce jour aucun polymorphe du [Fe(PM-PeA)>(NCS),], I'analogue au soufre,
ne soit connu, il faut s’assurer de caractériser le méme polymorphe, lorsque les mesures magnétiques

sont faites sur poudrel?,

Deux échantillons de poudre ont été étudiés un dans I’état HS et un dans I’état BS, a température

ambiante. Comme le [Fe(PM-PeA),(NCSe),] présente une large hystérése autour de la température
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ambiante, I'état BS peut exister a température ambiante. Il est obtenu soit en refroidissant la poudre a
100 K avant de revenir a température ambiante, soit aprés application d’'une pression. Un protocole
expérimental avec une optimisation des paramétres de mesure est donné en annexe 4.

L’affinement Rietveld des diffractogrammes a été fait a I'aide du logiciel Jana 200653 en utilisant
la méthode des parametres fondamentaux pour tenir compte de I'élargissement instrumental et avec le
programme FullProf®® en utilisant un fichier de résolution instrumentale basé sur le standard NIST LaB.
Les deux méthodes d’affinement (décrites plus en détails dans I'annexe 5) donnent des résultats tres

proches voire identiques. Ceux-ci sont présentés dans la figure 11.17 pour |'état HS et |'état BS.

I T T T T T T T T T T T T L 20000 g T T T T T T T T T T T T
14000 - Rp=8,16% 4 Rp=9,42%
] HS Rwp=10,61% | 1 gg Rwp=1225% |
12000 + cRp=14,77% 4 15000 4 cRp=17,41% |
1 cRwp =16,53% 1 cRwp=18,91%
10000 B
8000 - 1 © 100004 .
] 1 2
6000 1 ® ]
] | =
4000 g 5000 .
1 k=
2000 1
] : \ ] 0
0 1 | A T b et
-20004 !r I WPV SR WO TR N—— ] ] J |
| 1 } A | S - o
-4000 - T T T T T T T T T T T T T 5000 T T - T T T T T T V.u 'W T ¥ T
5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40
20 (°) 20(°)

(a) (b)
Figure 11.17: Diffractogrammes expérimentaux (cercles rouges), calculés (ligne noire) et différence (ligne bleue) pour
le complexe [Fe(PM-PeA):(NCSe)2] dans les états (a) HS et (b) BS avec en traits verts les positions des pics de Bragg.

L’analyse des diffractogrammes par un affinement Rietveld montre l'isostructuralité entre les
poudres et les monocristaux. En effet, les diffractogrammes sont parfaitement affinés a partir des
structures cristallines issues des monocristaux. Les parametres de maille obtenus par I'affinement des
poudres sont identiques a ceux mesurés sur monocristaux. Par ailleurs, la transition structurale est aussi
confirmée sur poudre, avec le passage d’'une phase monoclinique HS a une phase orthorhombique Pccn
BS.

Notons la présence d’un léger résidu HS, qui a pu étre quantifié a environ 2 % dans le
diffractogramme présenté en figure 11.17.b, correspondant a I'état BS. Ceci est en accord avec les mesures

magnétiques qui montraient un résidu autour de 3,7 % a basse température.
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Figure 1.18 : Pics de Bragg caractéristiques des phases(a) HS et (b) BS mis en évidence par les zones grisées.
Bien qu’a premiere vue les diffractogrammes semblent similaires, il est possible d’identifier des
pics de Bragg caractéristiques pour chaque phase, notamment le pic de Bragg (100) pour la phase HS et
les pics de Bragg (110) pour les phases HS et BS (figure 11.18). Il est donc possible d’identifier sans

ambiguité et de quantifier précisément les deux phases, cela sera fort utile dans la suite de ce travail.

[I-5- Transition structurale

Généralement, la symétrie est plus élevée a haute température qu’a basse température.
Cependant, ce n’est pas le cas pour le [Fe(PM-PeA),(NCSe),] qui présente une transition structurale
inhabituelle, vers une symétrie plus élevée a basse température, décrite précédemment. A ce jour, ce
composé et son analogue au soufre font partie des rares composés a transition de spin a présenter ce type
de transition structurale!®!. Une des hypothéses pour expliquer cette transition pouvait &tre que I'une des
deux phases est en réalité métastable. Un phénomene de phase réentrante pourrait alors étre observé.
La phase orthorhombique pourrait transiter, a plus basse température vers une phase moins symétrique
ou la phase monoclinique pourrait transiter a plus haute température vers une phase plus symétrique.
Afin de tester cette hypothése et donc de chercher d’éventuelles transitions structurales a plus basse ou
plus haute température, des analyses thermiques ont été effectuées ; une mesure de chaleur spécifique a

basse température et une mesure de calorimétrie différentielle a balayage a haute température.
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[I-5-1 Basse température

La mesure de chaleur spécifique a été effectuée sur une pastile du composé
[Fe(PM-PeA),(NCSe),]. La pastille, de diamétre 5 mm et 11, 811 mg, a été préparée avec une pastilleuse
en appliquant une force de 2 tonnes pendant 2 min environ. La pastille n’a pas été mesurée en diffraction
ou en magnétisme avant la mesure de chaleur spécifique mais il est trés probable que I'application d’'une
telle pression ait fait transiter le composé dans I'état BS et donc vers la phase orthorhombique. Ceci n’est
pas un probleme étant donné que nous cherchons une transition a plus basse température, apres la phase
orthorhombique. Cela, au passage, annonce l'intérét d’exercer une pression sur ce composé
(cf chapitre V). La pastille a été collée sur le porte échantillon et un point a été mesuré tous les 2 K jusqu’a
100 K, le comportement étant connu jusque-la, puis un point a été mesuré tous les kelvins jusqu’a 2 K. Le
résultat de la mesure représentant la capacité calorifique en fonction de la température est montré en

figure 11.19.
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Figure 11.19: Capacité calorifique en fonction de la température mesurée sur une pastille du complexe
[Fe(PM-PeA)2(NCSe):] dans un PPMS.

La courbe Cp vs T ne montre aucun phénomeéne aussi bien autour de 266 K qu’en dessous de
100 K. L’absence de transition autour de 266 K confirme que la préparation de la pastille a fait transiter le
composé de I'état HS vers I'état BS (monoclinique a orthorhombique). Mais I'information la plus
importante est qu’aucune transition structurale n’est visible en deca de 100 K. Seule une mesure de
diffraction des rayons X sur monocristal a 10 K permettrait de s’assurer de I'absence de transition

structurale. Notons que pour I'analogue au soufre, [Fe(PM-PeA),(NCS),], une structure cristalline, non

publiée, a été résolue a 30 K. A cette température, le groupe d’espace est toujours orthorhombique Pccn.
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[I-5-2 Haute température

A haute température, une mesure de calorimétrie différentielle a balayage a été réalisée. La
mesure de calorimétrie a été faite dans une capsule en aluminium avec 7,98 mg de poudre. La capsule
sertie a été pesée avant et apres la mesure pour vérifier qu’il y n’ait pas eu une perte de masse. La mesure
a été menée entre 313 et 453 K avec une vitesse de balayage en température de 5 K.min™. Le résultat de

la mesure est présenté dans la figure 11.20.

20175 T T T T T T T T T T T T T T

20,70 1 E

20,65 -

20,60 -

Flux de chaleur (mW)

20,55 -

2050 4+—~—~r—+—v—— 1
300 320 340 360 380 400 420 440 460
Température (K)

Figure 11.20: Mesure de calorimétrie différentielle a balayage montrant le flux de chaleur en fonction de la
température pour le [Fe(PM-PeA)z(NCSe).].

La figure 11.20 ne présente aucun pic caractéristique d’une transition. Cette mesure montre
gu’aucun phénomeéne n’est observé entre 313 et 400 K. Les fluctuations visibles a partir de 400 K sont
dues a la dégradation du composé. Ici aussi, une mesure par diffraction des rayons X sur monocristal, avant
la dégradation, autour de 410 K permettrait de trancher sur la présence ou non d’une transition

structurale.
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[I-6- Conclusions

Dans ce deuxiéme chapitre nous avons montré la synthése et la caractérisation d’'un nouveau
composé, le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),], sous forme de poudre et de monocristaux. Les
caractérisations magnétiques montrent que la substitution du soufre par le sélénium a augmenté les
températures de transition tout en conservant la largeur d’hystérése. En effet, le complexe
[Fe(PM-PeA),(NCSe),] présente une large hystérese de 41 K centrée autour de la température ambiante.
Ces caractéristiques, longtemps recherchées, montrent que cet objectif est réalisable pour des composés
moléculaires et font de ce composé un candidat idéal pour étudier une transition de spin dans des
conditions quotidiennes de température. D’autre part, une transition de spin a température ambiante
laisse présager une transition de spin a une relativement faible pression. Cet aspect sera abordé au

chapitre V.

L’étude structurale sur monocristal révele que la substitution n’a pas induit une modification des
propriétés structurales. Les analogues au soufre et au sélénium sont isotructuraux. Les structures
moléculaires ainsi que I'empilement cristallin sont similaires et les deux composés présentent une
transition structurale inhabituelle a la transition de spin. A ce jour, cette transition de phase reste
inexpliquée méme s'il est suspecté qu’une interaction intermoléculaire H...H soit en lien avec celle-ci. Les
calculs en cours sur les énergies des interactions intermoléculaires pourront peut-étre apporter une

réponse.

La caractérisation structurale sur poudre a montré l'isostructuralité avec les monocristaux et
confirmé la transition de phase. Néanmoins des différences ont été observées entre la poudre et le
monocristal. En effet, les températures de transition et largeur d’hystérése observées lors des mesures
magnétiques ne sont pas les mémes. Par ailleurs, la diffraction des rayons X sur poudre a mis en évidence
un résidu HS quantifiable, en accord avec les mesures magnétiques, ce que ne permet pas la diffraction
des rayons X sur monocristal.

Les deux états de spin sont parfaitement caractérisés aux trois premiéres échelles physiques ;
sphére de coordination, molécule et empilement cristallin. De plus, une transition structurale est
associée a la transition de spin. Le complexe obtenu [Fe(PM-PeA),(NCSe),], se révele un candidat idéal
pour étudier les relations structure-propriétés aux échelles physiques supérieures; cristallites,
particules et cristal. Ceci est I'objet du chapitre suivant avec une caractérisation compléte, sur poudre et

sur monocristal de I’'hystérése et une étude des relations structure-propriétés a I’échelle microstructurale.
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Dans le chapitre précédent nous avons présenté un nouveau complexe a transition de spin
possédant une large hystérése centrée autour de la température ambiante. Ce dernier a pu étre synthétisé
a la fois sous forme de poudre cristalline et de monocristaux. Ce composé moléculaire est d’autant plus
intéressant que le caractére monocristallin est conservé au cours de la transition de spin. Le premier
objectif de ce chapitre est donc de caractériser I’hystérése thermique a la fois sur poudre et sur
monocristal dans le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe);] . Quel est le mécanisme de transition de spin ?
Comment évoluent les paramétres de maille au cours de la transition ? Quelles sont les contributions a
la variation de volume mesurée ? Ces observations sont-elles identiques sur poudre et sur monocristal ?

Il a récemment été mis en évidence des différences de température de transitions, pour un méme
composé, dues a I'utilisation de techniques ou de protocole de mesures différents!*. Par ailleurs, au cours
du chapitre précédent, des écarts de températures de transition et de largeur d’hystérése ont été observés
entre la poudre et le monocristal et méme entre deux monocristaux pour le complexe
[Fe(PM-PeA),(NCSe),], la technique de mesure étant pourtant identique. La question est donc de savoir
d’ol viennent ces disparités ? Sont-elles dues a des techniques et des protocoles de mesures différents
ou sont-elles liées a la nature des échantillons, a des effets de taille ? Si tel est le cas, quelles sont les
caractéristiques structurales a l'origine de ces observations et a quelle(s) échelle(s) physique(s) se
situent-elles ?

Enfin, la derniere question abordée dans ce chapitre concerne la stabilité de I’hystérese. Existe-t-il
une évolution du caractére de la transition de spin et de la largeur d’hystérése sur un certain nombre de
cycles ? Une fatigabilité structurale est-elle observée ? dans ce cas est-elle liée a une fatigabilité

magnétique ?
[lI-A- Influence de la nature de I’échantillon

Dans cette premiere partie nous allons caractériser I’hystérése thermique sur poudre et sur
monocristal. L'évolution des paramétres de maille sera ensuite analysée afin de caractériser
I’anisotropie qui accompagne la transition. Enfin les différentes contributions volumiques seront
identifiées et séparées. Pour cela, le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),] sera exploré par diffraction des
rayons X sur monocristal et sur poudre a température variable. Par ailleurs, une méthode d’analyse

approfondie des diffractogrammes de poudre y sera développée.
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[lI-A-1 Hystérese thermique sur monocristal

Le complexe de Fe(ll) mononucléaire étudié ici présente une transition de spin abrupte avec une
large hystérese, centrée autour de la température ambiante (cf chapitre Il). Par ailleurs, les premieres
investigations montrent une importante réorganisation structurale lors de la transition de spin, d’une
maille monoclinique P2;/c dans I’état HS a une maille orthorhombique Pccn dans I'état BS. L’objectif de ce
paragraphe est d’obtenir une description, a I’échelle de la maille cristalline, quasi-continue, tout au long
de la transition de spin. Cette étude sera I'occasion de déterminer le mécanisme de transition, les
directions de contractions thermiques et les différentes contributions volumiques, thermique et de la

transition de spin.
I1I-A-1-1 Mécanisme de transition de spin

Dans la majorité des matériaux a transition de spin présentant une transition structurale, celle-ci
ne présente pas de changement de groupe d’espace. Le nombre d’atomes dans la maille, les positions de
Wyckoff sont identiques et les paramétres de maille et les positions atomiques sont comparables entre les

états HS et BS. La littérature rapporte trois types de mécanismes de transition de spin (figure Ill.1) :

° Un mécanisme dit « aléatoire » correspondant a une répartition homogene des entités
HS et BS dans I'échantillon!>™,

. Un mécanisme en domaine ol toutes les entités d’'un méme domaine sont dans le méme
état de spin*.

. Un mécanisme avec I’apparition d’'une phase intermédiaire ou les entités HS et BS sont

structuralement ordonnées!*%13,

O OOOOOEOOES
> +
- "

Mécanisme aléatoire

w §800222224

stasssssasesses

S
-

OO COeOeeoaeasd

100% BS Mécanisme en domaine 100% HS

Phase intermédiaire
ordonnée

Figure Ill.1: Représentation schématique des trois mécanismes possibles de transition de spin, en rouge les entités HS
et en bleu les entités BS.
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La diffraction des rayons X a température variable permet d’identifier facilement ces
mécanismes®!. Le mécanisme aléatoire est caractérisé par un élargissement et une évolution continue
de la position des pics de Bragg en fonction de la température (figure Ill.2.a et b). Le mécanisme de
transition en domaine se manifeste par a un dédoublement des pics de Bragg en une composante HS et
une composante BS, reflétant la coexistence des deux phases. La position des pics de Bragg ne varie que
trées peu avec la température contrairement a leurs intensités qui évoluent continuellement et
proportionnellement en fonction du taux de conversion macroscopique (figure Ill.2.c et d). Enfin, le
dernier mécanisme, avec l'apparition d’'une phase intermédiaire, est révélé par un changement
significatif de I'espace réciproque avec des pics de Bragg correspondant a une nouvelle phase, ou au

moins deux entités sont structuralement indépendantes (figure Ill.2.e et f).
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formula unit (V/Z) during the isothermal relaxation at 40 K from
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Figure 111.2: Signature par diffraction des rayons X d’un mécanisme aléatoire avec un élargissement et déplacement
des pics de Bragg (a) sur monocristal™ et (b) sur poudre, d’'un mécanisme en domaine avec coexistence des pics de
Bragg des deux phases HS et BS (c) sur monocristal et (d) sur poudre et d’un mécanisme avec I’apparition d’une phase
intermédiaire (e) sur monocristal avec ici un triplement de la maille lors de la relaxation d’un état HS photo-induit vers
un état BS™3 et (f) sur poudre.
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D’une maniere générale, les composés ayant une transition magnétique graduelle (cf chapitre 1)
présentent un mécanisme aléatoire alors que ceux ayant une transition magnétique abrupte, avec ou
sans hystérese, suivent un mécanisme en domaine. Enfin, ceux montrant une transition magnétique en
étapes sont souvent caractérisés par I'apparition d’'une phase intermédiaire. Ces différents caracteres de
transition ainsi que les mécanismes associés sont en lien direct avec la coopérativité et les interactions
intermoléculaires (cf chapitre | figure 1.4). Dans un composé ayant peu ou de faibles interactions
intermoléculaires, la coopérativité est faible, chaque centre magnétique est relativement isolé de ces
voisins et ne subit donc pas, ou peu, leur influence. La transition de spin se fait alors de maniére aléatoire
donnant une allure graduelle. A I'inverse, dans un composé ayant un nombre important d’interactions
intermoléculaires fortes, la coopérativité est importante et les modifications structurales dues a la
transition se propagent et se transmettent entre chaque centre magnétique. La transition de spin se fait
donc en domaine, avec parfois d’importants réarrangements structuraux pouvant donner lieu a une

brisure de symétrie. La transition de spin est alors abrupte.

Dans le but d’étudier le mécanisme de transition le long de I'hystérése thermique, il est
nécessaire d’obtenir un ensemble cohérent de données. Pour cela, des collectes d’intensités par
diffraction des rayons X, ont été effectuées sur monocristal en variation de température. Afin d’assurer

une description quasi-continue, ces collectes doivent respecter certaines conditions.

e Toutes les collectes de données doivent étre effectuées sur le méme monocristal, sur le
méme diffractométre et au cours d’une méme expérience. Ceci signifie qu’il ne doit pas y
avoir de rupture dans la continuité du mode de refroidissement et/ou de chauffage.

e Dans la mesure du possible, les stratégies expérimentales doivent étre les mémes pour
toutes les températures ou au moins durant le refroidissement d’une part et le chauffage
d’autre part.

e Danslecas d’une brisure de symétrie dans I'intervalle de température étudiée, la stratégie

de collecte sera basée sur la maille la moins symétrique.

Afin d’identifier le mécanisme de transition dans le [Fe(PM-PeA),(NCSe),], une expérience de
diffraction consistant a réaliser des mini-collectes permettant, d’une part, un suivi des parametres de
maille et, d’autre part d’obtenir des images de précession a chaque température a été effectué sur le
diffractomeétre Nonius k-CCD (Mo-Kq, A = 0,71073 A). Un monocristal a été positionné sur une boucle en

polymére. Les intensités diffractées ont été collectées suivant une stratégie de collecte en
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monoclinique 2/m (tableau 1lI.1). Treize températures, entre 280 K et 100 K, ont été considérées, sur la

branche descente de I'hystérése, avec une vitesse de descente en température de 0,2 K.min™.

Tableau Ill.1: Stratégie de collecte pour effectuer un suivi de paramétre de maille et des images de précessions a
chaque température, sur la branche descente de I’hystérese.

Dx (mm) Résolution (A) tep (s)  °/image (°) Longueur du ¢ scan (°)
1¢" ¢ scan 70 0,95 90 1 279,1
2™ @ scan 70 0,95 90 1 84,3

Les parameétres de maille ont ensuite été déterminés a chaque température. Nous rappelons les
conditions de présence des réflexions pour les groupes d’espaces P21/c (n°14) et Pccn (n° 56) :
e P2;/c:dansleplanhOl, |1 =2n
e Pccn:dansleplanOkl, I =2n
dans le plan h0l, | = 2n
dans le plan hk0, h+k = 2n

Une image de précession dans le plan Okl a été réalisée a chaque température le long de la
transition de spin (figure Ill. 3). Dans la maille orthorhombique, dans le plan 0kl, les extinctions sont
attendues une rangée sur deux, soit lorsque | = 2n+1, car elles sont liées a I'apparition d’un élément de
symétrie supplémentaire (plan c perpendiculaire a a). Cette extinction est absente pour la symétrie
monoclinique. C’'est pourquoi le choix a été fait de travailler dans ce plan pour détecter la transition de

phase.

83



Chapitre Il : Effets de la nature (poudre, monocristal) et de la taille sur I'hystérese thermique

280 K P2,/c 270K P2,/c

Départ
HS

=

Arrivée
BS

100K Pcen

L

Figure Ill. 3 : Images de précession réalisées dans le plan Okl avec la maille monoclinique pour les températures de 280 K a 257 K
et avec la maille orthorhombique pour les températures de 255 K a 100 K, révélant le mécanisme en domaine de transition de
spin.
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Deux observations peuvent étre faites grace aux images de précession réalisées dans le plan 0kl.
La premiére est que la transition de phase est parfaitement révélée avec la disparition, a partir de 255 K,
d’une ligne sur deux dans le plan Okl, correspondant a I’extinction | = 2n+1. La deuxieme est qu’apres la
transition vers le systéme orthorhombique a 255 K, des pics de Bragg dont l'intensité diminue avec la
température continuent d’étre observés aussi sur les lignes « interdites », correspondant a | = 2n+1.
Ceux-ci ne peuvent pas provenir de la phase BS, orthorhombique Pccn. lls correspondent donc a la phase
HS, monoclinique P2;/c. Par ailleurs, un dédoublement de certains pics de Bragg, dans d’autres zones de
I’espace réciproque a été observé. Cependant, a cause des faibles différences entre les paramétres de
maille de la phase HS et ceux de la phase BS, ce dédoublement est difficilement discernable, empéchant
alors toute indexation séparée des deux phases. Cette expérience montre donc qu’il y a coexistence de
deux phases bien distinctes, HS et BS, caractérisant ainsi un mécanisme de transition en domaine. Les
phases HS et BS coexistent sur un intervalle de température assez large puisque des pics de Bragg
provenant de la phase HS sont toujours discernables a 100 K. Notons que ces résultats sont strictement
reproductibles sur d'autres monocristaux a la différence que les températures de transition varient un peu

selon I’échantillon.

Dans I'état solide, les transitions de phase sont associées a des transitions structurales avec
des changements plus ou moins importants. Les composés a transition de spin présentent souvent la
caractéristique que les symétries des phases HS et BS sont identiques. Ces transitions sont dites
isostructurales. Dans le composé étudié ici, il y a en plus un changement de symétrie entre ces deux
phases. Rappelons donc ici quelques résultats généraux sur ces transitions de phase.

Le premier cas correspond a une transition ou il n’existe pas de relations de symétrie entre les
deux phases. Ces transitions sont dites reconstructives et sont associées a une chaleur latente et sont donc
par conséquent du premier ordre (discontinuité des dérivées premiéres de I'énergie libre).

Le second cas correspond a une transition de phase ol I'une des phases est obtenue par la perte
d’un élément de symétrie dans I'autre phase. Ces phases sont donc appelées respectivement phase de
basse symétrie et phase de haute symétrie. Landau (1937) a alors défini le parameétre d’ordre comme la
mesure de la perte de cet (ou ces) élément(s) de symétrie. Par définition, le parameétre d’ordre est nul
dans la phase de haute symétrie et non nul dans la phase de basse symétrie. Ecrivant I'énergie libre comme
un développement limité du parametre d’ordre autour de la température de transition, il détermine ainsi
deux cas. Soit la variation du paramétre d’ordre est continue a la transition et cette transition est du

second ordre, soit elle est discontinue et la transition est dite du premier ordre (ou encore faiblement du
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premier ordre, ou premier ordre selon Landau). Ce dernier cas ne doit pas étre confondu avec la transition

dite reconstructive.

Dans le cas des transitions structurales, et indépendamment du caractére second ou premier
ordre selon Landau, il est d’usage de décrire les mouvements mis en jeu par la brisure de symétrie selon
deux situations extrémes.

Une transition est dite displacive’®!* si le mouvement est essentiellement décrit par une
vibration ou une libration. Le parametre d’ordre est alors le déplacement induit hors de la position
moyenne de la phase de haute symétrie. Ces transitions sont décrites par I'amollissement de la branche
de phonons autour du point critique qui donne la signature cristallographique.

Une transition est dite de type ordre-désordre!* lorsque le mouvement est un saut relaxionnel
entre deux (ou plus) de solutions d’équilibres qui étaient occupées de facon équivalente dans la phase de
haute symétrie. Le parameétre d’ordre est alors défini par la différence de probabilité d’occupation de ces
sites. Ces transitions sont décrites par un ralentissement critique des fluctuations autour du point critique

qui donne la signature cristallographique.

La cristallographie joue un réle essentiel dans la problématique des transitions de phase selon
Landau. Le groupe d’espace de la phase de plus haute symétrie est d’abord déterminé puis celui de Ia
phase de basse symétrie. Dans le cas, et unique cas, ou une relation groupe / sous-groupe existe entre ces
deux phases, un paramétre d’ordre est défini. La mesure du carré de ce parametre d’ordre en fonction des
parameétres extérieurs, température pression, se fait par la mesure des raies cristallographiques
systématiquement interdites dans la phase de haute symétrie et systématiquement présentes dans la

phase de basse symétrie.

Dans le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),], la transition de spin est accompagnée d’'un léger
mouvement des atomes, visible avec la position du Fe par exemple. Ses coordonnées fractionnaires
passent de (0,708 ; 0,791 ; 0,453) dans la phase HS, a (0,750 ; 0,750 ; 0,449) dans la phase BS. La transition
du complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),] est donc displacive avec un changement de groupe d’espace ayant

une relation de groupe a sous-groupe, orthorhombique Pccn ¢ monoclinique P2;/c.

La coexistence des phases HS et BS (figure IIl.3), observée dans le [Fe(PM-PeA),(NCSe):]
caractérise une transition du premier ordre avec une évolution discontinue de I'angle B de la maille
cristalline, choisi comme parameétre d’ordre. En effet, I'langle B passe, de fagon trés abrupte, d’une valeur

autour de 93° dans la phase monoclinique a 90° dans la phase orthorhombique (figure III.5). Etant du
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premier ordre, cette transition est caractérisée par un échange d’énergie et donc un pic d’enthalpie doit

étre observé en calorimétrie différentielle a balayage.

Cependant, le choix de I'angle B comme paramétre d’ordre n’est judicieux qu’a l'intérieur d’un
domaine cristallin. Or un monocristal réel, par définition, n’est pas idéal et est donc constitué de plusieurs
domaines. L'angle B n’est donc pas un parametre pertinent pour sonder I’'ensemble du monocristal. En
effet, la valeur de I'angle B dépend de la maille cristalline dans laquelle sont indexées les intensités
diffractées, c’est-a-dire la maille cristalline de la phase majoritaire, la phase monoclinique HS de 280 K a
257 K et la phase orthorhombique BS de 255 K a 100 K. Or il a été expliqué précédemment, que les
transitions du premier ordre sont caractérisées par la coexistence de phase. Le choix le plus approprié
comme paramétre d’ordre est donc I'intensité d’un pic de Bragg caractéristique d’'une des phases. Nous
avons choisi de regarder I'évolution, en fonction de la température, de I'intensité d’'un pic de Bragg
caractéristique de la phase HS, le pic de Bragg (033) (figure Ill.4.a et b). Méme si un léger ralentissement
a lafin de la transition pouvant étre attribué a des effets de surface est observé, I’évolution de I'intensité
du pic de Bragg (033) est trés abrupte et tombe rapidement a 0. Ceci valide le choix de cette intensité

comme paramétre d’ordre et le caractére premier ordre de la transition.
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Figure I11.4: (a) Image de précession réalisée dans le plan Okl avec la maille orthorhombique, a 255 K. Le cadre rouge
signale une ligne | = 2n+1, montrant les pics de Bragg provenant de la phase monoclinique. Le cercle vert met en
évidence le pic de Bragg (033) caractéristique de la phase HS dont I'intensité a été suivie en fonction de la température.
(b) Evolution trés abrupte de I'intensité du pic de Bragg (033), caractéristique de la phase HS, malgré un faible résidu
sur une étroite plage de température.
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II-A-1-2 Suivi des parametres de maille

Apres avoir caractérisé le mécanisme de transition, nous nous sommes intéressés a I'évolution de
la maille cristalline au cours de la transition de spin et a la fagon dont celle-ci est reliée aux propriétés

structurales, a I’échelle de ’empilement cristallin.

De facon générale, les modifications structurales dues a la transition de spin a I'échelle de la
sphére de coordination se répercutent sur la molécule, qui elle-méme a un impact sur les interactions
intermoléculaires entrainant une modification de la maille cristalline. L’évolution de la maille cristalline
en fonction de la température est donc le reflet des modifications structurales a I’échelle de
I’empilement cristallin. En moyenne, les matériaux a transition de spin ont une variation du volume de
maille comprise entre 1 et 5 % du volume de la phase HS a température ambiante*®. Certains composés
présentent une variation exceptionnelle, pouvant aller jusqu’a 10 %", L’étude de la variation du volume
de la maille apparait donc primordiale étant donné que la répercussion de cette variation a I'échelle
macroscopique peut donner lieu & des matériaux qui « respirent »*%'® ouvrant de potentielles

applications technologiques, comme des actuateurs moléculaires(**2°,

Généralement, le suivi des paramétres de maille en fonction de la température obtenu par

diffraction des rayons X sur monocristal en variation de température met en évidence :

e Les liens entre les propriétés structurales et les propriétés magnétiques. Une évolution brutale
des parametres de maille est assimilée a une transition magnétique abrupte alors qu’une
évolution plus douce est associée a une transition de spin graduelle.

e L’anisotropie de la déformation de la maille cristalline. Cette anisotropie est en lien direct avec
’empilement cristallin, les interactions intermoléculaires et donc la coopérativité. Cette
anisotropie, est couramment observée!*® et permet de déterminer les axes principaux de
contractions et dilatations.

e Les différentes contributions a la variation du volume de maille. En effet, la transition de spin
étant un phénomeéne induit par une variation de température, la variation AV est en fait la somme
de la variation du volume imputable a la transition de spin, AVsco et de la variation de volume due

a la contraction (ou dilatation) thermique, AVr.

La deuxieme expérience décrite ici a été faite avec le méme diffractometre, sur un seul monocristal
de dimension 218x218x386 um?, positionné sur une boucle en polymére. Compte-tenu du caractére

chronophage de cette expérience et du faible pouvoir diffractant de [Fe(PM-PeA),(NCSe)], seules des
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collectes permettant la détermination de la maille ont été effectuées tout au long de la branche
descendante de I'hystérese (refroidissement) et de la branche montante (chauffage). La collecte des
intensités de Bragg a chaque température consiste en un ¢ scan de 20°, aussi bien au refroidissement
gu’au chauffage. Les stratégies sont détaillées dans le tableau I1l.2. Quatorze températures entre 300 K et
227 K, au refroidissement, et quinze températures entre 240 K et 310 K, au chauffage, ont été considérées.
Notons que la dégradation du cristal suite a la premiere transition structurale nous a contraint a adapter

la stratégie des mini-collectes en chauffage qui est donc Iégerement différente de celle au refroidissement.

Tableau I1.2: Stratégies de collectes au refroidissement et chauffage pour mesurer une maille a chaque température.

Dx (mm) Résolution maximale (A) tep(s) °/image(°) Longueur du ¢ scan (°)

Refroidissement 40 0,84 10 2 20
Chauffage 35 0,78 30 2 20

A chaque température, la maille a été déterminée de la méme maniére en utilisant le programme
KC (denzo)???, sur les dix images du ¢ scan. Le rapport « I/o » a été fixé a 3,00. La maille ensuite a été
affinée sur I'ensemble des données. Les parametres de maille, le volume et la mosaicité ont été extraits a

chaque température (figure I11.5 et |le tableau Iil.3).

Tableau I11.3: Variation des paramétres de maille, par rapport a la température ambiante, calculée sur toute la plage
de température étudiée et autour de la transition de spin d’aprés I’étude de la maille cristalline par DRX.

Sur tout l'intervalle de température

Autour de la transition

Intervalle de [227 K—=300 K] [248 K- 251 K]
température
Refroidissement fa=-88% fa=-81%
Variation Ab=+0,44% Ab=+18%
Ac=+3,0% Ac=+3,4%
AV=-55% AV=-3,1%
Intervalle de [227 K-310K] [285 K—295 K]
température
Na=+85% Na=+6,5%
Chauffage Variation Ab =-0,76 % Ab=-1,9%
Ac=-3,5% Ac=-4,2%
AV=+4,4% AV =+0,62%
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magnétiques. Ceci montre que ces caractéristiques de transition sont dépendantes de I’échantillon
(poudre ou monocristal) et méme dépendantes du monocristal. Ceci sera discuté dans la deuxieme partie

de ce chapitre.

La dépendance en température des parametres de maille montre distinctement I'amplitude du
réarrangement structural qui accompagne la transition de spin. L’anisotropie de ce changement est trés
importante et complétement réversible. En effet, le paramétre a diminue de 8,8 % a la transition HS vers
BS alors que le parameétre b est trés peu affecté avec une augmentation de 0,44 % pendant que le
parameétre ¢ augmente de 3,0 %. Notons que cette anisotropie est tres semblable a celle observée sur
I'analogue au soufre, [Fe(PM-PeA),(NCS);] ol le paramétre a diminue de 8,6 %, le paramétre b varie de
0,2 % et le paramétre ¢ augmente de 4,4 % a la transition®..

Ces variations de parameétres de maille refletent directement les propriétés de I’empilement
cristallin. Il n’y a pas, ou tres peu d’interactions intermoléculaires suivant I'axe a. L’axe b, lui, correspond
a la direction de propagation des interactions Se...H. Ces interactions étant « fortes », ceci explique
pourquoi la variation du parametre b est faible. Enfin, I'axe ¢ correspond a la direction de l'interaction
H...H. Nous avons vu dans le chapitre précédent que cette interaction est légérement répulsive pouvant
ainsi expliquer I'augmentation du paramétre ¢ au moment de la transition. Dans le cas présenté ici, il est
impossible de calculer un tenseur de contraction (ou dilatation) sur tout I'intervalle de température étudié
a cause de la transition structurale.

Cette forte variation anisotropique des parametres de maille en fonction de la température

entraine inévitablement une variation du volume de maille en fonction de la température (figure 1.6 et

tableau I11.3).
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Figure 11.6: Evolution du volume de maille en fonction de la température pour le composé [Fe(PM-PeA)2(NCSe)2].

91



Chapitre Il : Effets de la nature (poudre, monocristal) et de la taille sur I'hystérese thermique

La variation du volume de maille est de 5,5 % par rapport au volume de la phase HS a
température ambiante, lors de la transition HS vers BS. Cette variation est importante comparée a celle
observée pour les complexes mononucléaires et qui n’excede généralement pas 5 %. Cependant, il faut
prendre en compte que ce AV est la somme de la contribution thermique AVy, et de la contribution

venant de la transition de spin AVsco['®..

Une derniere remarque sur les graphiques présentés dans les figure Ill.5 et figure 111.6 concerne
I'augmentation des barres d’erreur au cours de I'expérience. En effet, a chaque fois que le monocristal
subit une transition structurale; d’abord de monoclinique a orthorhombique en refroidissant puis
d’orthorhombique a monoclinique en chauffant, les barres d’erreur augmentent significativement. Ceci
montre la dégradation physique du cristal lors de la transition structurale. Cet aspect sera discuté un peu

plus loin dans le chapitre.

II-A-1-3 Contributions thermique et de transition de spin aux variations volumiques

Une maniére élégante de séparer la contribution thermique de celle due a la transition de spin est
de synthétiser et d’explorer la dépendance en température d’un analogue isostructural, ne présentant
pas de transition de spin sur I'intervalle de température étudié. Dans la famille des [Fe(PM-L),(NCX):], les
analogues au Co(ll) et au Zn(ll) sont connus pour étre isostructuraux des complexes au Fe(ll) a température
ambiante dans I'état HSB32324. |’investigation, en variation de température de ces analogues
isostructuraux a mis en évidence I'impact de la transition de spin sur les propriétés structurales de
[Fe(PM-BiA)2(NCS),], de [Fe(PM-PeA),(NCS),]'*¥! et de [Fe(PM-AzA);(NCS),]". Dans ce paragraphe, nous
nous proposons de séparer les modifications structurales provenant de la transition électronique de
celles étant purement dues a la contraction thermique de la maille, dans le complexe
[Fe(PM-PeA),(NCSe).]. Pour cela, nous avons synthétisé le complexe [Co(PM-PeA),(NCSe),] et effectué

une analyse de ses propriétés structurales en fonction de la température.
[1I-A-1-3-1 Synthese et caractérisation du [Co(PM-PeA),(NCSe),]

La solution de « Co(NCSe); », d’'une couleur rose vif, et la solution de ligand PM-PeA ont été
préparées comme décrit dans le chapitre précédent en remplagant le (FeSO,, 7H,0) par (CoSO,, 7H,0). La
synthése des monocristaux du complexe [Co(PM-PeA),(NCSe),] s’effectue de la méme fagon que pour son
analogue au Fe(ll), par diffusion lente a I'aide de tubes droits, préparés sous flux d’azote. Plusieurs tubes
ont été préparés en variant la quantité de chaque solution et la longueur de l'interface entre les deux

solutions.
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o Testl(lot MMET11C) : 6 mL de solution de ligand PM-PeA puis une interface de 17 mL de

méthanol distillé et enfin 6 mL de solution de « Co(NCSe), »

e Test2 (lot MMET11D) : 6 mL de solution de ligand PM-PeA puis une interface de 20 mL de

méthanol distillé et enfin 6 mL de solution de « Co(NCSe), »

e Test 3 (lot MMET11E) : 7 mL de solution de ligand PM-PeA puis une interface de 25 mL de

méthanol distillé et enfin 4,5 mL de solution de « Co(NCSe), »

Les tubes droits sont placés a I’abri de la lumiére, dans une piéce avec une température contrélée.
Quelques jours apres (environ une semaine), des monocristaux rouges avec une forme d’aiguille se sont
formés dans les trois tubes (figure 111.7). |l semble que le [Co(PM-PeA),(NCSe),] cristallise plus facilement

que son analogue au Fe(ll).

Solution de « Co(NCSe), » —-
Jours <

Méthanol distillé e >
20°C &

Solution de [Co(PM-PeA),(NCSe),]

Monocristal de [Co(PM-PeA),(NCSe),]

Solution de ligand PM-PeA U 6
Figure 1ll.7: Schéma d’un tube droit pour la cristallisation de [Co(PM-PeA):(NCSe):].

Les tailles des monocristaux synthétisés pouvant aller jusqu’a quelques millimétres, des morceaux
d’aiguille, de forme parallélépipédique, ont été coupés et utilisés pour effectuer les études
cristallographiques. Une structure cristalline a 270 K, un suivi de parametres de maille au refroidissement
et une structure cristalline a 125 K ont été réalisés par diffraction des rayons X sur monocristal. Le cristal
sélectionné (lot MMET11C), de dimension 258x380x223 um?, a été isolé dans une huile de type NVH puis
monté sur une boucle en polymere et positionné sur le diffractométre Bruker-Nonius k-CCD (Mo-Kq,
A=0,71073 A). Les stratégies des collectes 3 270 K et 125 K ont été calculées pour un systéme
monoclinique 2/m et un « overflow scan », correspondant au ¢ scan avec un temps d’exposition divisé par
dix, a été rajouté en fin de collecte afin de mesurer correctement les intensités diffractées les plus intenses

(tableau 111.4).
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Tableau l11.4: Stratégies de collectes pour déterminer les structures a 270 K et 125 K.

Dx (mm) Résolution (A) Typedescan tep(s) °/image(°) Longueur duscan (°)

35 0,81 0) 250 1 247
Collecte a 270 K

35 0,81 w 250 1 34

35 0,78 0) 120 1 247 ,2
Collecte a 125 K

35 0,78 w 120 1 43,5

Les structures cristallines ont été résolues par les méthodes directes et les parameétres atomiques
ont été affinés par la méthode des moindres carrés a I'aide de la suite SHELX dans I'environnement
Olex2/®!, Les données cristallographiques et facteurs de qualités liés aux résolutions structurales a 270 K

et 125 K sont résumés dans le tableau Ill.5.
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Tableau III.5: Données cristallographiques et indices de résolution structurale des structures a haute et basse
température du [Co(PM-PeA)z(NCSe)s].

Température (K) 270 125
Formule chimique CoNgCazHzsSe2
Masse molaire (g.mol-1) 833,55

Systéme cristallin

Monoclinique

Monoclinique

Groupe d’espace P2:/c P2:/c
Z groupe d’espace 4 4
Z formule 4 4

Parameétres de maille

a=15,7019 (10) A
b = 14,6475 (11) A
c = 16,9869 (5) A
B=93,571 (4)°

a=15,6986 (9) A

b = 14,3266 (12) A
c=16,9023 (9) A
B=93,811(5)°

Volume de maille (A3%) 3899,3 (4) 3793,1 (4)
Masse volumique (g.cm3) 1,420 1,460
p(mm) 2,344 2,409
Résolution (A) 0,811 0,783
Réflexions collectées 42 097 42 474
Complétude 0,987 0,989
Réflexions uniques 7 562 8191

Nombre de parameétres affinés 460 460

Robs 0,053 0,046
Rint 0,060 0,063
WR20bs 0,104 0,097
S 1,046 1,047

DPrmax/ Bpmin (€7 A72) 0,70/-0,47 1,01/-0,39

Le composé [Co(PM-PeA),(NCSe);] cristallise dans une maille monoclinique P2;/ca 270 K. L'unité
asymétrique est constituée d’'une molécule entiere correspondant a la formule CoNgCsHsSes. Les
parameétres de maille obtenus sont trés proches de ceux de lI'analogue au Fe(ll). A 125 K, le
[Co(PM-PeA),(NCSe),] adopte toujours une symétrie monoclinique P2;/c avec des paramétres de maille
légerement plus faibles que ceux a 270 K montrant ainsi la contraction thermique. Le complexe
[Co(PM-PeA),(NCSe).] ne présente donc pas de transition structurale dans l'intervalle de température

exploré. Une analyse approfondie a différentes échelles physiques ainsi qu’une comparaison avec le
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complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),] permettra d’établir s’il y a, ou non, une transition de spin possible pour

I’'analogue au Co(ll) et de statuer sur I'isostructuralité entre les deux composés.

La variation des distances Co-N entre I’état HS et I’état BS du Co(ll) sont d’environ 0,1 A et moins
importantes que dans le cas du Fe(ll). En moyenne, la distance Co-N est de 2,14 A dans I'état HS et de
1,98 A dans I'état BS!32629 pour le [Co(PM-PeA),(NCSe),], les distances Co-N ne varient que trés
légérement entre 270 K et 125 K. De plus, le volume du polyédre de coordination ainsi que les paramétres
Y et B n’évoluent pas entre 270 K et 125 K (tableau I11.6). Le complexe [Co(PM-PeA),(NCSe),] ne présente

donc pas de transition de spin et reste dans I’état HS sur I'intervalle de température étudié, 270 - 100 K.

Tableau 111.6 : Valeurs caractéristiques de la géométrie de I'octaédre de coordination CoNsa 270 K et 125 K.

HS, T=270 K HS, T =125 K
<dco-n(NCSe)> (A) 2,055(4) 2,052(3)
<dcon(PM)> (A) 2,152 (4) 2,147(3)
<dcon(PeA)> (A) 2,202(3) 2,194(3)
Vv, (A% 12,639(12) 12,555(9)
(%) 75(1) 75(1)
o () 189(2) 187(2)

Les valeurs de ¥ obtenues pour [Co(PM-PeA),(NCSe),] sont un peu plus faibles que celles obtenues
pour I'analogue au Fe(ll) (cf chapitre Il). Les valeurs du paramétre © sont, elles, significativement plus
faibles. Cette différence peut étre due soit aux distances métal-ligand qui sont légérement plus courtes

pour le Co(ll), soit a I'empilement cristallin et donc réseau d’interactions intermoléculaires différents.

Les complexes au Fe(ll) et au Co(ll) ont ensuite été comparés a I'échelle de la molécule et de
I’empilement cristallin afin de statuer sur I'isostructuralité des deux analogues. Les structures moléculaires
de [Fe(PM-PeA),(NCSe),] et de [Co(PM-PeA),(NCSe),] a 270 K ont été superposées (figure 111.8) puis le
RMSD et I’écart maximal ont été calculés. Le RMSD donne une valeur de 0,029 A et un écart maximal de
0,0767 A est constaté. Ces faibles valeurs montrent I'isostructuralité de [Fe(PM-PeA),(NCSe),] dans I’état

HS et de [Co(PM-PeA),(NCSe),] a I’échelle moléculaire.
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Figure 111.8 : (a) Structure moléculaire du [Co(PM-PeA):(NCSe).] dans I'état HS, (b) superposition des structures
moléculaires dans I'état HS du [Fe(PM-PeA)2(NCSe):] et [Co(PM-PeA)2(NCSe):].

Enfin, pour compléter cette étude, les réseaux d’interactions intermoléculaires de
[Fe(PM-PeA),(NCSe),] et de [Co(PM-PeA),(NCSe),] ont été comparés a I'aide des surfaces d’Hirshfeld et

des « fingerprints » qui en découlent (figure 111.9).
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Figure 111.9: « Fingerprints » du complexe [Fe(PM-PeA)2(NCSe)2] a 270 K, dans I’état HS, obtenus a partir de données
de diffraction des rayons X sur monocristal (ligne du haut), « Fingerprints » du complexe [Co(PM-PeA)2(NCSe):] a
270 K, dans I’état HS, obtenus a partir de données de diffraction des rayons X sur monocristal (ligne du bas)

Les « fingerprints » représentant I’ensemble des interactions intermoléculaires des analogues au

Fe(ll) et Co(ll) a 270 K, dans I'état HS sont identiques. De plus, la proportion d’interactions
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intermoléculaires Se..H et H..H sont tres proches voire identiques. Le réseau d’interactions
intermoléculaires est donc équivalent entre les deux analogues. La différence entre les deux analogues
observée au niveau du parameétre O est donc due aux liaisons métal-ligand plus courtes dans le cas de

I’analogue au Co(ll).

Apres I'analyse de la structure de [Co(PM-PeA),(NCSe),] et sa comparaison avec celle de I'analogue
au Fe(ll) a 270 K a différentes échelles physiques, nous pouvons conclure que le complexe
[Co(PM-PeA),(NCSe),] est un isostructural du composé [Fe(PM-PeA),(NCSe),] dans I’état HS. Ce composé
ne présente pas de transition de spin, ni de transition structurale. Une comparaison de I'évolution des
propriétés structurales en fonction de la température des complexes au Co(ll) et au Fe(ll) permettra donc
de dissocier les effets de la température des effets de la transition de spin et notamment de séparer les
contributions AVsco et AVy. Par ailleurs, le fait que le complexe [Co(PM-PeA),(NCSe),] ne présente ni de

transition de spin, ni de transition structurale montre ainsi que ces deux transitions sont étroitement liées.

[1I-A-1-3-2 Séparation des contributions volumiques

Le suivi de parameétres de maille sur le complexe [Co(PM-PeA),(NCSe),] a été fait 270K et 125 K,
sur le méme monocristal. Huit températures entre 270 K et 100 K ont été considérées. La vitesse de
refroidissement entre chaque température est de 6 K.min. Trois w scans de 12° ont été enregistrés a

chaque température (tableau Ill.7).

Tableau I11.7: Stratégie de collecte pour mesurer une maille G chaque température sur le [Co(PM-PeA)2(NCSe):]

Dx(mm) 06 (°) w(’) @(°) k() tep(s) °/image(®) Longueurdu w scan (°)

1¥" w scan 50 20 180 360 50 60 1 12
28me ) scan 50 20 180 120 50 60 1 12
3%me ) scan 50 20 180 240 50 60 1 12

Les parametres de maille ont été déterminés de la méme maniere que pour le suivi de parametres
de maille sur le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),], en utilisant le programme KC (denzo), sur les douze
images des trois w scan. Le « I/ » a été fixé a 3. La maille a ensuite été affinée sur 'ensemble des données.
Les dépendances en température des parametres de maille et du volume ont été évaluées (figure 111.10 et

tableau 111.8).
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Figure 111.10 : Evolution en fonction de la température (a) des parameétres de maille et (b) du volume, du complexe
[Co(PM-PeA)z(NCSe)] cristallisant dans le groupe d’espace monoclinique P2:/c.

Tableau 111.8: Variations des paramétres et du volume de maille calculées sur toute la plage de température étudiée
et sur une plage de température comparable a celle de I'étude sur le complexe [Co(PM-PeA)z(NCSe)].

Sur un intervalle de Sur tout l'intervalle de
température semblable température
, [270 K- 230 K] [270 K- 100 K]
Intervalle de température
Aa=+0,045% Na=+0,25%
- \ . Ab=-0,46% Ab=-2,1%
Variation des parameétres de maille Ac = - 0,095 % Ac=-043%
Variation du volume de maille AV=-0,83% AV=-232%

L'étude de I'évolution des parameétres de maille de [Co(PM-PeA),(NCSe),] en fonction de la
température montre que le parametre b est celui qui évolue le plus avec une diminution de -2,1 % alors
que les paramétres a et ¢ n’évoluent pratiquement pas, sur tout l'intervalle de température étudié. Ceci
montre que l'effet purement thermique sur la maille cristalline de [Co(PM-PeA),(NCSe);] est
significativement différent de la combinaison des contributions thermiques et électroniques dans le
[Fe(PM-PeA),(NCSe).] ou I’évolution la plus importante est celle du paramétre a, alors que ¢ augmente et
b reste constant. Le tableau Ill.9 permet de séparer les effets thermiques de ceux de la transition

électronique dans le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),].
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Tableau 111.9: Pourcentage des variations des paramétres de maille et du volume de 270 K a 230 K pour
[M(PM-PeA)2(NCSe):] avec M = Fe et Co). La contribution aux modifications structurales de la transition de spin est
calculée en considérant que les modifications dans le complexe au Co ne prennent en compte que les effets thermiques
alors que celles dans le complexe au Fe sont la somme des effets thermiques et électroniques.

% de variation a b C Volume
Intervalle de [270K—230K] [270K-230K]  [270 K—230K] [270 K =230 K]
temperature

M=Fe - 8,60 +0,94 +3.40 - 4,40
M=Co 10,05 - 0,46 -0,10 -0,80

Effet de la transition
de pin (BXecs) -8,55 +1,40 +3,50 -3,60

La transition de spin a un effet important sur la maille cristalline de [Fe(PM-PeA),(NCSe),] avec des
variations supérieures a 1 %. La diminution importante du paramétre a est principalement due a la
transition électronique de méme que lI'augmentation du parameétre c. La légére augmentation du
parameétre b est le résultat de la compétition entre la contraction thermique et la transition de spin. Enfin,
nous avons pu extraire un AVsco de 3,6 %. Cette valeur est relativement élevée comparée a celles
reportées dans la littérature. Parmi les complexes [Fe(PM-L),(NCS),], I'analogue au soufre, [Fe(PM-
PeA)>(NCS),], possede la variation la plus importante avec AVsco = 2,4 % ce qui reste notablement inférieur
a celle observée pour le composé étudié ici. Les complexes[Fe(PM-BiA),(NCS),]-I et [Fe(PM-AzA),(NCS),]
ont un AVsco de 1,9 % et 1,6 %, respectivement3%. Les complexes [Fe(phen),(NCS),] et [Fe(btz)2(NCS),]
présentent aussi une variation autour de 2 % avec des AVsco de 2,5 % et 2,2 %1334, Enfin, des complexes
polymériques présentent des variations du méme ordre de grandeur ([Fe(mtz)s](PFs), AVsco = -2,2 %,
[Fe(ptz)el(BFs ), AVsco = -2,1 %)B>37 3 I'exception du complexe [Fe(Htrz),(trz)](BFs) qui présente une
variation de plus de 10 % . Une variation de volume due a la transition de spin autour de 2 % semble donc
étre une tendance générale. En ce sens, le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe).] est remarquable avec un

AVsco plus important de 3,6 %.

[lI-A-2- Hystérése thermique sur poudre

Dans la premiére partie de ce chapitre, I’étude structurale de I'hystérese a d’abord été faite sur
monocristal. Nous avons montré que les températures de transitions obtenues sur poudre et sur
monocristal sont différentes. Il semble que les températures de transition et largeur d’hystérése soient
dépendantes de la nature de I’échantillon. Dans cette partie, nous nous proposons de caractériser
structuralement I’hystérese thermique par diffraction des rayons X sur poudre a température variable
afin de déterminer s’il existe, ou non, des différences significatives entre les échantillons sous forme

poudre et monocristal.
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II-A-2-1 Suivi de la transition de spin par Diffraction des Rayons X sur Poudre

Le traitement de diffractogrammes de poudres de composés moléculaires requiert une bonne
connaissance des limitations induites par ces composés ainsi qu’une bonne compréhension et maitrise de
I'appareillage et des conditions expérimentales. En effet, les composés moléculaires cristallisent souvent
dans de grandes mailles, pouvant aller jusqu’a plusieurs dizaines d’angstrom, et avec des basses
symétries. Par conséquent, les diffractogrammes de poudre présentent un nombre important de pics de
Bragg regroupés a bas 6. En conséquence, de nombreux pics de Bragg sont superposés. Il est donc essentiel
d’effectuer de bons enregistrements aux bas angles. Ceci nécessite un protocole de mesure adapté,
notamment en géométrie Bragg-Brentano avec par exemple 'utilisation de fentes de divergence adaptées,
d’un wafer de silicium et un dép6t de la poudre cristalline sur une surface bien délimitée (annexe 4).

Les composés moléculaires ont une faible cristallinité entrainant un élargissement des pics de
Bragg et donc accentuant encore leur superposition. La faible cristallinité a aussi pour conséquence un

effondrement de lintensité du diffractogramme a haut 8. Ceci implique que la contribution des

microdéformations a I'élargissement des pics de Bragg est difficile a évaluer car elle devient significative
uniquement aux angles élevés. Pour des composés moléculaires I'élargissement des pics de Bragg donne
donc essentiellement des renseignements quant aux tailles des domaines cohérents. Ainsi dans les cas les
moins favorables, seuls les parameétres liés aux tailles de domaines cohérents sont affinés (annexe 5).

Les matériaux moléculaires présentent une forte anisotropie dans la taille et de morphologie des
cristallites ce qui donne lieu a des effets d’orientations préférentielles. La fragilité de ces matériaux et leur
sensibilité a la pression rend le broyage délicat voire impossible.

Toutes les caractéristiques des matériaux moléculaires évoquées et leur impact sur les
diffractogrammes de poudre mettent en évidence la difficulté d’obtenir des diagrammes de qualité
satisfaisante rendant, par exemple, trés difficile la résolution de structure cristalline a partir de
diffractogrammes de poudre. Ceci est d’autant plus vrai lorsque le nombre d’atomes devient important.
Connaitre, en amont, les structures cristallines des composés étudiés devient donc indispensable pour
effectuer un affinement Rietveld, d’autant plus si I’échantillon de poudre a analyser est un mélange de
phases. Enfin, la bonne connaissance de I'appareil de mesure et des contributions instrumentales permet

d’optimiser les affinements Rietveld, tout en conservant un regard critique sur la signification physique

des parametres affinés, notamment lorsqu’il s’agit d’extraire les propriétés microstructurales des poudres.
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[lI-A-2-1-a Protocole expérimental

Compte-tenu des appareils a disposition au laboratoire et de l'intervalle de température dans
lequel se situe la transition de spin, ce travail a été effectué sur un appareil de I'lECB initialement dédié
aux monocristaux, en collaboration avec Stéphane Massip. L'utilisation de ce diffractomeétre a permis de
diviser le temps de collecte de maniére significative et ainsi d’effectuer « I'aller-retour » en température
en 24h, au lieu d’une dizaine d’heure pour une seule température avec un des appareils de I'lCMCB.

Nous avons donc établi un nouveau protocole de mesure de diffraction des rayons X sur poudre a
température variable. Le diffractometre utilisé est un Rigaku MMO0O7, avec une anode tournante au Cu
(A=1,5409 A), associé a un détecteur 2D de type « plaque image ». Le faisceau, d’environ 100 pm au
niveau de I'échantillon, est légérement focalisant (75 pum au niveau du détecteur plaque image).

Ces expériences ont été faites avec une géométrie en transmission en utilisant un capillaire en
verre de 0,3 mm de diametre. Le capillaire a été scellé et fixé sur le goniometre avec une colle époxy
résistant a haute température (500 K), I’Araldite® 2013.

Afin d’établir un fichier de calibration, une mesure avec du silicium (NIST SRM 640e) comme
calibrant a été effectuée dans les mémes conditions expérimentales. Les détails de I'élaboration du fichier
de calibration sont donnés en annexe 6. La stratégie de collecte est détaillée dans le tableau I111.10. Un
cycle complet d’hystérese a été suivi entre 380K et 100 K avec vingt et un diffractogrammes enregistrés a
vingt et une températures, aussi bien au refroidissement qu’au chauffage, soit quarante-deux
diffractogrammes au total. Les diffractogrammes de poudre ont été extraits avec le logiciel 2DP (2D Data
Processing, Rigaku) apres intégration des images. Les détails de I'intégration sont donnés en annexe 7.

Tableau 111.10: Stratégies de collecte pour enregistrer un diffractogramme de poudre de [Fe(PM-PeA):(NCSe).] a
différentes températures.

Dx(mm) w(°) ¢/(°) X (°) tep (s) °/image (°) Longueur du ¢ scan (°)

1" ¢p scan 127,4 180 0 40 800 265 265

Un affinement Rietveld a été effectué sur chacun des diffractogrammes a |'aide du logiciel Jana
2006%%. La position des atomes n’a pas été affinée et le bruit de fond a été modélisé en combinant un
bruit de fond manuel, pour la bosse de diffusion provenant du capillaire en verre, et un polynéme de
Chebyshev a huit coefficients. Les paramétres de maille des deux phases ainsi que le facteur d’échelle ont
été affinés. Enfin, I'affinement du profil des raies a été fait en utilisant une équation de type Thompson-
Cox-Hastings pseudo-Voigt®®®. Ce dernier est délicat en raison de I'importante contribution instrumentale

a I'élargissement des pics de Bragg (annexe 6). Par la suite, uniquement le parameétre correspondant a
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I’élargissement Lorentzien des tailles des domaines cohérents a été affiné. Les profils de raies des phases

HS et BS ont été contraints a étre identiques.
[lI-A-2-1-b Mécanisme de transition

L'analyse des diffractogrammes de poudre aux différentes températures confirme le mécanisme
de transition en domaine sur la poudre de [Fe(PM-PeA),(NCSe).]. Ceci est particulierement évident au
vu de I’évolution des intensités des pics de Bragg caractéristiques des phases HS et BS, les pics (110), en

fonction de la température (figure 111.11).
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Figure 11l.11: (Haut) Affinements Rietveld des diffractogrammes de poudre enregistrés a (a) 380 K, (b) 265 K et (c) 100
K, montrant le mécanisme de transition en domaine. (Bas) Zoom sur les pics caractéristiques des phases HS et BS.

Comme attendu pour un mécanisme de transition en domaine et sous réserve que chaque grain
de poudre se comporte de la méme maniere que le monocristal, I'intensité du pic caractéristique de la
phase HS, (110) diminue avec la température, alors que celle du pic caractéristique de la phase BS, (110)
augmente. La position des pics caractéristiques ne varie que treés peu avec la température. Par ailleurs
cette évolution des intensités des pics avec la température nous montre qu’il est possible de suivre la

transition de spin par diffraction des rayons X sur poudre a température variable.
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[1I-A-2-1-c Suivi de la transition de spin

Les affinements Rietveld effectués sur chacun des quarante-deux diffractogrammes ont non
seulement permis de déterminer précisément les ratios des phases HS et BS a chaque température mais
aussi d’établir les parametres structuraux et microstructuraux de chacune des phases de fagon
indépendante. L’apport de cette approche est double. Premiérement, il est possible de suivre la transition
de spin d’'une phase cristalline par diffraction des rayons X sur poudre. Deuxiemement, contrairement
aux expériences de diffraction sur monocristal ou les paramétres de maille obtenus a une température
donnée sont une moyenne des valeurs HS et BS dans |'échantillon ou correspondent seulement a la phase
majoritaire, ici, il est possible d'extraire indépendamment les variations des parametres de maille HS et
BS. Un tel résultat offre une description compléte et fiable des phases HS et BS sur tout I'intervalle de
température. Cette méthode d’analyse est d’autant plus importante qu’elle autorise une mesure globale
de I’ensemble de I’échantillon, comparable aux mesures magnétiques, de spectroscopie, contrairement

aux mesures de diffraction sur monocristal.

La transition de spin a donc pu étre suivie par diffraction des rayons X sur poudre a température
variable et la courbe représentant le taux HS en fonction de la température a pu étre reproduite. La
boucle d’hystérese est parfaitement décrite par une sonde cristallographique (figure I11.12). L’évolution
progressive et monotone du taux affiné HS/BS confirme la pertinence des affinements Rietveld. Les
températures de transition et largeur d’hystérése sont trés similaires a celles obtenues a partir des
mesures magnétiques ; diffraction : T12{ =266 K, T12 = 310 K et AT = 44 K, magnétisme : T1/2\, =266 K,

T12T = 307 K et AT = 41 K. Notons que ces mesures sont parfaitement reproductibles.
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Figure I11.12: Evolution du taux HS en fonction de la température déduite des affinements Rietveld des quarante-deux
diffractogrammes enregistrés.
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[lI-A-2-1-d Séparation des contributions volumiques

Analyser des diffractogrammes de poudre par la méthode Rietveld permet d’affiner
indépendamment chacune des deux phases. Ainsi les évolutions des parameétres de maille des phases HS
et BS ont pu étre déterminées sur tout l'intervalle de température, et notamment sur l'intervalle de
température ou chacune des deux phases coexistent (figure 111.13).

Dans le cas présent, les parametres structuraux de la phase HS ont été déterminés sur tout
I'intervalle de température, [380 K — 225 K], en refroidissement et [295 K — 380 K] en chauffage. En
paralléle, les parametres structuraux de la phase BS ont été déterminés sur [280 K—100 K] en
refroidissement et [100 K — 335 K] en chauffage. Il existe donc une large plage de coexistence des deux

phases, de 55 K en refroidissement [280 K — 225 K] et de 40 K en chauffage, [295 K — 335 K].
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Figure 111.13: Evolution des paramétres de maille au refroidissement et au chauffage de la phase HS ((a), (c), (e) et (g))
et de la phase BS ((b), (d) et (f)). Les cercles gris représentent les résultats les moins fiables car déterminés pour une
phase ayant un taux de présence en dessous de 10%.

106



Chapitre Il : Effets de la nature (poudre, monocristal) et de la taille sur I'hystérese thermique

Les variations indépendantes des parametres de maille des phases HS et BS présentées en
figure 111.12 refletent uniquement I'effet de la température. Nous constatons que la contraction (ou
dilatation) thermique est globalement continue en ce qui concerne les paramétres de maille de la phase
BS. La contraction thermique de la phase BS est globalement isotrope avec une diminution entre 0,2 et
0,4 A pour les trois paramétres. En revanche, I'évolution des paramétres de maille de la phase HS avec la
température n’est pas constante et beaucoup plus anisotrope. Cependant, il semble raisonnable de
conclure que le parameétre a reste globalement constant (variation inférieure a 0,1 A), alors que les
parameétres b et ¢ diminuent de 0,3 A. Enfin, I’angle B augmente puis décroit au moment de |a transition.
De la méme maniére, des ruptures de pente dans les variations des parametres de maille sont observées
et a ce jour, inexpliquées. Elles pourraient étre interprétées comme un effet de la transition de spin sur la
phase HS. Toutefois, il est fort probable que cet effet vienne de I'apparition de corrélations lors de
I’'affinement avec une influence de la phase BS sur la phase HS lorsque le taux de cette derniére devient
faible. Il ne faut pas oublier que lors de cette expérience, la contribution instrumentale n’est pas
négligeable et que les pics de Bragg sont assez larges conduisant a une superposition importante de ces
derniers.

Notons que dans les phases HS et BS, le paramétre b est celui qui se contracte le plus

(tableau 111.11). Ceci correspond a la direction inter-feuillet de I'empilement cristallin (figure 111.14).

gk w@ % w;ﬁ: 2

. @%Ww%yﬁ%% —~

(a) (b)

Figure I11.14: Visualisation des feuillets sur la projection suivant la direction [100] de la structure du
[Fe(PM-PeA)2(NCSe):] (a) dans la phase HS et (b) dans la phase BS.

Ces variations en fonction de la température, conjointes mais indépendantes, des phases HS
et BS ne sont techniquement pas observables en diffraction des rayons X sur monocristal a température
variable sur le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),].

Les variations globales des parametres de maille ont été calculées ou il y a le plus de points,
I'intervalle [380 — 225 K] au refroidissement, pour la phase HS et I'intervalle [100 - 335 K] au chauffage,

pour la phase BS. Ces variations sont reportées dans le tableau I11.11.
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Tableau 111.11: Variations globales en % des parameétres de maille de la phase HS sur la branche descendante de
I’hystérese et de la phase BS sur la branche montante de I’hystérése.

Sur toute la plage de température

Plage de température [380 K —225 K]
Branche descente

Na/a=-0,46%

Phase HS
Variation des parametres de maille Ab/b=-1,9%
Ac/c=-1,7%
Plage de température [100 K — 335 K]
Branche montante
Phase BS Aa/a=+0,96 %
Variation des parameétres de maille Ab/b=+3,3%

Ac/c=+0,84%

A l'aide de ces variations indépendantes des parameétres de maille, il est possible d’obtenir la
dépendance purement thermique des volumes des phases HS et BS sur I'ensemble de l'intervalle de

température englobant la zone de transition de spin (figure I11.15).
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Figure I1l.15: Représentation innovante de la dépendance en température des volumes des mailles HS et BS obtenus
a partir des affinements indépendants mais concomitants des phases HS et BS. La zone rouge, respectivement bleue,
représente la plage de température ot la phase HS, respectivement BS, est la phase majoritaire.

De ce fait, la variation des volumes de maille de chaque phase permet de séparer, de facon
fiable, la contribution thermique de contribution de la transition de spin a la variation de volume. Au

refroidissement, AVsco est de - 3,9 % et au chauffage, AVsco est de + 3,3 %. Cette valeur est finalement
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similaire au AVsco obtenue par comparaison au [Co(PM-PeA);(NCSe).] et confirme que le
[Fe(PM-PeA),(NCSe),] présente I'une des plus fortes variations de volume associée a la transition de
spin. Par ailleurs, les volumes des phases HS et BS semblent évoluer de maniére similaire.

Ainsi, nous pouvons conclure que si une variation isotrope est considérée, celle du volume par
exemple, les phases HS et BS se comportent de maniere semblable alors que ce n’est pas le cas si des

variations anisotropes sont examinées, comme |’évolution des parametres de maille.
II-A-2-2 Suivi de la transition de spin par Calorimétrie Différentielle a Balayage

Il a été montré aussi bien sur poudre que sur monocristal que le mécanisme de transition de spin
dans le [Fe(PM-PeA),(NCSe),] est un mécanisme en domaine. Nous avons aussi démontré que la transition
est du premier ordre. Ceci est aussi visible en diffraction des rayons X sur poudre a température variable
avec la coexistence des phases HS et BS. Un pic d’enthalpie, correspondant a I’échange d’énergie AH doit

donc étre observé en calorimétrie différentielle a balayage.

La mesure de calorimétrie a été faite au LOMA en collaboration avec Philippe Négrier. Une
quantité de poudre de [Fe(PM-PeA),(NCSe),], 15,10 mg de poudre, a été placée dans une capsule en
aluminium sertie. Cette derniére a été pesée avant et aprés la mesure pour vérifier qu’il y n’ait pas eu une
perte de masse. La mesure a été menée entre 173 K et 373 K avec une vitesse de balayage en température
de 5 K.min afin de pouvoir étre comparée aux mesures magnétiques effectuées a la méme vitesse de
balayage. L'appareil a été au préalable calibré en utilisant deux étalons (I'eau et I'indium pour la
température et I'indium pour I’énergie) analysés avec la méme vitesse de balayage de 5 K.min™. Le résultat

de la mesure est présenté dans la figure 111.16.

1 I I I 1 I 1 1
400 Endothermique T
e
200 - AH = 13,04 kl.mol*
s 4
£ 0
E
2 -200
Uﬂ.
-400 - Exothermique 4
<
AH = 12,75 kJ.mol !
-600 b

180 ' 260 . 250 . 2&0 ' ZéO ' ZéO ' 360 ' SéO 3‘10 . 360

Température (K)
Figure 11l.16: Mesure de calorimétrie différentielle a balayage montrant I’évolution de la capacité calorifique avec la
température pour le [Fe(PM-PeA)2(NCSe):].
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Comme attendu, le thermogramme présente deux pics, un dans le sens exothermique et un dans
le sens endothermique, caractérisant les transitions HS vers BS et BS vers HS, respectivement. Les AH
ont été estimés en prenant une ligne de basse sans considérer un saut de Cp au moment de la transition.
Les AH obtenus sont 12,75 kJ.mol pour la transition HS vers BS, et 13,04 kJ.mol? pour la transition BS vers
HS. Les valeurs obtenues dans les deux sens de variations de température sont trés proches ce qui
montre la cohérence de la mesure. Les valeurs des AH sont du méme ordre de grandeur que celles
reportées dans la littérature pour des composés de la méme famille ou plus généralement des composés
avec des groupements thiocyanate ou sélénocyanate. Le tableau I1l.12 établit une liste non-exhaustive de

ces composeés.
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Tableau I1l.12: Caractere, température et enthalpie de transition pour des composés moléculaire ayant deux branches

NCX avec X= S, Se.

Nom du composé Caractére de transition Ti/2 (K) AH (kJ.mol?)

LT R G N
[Fe(phen)2(NCSe),] Abrupte 231 11,6019
Trans-[Fe(8)(NCSe).] Graduelle 357 10,9144
[Fe(PM-BiA)(NCS)2] phase | Abrupte Tzl =168 10,0612

Faible hystérése T =173 ’
[Fe(bt)(NCS).lz.bpym En étape T 1 =181 0,544
Tial2 =172
[Fe(bt)(NCSe):]..bpym En étape Tipb1 =221 9,11
T2l 2 =218

Trans-[Fe(8)(NCS).] Graduelle 288 8,911
[Fe(PM-PeA)(NCS).] s rgib;;:tzése EZ* : iii 8,86%°!
[Fe(phen);(NCS).] Abrupte 176 8,601
[Fe(abpt)2(NCSe).] Graduelle 224 8,60
[Fe(PM-AzA),(NCS)1] Graduelle 189 6,684
[Fe(PM-FIA);(NCSe)] Graduelle 236 6,684
Trans-[Fe(bapbpy)(NCSe),] Graduelle 195 6,24141
Trans-[FeBMe;(bapbpy)(NCS).] Graduelle 170 6,01144
Trans-[Fe(bapbpy)(NCS)] Etape Eiii i i;; 5'88’2:4]
[Fe(abpt)2(NCS):] Graduelle 180 5,8014¢!
[Fe(PM-FIA);(NCS)] Abrupte 165 5,194
Trans-[FeBMe;(bapbpy)(NCSe),] Graduelle 214 4,734
Trans-[Fe(7)(NCSe),] Abrupte 154 4,434
[Fe(py)2(phen)(NCS),].0,25py Abrupte 106 3,707
Trans-[Fe(7)(NCS).] Faib’;_\eb:;:;ése Ej z* i 1;2 2,734
Trans-[Fe6Me;(bapbpy)(NCSe)] Abrupte 137 1,661

Les températures de début d’évenement et de sommet de pics sont respectivement, 279 K et
267 K pour la transition HS vers BS et 281 K et 305 K pour la transition BS vers HS. Méme s’il s’agit d’une

transition du premier ordre et que d’un point de vue thermodynamique, seule la température de début
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d’évenement (température onset) a une signification, nous remarquons que les températures de sommet
de pic correspondent assez bien avec les Ti/>» observés par mesures magnétiques et en diffraction
(magnétisme : T12d =266 K, T1, = 307 K et diffraction : T2, = 266 K, T12 P = 310 K). Ces corrélations
entre le sommet de pic et les températures de transitions T1/, ont été reportées dans la littérature®. Par
la suite, nous nous proposons de comparer les caracteres et températures de transition obtenus a partir

des trois techniques de mesure, le magnétisme, la diffraction des rayons X et la calorimétrie.
I1I-A-2-3 Comparaison Magnétisme / Diffraction / Calorimétrie

Les paragraphes précédents ont présenté la caractérisation de [Fe(PM-PeA),(NCSe),] sur poudre
par trois techniques différentes, le magnétisme, la diffraction des rayons X sur poudre et la calorimétrie
différentielle a balayage. Ces trois techniques ont donné des températures de transition et des largeurs

d’hystérése trés semblables mais avec parfois quelques kelvins de différence.

La superposition des boucles d’hystérése obtenues par les trois techniques (figure 111.17) et le
tableau 11l.13 résumant les températures de transitions et largeurs d’hystérése, permettent une
comparaison fine des résultats. Les boucles d’hystérese obtenues par mesure magnétique et par
diffraction ont déja été présentées. Celle provenant de la mesure de calorimétrie a été obtenue par
intégration, sur les plages de température [321 K — 210 K] en refroidissement et [179 K — 373 K] en

chauffage, du signal de flux de chaleur en fonction de la température.

100 4T v T T T v T e TV AT TR 3 100 AT T T T T T T AV = % 3
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Figure 111.17: Superposition des boucles d’hystérése obtenues par différentes techniques de mesures : magnétique,
diffraction et calorimétrie (gauche). Mise en évidence des différences entre les trois techniques par des cercles en

pointillés (droite).
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Tableau 111.13: Températures de transition et largeur d’hystérése mesurées sur la poudre B de [Fe(PM-PeA)2(NCSe)2]
par magnétisme, diffraction et calorimétrie.

Technique de mesure T2 4 T2 P AT
Magnétisme 266 K 307 K 41K
Diffraction 266 K 310K 44 K
Calorimétrie 267 K 305K 38K

La figure 1l.17 et le tableau 1ll.13, montrent tous deux le caractére trés coopératif de la
transition de spin dans le [Fe(PM-PeA),(NCSe);] quelle que soit la technique de mesure employée. En
effet, les largeurs d’hystérése et les températures de transition sont trés proches pour les différentes
techniques de mesure. Les Ti> \ sont identiques alors que les T12 I mesurés varient entre 305 et 310 K.

Les boucles d’hystérése se superposent de fagon assez remarquable. Cependant, nous observons
quelques différences au début de la transition de spin, aussi bien au refroidissement qu’au chauffage.
Tout d’abord, il subsiste un résidu HS a basse température, de I'ordre de 5 %, pour la mesure magnétique

alors qu’il n’est pas présent sur la mesure en diffraction.

La boucle d’hystérése obtenue par la diffraction des rayons X sur poudre a température
variable, semble trés symétrique comparée a celles obtenues par mesure magnétique et par
calorimétrie. Au refroidissement, sur la mesure de diffraction, la poudre reste entierement dans I'état HS
jusqu’a 280 K avant de transiter de maniére trés abrupte jusqu’a 250 K avec un taux HS autour de 20 %.
Un ralentissement de la transition est observé entre 250 K et 220 K ou I’échantillon est entierement dans
I’état BS. Au chauffage, la poudre reste entierement dans I'état BS jusqu’a 290 K avant que le taux HS
augmente fortement jusqu’a 325 K. Un Iéger ralentissement de la transition BS vers HS est aussi observé

jusqu’a 340 K.

La boucle d’hystérese magnétique est moins symétrique. En effet, la transition peut étre
découpée en plusieurs régimes, avec une étape graduelle en début et fin de transition et une partie
abrupte globalement identique a celle décrite par la diffraction des rayons X sur poudre. Sur la branche
descendante de I'hystérese, il y a une variation graduelle du taux HS entre 380 K et 288 K, ou le taux HS
atteint 80 % avant la transition abrupte. Comme observé en diffraction, il y a un ralentissement de la
transition a partir de 250 K jusqu’a 175 K ou le taux HS est d’environ 5 %. Sur la branche montante de
I'hystérese, le méme phénomene est visible avec une premiere transition graduelle jusqu’a 290 K ou le
taux HS atteint 25 % avant une transition tres abrupte. Notons tout de méme que le régime abrupt de la
transition débute aux mémes températures sur les mesures magnétiques et sur les mesures en diffraction.

En résumé, la transition observée avec les mesures magnétiques commence avant celle observée avec
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les mesures en diffraction. Cependant, la transition abrupte observée avec les mesures en diffraction
coincide avec la transition abrupte observée avec les mesures magnétiques. La partie abrupte

correspond donc a la transition de la phase cristalline.

La boucle d’hystérese décrite par les mesures calorimétriques est, elle, un « intermédiaire » entre

celle mesurée par la mesure magnétique et celle mesurée en diffraction.

Ces différences peuvent avoir plusieurs explications. La premiére explication est celle de
protocoles de mesure différents. En effet, la mesure magnétique et la mesure en calorimétrie ont été
effectuées en balayage en température. Ceci est impossible en diffraction car I'enregistrement d’un
diffractogramme nécessite au moins un temps d’acquisition de trois minutes. Cependant, cette explication
est peu convaincante car les températures de transition et largeur d’hystérése obtenues sont trés
similaires quelle que soit la technique employée.

La deuxieme explication, la plus probable, s’appuie sur le fait que les grandeurs mesurées par les
trois techniques sont différentes. La mesure magnétique sonde un état de spin alors que la diffraction
donne le taux d’une phase cristalline. Enfin la calorimétrie quantifie un échange d’énergie. Il est donc
possible que I"échantillon de poudre analysé contienne une partie « non cristalline ». Cette derniere, a
priori de coopérativité plus faible, présente une transition de spin graduelle. Cette partie « non cristalline »
est difficilement détectable en diffraction mais ses propriétés magnétiques peuvent étre mesurées. Par
ailleurs, un échantillon hétérogéne, contenant une partie cristalline et une autre « non cristalline »
présente un AH plus faible. La poudre de [Fe(PM-PeA),(NCSe),] contiendrait donc une phase « non
cristalline » qui commencerait a transiter avant la phase cristalline et dont une partie pourrait étre bloquée

dans I'état HS a basse température.

[1I-A-3- Conclusion Partielle

Dans cette premiére partie, la diffraction des rayons X sur monocristal d’une part et sur poudre
d’autre part ont pu montrer leur complémentarité dans I'étude de I'hystérése thermique de
[Fe(PM-PeA),(NCSe),]. Plusieurs notions ont ainsi pu étre abordées. Tout d’abord, le mécanisme de
transition de spin en domaines a pu étre mis en évidence sur monocristal a I'aide des figures de précession
réalisées a température variable. Par ailleurs, le choix d’'une intensité d’un pic de Bragg caractéristique de
la phase HS comme parametre d’ordre et sa chute brutale avec la température montrent le caractére de
premier ordre de la transition de spin dans [Fe(PM-PeA),(NCSe),]. Ceci est confirmé par la coexistence
des phases HS et BS sur un trés large intervalle de température. De la méme manieére, le mécanisme a pu

étre confirmé sur poudre par la diffraction des rayons X sur poudre a température variable. L’évolution
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de l'intensité des pics caractéristiques de la phase HS et BS permet un suivi précis de la transition de
spin, avec une mesure globale de I’échantillon. La boucle d’hystérése a pu étre reproduite par une sonde
cristallographique.

L’évolution de la maille cristalline a été explorée sur monocristal montrant une forte anisotropie
dans I’évolution des parameétres de maille. Cette anisotropie a pu étre corrélée aux propriétés de
I’empilement cristallin. Ce travail compléte la description structurale proposée dans le chapitre précédent
a I’échelle de la maille cristalline. Sur poudre, I'affinement Rietveld effectué de maniére indépendante sur
les phases HS et BS a amené a la détermination fiable des évolutions des parameétres structuraux des
phases HS et BS. Ainsi, il a été démontré que I'évolution indépendante des mailles HS et BS est trés
différente de I’évolution moyenne observée en monocristal. Alors que I'évolution de la phase BS est
globalement isotrope, celle de la maille HS est trés anisotrope

Enfin, les effets thermiques et ceux dus a la transition de spin ont été déconvolués avec deux
approches différentes. La premiére, sur monocristal consiste a explorer la dépendance en température
d’un analogue isostructural, ne présentant pas de transition de spin sur I'intervalle de température étudié.
Cette dépendance est associée aux effets purement thermiques. La deuxiéme approche, sur poudre, est
nouvelle et réside dans la détermination des évolutions indépendantes des volumes des mailles HS et
BS. Finalement, les deux approches donnent des résultats tres similaires avec un AVsco autour de 3,6 %.
Cette variation est assez importante pour un composé mononucléaire et pourrait étre intéressante pour
d’éventuelles applications comme des interrupteurs moléculaires.

L'approche développée ici pour I'analyse des diffractogrammes de poudre enregistrés a
température variable, montre comment la diffraction sur poudre peut étre un outil essentiel dans I’étude
et la compréhension des matériaux a transition de spin. Evidemment, des améliorations sont a apporter,
comme par exemple la détermination de I'évolution des parameétres microstructuraux au cours de la
transition de spin, mais I'application de cette méthode a un large panel de composés donnerait une
nouvelle perspective a I'étude des matériaux présentant des transitions de phase au-dela de la

transition de spin.

Dans un deuxiéme temps, nous avons pu observer des différences de températures de transition
et de largeur d’hystérése entre la poudre et les monocristaux et méme entre deux monocristaux. Les
boucles d’hystérese mesurées par trois techniques différentes, la mesure magnétique, la diffraction et la
calorimétrie ont été comparées. Ces trois techniques décrivent, de maniére assez remarquable, des
boucles d’hystérése quasi identiques. Les températures de transitions et largeurs d’hystérése sont tres

similaires. Cela montre d’une part l'intérét de développer des techniques globales de mesure de
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I’échantillon et d’autre part que I'argument de techniques différentes pour justifier des écarts importants
de températures de transition n’est pas recevable. Cependant, il existe des différences, mises en évidence
par la superposition des boucles d’hystérése issues des trois techniques de mesure qui semblent faire
ressortir deux parties de nature distinctes dans le composé étudié. L'échantillon serait constitué d’une
partie cristalline, majoritaire, et d’une partie « non cristalline » invisible aux rayons X ayant un
comportement différent. La raison a d’éventuels écarts entre différents échantillons pourrait donc étre
liée a la nature des échantillons pouvant étre de qualité cristalline différente. Cette observation constitue
une premiere étape vers la description d’effets microstructuraux sur les caractéres de transition de spin,

sujet qui sera développé dans la partie suivante.

[lI-B- Les effets de taille

Dans la partie précédente, nous avons évoqué la présence d’'une phase « non cristalline »
pouvant influer sur les caractéristiques de transition de spin de I’échantillon. Des écarts significatifs
concernant les températures de transitions entre la poudre et les monocristaux ont été remarqués. Des
discordances sont aussi observées sur un méme échantillon, en fonction de la technique de mesure utilisée
pour observer le phénoméne de transition de spin. Ces diverses techniques ne sondant pas les mémes
grandeurs (propriétés magnétiques, électroniques, thermodynamiques, structurales...), la comparaison
des résultats peut mettre en évidence les effets de tailles sur les caractéristiques de transition. Afin
d’illustrer ces propos, le tableau Ill.14 résume les températures de transition et largeur d’hystérése
obtenues sur différents échantillons de [Fe(PM-PeA),(NCSe).], avec différentes techniques. Cette disparité
des températures de transition, sans doute un peu plus marquée pour ce composé, se retrouve aussi dans
I'analogue au soufre. Une recherche bibliographique dénombre une dizaine de températures de

transitions reportées pour le [Fe(PM-PeA),(NCS),].
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Tableau 1ll.14: Liste (non exhaustive) des températures de transition et largeurs d’hystérese, reportées dans la

littérature pour le [Fe(PM-PeA)2(NCS)] et obtenues au cours de ce travail de thése pour le [Fe(PM-PeA)2(NCSe).].

Technique Echantillon T2 LEV RN AT

Magnétismel“® Collection de 194 K 231K 37K
monocristaux
EPRMI] Poudre 195 K 255 K 60 K
Magnétisme®” Poudre 195 K 255 K 60 K
Diffraction®™ Poudre 190 K 232K 42 K
[Fe(PM-PeA)z(NCS).] Diffraction’®! Monocristal 215 K 234K 19K
Magnétismetisl  Foudre/collection 00 oagk a0k
de monocristaux
c o

Caljr?f?;:fee[“s] Poudre 188K 255K 67K
Magnétisme Poudre B 266 K 307 K 41 K
Calorimétrie Poudre B 266 K 310K 44 K
Diffraction Poudre B 267 K 305K 38K
[Fe(PM-PeA);(NCSe).] Magnétisme Monocristal 1 242 K 291K 49K
Magnétisme Monocristal 2 236 K 287 K 41K
Diffraction Monocristal 3 250 K 293 K 43 K

Diffraction Monocristal 4 256 K / /

Cette diversité de températures de transition pour les composés [Fe(PM-PeA),(NCX),] avec X=S,
Se, révéle une variation des caractéristiques de transition avec les échantillons. Ceci nous laisse penser
a des effets de taille, ou du moins de qualité cristalline, sur le phénoméne de transition de spin. Par
exemple, les différences observées sur les monocristaux peuvent étre liées a leur taille ou bien peut étre
a leur mosaicité initiale. Dans cette deuxieme partie, nous allons donc analyser, de maniére systématique,
par mesure magnétique, diffraction des rayons X, calorimétrie et microscopie, trois poudres de
[Fe(PM-PeA),(NCSe),] présentant des caractéristiques de transition de spin différentes afin de déterminer
les caractéristiques structurales a I'origine de ces observations et a quelle(s) échelle(s) physique(s) elles se

situent.

[1I-B-1- Généralités sur les effets de tailles

Dans la littérature, I’étude des effets de taille sur les matériaux a transition de spin s’est
essentiellement portée sur I’échelle nanométrique. En effet, cette échelle est particulierement
intéressante car des phénomenes différents de ceux observés dans I'échantillon massif peuvent étre
observés. L’aire totale des interfaces étant plus importante dans un échantillon de taille nanométrique,
les propriétés thermodynamiques sont modifiées. Les cinétiques de transition de phase sont changées et
de nouvelles phases avec de nouvelles propriétés peuvent apparaitrel*>°, Le phénoméne de transition

de spin étant intéressant par lui-méme, la réduction de ces matériaux a I’échelle nanométrique peut
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apporter de nouvelles propriétés avec des applications en nanophotonique, nanoélectronique ou encore
en spintronique. Cependant, cette réduction d’échelle pose de nombreuses questions, notamment sur la
conservation de la coopérativité?®®°”!, Des études théoriques basées sur le modéle d’Isingl®>%! prédisent
une diminution des températures de transition et une augmentation du résidu HS a basse température,
pouvant étre attribuées a des effets de surfaces. Il est aussi prédit une diminution de la largeur
d’hystérése a cause de la diminution en nombre, de centres métalliques en interaction, jusqu’a sa

el8®1 De nombreux composés reportés dans la littérature

disparition une fois la taille critique atteint
présentent un bon accord avec ces prédictions théoriques. Cependant, il a été observé une conservation

ou une réapparition de I'hystérése pour des particules de trés petites tailles, en dessous de 3-4 nm[62-57],

Une tres large majorité des composés a transition de spin étudiés a I’échelle nanométrique
concerne essentiellement deux familles de composés. La premiére est la famille des Fe(ll)-Triazoles dont
les composés ont une structure de chaine unidimensionnelle (1D)©36668731 | 5 deuxiéme famille est celle
des [Fe(pyrazine){M(CN)s}] (M = Ni, Pd, Pt), polyméres de coordination tridimensionnels (3D)7*7*!. Les
composés moléculaires semblent donc exclus de I'étude de la réduction de taille. Ceci est probablement
d( au contréle difficile de la taille des particules de ces matériaux. D’aprés notre examen de la littérature,
seuls deux composés discrets ont été étudiés a I'échelle nanométrique!’®2%. Ces derniers présentent, au
contraire un élargissement de I’hystéréese avec la réduction de taille. Cependant, les auteurs précisent que
cette observation a sirement comme origine une meilleure qualité cristalline, ce qui suppose |'apparition
d’effets sur les caractéristiques de conversion de spin des I’échelle microscopique. A notre connaissance,

aucune étude expérimentale approfondie, par diffraction se reporte a cette échelle microscopique.

Néanmoins, I'analyse d’échantillons polycristallins permet d’accéder aux informations
microstructurales, notamment la taille des domaines cohérents ainsi que les microdéformations. Cette
forme d’échantillon étant, sans doute, la forme la plus adaptée aux applications des matériaux a transition

de spin, I'étude de I'’échelle microstructurale, jusqu’a lors trés largement inexplorée, est essentielle.

[1I-B-2- Comparaison de trois échantillons polycristallins : synthese et caractérisation
IlI-B-2-1 Syntheése

Au cours de ce travail de these, plusieurs poudres ont été synthétisées. Dans cette partie, nous
nous concentrerons plus particulierement sur les propriétés magnétiques, thermodynamiques et
structurales de trois d’entre-elles. D’une maniere générale, les synthéses de ces poudres sont trés

similaires, le ligand PM-PeA a été synthétisé de la méme maniére que celle décrite dans le chapitre Il. Les
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solutions de « Fe(NCSe), » et PM-PeA ont été préparées sous atmosphére inerte, avec des solvants
fraichement distillés ou désoxygénés. Les variations dans les protocoles consistent en des changements
de concentrations, de vitesse d’ajout d’une solution dans l'autre ou de la température du milieu
réactionnel. Les différentes syntheses sont décrites ci-apres (figure 111.18). Les poudres sont nommées,

poudre A, B et C et le numéro de lot est précisé au début de chaque protocole.

e Poudre A (lot MMETOQ8) : Elle a été synthétisée suivant le méme protocole de synthéese décrit dans le

chapitre Il a I'exception de quelques petites différences. Le ligand PM-PeA est dissous dans 157 mL
de méthanol distillé. La solution a d{i étre chauffée pour dissoudre tout le ligand. Puis la solution de
« Fe(NCSe), », est ajoutée rapidement (quelques secondes) a I'aide d’une canule a la solution de
PM-PeA. Un précipité de couleur vert forét, teintant la solution en noir, se forme instantanément. La
solution est laissée sous agitation pendant 48h environ avant d’étre filtrée. La poudre obtenue est
lavée trois fois avec 30 mL de méthanol distillé puis avec de I’éther diéthylique. Le rendement est de
72,8 %
e Poudre B (lot MMET32) : Synthése décrite dans le chapitre II.

e Poudre C (lot MMET34) : Tout comme pour la poudre A, le protocole de synthése est identique a celui

de la poudre B a quelques exceptions prés. La solution contenant le ligand est ensuite transférée dans
une ampoule a Brome a l'aide d’une canule. La solution de « Fe(NCSe), » est mise a reflux a 80°C
puis la solution de PM-PeA est ajoutée goutte a goutte a la solution de « Fe(NCSe). » pendant 3h.
Lorsque la solution est revenue a température ambiante, le précipité vert forét obtenu est filtré et

lavé trois fois avec de I'éther diéthylique. Le rendement est de 74,2%.

Poudre A Poudre B Poudre C

Figure 111.18 : Différences de protocole de synthese des poudres A, B et C. La différence se situe a la derniére étape
de synthese, celle de la complexation, lors de I’ajout d’une solution dans I'autre.
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Les analyses élémentaires CHN et ICP ont été effectuées sur ces poudres. Les résultats sont

donnés dans le tableau IIl.15.

Tableau 111.15: Analyses élémentaires CHNS et ICP sur les différentes poudres de [Fe(PM-PeA):(NCSe):]

% atomique C H N Fe Se
Calculées 60,74 3,40 10,12 6,73 19,02
Poudre A 59,58 3,73 9,64 5,85 15,10
Poudre B 59,60 3,69 9,82 6,58 16,59
Poudre C 59,70 3,71 9,79 6,21 16,27

Ces analyses élémentaires montrent un bon accord entre la composition attendue et la
composition réelle des poudres avec peut-étre un écart un peu plus important pour la poudre A. Nous
retrouvons, a nouveau, un écart important au niveau de la composition en sélénium sans doute d{i a une

mauvaise minéralisation.
I1I-B-2-2 Propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques de ces trois poudres ont été explorées a I'aide d’'un magnétomeétre
SQUID. Les protocoles de chacune des mesures sont assez semblables et sont résumés dans le
tableau I1.16. Les propriétés magnétiques de la poudre B ont déja été présentées dans la partie B de ce
chapitre mais sont rappelées ici pour plus de clarté dans les comparaisons. Pour toutes les mesures, la
poudre a été placée dans un sachet en polypropyléne. Les mesures ont été faites en mode balayage en
température avec une vitesse conservée constante pour un cycle thermique. Aprés la soustraction des
contributions diamagnétiques provenant du sachet en polypropyléene et du composé, les courbes xmT vs T

ont été tracées pour chacune des poudres (figure 111.19).

Tableau 111.16 : Protocoles de mesure magnétique sur un magnétométre SQUID sur les poudres A, B et C.

Masse poudre Température Nombre de Vitesse de Balayage

N® expérience (mg) d’insertion (K) Champ (Oe) cycles (K.min?)

1° cycle : 5 K.min?
MMET08-01 61,6 300 5000 4 2¢mecycle : 5 K.min'
3emecycle : 2 K.mint
4émecycle : 1 K.mint

Poudre A
MMETO08-02 20 300 5000 2 1 cycle : 5 K.mint
28mecycle : 2 K.mint
MMETO08-03 10,2 390 10 000 1
5 K.min!
1°" cycle : 5 K.min?
PoudreB  MMET32-01 33,9 300 10 000 4 2°m<cycle : 5 K.min™
3emecycle : 2 K.mint
4mecycle : 1 K.mint
PoudreC  MMET34-01 26,6 390 10 000 3 A
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Température (K) Température (K) (f)

(d) (e)

Figure 111.19: Dépendance en température de ymT obtenue a partir de mesures magnétiques SQUID sur différentes
poudres de [Fe(PM-PeA):(NCSe)], a différentes chronologie, (a) (b) et (c) sur la poudre A, (d) sur la poudre B, (e) sur
la poudre C et (f) la superposition des deuxiémes cycles & 5K.min* des poudres A, B et C.

Les mesures magnétiques effectuées montrent une trés bonne reproductibilité. Les
figures 11l.19.a, b et ¢ présentent des mesures effectuées sur la méme poudre dans des conditions
différentes et séparées dans le temps de plusieurs mois. L'allure des courbes est identique et les
températures de transition ainsi que les largeurs d’hystérese sont tres similaires (tableau 11l.17). Le
composé possede donc une grande stabilité dans le temps. Par ailleurs, les poudres A et B ont été cyclées
avec différentes vitesses de balayage en température allant de 5 a 1 K.min (figures Il1.19.a et d). Aucun
décalage des températures ou variation de la largeur d’hystérése n’est observé dans la gamme de vitesse
étudiée démontrant ainsi la stabilité de I’hystérese thermique. Enfin, la superposition des courbes de
variations du taux de phase HS, yxs, en fonction de la température, pour les poudres A, B et C réveéle des

différences significatives. Les températures de transition sont différentes, de méme que les largeurs

d’hystérése et le résidu HS a basse température (tableau I11.17).
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Tableau I11.17: Températures caractéristiques, largeur d’hystérése et résidu HS a basse température mesurés sur le
premier cycle & 5K.mint pour chaque expérience sur les poudres A, B et C. Ll’incertitude sur la mesure de la
température dans un magnétométre SQUID est de 0,1 K.

N° expérience Ti2d T2 AT Résidu HS a 50 K
MMETO08-01 242 K 289 K 47 K 6,6 %
Poudre A MMETO08-02 240 K 286 K 46 K 7,1%
MMETO08-03 236 K 286 K 50K 6,6 %
Poudre B MMET32-01 266 K 307K 41K 3,7%
Poudre C MMET34-01 275K 316 K 41K 2,2%

La poudre A est celle se démarquant le plus. L’allure de I'hystérése est trés singuliére. Les
différents régimes de transition (trois régimes graduel, abrupt et graduel) déja observés sur les mesures
magnétiques de la poudre B, présentée dans la premiéere partie de ce chapitre sont aussi visibles sur les
mesures magnétiques de la poudre A. Néanmoins, les différents régimes sont beaucoup plus prononcés
sur la poudre A, notamment le régime graduel en remontée en température. En effet, le régime graduel
s’étend sur 235K avec une transition jusqu’a environ 40 — 45% de phase HS a 285 K. Enfin, le
comportement magnétique de la poudre C est trés similaire a celui de la poudre B si ce n’est que les

températures de transitions sont de 9 K supérieures.

I1I-B-2-3 Mesures de calorimétrie

Les propriétés thermodynamiques des poudres A, B et C ont été explorées par calorimétrie
différentielle a balayage. Ces mesures ont été effectuées au LOMA en collaboration avec Philippe Négrier.
Le protocole de mesure employé est le méme que celui utilisé pour la mesure de calorimétrie de la poudre
B présentée précédemment. Une quantité de poudre de [Fe(PM-PeA)>(NCSe),], 17,59 mg et 14,70 mg pour
les poudres A et C, respectivement, a été placée dans une capsule en aluminium sertie. Cette derniére a
été pesée avant et apres la mesure pour vérifier qu’il y n’ait pas eu une perte de masse. La mesure a été
faite entre 173 K et 373 K avec une vitesse de balayage en température de 5 K.min afin de pouvoir étre
comparée aux mesures magnétiques effectuées a la méme vitesse de balayage. Une seule capsule a été
mesurée pour chacune des poudres. La variation de la capacité calorifique en fonction de la température
est présentée dans la figure 111.20, pour les trois poudres. Il s’agit du premier cycle pour chaque poudre.

Le tableau 111.18 résume les enthalpies de transition obtenues a partir de I'intégration des pics. Une

N " . . . AH Tyl + Ty /0
premiere approximation du AS est donnée en utilisant la relation A4S = —- avec T. = %
c
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Figure 111.120: Mesure de calorimétrie différentielle a balayage montrant I’évolution de la capacité calorifique avec la
température pour (a) la poudre A, (b) la poudre B et (c) la poudre C.

Tableau 111.18: Température de transition, enthalpie et entropie associée pour les poudres A, B et C de
[Fe(PM-PeA)>(NCSe)3].

T1/z (K) AH (kJ.moI'l) AS (J.K'l.mol'l)
Poudre A Descente 245 4,09 15,70
Montée 289 3,94 15,13
Poudre B Descente 267 12,75 44,58
Montée 305 13,04 45,59
Poudre C Descente 272 16,27 55,62
Montée 313 15,37 52,55

Les températures de transition obtenues pour toutes les poudres sont en accord avec les
mesures magnétiques. |l y a donc une bonne cohérence entre les deux techniques. A nouveau, la poudre
A se démarque des deux autres. La différence la plus notable concerne la valeur AH associée a la transition
de spin. En effet, la valeur du AH pour la poudre A est trois et quatre fois inférieure a la valeur du AH

pour les poudres B et C, respectivement.

I1I-B-2-4 Diffraction des Rayons X
[1I-B-2-4-1 Suivi de la transition en variation de température

Les propriétés structurales des trois poudres ont été étudiées par diffraction des rayons X sur
poudre a température variable. Ces mesures ont été effectuées a I'lECB en collaboration avec Stéphane
Massip. Le protocole employé est le méme que celui décrit dans la partie A de ce chapitre pour le suivi de
la transition de spin par une sonde cristallographique, de la poudre B. Les mémes mesures et les mémes
affinements Rietveld ont été effectués sur les poudres A et C. Les facteurs d’accord des différents
affinements pour les trois poudres sont donnés en annexe 8. Ces affinements Rietveld nous ont montré

que les trois poudres étaient isostructurales dans les deux phases (tableau I11.19).
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Tableau 111.19: Paramétres de maille de la phase HS a 300 K et de la phase BS a 100 K des poudres A, B et C prouvant
leur isostructuralité.

a(A) b (A) c(A) B(°)
Poudre A 15,743(4) 14,683(3) 17,023(3) 93,35(2)
300 K Poudre B 15,729(3) 14,629(2) 17,017(2) 93,47(1)
Poudre C 15,758(3) 14,663(2) 17,034(2) 93,44(1)
Poudre A 14,376(6) 14,511(4) 17,539(5) 90
100 K Poudre B 14,351(3) 14,437(3) 17,545(3) 90
Poudre C 14,368(4) 14,456(3) 17,576(4) 90

Comme il a été expliqué dans la premiére partie, I'affinement Rietveld des diffractogrammes de
poudre enregistrés a différentes températures permet de suivre la transition de spin par une sonde
cristallographique et de reproduire la boucle d’hystérése (figure 111.21). De cette maniére, il est possible

de déterminer les températures de transition et les largeurs d’hystérése (tableau 111.20).
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Figure 111.21: Dépendance du taux HS en fonction de la température déduite des affinements Rietveld pour (a) la
poudre A, (b) la poudre B et (c) la poudre C.

Tableau 111.20: Température de transition et largeur d’hystérése issues de mesures de diffraction sur poudre a
température variable pour les trois poudres.

T2 T2 AT
Poudre A 233K 297 K 64 K
Poudre B 266 K 310K 44 K
Poudre C 276 K 324K 48 K

Les températures de transition et largeur d’hystérése observées en diffraction des rayons X sont
en accord avec les mesures magnétiques et calorimétriques. L'évolution progressive et monotone du taux
affiné HS/BS pour chacune des poudres confirme la pertinence des affinements Rietveld. Les températures

de transitions des poudres B et C sont trés proches de celles obtenues par les deux autres techniques. Les
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trois boucles d’hystérése sont trés symétriques. Dans les deux sens de variation de température, ces
poudres restent dans le méme état de spin avant une transition tres abrupte. Néanmoins, un léger
ralentissement est observé en fin de transition, en descente et en montée, pour les trois poudres. Nous
remarquons que la poudre A possede un résidu HS de I'ordre de 12 % a 100 K et que la poudre C n’a pas
complétement transité dans I’état HS a 380 K. La poudre A présente aussi une hystérése plus large de

16 K par rapport aux poudres B et C.
[1I-B-2-4-2 Evolution des parametres de maille des phases HS et BS

Les affinements Rietveld concomitants des phases HS et BS nous ont permis de déterminer de
facon indépendante, les évolutions des parameétres de maille de chacune des phases sur tout 'intervalle
de température d’existence de chacune des phases. Les variations en température, correspondant a la
contraction ou dilatation thermique, des paramétres de la phase HS sont présentés dans la figure 111.22 et
ceux de la phase BS dans la figure 111.23. Afin d’exclure les données les moins précises, les valeurs des

parameétres obtenues pour une fraction inférieure a 10 % ont été enlevées.
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Figure 111.22: Evolution en fonction de la température des parametres de maille a, b et c et de I'angle 8 de la phase HS

des poudres A, B

et C.
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Comme ce qui a déja été observé dans la poudre B, la contraction thermique de la phase HS des
poudres A et C est anisotrope. En effet, le parametre a reste globalement constant alors que le paramétre
b chute de 0,3 A et le paramétre ¢ de 0,2 A, sur 'intervalle de température d’existence de la phase HS
[400 K - = 250 K]. La contraction anisotrope de la phase HS apparait identique dans les trois poudres.
Dans la poudre A, la phase HS est présente jusqu’a 100 K et I’évolution des parametres de maille présente
aussi des ruptures de pente, comme observé sur la poudre B en dessous de 275 K. A nouveau, I'angle B
augmente jusqu’a 250 K, température a laquelle apparait la phase BS, puis décroit. Cet effet est visible sur
les poudres A et B car la transition est un peu moins abrupte que celle de la poudre C. La phase HS est
donc présente sur un intervalle de température plus important, en dessous de la température d’apparition
de la phase BS. Peut-étre est-ce un effet de la transition de spin sur les parameétres de maille de la phase
HS ou bien un artéfact issu de I'affinement lors de I'apparition de la phase BS, du fait de I'importante

contribution instrumentale.
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Figure 111.23: Evolution en fonction de la température des paramétres de maille a, b et c et de I'angle 8 de la phase BS

des poudres A, B et C.

A l'inverse de ce qui est observé pour la phase HS, I'intervalle de température d’existence de la

phase BS semble identique entre les trois poudres. La phase BS se comporte de maniére plus isotrope

dans les trois poudres. Les trois parametres varient de maniere continue entre 100 K et 350 K. Le

parameétre a diminue de 0,15 A, le paramétre b diminue de 0,4 A et le parametre ¢ diminue de 0,2 A. La

contraction de la maille BS est donc elle aussi identique dans les trois poudres.

A I'aide de ces variations indépendantes des parametres de maille, il est possible d’obtenir la

dépendance en température des volumes des phases HS et BS pour les trois poudres (figure 111.24)
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Figure 111.24: Représentation innovante de la dépendance en température des volumes des maille HS et BS obtenus a
partir des affinements indépendants mais concomitants des phases HS et BS des poudres A, B et C. La zone rouge,
respectivement bleue, représente la plage de température ol la phase HS, respectivement BS, est la phase majoritaire

De facon générale, les évolutions des volumes des phases HS et BS pour les trois poudres sont
assez semblables. L’évolution du volume de la phase HS semble linéaire pour les trois poudres, les légeres
déviations observées pour la poudre B étant dues a l'influence d’une phase sur I'autre lorsque I'une des
deux est trés majoritaire. Ceci se traduit par I'apparition de corrélations dans I'affinement. L’évolution du
volume de la phase BS est elle aussi tres comparable entre les trois poudres. Le volume de la phase BS
semble augmenter plus rapidement au-dessus de la température ambiante. Ces dépendances en
température des volumes des phases HS et BS montrent bien que la phase HS subsiste a basse température

pour la poudre A alors qu’elle disparait autour de 225 K pour les poudres B et C.
II-B-2-5 Discussion

Nous venons d’exposer les analyses magnétiques, thermodynamiques et structurales de trois
poudres de [Fe(PM-PeA),(NCSe),]. Nous avons observé des disparités entre les trois poudres. La poudre A
s’avere particulierement singuliere. Nous avons aussi relevé des discordances entre les différentes
techniques de mesures. Pour clarifier et quantifier ces différences, nous avons superposé les courbes de
transitions de spin obtenues par les trois techniques de mesure, pour les poudres. A, B et C (figure 111.25).
Pour visualiser la courbe de transition de spin issue de la mesure calorimétrique, nous avons intégré la
capacité calorifique sur tout l'intervalle de température. Ceci montre bien que le Ty, correspond au
sommet du pic. Les températures de transitions et les largeurs d’hystérése obtenues par les trois

techniques de mesure sur les poudres A, B et C sont résumées dans le tableau 111.21.
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Figure 111.25: Superposition des boucles d’hystérése obtenues par différentes techniques de mesures : magnétique,
diffraction et calorimétrie et mise en évidence des différences entre les trois techniques par des cercles en pointillés
pour les poudres A, B et C.

Tableau 111.21: Températures de transition et largeur d’hystérése mesurées par magnétisme, diffraction et
calorimétrie, pour les poudres A, B et C.

Poudre Technique de mesure T2 T2 P AT
Magnétisme 242 K 289 K 47 K

Poudre A Diffraction 233 K 297 K 64 K
Calorimétrie 245 K 289 K 44 K

Magnétisme 266 K 307 K 41K

Poudre B Diffraction 266 K 310K 44 K
Calorimétrie 267 K 305K 38K

Magnétisme 275K 316 K 41K

Poudre C Diffraction 276 K 324K 48 K
Calorimétrie 272 K 313K 41K

Une hétérogénéité des températures de transition et largeurs d’hystérése est observée entre

les poudres A, B et C. Les températures de transition de la poudre A sont décalées vers les basses
températures, d’environ 30 K pour le T12\ et 20 K pour le T12 par rapport a la poudre B. La poudre C,
elle, a des températures de transitions décalées d’environ 10 K vers les hautes températures. Ces
décalages de températures de transition sont visibles quelle que soit la technique de mesure employée
pour sonder I'échantillon. Une variation des largeurs d’hystéréese est aussi observable. Les poudres B et C
ont en moyenne la méme largeur d’hystérése a 2 K prés. En revanche, I’hystérése de la poudre A est plus

large de 12 K, en moyenne.

Nous remarquons aussi des différences dans les résidus HS a basse température. Les mesures
magnétiques montrent que les poudres B et C ont un résidu HS entre 3 et 4 % a 100 K alors que la poudre
A a un résidu plus de deux fois supérieur, autour de 9 %. Cette différence de résidu HS se retrouve aussi
sur les mesures de diffraction ol les poudres B et C ne présentent pas de résidu HS alors que la poudre A

montre un résidu HS de 12 % a 100 K. La technique employée étant la diffraction des rayons X, nous
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pouvons dire qu’il s’agit d’un résidu d’une phase HS cristalline. Nous en déduisons que le résidu HS observé
avec les mesures magnétiques sur les poudres B et C ne provient pas d’une phase cristalline. En
revanche, le résidu HS dans la poudre A est essentiellement cristallin.

La superposition des boucles d’hystérese révele bien les différences entre trois techniques de
mesure et met I'accent sur la singularité de la poudre A. En effet, comme expliqué précédemment, la
conversion de spin peut étre décrite en deux régimes, un premier graduel puis un deuxiéme tres abrupt
avec un léger ralentissement sur la fin de la transition. Ces différents régimes sont observables en
magnétisme et en calorimétrie mais pas en diffraction. Notons aussi que quelle que soit la technique
employée, le régime abrupt débute a la méme température pour une poudre définie, aussi bien au
refroidissement qu’au chauffage. Nous pouvons donc penser que le régime graduel est attribuable a une
phase invisible en diffraction et donc soit non cristalline, soit possédant des tailles de domaines
cohérents trop faibles pour étre détectés.

Enfin, les poudres A, B et C ne présentent pas les mémes propriétés thermodynamiques. Alors
gue les poudres B et C possédent une enthalpie de transition ayant le méme ordre de grandeur que les
valeurs reportées dans la littérature, I’enthalpie de transition de la poudre A est nettement inférieure.
Ceci serait en accord avec une proportion de « phase cristalline » moindre pour la poudre A. De plus,
I’observation des superpositions pour les trois poudres nous laisse croire que cette phase invisible en
diffraction est plus importante dans la poudre A que dans les poudres B et C. En effet, la partie graduelle
de la transition, bien visible sur les courbes de magnétisme lors du chauffage, représente une part bien
plus importante pour la poudre A. L'influence de cette seconde phase est telle pour cet échantillon, qu’elle
modifie les propriétés de transition de spin de la phase cristalline.

Dans ce contexte nous avons essayé d’évaluer la proportion de phase amorphe dans chacune des
poudres a I'aide d’un étalon interne, dans notre cas I'acide salicylique. Cette approche nous a donné une
proportion de phase amorphe inférieure a 1 % pour chacune des poudres. Ce résultat est d’ailleurs
cohérent avec le fait qu’il n’y ait pas réellement de différence de bruit de fond entre les diffractogrammes
des trois poudres. Le régime graduel observé sur les mesures magnétiques ne peut donc pas étre associé

a une phase amorphe dans I’échantillon.

Les propriétés de transition des poudres A, B et C sont discordantes aussi bien au niveau des
températures de transition et largeurs d’hystérése qu’au niveau du caractére de la transition (graduel,
abrupt...). Le suivi de la transition de spin par diffraction des rayons X sur poudre révele que le
comportement global de I'échantillon, observé avec les mesures magnétiques, ne peut pas étre expliqué

par la seule contribution cristalline. Toutes ces observations nous laissent penser a des effets de la
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microstructure sur le phénomeéne de transition de spin, des effets de tailles de particules, de domaines

cristallins ou de microdéformations.

7

De facon générale, les effets de la microstructure sur le phénomene de transition de spin ont été
observés, mais pas quantifiés'®, par exemple lors d’expérimentation de broyage sur des matériaux a
transition de spin. Les effets du broyage sont semblables a ceux de la réduction a I’échelle nanométrique,
soit un résidu HS plus important a basse température, un décalage des températures de transition vers les
basses températures, une transition plus graduelle et une diminution de la largeur de I'hystérésel8-82,
L’hypothése avancée est alors que le broyage diminue la taille des domaines cristallins et augmente les

défauts.

Ici, la poudre A aurait donc une qualité cristalline plus faible (taille de domaines cohérents plus
petite et un taux de microdéformations plus élevé) que celle des poudres B et C qui expliquerait cette
différence de comportement. La faible enthalpie de transition associée a la poudre A est cohérente avec
une qualité cristalline plus faible'®® ou un échantillon hétérogéne contenant une phase cristalline et une
phase « non cristalline » encore non identifiée a ce jour. Par ailleurs, selon le modele de Slichter et
Drickamer!®, la diminution de AH est en accord avec une diminution du Ty2.

Sorai et col.*%%! ont proposé un modéle, basé sur les mesures de capacité calorifique, ou la
modélisation de I'anomalie AC, observé au niveau du pic a la température de transition donne le nombre
n de complexes dans un domaine cristallin. Plus n est petit, plus la taille des domaines est petite et plus
la coopérativité diminue, se traduisant par un élargissement du pic d’enthalpie. Une particule est
constituée de N domaines, considérés sans interaction les uns avec les autres dans ce modele. Purcell et
col introduiront par la suite un modéle tenant compte des interactions entre domaines [,

Tous ces modeles reviennent en réalité, a évaluer la taille des domaines cohérents et le nombre
de domaines cohérents dans un grain de poudre. Il s’avére donc essentiel d’évaluer, de quantifier la
microstructure des poudres A, B et C. Compte-tenu des conditions expérimentales, et de la forte
contribution instrumentale, il n’a pas été possible ici d’effectuer un suivi des paramétres microstructuraux
des poudres A, B et C au cours de la transition de spin. Néanmoins, dans le paragraphe suivant, nous nous
proposons d’analyser finement les propriétés microstructurales, tailles des particules, des domaines
cristallins et taux de microdéformations, de ces trois poudres a température ambiante, sur des

échantillons de poudre « frais », avant la transition.
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[1I-B-3- Propriétés microstructurales

Pour des raisons de clarté et de compréhension par le plus grand nombre, nous rappelons que ce
qgue nous appelons domaines cristallins ou domaines cohérents, correspond a la taille des cristallites,
c'est -a- dire des monocristaux constituant I’échantillon polycristallin. Nous différencions bien les
particules des domaines cristallins. Une particule peut étre constituée de plusieurs domaines cristallins
séparés par des parois de domaine ou des joints de grains plus ou moins larges. Les particules ont donc
toujours une taille supérieure ou égale a la taille des domaines cristallins. Les microdéformations
représentent la variation locale des parametres de maille et peuvent étre la conséquence de la présence
de défauts structuraux pouvant se retrouver au sein d’un cristal (lacunes, sites interstitiels, dislocations,

etc...).

I1I-B-3-1 Caractéristiques microstructurales avant la transition

Des échantillons frais des trois poudres A, B et C ont été étudiés a température ambiante, avant
la transition dans I’état HS. Les échantillons sélectionnés ont été placés sur un porte-échantillon avec un
wafer de silicium, dans un diffractometre PANalytical X'Pert Pro, a géométrie Bragg-Brentano 6-26 (Source
de rayons X: Cu-Kay, A = 1,54059 A, monochromateur avant au Ge (111), détecteur multicanaux :
X'Celerator). Un protocole expérimental avec une optimisation des paramétres de mesure est donné en
annexe 4.

L'affinement Rietveld des diffractogrammes a été fait a I'aide du logiciel Jana 2006 en utilisant la
méthode des paramétres fondamentaux!®®!. La position des atomes a été déduite des structures cristallines
sur monocristaux dans les deux états de spin et n’a pas été affinée. Le bruit de fond a été modélisé a I'aide
d’un polyndme de Chebyshev a cing coefficients. Le facteur d’échelle, les parametres de maille ainsi que
le décalage des positions des pics de Bragg d( a la position de I'échantillon ont été affinés. Enfin,
I'affinement du profil des raies a été fait en utilisant une équation de type Thompson-Cox-Hastings
pseudo-Voigt®”. Les paramétres lorentzien et gaussien correspondant a I’élargissement des pics de Bragg
d{, respectivement, a la taille des domaines cohérents et aux microdéformations sont été affinés de
maniere isotrope. Enfin, si nécessaire, une correction des intensités liées a I'orientation préférentielle 110
a été affinée avec la fonction de March-Dollase!®® pour la poudre B. Les diffractogrammes affinés sont
donnés dans la figure 111.26 et les parametres microstructuraux obtenus pour les trois poudres sont

résumés dans le tableau I11.22.
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Figure 111.26: Diffractogrammes expérimentaux (cercles rouges), calculés (ligne noire) et différence (ligne bleue) pour
les poudres A, B et C de [Fe(PM-PeA):(NCSe)2], avec en trait verts les positions des pics de Bragg.

Tableau 111.22: Parametres microstructuraux, tailles des domaines cohérents et microdéformations pour les poudres
A, B et C de [Fe(PM-PeA):(NCSe)].

T 12 et AT Taille des domaines Taux de
cohérents (nm) microdéformations
Poudre A 4 =242K; 1M =289K; AT=47K 124 +5 26,6.10%+ 8.10°
Poudre B 4 =266K; PM=307K;AT=41K 170+ 8 24,3.10%+6.10°
Poudre C 4 =275K; 1M =316K; AT=41K 178+ 8 22,3.10%+6.10°

Les valeurs des parametres microstructuraux obtenus pour les poudres A, B et C semblent
raisonnables pour des matériaux moléculaires polycristallins. Les taux de microdéformations obtenus sont
de l'ordre de grandeur de ce qui est habituellement déterminé pour des matériaux polycristallins®®. Les
tailles des domaines cristallins sont d’un ordre de grandeur d’'une centaine de nanomeétre. Globalement,
le taux de microdéformations et la tailles des domaines cohérents est comparable entre les trois
poudres. Toutefois, la poudre A présente le taux de microdéformations le plus élevé et la taille des
domaines cohérents la plus petite. Cette différence semble faible compte-tenu des variations importantes
des propriétés de transition de spin. Il est probable que de si faibles différences de microstructure jouent
un réle limité sur les propriétés de transition de spin. Ces variations de tailles de domaine et de
microdéformations doivent donc étre accompagnées d’autres différences peut-étre a d’autres échelles,

supérieures, sur ces trois échantillons.
I1I-B-3-2 Taille des particules

L’examen des tailles de domaines cristallins et des microdéformations des poudres A, B et C n’a
pas révélé des différences importantes concernant les propriétés microstructurales de ces trois poudres.
La derniére étape de I'analyse microstructurale nous a donc amené naturellement vers I'analyse
structurale a I’échelle supérieure : la détermination de la taille et de la morphologie des particules ainsi

que leur dispersion.
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Les poudres A, B et C ont donc été analysées en microscopie électronique a balayage. Trois

échantillons d’'images enregistrées pour les trois poudres sont présentés dans la figure 1ll.27.a, b et c.
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Figure 111.27: Images de Microscopie Electronique a Balayage (a) de la poudre A, (b) de la poudre B et (c) de la poudre
C, montrant une grande hétérogénéité dans les tailles de particules entre les poudres, et au sein de la poudre A.
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Les images de microscopie électronique a balayage montrent d'importantes différences entre les
poudres A, B et C. En effet, la poudre A présente des particules beaucoup plus petites que les deux autres
avec une distribution de taille bien plus grande. Elle est constituée de tres petites particules et de
particules plus grosses. Les tres petites particules ont une taille bien inférieure au micrometre et des
formes mal définies. Les grosses particules, pouvant aller jusqu’a plusieurs dizaines de micrometres, ont,
quant a elles, des formes géométriques mieux définies. Notons cependant quelques objets assez gros aux
formes mal définies qui peuvent faire penser a des agrégats. A I'inverse, les poudres B et C semblent
beaucoup mieux cristallisées avec un nombre trés important de grosses particules ayant des formes trés
géométriques, des arétes saillantes et des tailles allant jusqu’a une vingtaine de micrométres. Ceci est
d’ailleurs en accord avec la taille des domaines cohérents obtenue lors de [linvestigation
microstructurale de chacune des poudres. Les poudres B et C présentent également une large distribution
de taille significative, mais les plus petites particules restent pour la plupart supérieures a 1 um et

présentent des morphologies bien définies semblables aux plus grosses particules.

L’explication sur le comportement singulier de transition de spin de la poudre A réside donc peut
étre a I’échelle des particules. En effet, il est clair que la poudre A se distingue significativement des deux
autres a cette échelle. Le régime graduel trés important est probablement d{ aux particules de trés petites
tailles. Les effets de surfaces sont exacerbés par les petites particules entrainant ainsi un décalage des
températures de transition vers les basses températures. Néanmoins, ceci est en contradiction avec
I'observation d’un élargissement de I’hystérése. En effet, la réduction de taille est associée a une
réduction de I'hystérése. Une explication pourrait étre apportée par le modeéle d’Everett®>° pour lequel
I’hystérese globale de I’échantillon est le résultat du comportement d’un ensemble de domaines, chacun
présentant sa propre hystérese. L’hystérese mesurée est donc la somme des hystéreses de chacun des
domaines, en les considérants indépendants®?. L’analyse microstructurale a I’échelle des domaines
cohérents a montré que la poudre A posséde des domaines cohérents plus petits et un taux de
microdéformations un peu plus élevé. Une hypotheése serait donc que la poudre A présente un nombre
de parois de domaines plus important et que I’hystérése globale observée en mesure magnétique est la

somme des hystéréses de chaque domaine cohérent.

[1I-B-4- Conclusion Partielle

Depuis le premier chapitre de ce manuscrit de these, nous avons observé une différence de
températures de transition et de largeurs d’hystérese pour un méme composé, [Fe(PM-PeA),(NCSe),]

entre la poudre et les monocristaux. Par ailleurs, dans la partie A de ce chapitre nous avons montré que
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différentes techniques (les mesures magnétiques, la diffraction des rayons X et la calorimétrie) donnent
les mémes caractéristiques de transition (T12 et AT). Au cours de cette deuxiéme partie, nous avons donc
fait varier les lots de synthése de poudres de [Fe(PM-PeA),(NCSe).]. L'analyse de ces poudres par les trois
techniques évoquées ci-dessus a révélé, d’une poudre a I'autre, des différences de températures de
transition, de largeur d’hystérése et d’enthalpie de transition.

La combinaison de ces trois techniques d’analyse a montré une grande cohérence dans les
températures de transition et largeur d’hystérése obtenues, pour une méme poudre. D’autre part, les
analyses de diffractions des rayons X sur poudre, a température variable, ont démontré que la variation
anisotrope de la phase HS, de méme que la variation, isotrope, de la phase BS semblent identiques entre
les trois poudres. Par ailleurs, ces poudres sont identiques chimiquement et structuralement, tout du
moins, jusqu’a I'échelle de la maille cristalline. L’explication a ces différences de propriétés de transition
de spin réside donc aux échelles physiques supérieures.

La comparaison des données issues de ces différentes techniques nous a amené a nous
guestionner sur la présence d’une phase « non cristalline » influant sur les caractéres de transition de
spin, et nous a conduit a I’échelle microstructurale dont I'impact sur les propriétés de transition de spin
reste mal compris faute de données expérimentales. L’analyse microstructurale effectuée a température
ambiante a montré qu’une des poudres était constituée de domaines cohérents un peu plus petits et
présentait un taux de microdéformations légerement plus important par rapport aux deux autres poudres.
Toutefois, il est probable que I'impact de si faibles différences de microstructure ne jouent qu’un role
limité sur les propriétés de transition de spin. En revanche, cette poudre présente des particules plus
petites et moins bien définies comparées aux particules des autres poudres. L’étude de ces trois
échantillons a donc permis d’ouvrir la voie vers une connaissance plus précise de l'effet de la
microstructure sur les propriétés de transition de spin. La taille des domaines cohérents ne semble pas
étre majoritairement responsable des différences de comportements observés mais il semble que
I’échelle de la particule joue un réle important probablement d{i aux effets de surfaces et/ou a la
transmission de I'état de spin a travers les barriéres que constituent les parois de domaines ou les joints
de grains. Ce travail constitue donc une nouvelle avancée dans I’étude multi-échelle du phénomeéne de

transition de spin.

La perspective serait donc I'obtention de plus de données microstructurales dans le but de
rationnaliser I'étude faite ici. Une analyse systématique de composés ayant des microstructures

différentes mais contrélées est donc nécessaire. Maintenant que la méthode d’analyse et I'expertise sont
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établies, le broyage associé a une caractérisation par diffraction des rayons X sur poudre peut constituer
une premiére étape. D’autres techniques, comme le frittage, sont connues pour influencer les propriétés
microstructurales non seulement a I'échelle des domaines cohérents mais aussi aux échelles supérieures.
Elles sont donc a envisager afin d’explorer en profondeur, les effets des propriétés structurales a ces
échelles-la sur la transition de spin.

Enfin, s’il est avéré que les modifications microstructurales ont un impact sur les propriétés de
transition de spin, il est aussi clair que ce phénomeéne de commutation peut modifier les propriétés
microstructurales. Se pose donc la question de la fatigabilité structurale associée, ou pas, a une fatigabilité

magnétique. Ce sera I'objet d’étude du paragraphe suivant.

I1I-C Fatigabilité

La fatigabilité des matériaux a transition de spin, qu’elle soit magnétique ou structurale est assez
peu étudiée. Il est pourtant essentiel de la quantifier et de la comprendre en vue d’applications, de
guelque nature que ce soit. La fatigabilité structurale n’est pas forcément accompagnée d’une
modification des propriétés magnétiques. A notre connaissance, il n’existe que deux études de fatigabilité
structurale sur des matériaux a transition de spin. La premiére a été réalisée sur un monocristal d’un
composé moléculaire, [Fe(PM-AzA),(NCS);]. Dans ce cas, la fatigabilité structurale a été mise en évidence
par le suivi de la mosaicité augmentant avec le nombre de cycles®®®. La deuxiéme étude portait sur des
composés polymériques 1D, de la famille des Fe(ll)-Triazole. La fatigabilité a été suivie sur un échantillon
de poudre par le suivi de I'évolution de la taille des domaines cohérents. Les auteurs ont montré une

diminution importante de la taille des domaines cohérents au bout de cinquante cycles®.

Dans cette derniere partie, il s’agit de déterminer la tenue de I’échantillon, a I'échelle
microstructurale, aussi bien sur un monocristal que sur un échantillon polycristallin de
[Fe(PM-PeA),(NCSe);], a la suite d’'une premiere boucle d’hystérese puis au bout de nombreux cycles

thermiques.

[lI-C-1- Fatigabilité sur monocristal

Au début de ce chapitre, nous avons pu observer la dégradation du monocristal au cours de la
transition de spin. Les différents suivis de parametres de maille ont montré une augmentation des barres
d’erreur a chaque fois que le monocristal subissait la transition de spin (figure 111.5). De plus, les figures de

précessions réalisées a différentes températures sur la branche descente de I'hystérese montrent un
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élargissement important des pics de Bragg révélant ainsi la détérioration du caractere cristallin. Ceci est
probablement d{ a la transition structurale associée a la transition de spin.
Afin d’étudier plus en détail la perte du caractére cristallin, les dépendances en température de

la mosaicité pour le [Fe(PM-PeA),(NCSe);] et le [Co(PM-PeA),(NCSe);] ont été examinées.

Les cristaux réels sont composés de plusieurs domaines ordonnés mais légérement désorientés
les uns par rapport aux autres®!. ’amplitude de ce désalignement, caractérisé par la mosaicité, est
mesuré lors d’'une expérience de diffraction des rayons X. Cependant, la valeur numérique dépend
fortement de facteurs instrumentaux et du protocole de mesure utilisé. Ci-apres, sont listés les parameétres

pouvant avoir un impact important sur la valeur de la mosaicité, ainsi que leur valeur optimale®®®,

e Ladistance cristal-détecteur, Dx= 30 — 50mm

e La longueur angulaire des scans. Plus la plage angulaire est grande, mieux c’est. En
moyenne, entre 60 et 90°.

e Le pasangulaire, 1°/ image

e Larésolution, standard, autour de 0,8 A.

e Le temps d’exposition, supérieur a40 s

e Lataille du faisceau

e Latempérature.

Afin de limiter I'impact des facteurs instrumentaux et techniques, le méme diffractometre, le
méme protocole de mesure et le méme monocristal dans un méme mode de variation de température
ont été utilisé. Pour comparer différentes dépendances en température de la mosaicité, il faut garder a
I’esprit les limitations évoquées ci-dessus. Cependant, si la valeur de la mosaicité ne peut étre directement
comparée d’un cristal a I’autre, son évolution, en revanche, permet de mettre en évidence les différences
de comportements de différents composés.

Les mesures de mosaicité en fonction de la température ont été effectuées en méme temps que
les suivis des parametres de maille. Les conditions décrites plus haut ont été respectées pour une méme
expérience. En revanche, le protocole expérimental différe légerement d’un suivi de mosaicité a I'autre.
C’est pourquoi, par la suite, nous ne discuterons pas des valeurs absolues de la mosaicité mais nous ferons

uniquement des comparaisons.

Ici, trois évolutions de mosaicité en fonction de la température sont présentées dans la

figure 111.28. Les deux premiéres évolutions viennent de mesures sur le [Fe(PM-PeA),(NCSe)]. La derniere

142



Chapitre Il : Effets de la nature (poudre, monocristal) et de la taille sur I'hystérese thermique

évolution de mosaicité présentée est issue du suivi des paramétres de maille sur le [Co(PM-PeA),(NCSe),]

au refroidissement.
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Figure 111.28: Evolution de la mosaicité en fonction de la température sur le (a) et (b)[Fe(PM-PeA):(NCSe):] et (c) sur le
[Co(PM-PeA)2(NCSe):].

Au refroidissement, nous observons une augmentation trés importante et abrupte de la
mosaicité a la température de la transition de spin (entre 251 K et 248 K, figure 11l.28.a et entre 257 K et
257 K, figure 111.28.b). Dans les deux premieres expériences, la mosaicité initiale est autour de 0,7°
témoignant d’une bonne qualité de I'échantillon avant d’atteindre une valeur atour de 3,5 — 4° aprés la
transition HS vers BS. Ceci est révélateur d’'une augmentation de I'inclinaison des domaines cohérents les
uns par rapport aux autres, ou bien de l'augmentation de leur nombre (fragmentation) au sein du
monocristal. Aprés la transition, a T < T2, il n’y a plus d’évolution de la mosaicité, ce qui prouve que
I'importante dégradation de la qualité cristalline de I’échantillon est due uniquement a la transition de
spin et a la transition structurale associée. Par ailleurs, la figure 111.28.a montre que ce phénoméne n’est
pas réversible lors du chauffage, bien au contraire. En effet, la mosaicité augmente a nouveau, de maniére
abrupte lors de la transition BS vers HS passant d’une valeur de 3,4° avant 290 K a 4,6° aprés 295 K. Il
semble donc que chaque fois que le monocristal subit une transition de spin et donc une transition
structurale, il se dégrade et sa mosaicité augmente de fagon importante. L'effet de la seconde transition
(BS vers HS) est cependant moins marqué ce qui peut étre révélateur d’un certain amortissement du
phénomeéne.

Ces expériences ont nécessité une vitesse de refroidissement trés lente, 2 K.mint et 0,2 K.min!
entre chaque température pour les expériences montrées en figure I11.28.a et b, respectivement, plus le
temps des mini-collectes. La vitesse de balayage en température est donc faible ce qui a slirement
contribué a une dégradation accrue. En effet, il avait déja été évoqué dans le chapitre précédent au cours
de mesures magnétiques sur monocristal que le changement de vitesse de balayage en température de 5

a 2 K.min! avait entrainé la dégradation du cristal (figure I1.3.a).
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Par ailleurs, il semble que la fatigabilité structurale du [Fe(PM-PeA);(NCSe),] disparait a haute
vitesse de balayage. En effet, les mesures magnétiques effectuées sur monocristal avec une vitesse de
balayage en température constante, de 5 K.min, montrent une parfaite reproductibilité de I'hystérése
magnétique sur quatre cycles thermiques (figure 11.3.b). En revanche celle effectuée avec un premier cycle
a 5 K.min? puis un deuxiéme a 2 K.min? montre une fatigabilité magnétique liée a la brisure du
monocristal. Deux conclusions se dégagent donc de ces expériences. La premiére est que sur monocristal,
les fatigabilités magnétique et structurale semblent étroitement liées. La deuxieme est que cette

fatigabilité semble s’effacer a une plus haute vitesse de balayage.

La figure 111.28.c montre |'évolution de la mosaicité du [Co(PM-PeA),(NCSe),] en fonction de la
température. La valeur de la mosaicité est comparable a celle du [Fe(PM-PeA),(NCSe),] avant la transition
de spin, autour de 0,7 —0,9°. La mosaicité évolue trés peu avec la température. La |égére augmentation a
basse température est un artéfact technique du au fait qu’'un nombre plus important de pic de Bragg est
collecté a basse température. Le [Co(PM-PeA),(NCSe).] ne présente donc pas de fatigabilité structurale

et démontre définitivement le réle de la transition de spin dans le phénoméne de fatigabilité.

Cette investigation a montré que dans le [Fe(PM-PeA);(NCSe).], la transition de spin peut
clairement étre suivie par la dépendance de la mosaicité avec la température. La transition de spin
associée a la transition structurale, dégrade sans aucun doute I’échantillon. Cette dégradation peut étre
assimilée a une fatigabilité mécanique. Cette fatigabilité mécanique serait a prendre en considération
dans le cas d’applications impliquant des propriétés mécaniques, comme des actuateurs moléculaires par

exemple.

La dépendance de la mosaicité avec la température met en évidence I'importante altération des
monocristaux par la transition de spin. Précédemment, nous avons vu que les monocristaux et les
échantillons polycristallins réagissent différemment a la transition de spin. Qu’en est-il de la fatigabilité
microstructurale des poudres de [Fe(PM-PeA),(NCSe),] ? Y-a-t-il une évolution de la taille des domaines
cristallins et du taux de microdéformations ? Si c’est le cas, cette évolution est-elle accompagnée d’un

changement des propriétés magnétiques ?
[1I-C-2- Fatigabilité sur poudre

La fatigabilité des échantillons polycristallins a été examinée sur les poudres A et B. La fatigabilité
sur la poudre A a été mesurée, operando au cours d’une expérience en calorimétrie différentielle a

balayage, en collaboration avec Dominique Denux. La mesure a été faite dans une capsule en aluminium
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avec 31,53 mg de poudre. Treize cycles successifs ont été effectués avec une vitesse de balayage en
température de 10 K.min. Les enthalpies de transition des différents cycles mesurés et les températures

de transition associées sont données dans le tableau I11.23 et |a figure 111.29.

Tableau 111.23: Variation d’enthalpie associée aux transitions HS vers BS et BS vers HS au cours de cycles thermiques
successifs pour la poudre A.

AH descente (kJ.mol?) AH montée (kJ.mol™?)
Cycle 1 6,69 6,67
Cycle 2 6,42 6,26
Cycle 3 5,96 6,08
Cycle 5 6,13 6,08
Cycle 11 6,07 6,02
Cycle 13 5,89 5,94
300 —T T T T T T T | E— T
- .——'__._J—_.’/_J—’H ]
280~ e T . descente -
g e T, montée
L 2704 i
260 g
250 .“—‘—'\' 4
L ]
0 2 4 6 8 10 12 14

Nombre de cycles

Figure I11.29: Evolution des températures de transition T1/2\, et T1/2 I\, au cours de cycles thermiques successifs.

Ces mesures de calorimétrie montrent une tres légere diminution des enthalpies de transition
avec 'augmentation du nombre de cycles thermiques. Ces variations sont accompagnées d’une faible
diminution, respectivement augmentation, du T12J, et du Ty, Ceci conduit a un léger élargissement
de I'hystérése de 0,7 K par cycle. Si nous nous rapportons aux comparaisons poudres A, B et C, ceci est

peut-étre une indication de la réduction des tailles de particules avec le nombre de cycles.

La deuxieme étude de fatigabilité a été effectuée sur la poudre B. Dans ce cas-l3, il s’agit de mesures ex-
situ ou les parameétres microstructuraux puis les propriétés magnétiques ont été analysés. La poudre B a

été cyclée a l'aide d’un four Linkam (Temperature Controlled Stage LTS420) entre 153 K et 373 K a
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40-K.min. Deux échantillons de poudre B ont été considérés, I'un a été soumis a 58 cycles successifs et
I'autre a 85 cycles successifs. Dans les deux cas, le dernier cycle a été arrété a 373 K. Aprés sortie du four
et retour a la température ambiante, I'échantillon a été analysé par diffraction des rayons X sur poudre.
Le protocole utilisé pour la mesure de diffraction et les affinements Rietveld sont les mémes que ceux
décrits dans ce chapitre, dans la partie IlI-B-3-1. Les tailles de domaines cohérents et le taux de
microdéformations déterminés pour les deux poudres cyclées sont donnés dans le tableau 11l.24 et le

résultat de I'affinement Rietveld, pour les deux échantillons cyclés est montré en figure 111.30.

Tableau I11.24: Paramétres microstructuraux, tailles des domaines cristallins et taux de microdéformations, des phases
HS et BS obtenus apres I'affinement Rietveld de diffractogrammes de poudres cyclées 58 et 85 fois, pour la poudre B.

Taux de
microdéformations

Taille des domaines

Taux HS ou BS (%) cohérents (nm)

Avant cyclage 100 170+ 8 24.10%+1.10*
Phase HS  Aprés 58 cycles 74 226+19 25.10%+1.10*
Apreés 85 cycles 77 205+13 24.10%+1.10*
Phase BS  Aprés 58 cycles 26,3 236 +40 20.10%+1.10*
Apreés 85 cycles 23,3 222 +33 18.10%+1.10*
30000 4 T T T T T T T T T T 40000 4 T T T T v T d T v T
25000 _ Aprés 58 cycles :5\,: Z':f‘g?% i 350004 Aprés 85 cycles R:: : :, f: ;f
. cRp = 13,57 % 30000 cRp=11,71%
20000 _ cRwp=15,39% | 25000 ] cRwp=13,14% ]
T 450004 1 2 20000 ]
2 2 15000 - .
@ 10000 b 2
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Figure 111.30: Diffractogrammes expérimentaux enregistrés a température ambiante (cercles rouges), calculés (ligne
noire) et différence (ligne bleue) pour (a) une poudre cyclée 58 fois et (b) une poudre cyclée 85 fois de
[Fe(PM-PeA)2(NCSe):] , avec en trait verts les positions des pics de Bragg (Poudre B)

La premiére information donnée par ces analyses structurales est qu’un résidu BS est présent a
haute température. Ce résidu est du méme ordre de grandeur pour la poudre cyclée 58 fois et la poudre
cyclée 85 fois. Ceci indique qu’il ne s’agit pas forcément d’'une dégradation des propriétés magnétiques
avec un résidu BS bloqué a haute température mais plutot d’un effet cinétique dii a une vitesse de cyclage

assez importante, 40 K.min™,
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Les autres informations concernent la microstructure des poudres cyclées. Les parameétres
microstructuraux n’évoluent que tres peu entre la poudre « fraiche » et les deux poudres cyclées. Les
tailles des domaines cohérents dans les poudres cyclées, aussi bien dans la phase HS que dans la phase BS,
sont similaires a celle déterminée sur la poudre non cyclée. Toutefois, nous pouvons remarquer une légére

augmentation de la taille des domaines cristallins. En ce qui concerne le taux de microdéformations, il n’y

a pas d’évolution significative pour les deux phases

Il semble donc que le cyclage n’altére pas les propriétés microstructurales des poudres, du moins

sur une centaine de cycles successifs.

Les propriétés magnétiques des poudres cyclées ont également été étudiées a I'aide d’un
magnétometre SQUID. Une quantité de poudre cyclée, 16,5 mg pour la poudre cyclée 58 fois et 5,942 mg
pour la poudre cyclée 85 fois, a été placée dans un sachet en polypropyléne. Les mesures ont été faites en
mode balayage en température avec une vitesse de 5 K.min, conservée constante. Apreés la soustraction

des contributions diamagnétiques, les courbes xmT vs T ont été tracées pour les deux poudres cyclées

(figure 111.31).
T T I 1 1 T T T
354 -+ 1% cycle a5K.min1 4 354 « 1% cyclea5Kmin’ 1
. 2™ cycle 4 5K.min”' 1 |
3,0- - 3,0 ; 7
254 . i; 2,54 N : 4
£ E ] . :
X 2,01 Aprés 58 cycles . X 204 Aprés 85 cycles : : .
£ £ 1 . :
S = 154 ] .
J =1, :
= 4 .
= . *
i 1,0 . i
] 054 / ]
0,0 T T T T T T T T T T 00 T T T T T T
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Température (K) Température (K)
(b)

a
Figure I11.31: Dépendance er(7 t)empérature de ymT déterminée a partir de mesures magnétiques sur SQUID sur de la
poudre polycristalline de [Fe (PM-PeA):(NCSe)2] (a) cyclée 58 fois et (b) cyclée 85 fois.

Les mesures magnétiques effectuées sur la poudre B de [Fe(PM-PeA),(NCSe);] cyclée 58 fois ne
montrent pas de dégradation des propriétés magnétiques. La boucle d’hystérése est conservée et le résidu
HS a basse température est le méme que celui sur la poudre non cyclée. L’allure de la courbe d’hystérése
est la méme que pour une poudre « fraiche ». Néanmoins, il y a une légére évolution des températures de

transition et de la largeur d’hystérése avec Tiod = 263 K, T12 = 311 K et AT = 48 K aprés 58 cycles et

Ti2d = 260 K, T12 T = 307 K et AT = 47 K apres 85 cycles. Il y a donc une diminution du Ti2{ et une
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augmentation du T12", conduisant a une augmentation de 6 a 7 K de I’hystérése, comme observé lors
des mesures de cyclage operando en calorimétrie montrant ainsi la cohérence des mesures.

Le cyclage semble donc avoir un effet sur les échantillons polycristallins avec une faible
augmentation de largeur d’hystérése. Cette augmentation de la largeur d’hystérése est peut-étre a
corréler avec la faible augmentation de la taille des domaines cristallins. L’effet structural est cependant
bien plus faible que celui observé sur les monocristaux, il semble donc que la taille des objets étudiés

joue un role important sur la fatigabilité structurale.

[1I-C-3- Conclusion Partielle

Dans cette derniére partie de chapitre, nous avons amorcé une étude de la fatigabilité aussi bien
magnétique que structurale sur [Fe(PM-PeA);(NCSe);] sur un échantillon monocristallin et sur un

échantillon polycristallin.

L'étude de la fatigabilité structurale sur un monocristal se fait par le suivi de la mosaicité.
L’évolution de la mosaicité en fonction de la température a montré une forte altération du monocristal
a la transition de spin. Cette dégradation est slirement liée a la transition structurale associée. Ceci
montre l'impact de la transition de spin a I’échelle microscopique. Par ailleurs, les fatigabilité
magnétique et structurale semblent étroitement liées et semblent s’effacer plus haute vitesse de

balayage en température.

Sur poudre, lI'étude de la fatigabilité structurale se fait par le suivi des parametres
microstructuraux, tailles des domaines cohérents et taux de microdéformations. Les expériences
conduites au cours de ce travail n’ont pas montré de dégradation microstructurale sur une centaine de
cycles successifs. A l'inverse, il semble qu’il y ait une légere augmentation de la taille des domaines
cristallins. Ces faibles effets microstructuraux sont accompagnés d’un élargissement de I’hystérese
magnétique de 10 K. La différence de comportement entre les poudres et les monocristaux, pour
lesquels I'effet est bien plus important, semble indiquer que la taille des objets étudiés joue un réle
important sur la fatigabilité structurale. Par ailleurs, les poudres semblent subir des effets de recuits
avec une potentielle recristallisation ouvrant tout un champ concernant la mise en forme de ces

matériaux avec une modulation des propriétés.
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[II-D- Conclusions

Ce chapitre a été le lieu d’une investigation détaillée de I'hystérése thermique présentée par
[Fe(PM-PeA),(NCSe),]. Elle a été caractérisée sur monocristal et sur poudre par différentes techniques
comme le magnétisme, la diffraction et la calorimétrie.

Sur monocristal, le suivi des parametres de maille en variation de température reproduit la boucle
d’hystérése observée en magnétisme et montre une forte anisotropie de la contraction (ou dilatation)
de la maille au moment de la transition de spin qui reflete directement les propriétés de I’empilement
cristallin. Cette étude donne une description détaillée des effets de la transition de spin a I’échelle de la
maille. Le mécanisme de transition en domaine est révélé grace aux images de précession montrant la
coexistence des phases HS et BS. Enfin, la séparation des contributions thermique et de transition de spin
a la variation de volume s’est faite avec le [Co(PM-PeA),(NCSe).], analogue isostructural ne présentant pas
de transition de spin.

Une nouvelle méthode d’analyse de poudre polycristalline a transition de spin a aussi été
développée dans ce chapitre. Cette méthode passant par la diffraction des rayons X sur poudre a
température variable, consiste a effectuer des affinements Rietveld indépendants des phases HS et BS a
température variable. Elle permet de suivre la transition de spin par une sonde cristallographique et offre
une description unique des phases HS et BS sur tout leur intervalle d’existence. Par ailleurs, le mécanisme
en domaine a pu étre confirmé sur poudre et les évolutions indépendantes des volumes des mailles HS
et BS ont été déterminées. Ainsi, nous avons pu démontrer que les variations indépendantes de chacune
des phases sont différentes de I’évolution des parameétres de maille sur monocristal. Enfin cette
approche a permis d’isoler les vraies contributions thermiques et de transition de spin a la variation de
volume.

Cette nouvelle méthode d’analyse a pu étre appliquée pour I'étude de trois poudres de
[Fe(PM-PeA),(NCSe);]. En effet, ces trois poudres sont identiques d’un point de vue chimique et sont
isostructurales dans les deux états de spin. Cependant, elles possedent des propriétés magnétiques
différentes. Toutes présentent une transition de spin abrupte accompagnée de la transition structurale
mais a des températures et régimes de transition différents. La cohérence des études combinées par
magnétisme, calorimétrie et diffraction a permis de quantifier ces différences et d’affirmer que leurs
origines se rapportent a I’échelle microstructurale et des particules. La poudre présentant les différences
de propriétés de transition de spin les plus importantes est celle ayant d’une part des domaines cohérents

un peu plus petits et un taux de microdéformations légérement plus élevé et d’autre part celle ayant des
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particules plus petites et de formes moins bien définies. Les effets de surface, de parois de domaines ou
de joints de grains pourraient donc jouer un réle important dans le phénomeéne de transition de spin.

Pour la premiere fois, la microstructure a été évaluée, quantifiée pour un complexe moléculaire
a transition de spin. Cette approche présente un intérét certain au-dela des composés a transition de spin
et concerne potentiellement I'ensemble des matériaux moléculaires a transition de phase présentant de
fortes variations structurales ou microstructurales.

Ce travail est une nouvelle avancée dans I’étude multi-échelle du phénomeéne de transition de
spin et un premier pas vers la rationalisation des relations microstructures-propriétés. Enfin, ce travail a
aussi montré I'importance d’'étre attentif lorsque des comparaisons avec des données de la littérature
sont effectuées. Ces comparaisons doivent étre faites avec une grande prudence étant donné la
dépendance des caractéristiques de transition avec la nature des échantillons.

Pour finir, nous avons montré, une différence de fatigabilité entre le monocristal et la poudre.
Le monocristal présente une forte fatigabilité structurale au contraire de la poudre. Cette derniere semble
subir des effets de recuits avec une recristallisation entrainant un élargissement de I’hystérése.
Beaucoup de questions et perspectives ont été soulevées avec notamment la mise en forme des matériaux
a transition de spin et I'impact sur leurs propriétés. Toute modification controlée de la microstructure,

par broyage et frittage par exemple, pourrait alors moduler les propriétés de transition de spin.
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Chapitre IV : Digression exploratoire autour de [Fe(PM-PeA),(NCSe)z]: comment moduler les propriétés de transition de spin

Dans les deux premiers chapitres de ce manuscrit, nous avons détaillé la synthese et la
caractérisation d’un nouveau composé a transition de spin, [Fe(PM-PeA),(NCSe),]. Ce houveau complexe
mononucléaire est d’'un grand intérét, et ce a bien des égards. Son trait le plus remarquable est
évidemment sa transition de spin a caractére abrupt avec une large hystérese centrée autour de la
température ambiante. Dans ce chapitre, nous allons développer d’autres aspects autour de
[Fe(PM-PeA);(NCSe);]. En premier lieu, nous parlerons du polymorphisme présent chez
[Fe(PM-PeA),(NCSe);] et de l'intérét fondamental de I'étude d’'un polymorphe pour la compréhension
des relations structure-propriétés. Puis nous montrerons comment il est possible de moduler les

propriétés de transition de spin par I’approche des solutions solides moléculaires.

IV-A- Polymorphisme : [Fe(PM-PeA),(NCSe),] forme I

Le polymorphisme est la capacité d’'une molécule d’exister sous plusieurs formes cristallines.
Ces formes different par I'arrangement et/ou la conformation des molécules dans le réseau cristallin tout
en ayant une formule chimique strictement identique. Le polymorphisme est largement rencontré dans
les études de cristallisations, de transition de phase, dans la synthése de matériaux ou encore dans la
fabrication de médicaments!*™. Il est particuliérement important dans ces deux derniers domaines car les
polymorphes d’une méme molécule peuvent avoir des propriétés tres différentes et se comporter
comme des matériaux bien distincts. L’'exemple le plus parlant est peut-étre celui de I'eau qui posséde
quinze polymorphes dont un, la glace (Ih) que nous connaissons tous, a une densité plus faible que celle
de l'eau a I'état liquidel®. La formation de polymorphes est largement guidée par le processus de
croissance ou il y a compétition entre les processus cinétiques et les processus thermodynamiques. Les
phases cinétiques sont des formes métastables qui peuvent exister ou coexister avec des formes plus
stables, les phases thermodynamiques.

Les matériaux a transition de spin étant des matériaux moléculaires, le polymorphisme est aussi
largement présent!’Y, Les polymorphes d’un méme composé peuvent avoir des caractéres de transition
de spin tres différents. Ceux-ci peuvent étre analysés en termes d'empilement moléculaire et
d'interactions intermoléculaires. L’étude de ces polymorphes est donc importante, notamment d’un
point de vue fondamental, car elle permet de comparer directement les effets d’empilement
moléculaire sur les caractéristiques de transition de spin.

Le polymorphisme suscite un grand intérét dans la communauté des matériaux a transition de
spin. Jun Tao et col offrent une illustration du polymorphisme des matériaux a transition de spin ainsi

qu’une analyse détaillée des interactions intermoléculaires en lien avec les caractéres de transition!.
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Dans les paragraphes suivants, la synthése et la caractérisation magnétique, structurale et

thermodynamique d’un polymorphe de [Fe(PM-PeA),(NCSe),] sont présentées.

IV-A-1 Caractérisation d’un nouveau polymorphe de [Fe(PM-PeA)2(NCSe);]

Comme nous I'avons présenté dans les chapitres précédents, plusieurs synthéses de poudres et
monocristaux de [Fe(PM-PeA),(NCSe),] ont été réalisées au cours de ce travail de these. Lors de I'étude
structurale de plusieurs monocristaux, un lot particulier (MMET40B) a retenu notre attention. La synthése
des monocristaux de ce lot est identique a celle présentée dans le chapitre Il. Le monocristal dont est issue
la caractérisation présentée ci-apres était aussi de couleur noire, avec une forme d’aiguille. L’analyse a
débuté par une résolution structurale puis a été suivie par la caractérisation des propriétés magnétiques

et thermodynamiques ainsi qu’une étude structurale multi-échelle.
IV-A-1-1 Cristallographique

Deux collectes compléetes d’intensité (293 K et 100 K) ont été effectuées sur un méme monocristal
ayant une taille d’environ 10x10x50 um?3. Compte-tenu de la taille de I’échantillon nécessitant une source
intense, ces mesures ont été effectuées a I'lECB en collaboration avec Stéphane Massip. Le monocristal a
été monté sur une plume en polymeére et positionné dans le diffractomeétre, un microfocus Rigaku FRX
avec une anode tournante au cuivre (Cu-Ko, A = 1,54184 A) associé a un détecteur hybride Dectris Pilatus
200 K. Les stratégies de collecte ont été calculées pour un systéme monocliniqgue P2/m et sont données

dans les tableau IV.1et tableau IV.2, respectivement.

Tableau IV.1: Stratégie de collectes pour réaliser la structure a température ambiante.

Dx(mm) 20(°) w(°) @(°) x(°) tep(s) °/image(°) Longueurdu w scan (°)

1" w scan 45 -105 -195 144 24 25 1 180
28me  scan 45 5 -38 144 24 5 1 48
3%me o scan 45 -105 -164 -180 60 25 1 149
4%me ) scan 45 -41 -131  -144 60 5 1 180
58me ) scan 45 -105 -178 108 60 25 1 126
6™ w scan 45 -105  -195  -36 48 25 1 149
78™ w scan 45 -41 -131 0 36 5 1 180
8™ w scan 45 -105  -164 -144 60 25 1 131
9%me (y scan 45 -105  -182 144 60 25 1 94
10°™ w scan 45 -105  -194 -108 60 25 1 132
11°™ @ scan 45 -41 -124 0 60 5 1 54
12%™  scan 45 -105  -195  -36 60 25 1 80
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Tableau IV.2: Stratégie de collectes pour réaliser la structure a 100 K.

Dx(mm) 20(°) w(°) @(°) x(°) tep(s) °/image(°) Longueurdu w scan (°)

1°" w scan 45 -105  -195  -36 60 20 1 180
2%™e y scan 45 5 -85 -108 48 5 1 48
3%me o scan 45 -105  -195 144 36 20 1 180
4™  scan 45 -41 -131  -108 60 10 1 180
5éme iy scan 45 -105  -195 -108 60 20 1 180
6™ w scan 45 -105  -194 72 48 20 1 179
7™ w scan 45 -41 -105  -72 48 10 1 153
8°Mme w scan 45 -105  -184  -72 12 20 1 57
9°me ) scan 45 -41 -128 72 36 10 1 61
10°™ w scan 45 -105  -179 -144 60 20 1 45
11°™  scan 45 -105 -60 -108 12 20 1 45
12%m ) scan 45 -105  -190 0 60 20 1 45
13%™  scan 45 -105  -158  -72 60 20 1 84
14°™ ) scan 45 -105  -195 72 60 20 1 80

La réduction des données a été faite avec le logiciel CrysalisPro!*?. Les structures cristallines ont

été résolues par les méthodes directes et les paramétres atomiques ont été affinés par la méthode des

moindres carrés a l'aide de la suite SHELX™'# dans I’environnement Olex2!*. Les paramétres

expérimentaux des résolutions structurales ainsi que les structures a haute et basse température sont

résumés dans le tableau IV.3.
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Tableau 1V.3: Données cristallographiques et indices de résolution structurale des structures cristallines a haute et
basse température de la phase Il de [Fe(PM-PeA);(NCSe):].

Haute température Basse température
Température (K) 293 100
Formule chimique FeNgCaaH2sSe;
Masse molaire (g.mol?) 830,47
Systéme cristallin Monoclinique Monoclinique
Groupe d’espace P2:/c P2:/c
Z groupe d’espace 4 4
Z formule 4 4
a=16,9943 (7) A a=16,8161(4) A
Parametres de maille b = 14,9296 (5) A b =14,6779 (2) A
c=17,2155 (6) A c=17,1039 (3) A
B=117,370(5)° B=117,901 (3)°
Volume de maille (A3%) 3878,9 (3) 3730,93 (14)
Masse volumique (g.cm3) 1,422 1,478
p(mm?) 5,551 5,771
Résolution (A) 0,81 0,81
Réflexions collectées 28 515 27 081
Complétude 0,972 0,972
Réflexions uniques 7 579 7 269
Nombre de parametres affinés 460 460
Robs 0,0561 0,0491
Rint 0,041 0,025
WR20bs 0,165 0,142
S 1,056 1,019
DPmax/Bpmin (€7 A7) 0,43/-0,53 0,97/-0,96

D’une maniére générale, les structures cristallines sont d’assez bonne qualité. Ici, le composé
[Fe(PM-PeA),(NCSe),] cristallise dans le groupe d’espace monoclinique P2:/c a température ambiante.
Cependant, la maille cristalline est différente de celle présentée dans le chapitre Il. Le paramétre a et
I'angle B sont plus grands pour un volume de maille semblable. A basse température, I’arrangement

cristallin est conservé. Le composé garde sa symétrie monoclinique P2;/c, mais une diminution des

163



Chapitre IV : Digression exploratoire autour de [Fe(PM-PeA),(NCSe)z]: comment moduler les propriétés de transition de spin

parameétres de maille menant a une contraction volumique de la maille cristalline est observée. Dans les
deux cas, I'unité asymétrique correspond a une molécule (figure IV.1). Nous sommes donc ici en présence
d’un polymorphe de [Fe(PM-PeA),(NCSe),] qui ne présente pas de transition structurale dans l'intervalle
de température étudié. Le polymorphe étudié jusqu’a présent dans les chapitres Il et Ill sera donc appelé
ici phase | et ce polymorphe présenté ici sera nommé phase Il. Le polymorphe présenté ici correspond a
la phase Il de [Zn(PM-PeA),(NCS);], analogue de [Fe(PM-PeA)2(NCS),] ne présentant pas de transition de
spin, reportée dans la littérature. En effet, le groupe d’espace est identique et les parameétres de maille

sont trés proches!®!,

Structure moléculaire Structure moléculaire

(a) (b)

Figure IV.1 : Structure moléculaire de la phase Il de [Fe(PM-PeA):(NCSe):], provenant de mesures de DRX sur
monocristal, (a) a 293 K dans I’état HS et (b) a 100 K dans I’état BS.

La synthése de la poudre de ce polymorphe est tres similaire a celle de la forme I. La différence de
protocole de synthése réside dans I’'ajout de la solution de « Fe(NCSe); », goutte a goutte, a la solution
de ligand, au lieu de I'opération inverse (ajout de la solution de ligand a la solution de « Fe(NCSe), ») pour
la forme I. Le rendement est de 83 %. La poudre synthétisée ici sera appelée poudre D et correspond au

lot MMET12. Les analyses élémentaires CNHS et ICP sont données dans le tableau IV.4.

Tableau IV.4: Analyses élémentaires CHNS et ICP sur la poudre D de [Fe(PM-PeA)2(NCSe)].

% atomique C H N Fe Se
Calculées 60,74 3,40 10,12 6,73 19,02
Poudre D 57,85 3,24 9,86 6,37 15,38

Un échantillon de la poudre D a été placé sur un porte-échantillon avec un wafer de silicium (ne
donnant aucun signal sous le faisceau de rayons X), dans un diffractométre PANalytical X’Pert Pro, a

géométrie Bragg-Brentano 8-20 (Source de rayons X : Cu-Kau, A = 1,54059 A, monochromateur avant au

164



Chapitre IV : Digression exploratoire autour de [Fe(PM-PeA),(NCSe)z]: comment moduler les propriétés de transition de spin

Ge (111), détecteur multicanaux : X'Celerator). Le protocole expérimental complet est donné en annexe 4.
L’affinement Rietveld du diffractogramme obtenu a été fait a I'aide du logiciel Jana 2006 en utilisant la
méthode des paramétres fondamentaux*®l. Les positions des atomes n’ont pas été affinées et le bruit de
fond a été modélisé a I'aide d’un polynome de Chebyshev a huit coefficients. Les paramétres de maille
ainsi que le facteur d’échelle ont été affinés. Le paramétre permettant d’ajuster la position de I'’échantillon
a été affiné. Enfin, I'affinement du profil des raies a été fait en utilisant une équation de type Thompson-
Cox-Hastings pseudo-Voigt!*!. Les paramétres lorentzien et gaussien correspondant & I’élargissement des
pics de Bragg d( a la taille des domaines cohérents et au taux de microdéformations, respectivement, ont
été affinés de maniére isotrope. L'orientation préférentielle (110) a été affinée avec la fonction de March-

Dollase!®. Le résultat de I'affinement est présenté dans la figure IV.1.

16000 4+——7F——7F———T T T T 71
14000 _- Poudre D §P = 2’305?'}/
1 Phase Il N
12000 - cRp=1836%
i cRwp=19,68% |
10000 -
w | ]
3 8000 A -
:‘g - -
‘@ 6000 4 -
c
o . ]
£ 4000 A
2000
0 _ Eormm HII\ 1 1 O
-2000
1 | I I I 1 1 I I

20 (%)

Figure IV.1: Diffractogramme expérimental enregistré a température ambiante (cercles rouges), calculé (ligne noire)
et différence (ligne bleue) pour la phase Il de [Fe(PM-PeA):(NCSe):] dans I'état HS avec en traits verts les positions des
pics de Bragg.

L’analyse des diffractogrammes par un affinement Rietveld montre l'isostructuralité entre la
poudre D et les monocristaux. Dans ce cas-la, nous avons synthétisé la phase Il sous forme pure.
Cependant, notons que cette synthese a été reproduite et des mélanges de forme | et forme Il ont alors
été obtenus.

Les diffractogrammes de poudre des phases | et Il sont trés similaires et lors d’'un mélange de
phases, beaucoup de pics de Bragg se superposent. Ceci n’est pas étonnant étant donné que la symétrie

dans I'état HS est la méme, monoclinique P2:/c et que les paramétres de maille ne sont pas trés différents.
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Néanmoins, il est possible d’identifier des pics de Bragg caractéristiques pour chacune des phases comme
montré dans la figure IV.2. En présence de mélange, il est donc possible d’identifier clairement et de

quantifier les deux polymorphes.
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Figure IV.2 : Pics de Bragg caractéristiques de (a) la phase | et (b) de la phase Il dans leur état HS, mis en évidence par
les zones grisées des différences, a température ambiante.

Enfin, I'affinement Rietveld du diffractogramme de la poudre D nous a aussi permis de déterminer
les paramétres microstructuraux, tailles des domaines cristallins et taux de microdéformations. La taille
des domaines cristallins est de 165 + 15 nm, soit du méme ordre de grandeur que la taille des domaines
cristallins pour les poudres A, B et C de la phase I, étudiées dans le chapitre Ill. En revanche, le taux de
microdéformations est de 37.10 + 1.10 ce qui est plus élevé que les taux de microdéformations de trois

autres poudres, autour de 25.10*.
IV-A-1-2 Magnétique

Apres avoir vérifié ainsi I'isostructuralité entre la poudre et le monocristal de la phase ll, les
propriétés magnétiques ont pu étre étudiées a I'aide d’un magnétometre SQUID. La mesure sur poudre a
été effectuée entre 50 K et 390 K, sous un champ magnétique de 5 000 Oe, sur un échantillon de poudre
de 43,1 mg placé dans un sachet en polypropylene. La mesure a été faite en mode balayage en
température avec une vitesse conservée constante au refroidissement et chauffage. Un seul cycle a été
mesuré a 5 K.min. Aprés la soustraction des contributions diamagnétiques provenant du sachet en
polypropyléne et du composé, le produit de la susceptibilité magnétique avec la température, xvT, a été

tracé en fonction de la température (figure IV.3).
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Figure IV.3: Dépendance en température de xmT de la forme Il de [Fe(PM-PeA):(NCSe):] déterminée a partir de
mesures magnétiques sur SQUID.

La forme Il de [Fe(PM-PeA),(NCSe);] montre une transition de spin graduelle sans hystérése avec
un T1/2 a 245 K. Par ailleurs, cette transition est parfaitement réversible. Ceci contraste avec la transition

de spin observée pour la forme |, présentée dans les chapitres Il et Ill.

La famille [Fe(PM-L)2(NCS),] est connue pour présenter du polymorphisme. Le composé
[Fe(PM-BiA)2(NCS),], par exemple, existe sous deux formes cristallines. La premiere, nommeée phase | avec
un groupe d’espace orthorhombique Pccn, présente une transition de spin exceptionnellement abrupte
avec une faible hystérése de 5 K. La deuxieme, nommeée phase Il de symétrie monoclinique P21/c, posséde
une transition de spin graduelle avec une température de transition autour de 190 K. Les deux
comportements proviennent de différences aussi bien intra- que intermoléculaires. Une comparaison des

propriétés structurales des deux polymorphes de [Fe(PM-PeA),(NCSe).] sera donnée par la suite.
IV-4-1-3 Thermique

Afin de caractériser les propriétés thermodynamiques de cette nouvelle phase, des mesures de
calorimétrie différentielle a balayage ont été effectuées, en collaboration avec Dominique Denux. La
mesure a été faite avec 34,853 mg de poudre. Dix cycles successifs ont été effectués avec une vitesse de
balayage en température de 10 K.min!. L’évolution de la capacité calorifique en fonction de la
température ainsi que les températures de transition, pour le premier cycle et le dixieme cycle sont

présentés dans la figure IV.4 et |le tableau IV.5.
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Figure IV.4 : Mesure de calorimétrie différentielle a balayage montrant I’évolution de la capacité calorifique avec la
température pour la poudre D lors du premier cycle et lors du dixieme cycle.

Tableau IV.5: Températures de transitions associées aux transitions HS vers BS et BS vers HS pour le premier et le
dixiéme cycle sur la phase Il de [Fe(PM-PeA):(NCSe):].

Ti2 4 (K) Ti2 1 (K)
Cycle 1 / 247
Cycle 10 244 245

L’évolution de la capacité calorifique en fonction de la température est caractéristique d’une
transition dite continue ou du deuxiéme ordre avec un signal trés large et étendu correspondant a la
variation de la capacité calorifique??*. Ces transitions du deuxiéme ordre sont associées a des
transitions de spin présentant un mécanisme aléatoire ou il y a une répartition homogéne des entités
HS et BS dans I’échantillon®>"?”). Ce mécanisme de transition est généralement associé a une transition
de spin graduelle, révélant ainsi toute la cohérence des mesures magnétiques et thermodynamiques.

Par ailleurs, les températures de transitions, estimées en prenant le sommet du signal, sont trés
proches de la température de transition déterminée par les mesures magnétiques (T12= 245 K).

Enfin, nous remarquons que la température de transition n’a pas évolué au dixieme cycle. Ceci

témoigne d’une absence de fatigabilité des propriétés thermodynamiques sur la poudre D.
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IV-A-2 Relation structure-propriétés et comparaison avec la forme |

Dans ce paragraphe, nous allons donner une description des deux états de spin aux différentes
échelles physiques — I'échelle de la sphére de coordination, I'échelle de la molécule et I'échelle de
I'empilement cristallin. Cette analyse est l'occasion d’effectuer une comparaison des propriétés

structurales de la forme | et de la forme Il afin de déterminer les relations structure-propriétés.

IV-A-2-1 Sphére de coordination

Afin de caractériser les deux états de spin a I’échelle de la sphére de coordination, nous allons
utiliser les mémes parametres présentés dans les chapitres précédents caractérisant la variation des
distances Fe-N et la distorsion de I'octaédre. Une comparaison de ces paramétres entre la phase | et la

phase Il est donnée dans le tableau IV.6.

Tableau IV.6: Valeurs caractéristiques de la géométrie de I’'octaédre de coordination FeNs dans les deux états de spin
de la phase | et de la phase Il de [Fe(PM-PeA)>(NCSe):].

Phase | Phase Il
HS BS HS BS

T=300K T=230K T=293K T=100K

<dre-n(NCSe)> (A) 2,063(5) 1,947(7) 2,042(1) 1,942(1)
<dre-n(PM)> (A) 2,164 (4) 1,976(6) 2,085(1) 1,968(1)
<dre-n(PeA)> (A) 2,231(4) 1,977(5) 2,137(1) 1,980(1)
Vv, (A%) 12,88(2) 9,99(2) 11,86(1) 9,96 (1)

Z(°) 80(2) 60(4) 68(4) 53(2)
o(°) 213(4) 168(8) 187(8) 151(4)

Les longueurs des liaisons Fe-N de la forme Il de [Fe(PM-PeA),(NCSe).], a haute et basse
température sont caractéristiques des états HS et BS et du méme ordre de grandeur que les longueurs
de liaisons reportées dans la littérature!?®!. De plus, comme pour la phase |, les longueurs de liaison des
branches NCSe sont légerement plus faibles. Ceci est aussi en accord avec les longueurs de liaison des
composés de la famille des [FeL,(NCX),]?®. Toutefois, nous remarquons que les liaisons Fe-N dans I’état
HS de la phase Il sont I[égerement plus courtes comparées aux liaisons Fe-N dans I'état HS de la phase I.
Ceci est peut-étre d{i au fait qu’a température ambiante la forme Il de [Fe(PM-PeA)>(NCSe),] n’est peut-
étre pas entierement dans I’état HS, ce qui est en accord avec les mesures magnétiques (figure IV.3).

Les variations du volume de I'octaedre de coordination et des parametres I et 6 sont aussi

caractéristiques de la transition de spin'?®3%. Notons aussi que les paramétres > et 0 sont plus faibles que
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pour la phase | ce qui montre que I'octaédre de coordination est moins distordu dans la phase Il que dans

la phase I, comme pour les deux phases de [Fe(PM-BiA);(NCS),]?°..
IV-A-2-2 Molécule

La superposition des structures moléculaires dans les deux états de spin et le calcul du parameétre
RMSD entre ces deux structures caractérisent les états HS et BS a I’échelle moléculaire (figure IV.5). Le
paramétre RMSD est de 0,136 A entre les états HS et BS pour la phase II. Cette valeur est beaucoup plus
faible que celle de la phase | car il n’y a pas de forte évolution de la structure moléculaire entre les deux
états de spin, contrairement a la phase 1. Néanmoins, cette valeur ainsi que I’écart maximal de 0,300 A
sont du méme ordre de grandeur que ceux de la phase Il de [Fe(PM-BiA),(NCS),] et de [Fe(PM-AzA)>(NCS),]

qui présentent tous deux des conversion de spin graduelles (tableau IV.7).

Figure IV.5: Superposition des structures moléculaires comparant les positions atomiques entre les états HS (rouge)
et BS (bleu) dans la phase Il de [Fe(PM-PeA)2(NCSe).]

Tableau IV.7: Parametre RMSD et écart maximal entre les états HS et BS pour des composés de la famille des
[Fe(PM-L)2(NCX)2].

Type de transition RMSD (A) Ecart maximal (A)
. Abrupt
[Fe(PM-PeA),(NCS),] rupte 0,462 2,109
Phase | Large hystérese
i} [31]
[Fe(PM-PeA),(NCSe),] Abrupte 0,462 2,232
Phase | Large hystérese
Ri Abrupt
[Fe(PM-BiA),(NCS),] _Abrupte. 0,434 1,175
phase | Faible hystérese
[Fe(PM-BiA)>(NCS):] Graduelle 0,206 0,544
phase Il
[Fe(PM-AzA),(NCS),]?®! Graduelle 0,202 0,441
Fe(PM-PeA),(NCSe
[Fe( ) )kl Graduelle 0,136 0,300

Phase Il
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Dans le but de caractériser les différences, a I’échelle moléculaire, entre les deux polymorphes, la
méme analyse a été effectuée avec les structures moléculaires des phases | et Il dans I'état HS (figure IV.6).
La valeur du paramétre RMSD est de 0,4013 A, comparable a la valeur du RMSD entre les deux phases de
[Fe(PM-BiA),(NCS),] qui est de 0,4876 A. Par ailleurs, la différence la plus importante entre les deux
structures moléculaires des deux polymorphes de [Fe(PM-PeA);(NCSe),] se situent au niveau des

branches NCSe.

: é A28
Phase | HS P f: “f;{
PhasellHS { o7 Y

~2_--

Figure IV.6: Superposition des structures moléculaires comparant les positions atomiques entre la phase | (rouge) et
la phase Il (turquoise) dans I'état HS de [Fe(PM-PeA):(NCSe):]. Le cercle noir en pointillé met en évidence les
différences au niveau des branches NCSe.

Afin de quantifier ces différences, nous avons regardé les distances entre les deux atomes de

sélénium dans les deux polymorphes dans les états HS et BS ainsi que les angles Fe-NCSe (tableau IV.8).

Tableau IV.8: Distances Sel...Se2 et angles Fe-NCSe dans les états HS et BS des deux formes de [Fe(PM-PeA)2(NCSe):].

Phase | Phase Il
HS BS HS BS
T=300K T=230K T=293 K T =100 K
Distance Sel...Se2 7,587(1) 6,989(2) 7,443(4) 7,221(2)
Angles Fe-NCSel 161,7(4) 161,7(6) 166,539(6) 173,346(2)
Angles Fe-NCSe2 167,6(4) 161,7(6) 170,452(8) 172,869(3)

Nous remarquons que la distance Sel...Se2 diminue de maniére importante entre les états HS et
BS de la forme | de [Fe(PM-PeA)>(NCSe),] alors que cette évolution est beaucoup plus faible dans le cas de
la forme Il. Par ailleurs, les angles Fe-NCSe ont tendance a diminuer lors du passage HS vers BS dans la
phase | alors qu’ils augmentent dans la phase Il

Des différences au niveau des branches NCS ont aussi été observées entre les deux polymorphes
de [Fe(PM-BiA),(NCS),]. Dans ce cas-la, les différences ont été quantifiées avec le parametre Bncs qui

quantifie la distorsion de I'octaédre de coordination liée aux branches NCS!2%32),
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Ainsi, pour [Fe(PM-PeA),(NCSe),] comme pour [Fe(PM-BiA),(NCS),] c’est donc essentiellement
une différence angulaire des branches Fe-NCX qui est associée aux tres fortes différences de
caractéristiques de transition de spin et joue probablement un rdle dans la transition structurale P2,/c
vers Pccn pour [Fe(PM-PeA);(NCSe),] et Pccn vers Pccn pour [Fe(PM-BiA),(NCSe),]. Le contraste entre la
relative subtilité de cette différence structurale a I’échelle moléculaire et ses fortes conséquences sur la

transition de spin illustre, une fois de plus, la sensibilité de ce phénomeéne.

IV-A-2-3 Empilement cristallin

Il a été détaillé dans le chapitre | comment I'empilement cristallin et les interactions
intermoléculaires jouent un réle important dans le caractére de transition de spin. La figure IV.7 montre
gu’il n’y a pas de modification de I’empilement cristallin aprés la transition de spin dans la phase Il de
[Fe(PM-PeA),(NCSe).], contrairement a ce qui se passe dans la phase |, avec un alignement des atomes de

Fe(ll).

(b)
Figure IV.7: Empilement cristallin vu selon la direction (010) de la phase Il de [Fe(PM-PeA):(NCSe):] (a) dans la phase
HS et (b) dans la phase BS.

La projection de dnorm sur la surface d’Hirshfeld et les « fingerprints » associés pour les états HS et

BS de la phase Il de [Fe(PM-PeA),(NCSe),] sont montrés dans les figures IV. 8, 9 et 10.

dporm SUPérieure
au contactde Vdw

dporm Bgale au
contactde VdW

ol R
o (b)

Figure IV.8: Représentation de dnorm projeté sur la surface d’Hirshfeld (a) dans I’état HS et (b) dans I'état BS des

structures moléculaires de la phase Il de [Fe(PM-PeA):(NCSe):]. Les points rouges correspondent aux interactions

intermoléculaires.

172



Chapitre IV : Digression exploratoire autour de [Fe(PM-PeA),(NCSe)z]: comment moduler les propriétés de transition de spin

Bien que globalement similaires, les surfaces d’Hirshfeld sont différentes dans I’état HS et dans
I’état BS (figure 1V.8). Les interactions intermoléculaires présentes dans I’état HS, le sont toujours dans
I’état BS. Toutefois I’état BS semble avoir un nombre plus élevé d’interactions intermoléculaires. Ceci
est cohérent avec une préservation de I'empilement cristallin ol il y a conservation des interactions
intermoléculaires initiales couplée a I'apparition de nouvelles interactions due a la contraction de la maille
cristalline, a basse température. Notons aussi que les interactions intermoléculaires impliquant les atomes

de sélénium sont relativement fortes et semblent se renforcer a basse température.

).8

o Se..H17,2%

J.8

el H..H36,3%

(a) (b) (c)
Figure IV.9: « Fingerprints » de la phase Il de [Fe(PM-PeA)2(NCSe):] dans I’état HS, obtenus a partir de données de
diffraction des rayons X sur monocristal, de (a) I'ensemble des interactions intermoléculaires, (b) des interactions
Se...H et (c) des interactions H...H, dans I'empilement cristallin.
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Figure IV.10: « Fingerprints » de la phase Il de [Fe(PM-PeA):(NCSe)z] dans I’état BS, obtenus a partir de données de
diffraction des rayons X sur monocristal, de (a) I'ensemble des interactions intermoléculaires, (b) des interactions
Se...H et (c) des interactions H...H, dans 'empilement cristallin.

Les «fingerprints» de la forme Il de [Fe(PM-PeA),(NCSe),] dans les états HS et BS
(figures IV.9 et 10) confirment que, pour cette phase aussi, les interactions intermoléculaires sont
principalement formées a travers des atomes d'hydrogéne. La topologie des interactions
intermoléculaires apparait semblable dans les états HS et BS et la proportion des interactions Se...H et
H...H ne varie que trés peu. Avec I’abaissement de la température, les distances intermoléculaires ont

diminué et d’autres interactions se sont formées (tableau IV.9). Nous remarquons aussi I'apparition
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d’une interaction intermoléculaire H...H spécifique, H1...H8, dans I'état BS. Comme il a été évoqué dans le
chapitre Il, dans certains cas, ces interactions H...H peuvent aider a stabiliser la structure moléculaire®337],
Cependant, si la distance H...H est inférieure a 2,5 A, la principale composante de I'interaction H...H est
une composante répulsive. Dans le cas ou la distance de I'interaction H...H est réduite au-dela de 1,7 A, il
y a une forte probabilité pour qu’une transition de phase se produise®®®. Ici, I'interaction H...H est de 2,3 A

(tableau IV.9) et donc semble étre légérement répulsive.

Tableau IV.9: Distances interatomiques ayant un dnorm inférieure au contact de VdW, correspondant aux interactions

intermoléculaires présentes dans les états HS et BS des phase | et II.

Phase | HS (300 K) Phase | BS (100 K) Phase Il HS (293 K) Phase Il BS (100 K)
Se2...H25-C25 3,017 Sel..H9-C9 2,918 | se2..H25-C25 2,993  Se2..H25-C25 2,960
Se2...H5-C5 3,064 Sel..H7-C7 3,038 | Se2..H28-C28 2,917  Se2..H28-C28 2,924
Sel..H9-C9 3,198 C1..H18-C18 2,884 | Se2..H30-C30 2,871  Se2..H30-C30 2,825
C1...H33-C33 2,782 H11..H2 2,483 Sel..H7-C7 2,938 Sel..H7-C7 2,879
36...C5 3,379(8) €35...H26-C26 2,791 C2..H11-C11 2,789
H11..H23 2,354 H18...H8 2,311

La comparaison des « fingerprints » dans les deux états de spin de la phase | et de la phase Il de
[Fe(PM-PeA),(NCSe),], nous indique que le réseau d’interactions intermoléculaires n’est pas le méme dans
les deux polymorphes. Les atomes impliqués dans les différentes interactions intermoléculaires ne sont
pas les mémes. Toutefois, les proportions des interactions Se...H et H...H sont trés similaires entre les deux
phases (figures IV.9, 10 et figures IV.11, 12). Notons aussi que l'interaction H11...H23 caractéristique de
I’état HS de la forme | n’est pas présente dans la forme Il. Ceci appuie un peu plus notre intuition sur le
lien entre cette interaction et la transition structurale inhabituelle présente dans la forme | de

[Fe(PM-PeA),(NCSe),].

sl Se....H16,3 % os H...H38 %
di di di
(a) (b) (c)
Figure IV.11: « Fingerprints » de la phase | de [Fe(PM-PeA):(NCSe)z] dans I’état HS, obtenus a partir de données de
diffraction des rayons X sur monocristal, de (a) I'ensemble des interactions intermoléculaires, (b) des interactions
Se...H et (c) des interactions H...H, dans 'empilement cristallin.
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Figure IV.12: « Fingerprints » de la phase | de [Fe(PM-PeA)2(NCSe).] dans I’état BS, obtenus a partir de données de
diffraction des rayons X sur monocristal, de (a) 'ensemble des interactions intermoléculaires, (b) des interactions
Se...H et (c) des interactions H...H, dans '’empilement cristallin.

Une étude approfondie des distances intermoléculaires impliquées dans les quatre phases
(phase I HS, Phase | BS, phase Il HS et phase Il BS) met en évidence les différences dans les réseaux
d’interactions intermoléculaires (tableau IV.9). La premiére différence est le nombre d’interactions. Dans
la phase |, I'état HS posséde plus d’interactions intermoléculaires que I’état BS alors qu’il s’agit de I'inverse
dans la phase Il. Toutefois, les comparaisons s’avérent difficiles car les interactions intermoléculaires
impliquées ne sont pas les mémes dans les deux phases. C’'est pourquoi, il est nécessaire d’effectuer des
calculs sur les énergies des interactions intermoléculaires présentes dans les quatre phases présentées
ci-dessus. Ces études sont en cours (collaboration avec I'équipe du professeur Simon Parsons de

I’'Université d’Edimbourg).
IV-A-2-4 Maille

L’effet d’'une transition de spin graduelle sur la maille cristalline a été analysé. Pour cela, nous
allons regarder I'évolution des parameétres de maille en fonction de la température, au cours de la

transition de spin.

Le suivi des parametres de maille a été réalisé sur le méme monocristal et le méme appareil que
sur lesquels les structures cristallines a 293 K et 100 K ont été déterminées. Seules des collectes réduites
permettant la détermination de la maille ont été effectuées au refroidissement. Dix-neuf températures
ont été considérées entre 295 K et 115 K. La collecte des intensités de Bragg a chaque température consiste

en un w scan de 180°. La stratégie est détaillée dans le tableau IV.10.

Tableau IV.10: Stratégie de collectes au refroidissement pour mesurer une maille a chaque température.
Dx (mm) 0(°) tep (s)  °/image (°) Longueur du w scan (°)

Refroidissement 35 -60 1 1 180
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A chaque température, la maille a été déterminée de la méme maniére en utilisant le programme
CrysalisPro!*?, La maille cristalline et les paramétres instrumentaux ont été affinés puis les données ont
été réduites et intégrées. Les parametres de maille et le volume ont été extraits a chaque température
(figure 1V.13 et 14). Les variations des parametres de maille et du volume, au refroidissement, entre 295 K

et 115 K sont données dans le tableau IV.11.
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Figure IV.13: Evolution en refroidissement, des paramétres de maille de la phase Il de [Fe(PM-PeA):(NCSe):] en
fonction de la température, (a) parametre a, (b) parametre b, (c) parametre c et (d) angle 6.

Tableau 1V.11: Variation des paramétres de maille calculée sur toute la plage de température étudiée, d’apreés I'étude
de la maille cristalline par DRX.

Aa Ab Ac AV
Variation (%) -1,75 -1,31 -1,15 -4,39
L’évolution des paramétres de maille avec la température ne présentent pas de discontinuité et

confirme la transition de spin graduelle de type second ordre, en accord avec les mesures magnétiques
et thermiques. Les paramétres a, b et c diminuent avec la température, en revanche, I'évolution de chacun

des parametres présente des ruptures de pente. Ceci est d’autant plus marqué sur I’évolution de I’angle
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B. En effet, il augmente de maniére trés abrupte entre 280 K et 190 K, l'intervalle de température ol se
produit la transition de spin, sur poudre. Notons qu’il est assez difficile de déterminer une température
de transition d’apres ces données structurales, contrairement au suivi de parameétre de maille de la
phase |. Nous pourrions utiliser I'évolution de I'angle B pour estimer une température de transition, ici
235K, mais ceci reste a confirmer avec une mesure magnétique sur le méme monocristal (les

températures de transition pouvant étre, dans ce cas aussi, dépendantes de I'échantillon).

La contraction de la maille cristalline n’est que Iégérement anisotrope. En effet, le parametre a
diminue de 0,3 A et les paramétres b et ¢ de 0,2 A entre 295 K et 115 K (tableau IV. 11). Ceci est quelque
peu surprenant étant donné que la contraction de la maille cristalline est généralement trés anisotrope
méme pour des composés présentant une transition de spin graduelle?®3%, Néanmoins, les variations
présentées dans les figures IV.13 et 14 sont la somme de la contraction thermique due a I'abaissement de
la température et des effets de la transition de spin. Une déconvolution de ces effets avec par exemple le
méme suivi de parametres de maille sur un analogue ne présentant pas de transition de spin, nous
montrerait peut-étre une variation beaucoup plus anisotrope des différentes contributions, I'une pouvant
compenser l'autre. Cette variation des parameétres de maille en fonction de la température entraine
inévitablement une variation du volume de maille en fonction de la température (figure IV.14 et

tableau IV.11).
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Figure IV.14: Evolution du volume de maille en fonction de la température pour la phase Il de [Fe(PM-PeA)2(NCSe)-].

La variation continue des paramétres de maille donne une évolution continue du volume de la
maille avec la température avec ici aussi des ruptures de pente. Cette variation est assez importante, de

I'ordre de 4,4 %. Elle est du méme ordre de grandeur que le AV observé sur [Fe(PM-AzA),(NCS),]1%®.
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Cependant, il faut prendre en compte que ce AV est la somme de la contribution thermique AVr, et de la
contribution venant de la transition de spin, AVsco. La variation de volume uniquement due a la transition
de spin est sGrement beaucoup plus faible mais ceci est a confirmer avec I'étude structurale en variation

de température d’un analogue isostructural qui ne transite pas.

IV-A-3 Conclusion partielle

Dans cette premiere partie de chapitre, nous avons montré I’existence de polymorphisme pour
le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe)-]. Les caractérisations magnétiques, structurales et thermodynamiques
de la phase Il de [Fe(PM-PeA),(NCSe),] ont été détaillées. La forme Il de [Fe(PM-PeA);(NCSe).] présente
une transition de spin graduelle, réversible et sans hystérése. Elle cristallise dans le groupe d’espace
monoclinique P2;/c et ne présente pas de transition structurale a la transition de spin. Enfin, les
propriétés thermodynamiques révelent une évolution de la capacité calorifique sans pic d’enthalpie, en
accord avec une transition graduelle. Ces caractéristiques sont la signature d’une transition du deuxieme
ordre avec un mécanisme de transition aléatoire.

L'étude de ce polymorphe a été une occasion unique d’analyser en profondeur les relations
structure-propriétés dans [Fe(PM-PeA),(NCSe),] et de déterminer les paramétres intramoléculaires et les
interactions intermoléculaires qui controlent le caractére de transition de spin. Il semble que la
géométrie des branches NCSe jouent un role prépondérant dans le caractére de la transition de spin
allant jusqu’a, dans ce cas, piloter la transition structurale présente dans la forme | de
[Fe(PM-PeA),(NCSe).]. Nous avons aussi pu mettre en évidence un réseau d’interactions

intermoléculaires différent dans les deux polymorphes.

[\V-B- Solution Solide moléculaire

Afin d’étre capable d’offrir une gamme de température de transition, la réalisation de solutions
solides a base de composés a transition de spin est un sujet d’étude a part entiére. Une solution solide
de matériaux moléculaires peut étre vue comme une matrice d’'un composé a transition de spin, a base de
Fe(ll) par exemple, dans laquelle des ions dopants, comme le Ni(ll), Zn(Il), Co(ll) Mn(II) et Cd(ll), formant
des complexes isotructuraux ne présentant pas de transition de spin, sont insérés. Ces ions dopants vont
agir comme des facteurs de pression ou dépression interne. Des solutions solides, appelées aussi dilutions
ou dopages, ont été étudiées dés les années 1970. Pour ne citer qu’eux, de nombreux travaux portent sur

la réalisation de solutions solides du complexe modeéle, [Fe(Phen),(NCS),] et I'étude de leurs
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propriétés!*#4 || en ressort des tendances générales sur les effets du dopage. Avec I'augmentation du
taux de dopage, sont observés :

e Une transition de spin devenant de plus en plus graduelle,

e Undéplacement des températures de transition vers les basses températures,

e Une apparition éventuelle d’une fraction BS a haute température ou d’une fraction HS a

basse température.

Afin de moduler les propriétés de transition de spin, nous allons étudier, dans cette deuxiéme
partie de chapitre, les effets de deux types de dilution. Tout d’abord, nous allons étudier les effets de la
substitution des sulfurides, qui a ce jour, n’est pas reportée dans la littérature. Ce type de dilution a été
choisi dans le but de conserver le caractére abrupt et hystérétique de la transition de spin tout en
modulant les températures de transition. La synthése et les caractérisation magnétiques et structurales
d’un composé de type [Fe(PM-PeA),(NCS)«(NCSe),«], sont présentées ci-apres. Dans un deuxiéme temps
nous analyserons les effets d’une dilution des cations métalliques avec le complexe isostructural au Co(ll)
présenté dans le chapitre précédent. Dans ce cas, il s’agit de moduler les températures et le caractére de
transition de spin. Pour cela, une investigation des propriétés magnétiques et structurales d’'un composé

de type [FexCo1.x(PM-PeA),(NCSe)] a été réalisée.
IV-B-1 Dilution des branches sulfurides : [Fe(PM-PeA),(NCS)«(NCSe)2«]
IV-B-1-1 Synthese

La synthése de la solution solide [Fe(PM-PeA),(NCS)«(NCSe).«] suit le méme principe que les
synthéses décrites précédemment. Les syntheses des deux lots de monocristaux décrites ci-aprés ont été
faites a partir des mémes solutions de « Fe(NCS)(NCSe) » et PM-PeA, préparées sous atmosphere inerte,
avec des solvants fraichement distillés ou désoxygénés. Les monocristaux ont été préparés par diffusion
lente a I'aide de tubes droits.

Un équivalent de sel de sulfate de fer heptahydraté (FeSO., 7H,0) (0,9 mmol, 0,25 g), un
équivalent de thiocyanate de potassium (KNCS) (0,9 mmol, 0,09 g) et un équivalent de sélénocyanate de
potassium (KNCSe) (0,9 mmol, 0,13 g) sont mélangés dans 15 mL de méthanol préalablement distillé avec
une pointe de spatule d’acide ascorbique pour prévenir I'oxydation du Fe(ll). Un précipité blanc se forme.
La réaction est laissée sous agitation durant 1h. Elle est alors filtrée et seul le filtrat est conservé. Dans un
méme temps, deux équivalents du ligand PM-PeA (1,8 mmol, 0,5 g) sont dissous dans 15 mL de

dichlorométhane désoxygéné. La préparation des tubes droits s’est faite sous flux d’azote.
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e Lot MMETA48C : La préparation de ce tube consiste en 3 mL de solution de ligand PM-PeA puis une
interface de 20 mL de méthanol distillé et enfin 3 mL de solution de « Fe(NCS)(NCSe) ». Ce tube a été
placé a I'abri de la lumiere, dans un frigo, quelques jours aprés (environ deux semaines). Des
monocristaux noirs avec une forme d’aiguille se sont formés.

e Lot MMET48D : La préparation de ce tube consiste en 3,5 mL de solution de ligand PM-PeA puis une
interface de 20 mL de méthanol distillé et enfin 6,5 mL de solution de « Fe(NCS)(NCSe) ». Ce tube a
été placé a I'abri de la lumiére, dans une piece avec une température contrélée, quelques jours aprées

(environ une semaine) des monocristaux noirs avec une forme d’aiguille se sont formés.
IV-B-1-2 Caractérisation structurale

Afin de déterminer la composition et les propriétés structurales du composé formé, une
expérience de diffraction des rayons X sur monocristal a été réalisée. Un monocristal du lot MMET48D
d’une taille de 450x100x100 um?3 a été isolé, dans une huile de paraffine, monté sur une plume en
polymeére et positionné dans le diffractomeétre Bruker-Nonius k-CCD (Mo-Kq, A= 0,71073 A). Deux collectes
des intensités diffractées, I'une de la moitié de la sphére réciproque, en monoclinique P2/m et I'autre d’un
quart de la sphére réciproque, en orthorhombique Pmmm, ont été faites afin de déterminer les structures
a 295 K et 220K, respectivement. Dans les deux cas, des « overflow scan » ont été rajoutés en fin de
collecte afin de mesurer les intensités diffractées les plus intenses. Les stratégies sont présentées dans le

tableau IV.12.

Tableau IV.12: Stratégies de collectes pour réaliser la structure a température ambiante et celle a 220 K.

Dx (mm) Résolution (A) Typedescan tep(s) °/image(°) Longueur duscan (°)

35 0,77 ® 170 1 182

35 0,77 w 170 1 36,5
Collecte a 295 K

35 0,77 w 170 1 45,6

35 0,77 w 170 1 65,5

30 0,77 ® 170 1 181,6
Collecte a 220 K

30 0,77 w 170 1 32,5

Les structures cristallines ont été résolues par les méthodes directes et les parameétres atomiques
ont été affinés par la méthode des moindres carrés a I'aide de la suite SHELX!*3'# dans I’environnement
Olex2!™®, Les liaisons C-Se et C-S ont été fixées a 1,789 et 1,632 A, respectivement. Les parametres
expérimentaux des résolutions structurales ainsi que les informations sur la maille cristalline sont résumés

dans le tableau I1V.13.
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Tableau IV.13: Données cristallographiques et indices de résolution structurale des structures a haute et basse
température de [Fe(PM-PeA):(NCS)«(NCSe)z-x].

Haute température Basse température

Température (K) 295 220
Formule chimique FeNeCs2H2851,25€0,8
Masse molaire (g.mol-1) 774,20

Systéme cristallin

Monoclinique

Orthorhombique

Groupe d’espace P2:/c Pccn
Z groupe d’espace 4 8
Z formule 4 4

Parameétres de maille

a=15,707 (4) A
b =14,681(3) A
c=16,9837 (11) A

a=14,3927 (13) A
b = 14,5736 (15) A
c=17,607 (2) A

B=93,433(13)° B=90"°
Volume de maille (A%) 3909,3 (14) 3693,0 (7)
Masse volumique (g.cm3) 1,315 1,409
p(mm?) 1,227 1,489
Résolution (A) 0,77 0,77
Réflexions collectées 46 455 36979
Complétude 0,997 0,972
Réflexions uniques 8922 4225
Nombre de parametres affinés 480 241
Robs 0,054 0,039
Rint 0,093 0,102
WR20bs 0,104 0,076
S 1,030 1,036
Dpmax/ Bpmin (€. A7) 0,48/-0,30 0,52/-0,41

La premiére information extraite de ces expériences de diffraction des rayons X sur monocristal
est le taux de soufre et le taux de sélénium. Le rapport S/Se a été affiné indépendamment sur les deux
branches. Il se trouve que ce rapport est de 60/40 sur la branche 1 et de 61/39 sur la branche 2 dans I'état
HS. La composition de la solution solide est donc [Fe(PM-PeA),(NCS)1,2(NCSe)o,s]. Bien que la syntheése ait

été réalisée avec un rapport 50/50, il semble que cette composition soit la plus favorable puisqu’elle est
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retrouvée dans d’autres monocristaux issus du méme tube droit et dans des monocristaux issus d’autres

tubes droits.
IV-B-1-3 Magnétisme

Les propriétés magnétiques de [Fe(PM-PeA),(NCS)12(NCSe)os] ont ensuite été étudiées a I'aide
d’un magnétometre SQUID. La mesure a été faite sur un monocristal du lot MMET48C de 0,099 mg fixé
perpendiculairement au champ magnétique sur un support de montage photomagnétique. La mesure a
été faite entre 10 K et 350 K, sous un champ magnétique de 30 000 Oe, en mode balayage en température
avec une vitesse de balayage de 5 K.min. Quatre cycles successifs ont pu étre mesurés en gardant la
vitesse constante entre chaque cycle. Apreés la soustraction des différentes contributions diamagnétiques,

la courbe xvT vs T a été tracée (figure IV.15).
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Figure IV.15: Dépendance en température de xmT d’un monocristal de [Fe (PM-PeA)2(NCS)1,2(NCSe)o,s] déterminée a
partir de mesures magnétiques sur SQUID.

Le composé [Fe(PM-PeA),(NCS)12(NCSe)os] montre une transition de spin réversible, avec
hystérese. Celle-ci est parfaitement reproductible sur des cycles thermiques successifs. Du fait de la
faible masse du monocristal, le signal est assez bruité, rendant la détermination des températures de
transition difficile. Toutefois, nous avons déterminé que la température de transition en descente (T124)
varie entre 235 K et 239 K sur les quatre cycles successifs alors que la température de transition en montée
(T121) est de 264 K. La largeur d’hystérése de [Fe(PM-PeA),(NCS)12(NCSe)os] est donc en moyenne de
27 K.

Pour rappel, les températures de transition de [Fe(PM-PeA),(NCS),], sont Tid, = 194 K et

T12T = 231 K donnant une hystérése de 37 K et les températures de transition de [Fe(PM-PeA),(NCSe),]
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sont Tyl = 266 K et T2 =307 K avec une hystérése de 41 K. La solution solide
[Fe(PM-PeA),(NCS)1,2(NCSe)o,s] présente donc des températures de transition intermédiaires et dont la
largeur d’hystéreése est diminuée par rapport a celles des composés initiaux. Toutefois, la coopérativité
ne semble pas affectée par la dilution car la transition de spin est trés abrupte et I'hystérése reste

relativement large.

IV-B-1-4 Analyse structurale multi-échelle
IV-B-1-4-1 Description générale des structures HS et BS

La solution solide [Fe(PM-PeA),(NCS)1,2(NCSe)o,s] cristallise dans le groupe d’espace monoclinique
P2:/c a température ambiante. Lors de la transition de spin, la solution solide adopte un comportement
similaire aux composés initiaux. Il y a une brisure de symétrie a la transition de spin et le composé adopte
une symétrie orthorhombique avec le groupe d’espace Pccn a basse température. Cette transition
structurale est complétement réversible puisqu’elle se produit aussi bien lors du passage HS vers BS que
lors du passage BS vers HS. L'unité asymétrique correspond a une molécule dans I'état HS alors que dans
I’état BS, I'unité asymétrique est constituée d’une demi molécule. En effet, I'atome de Fe(ll) est dans une

position particuliere, il se situe sur un axe de symétrie C; (figure IV.16).

Structure monocristal HS Structure monocristal BS

(b)
Figure IV.16: Structure moléculaire de [Fe(PM-PeA)2(NCS)1,2(NCSe)os], provenant de mesures de DRX sur monocristal,
(a) a 295 K dans I’état HS et (b) a 220 K dans I’état BS.

La diffraction des rayons X sur monocristal donnant une vision globale de I'échantillon et les
composés initiaux [Fe(PM-PeA),(NCS),] et [Fe(PM-PeA),(NCSe),] étant isotructuraux, nous pouvons nous
poser la question de I'organisation des atomes de soufre et de sélénium dans I'échantillon. Y-a-t-il une
organisation en domaines avec des domaines constitués uniquement de molécules de
[Fe(PM-PeA),(NCS),] d’autres domaines constitués uniquement de [Fe(PM-PeA),(NCSe),] (figure IV.17.a) ?

Ou s’agit-il d’une réelle solution solide avec une répartition aléatoire des deux molécules (figure IV.17.b) ?
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Ou encore existe-t-il un nouveau composé ou une molécule est constituée d’une branche NCS et d’une

branche NCSe (figure IV.17.c) ?

Se Se /\ /\
Fe Fe Se Se
/\ /\ Fe Fe Fe Fe
Se/\ Se /\ /\ Se /\ Se
Fe Fe
Fe Fe Fe Fe
A NVA A A AVA
Se Se Se Se
Se/\ Se Se/\ Se Se Se Se/\ Se Se Se

(a) (b) (c)

Figure IV.17: Représentation schématique de la répartition des atomes de soufre et de sélénium dans la solution
solide : (a) une répartition avec des domaines constitués uniquement de molécules [Fe(PM-PeA)2(NCS)] et d’autres
contenant uniquement des molécules [Fe(PM-PeA):(NCSe)z], (b) une répartition homogéne des molécules
[Fe(PM-PeA)2(NCSe):] et [Fe(PM-PeA)2(NCSe):] et (c) I'existence de molécule [Fe(PM-PeA):(NCS)(NCSe)]

Pour des questions d’affinité chimique, la derniére solution avec une molécule contenant une
branche NCS et une branche NCSe est peu probable. Méme si les composés initiaux sont isotructuraux le

volume de la maille cristalline de [Fe(PM-PeA),(NCSe),] est légerement plus important que celui de

I’'analogue au soufre, [Fe(PM-PeA),(NCS),] (tableau IV.14).

Tableau IV.14: Rappel des paramétres et volume de la maille cristalline de [Fe(PM-PeA):(NCSe):] et
[Fe(PM-PeA)2(NCS)2] a température ambiante.

[Fe(PM-PeA)(NCSe),] [Fe(PM-PeA)(NCS).]
Tamb Tamb
a=15,7175(13) A a=15,637 (1) A
b = 14,6860 (13) A b = 14,566 (8) A
c=16,9957 (13) A c=16,821(13) A
B =93,399 (3)° B =92,95(4)°
V =3916,2 (6) A® V = 3826 (4) A®

S’il existe des domaines constitués uniqguement de molécules contenant des atomes de soufre et
d’autres constitués uniquement de molécules contenant des atomes de sélénium, nous pourrions nous
attendre a un dédoublement des pics de Bragg sur les images de précession. C'est pourquoi nous avons

réalisé des figures de précession dans les plans 0kl, hOl et hkO avec la maille monoclinique P2:/c pour la
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collecte effectuée a température ambiante et avec la maille orthorhombique Pccn pour la collecte
effectuée a 220 K (figure IV.18).

Température ambiante

hol

Figure IV.18: Images de précession dans les plans 0kl, hOl et hkO dans la maille monoclinique P21/c pour la collecte
effectuée a température ambiante et dans la maille orthorhombique Pccn pour la collecte effectuée a 220 K.

Sur les figures de précession aussi bien a température ambiante qu’a 220K, aucun dédoublement
des pics de Bragg n’est visible. Nous pouvons en déduire que les molécules ne se sont probablement pas
organisées en domaine mais qu’il s’agit plutot d’une réelle solution solide. Par ailleurs, les composés
initiaux ayant des températures de transition différentes, si les molécules s’étaient arrangées en domaine,
nous aurions probablement observé une transition de spin en étape, I'une correspondant a la transition

des domaines de [Fe(PM-PeA),(NCSe);] et I'autre a la transition des domaines [Fe(PM-PeA),(NCS),].

Le composé synthétisé, [Fe(PM-PeA)(NCS)1,2(NCSe)o,s], est donc une solution solide des deux

composés initiaux.
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IV-B-1-4-2 Description aux trois échelles physiques

Les structures cristallines déterminées a 295 K et 220 K sont de qualité suffisante pour caractériser
les deux états de spin aux différentes échelles physiques afin de vérifier que la solution solide posséde les

mémes caractéristiques structurales que les composés initiaux.

La diffraction des rayons X sur monocristal étant une technique de caractérisation donnant une
vision globale de I'échantillon, les valeurs présentées ci-aprés représentent une moyenne entre les
molécules [Fe(PM-PeA),(NCSe),] et les molécules [Fe(PM-PeA),(NCS),]. Nous commencons par I'échelle de
la sphére de coordination avec la variation des distances Fe-N et des parameétres V,, 2 et 0 caractérisant la
distorsion de I'octaédre (tableau IV.15).

Tableau IV.15: Valeurs caractéristiques de la géométrie de I’octaédre de coordination FeNs dans les deux états de spin
de [Fe(PM-PeA)>(NCS)1,2(NCSe)o,s].

HS BS

T=295K T=220K
<dren(NCS/Se)> (A) 2,069(3) 1,955(2)
<dren(PM)> (A) 2,177(5) 1,976(2)
<dren(PeA)> (A) 2,254(3) 1,981(2)
Vv, (A% 13,097(11) 10,051(6)

(%) 83(2) 58(1)

o () 222(5) 165(2)

Les longueurs des liaisons Fe-N, a haute et basse température sont caractéristiques des états HS
et BS et du méme ordre de grandeur que les longueurs de liaisons des composés initiaux. Les variations
du volume de l'octaedre de coordination et des parametres 2 et 8 sont aussi caractéristiques de la
transition de spin. Notons que les valeurs de ces différents parameétres sont intermédiaires a celles

caractérisant les composés initiaux, [Fe(PM-PeA),(NCSe),] et [Fe(PM-PeA)(NCS):].

La superposition des structures moléculaires dans les états HS et BS de méme que le paramétre
RMSD d’une valeur de 0,4710 A avec un écart maximal est de 2, 2391 A révélent les différences entre les
états HS et BS, qui se situent au niveau des branches NCS et NCSe (figure IV.19), comme observées dans
les composés initiaux. A nouveau, les valeurs obtenues sont trés similaires (RMSD) ou intermédiaires

(écart maximal) a celles obtenues pour les composés initiaux.
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Figure 1V.19: Superposition des structures moléculaires comparant les positions atomiques entre les états HS (rouge)
et BS (bleu) dans [Fe(PM-PeA)2(NCS)1,2(NCSe)o,s].

La derniére échelle étudiée ici, est celle de 'empilement cristallin. Les « fingerprints » des états

HS et BS de [Fe(PM-PeA),(NCS)1,2(NCSe)o,s] sont présentés dans les figures IV.20 et 21.
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Figure IV.20: « Fingerprints » de [Fe(PM-PeA)2(NCS)1,2(NCSe)os] dans I’état HS, obtenus a partir de données de
diffraction des rayons X sur monocristal, de (a) I'ensemble des interactions intermoléculaires, (b) des interactions
H...H, (c) des interactions S...H et (d) des interactions Se...H, dans 'empilement cristallin.
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Figure IV.21: « Fingerprints » de [Fe(PM-PeA)2(NCS)1,2(NCSe)os] dans I’état BS, obtenus a partir de données de
diffraction des rayons X sur monocristal, de (a) I'ensemble des interactions intermoléculaires, (b) des interactions
H...H, (c) des interactions S...H et (d) des interactions Se...H, dans I’'empilement cristallin.

La topologie des interactions intermoléculaires dans les états HS et BS apparait semblable a celles
des composés initiaux (figures 11.13,14 et figures 11.15,16). Ceci indique que le réseau d’interactions
intermoléculaires de la solution solide est similaire a ceux des composés initiaux. Ceci va dans le sens de

la conservation de la coopérativité dans les solutions solides de type dilution de sulfurides.

IV-B-1-5 Suivi de parametres de maille

Apres avoir caractérisé les deux états de spin de la sphére de coordination a I'empilement cristallin
pour la solution solide [Fe(PM-PeA)>(NCS)1,2(NCSe)o,s], et montré que la substitution des sulfurides permet
de moduler les températures de transition de spin tout en conservant le caractéere abrupt et
hystérétique, nous allons analyser I’évolution de la maille cristalline de [Fe(PM-PeA)(NCS)1,2(NCSe)o,s]
au cours de la transition de spin . Pour cela, nous allons regarder I'évolution des paramétres de maille en

fonction de la température.

Le suivi de parametre de maille a été effectué a l'aide du diffractométre Nonius k-CCD

(Mo-Kq, A =0,71073 A) sur un seul monocristal du lot MET48C de dimension 50x50x300 um3, positionné
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sur une plume. Compte-tenu du caractere chronophage de cette expérience, seules des collectes réduites
permettant la détermination de la maille cristalline ont été effectuées tout au long de la branche
descendante de I'hystérese (refroidissement) et de la branche montante (chauffage). La collecte des
intensités de Bragg a chaque température consiste en trois w scans de 12°, aussi bien en descente qu’en
montée de température. Les stratégies sont détaillées dans le tableau IV.16. Seize températures entre
290 K et 100 K, en refroidissement, et dix-neuf températures entre 100 K et 295 K, en chauffage, ont été
étudiées.

Tableau IV.16: Stratégie de collecte pour mesurer une maille a chaque température sur le
[Fe(PM-PeA)>(NCS)1,2(NCSe)o,s].

Dx(mm) 0/(°) w(®) ©(°) K(°) tep(s) °/image(°’) Longueurdu w scan (°)

1° w scan 35 27,5  -140 360 50 180 1 12
2%me iy scan 35 27,5  -140 120 50 180 1 12
3%me iy scan 35 27,5  -140 240 50 180 1 12

A chaque température, la maille a été déterminée de la méme maniére puis affinée sur 'ensemble
des données, a chaque température. Les parametres de maille et le volume ont été extraits a chaque

température (figures IV.22 et 23).
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Figure IV.22: Evolution des parametres de maille de [Fe(PM-PeA)2(NCS)1,2(NCSe)o,s] en fonction de la température,
(a) parametre a, (b) paramétre b, (c) paramétre c et (d) angle 6.
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L’évolution des paramétres de maille, aussi bien au cours du refroidissement qu’au cours du
chauffage, confirme la transition structurale et met en évidence une hystérése de 18 K (T2, =242,5K,
T12M= 260 K). Pour rappel, les températures de transition et largeur d’hystérése obtenues par la mesure
magnétique sur monocristal étaient de Tiod = 237 K, T12D = 264 K et AT = 27 K. Les températures de
transition et largeur d’hystéreése obtenues a partir des mesures structurales sont donc proches mais ne
correspondent pas exactement a celles obtenues par des mesures magnétiques, comme ce qui a déja été
observé sur chacun des composés initiaux.

La dépendance en température des paramétres de maille montre distinctement I'amplitude du

réarrangement structural qui accompagne la transition de spin. L’anisotropie de ce changement est tres
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importante et completement réversible. En effet, le parametre a diminue de 8,5 % a la transition HS vers
BS alors que le parametre b est affecté de fagcon moindre avec une augmentation de 0,52 % pendant que

le parametre c augmente de 4,2 % (tableau IV.17). Cette anisotropie est trés semblable a celles observées

sur les composés initiaux.

Tableau IV.17: Variation des parametres de maille calculée sur toute la plage de température étudiée et autour de la
transition de spin d’apres I’étude de la maille cristalline par DRX.

Sur toute la plage de température  Autour de la transition

Intervalle de [100 K—290 K] [240 K — 245 K]
température
Na=-8,8% Na=-85%
Refroidissement Ab=-1,6% Ab =+40,52 %
Variation Ac=+3,4% Ac=+4,2%
AV=-71% AV=-39%
Intervalle de [100 K — 295 K] [259 K — 261 K]
température
Na=49,7% Na=49,8%
Chauffage Variation des Ab=+18% Ab =-0,91 %
paramétres de maille Ac=-3,3% Ac=-3,7%
AV=+79% AV=+4,7%

Cette forte variation anisotropique des paramétres de maille en fonction de la température

entraine inévitablement une variation du volume de maille en fonction de la température (figure IV.23 et
tableau IV.17).
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Figure IV.23: Evolution du volume de maille en fonction de la température pour

le composé
[Fe(PM-PeA)2(NCS)1,2(NCSe)o,s].
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La variation du volume de maille est de 3,9 % lors de la transition HS vers BS, entre 245 K et 240 K
et de 4,7 % lors de la transition BS vers HS, entre 259 K et 261 K. Ces variations sont évidemment la somme
des contributions thermiques et de transition de spin mais sont assez comparables aux variations

observées sur les composés initiaux.

Ainsi, nous avons pu montrer que les solutions solides de substitution des sulfurides conservent
parfaitement le caractére coopératif des composés initiaux tout en permettant de moduler les
températures de transition de spin et les largeurs d’hystéreése. 1l s’agit d’une piste trés intéressante dans

la perspective de répondre a des cahiers des charges.

IV-B-2 Dilution métallique : [FexCo1x(PM-PeA)2(NCSe)])
IV-B-2-1 Synthése

La synthése de la solution solide [Fe«Coi.x(PM-PeA),(NCSe),] suit le méme principe que les
synthéses décrites précédemment. La synthése du lot de monocristaux décrite ci-aprés a été faite a partir
des mémes solutions de « FeCo(NCSe) » et PM-PeA, préparées sous atmosphére inerte, avec des solvants
fraichement distillés ou désoxygénés. Les monocristaux ont été préparés par diffusion lente a I'aide de
tubes droits.

Un demi équivalent de sel de sulfate de fer heptahydraté (FeSO4, 7H,0) (0,44 mmol, 0,12 g), un
demi équivalent de sel de sulfate de cobalt heptahydraté (CoSO,, 7H,0) (0,44 mmol, 0,1 » g) et un
équivalent de sélénocyanate de potassium (KNCSe) (0,18 mmol, 0,26 g) sont mélangés dans 15 mL de
méthanol préalablement distillé avec une pointe de spatule d’acide ascorbique pour prévenir I'oxydation
du Fe(ll) et du Co(ll). Un précipité blanc se forme. Le milieu réactionnel est laissé sous agitation durant 1h.
Elle est alors filtrée et seul le filtrat est conservé. Dans un méme temps, deux équivalents du ligand PM-
PeA (1,8 mmol, 0,5 g) sont dissous dans 15 mL de dichlorométhane désoxygéné. La préparation des tubes

droits s’est faite sous flux d’azote.

e Lot MMETA7B : La préparation de ce tube consiste en 3 mL de solution de ligand PM-PeA puis une
interface de 20 mL de méthanol distillé et enfin 3 mL de solution de « FeCo(NCSe) ». Ce tube a été
placé a I'abri de la lumiere, dans un frigo, quelques jours aprés (environ deux semaines). Des

monocristaux noirs avec une forme d’aiguille se sont formés.
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IV-B-2-2 Caractérisation structurale

Deux collectes complétes d’intensité (293 K et 100 K) ont été effectuées sur un méme monocristal
ayant une taille d’environ 450x125x150 pm?. Le monocristal a été monté sur une plume en polymeére et
positionné dans le diffractométre Bruker-Nonius k-CCD (Mo-Kq, A = 0,71073 A). Les stratégies de collecte

ont été calculées pour un systéme monoclinique P2/m et sont données dans le tableau IV.18.

Tableau IV.18: Stratégies de collectes pour réaliser la structure a 293 K et 100 K.

Dx (mm) Résolution (A) Typedescan tep(s) °/image(°) Longueur du scan (°)

30 0,77 ® 200 1 182
Collecte a 293 K

30 0,77 w 200 1 39,3

30 0,77 ® 120 1 361,6
Collecte a 220 K 30 0,77 w 120 1 32,7

30 0,77 w 120 1 30,5

Les structures cristallines ont été résolues par les méthodes directes et les parameétres atomiques
ont été affinés par la méthode des moindres carrés a 'aide de la suite SHELX***#! dans I’environnement
Olex2!*®. Le Fer et le Cobalt étant trés difficilement différentiable en diffraction des rayons X, leur position
ont été contraintes a étre identiques et le taux Fe/Co a été fixé a 50 %, selon les conditions de syntheése.
La structure cristalline obtenue est donc une structure moyenne. Les parameétres expérimentaux des
résolutions structurales ainsi que les structures a haute et basse température sont résumés dans le

tableau IV.19.
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Tableau IV.19: Données cristallographiques et indices de résolution structurale des structures cristallines a haute et

basse température de [Feo,sCoo,s(PM-PeA)2(NCSe):].

Haute température

Basse température

Température (K)
Formule chimique
Masse molaire (g.mol?)
Systéme cristallin
Groupe d’espace
Z groupe d’espace

Z formule

Parameétres de maille

Volume de maille (A3%)
Masse volumique (g.cm3)
H(mm-?)
Résolution (A)
Réflexions collectées
Complétude
Réflexions uniques
Nombre de parametres affinés
Robs
Rint
WR20bs
S
AP max/ DPmin (€7 A3)

293

100

Feo,5C00,5sNsCarH285€>

Monoclinique
P2:/c
4
4

a=15,7240(7) A
b = 14,6909 (7) A
c=17,0113 (12) A
B =93,438 (5)°
3922,5 (4)

1,409
2,303
0,77
49 261
0,993
8927
460
0,052
0,085
0,107
1,014
0,57/-0,58

832,01

Monoclinique
P2:/c
4
4

a=15,7263 (18) A
b = 14,3452 (14) A
c=16,8410(17) A
B =93,696 (9)°
3791,4 (7)

1,458
2,383
0,77
73324
0,995
8673
460
0,036
0,050
0,080
1,034
1,12/-1,05

Le composé [Feo5Coo5(PM-PeA),(NCSe),] cristallise dans une maille monoclinique P2;/c a 293 K.
L'unité asymétrique correspond a une molécule entiere. Les paramétres de maille obtenus sont tres
proches des composés initiaux au Fe(ll) et au Co(ll) (cf chapitre Il et lll). A 100 K, le composé
[Feo,sCoo,s(PM-PeA),(NCSe).] adopte toujours une symétrie monoclinique P2:/c avec des paramétres de

maille plus faibles que ceux a 293 K montrant ainsi la contraction thermique. Le composé
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[Feo,sCoo,5(PM-PeA),(NCSe):] ne présente donc pas de transition structurale en variation de température,

dans l'intervalle de température exploré.

IV-B-2-3 Microsonde X

Afin de déterminer le taux de Fe(ll) et de Co(ll) et de vérifier 'homogénéité de la composition dans

les monocristaux synthétisés, nous avons effectué des cartographies du fer et du cobalt lors d’analyses par

microsonde X, en collaboration avec Michel Lahaye (figure IV.24 et 25).
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Figure IV.24: Cartographie en pourcentage (a) massique en fer, (b) atomique en fer, (c) massique en cobalt et (d)

atomique en cobalt.
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Figure IV.25: Variation du pourcentage atomique de fer et de cobalt selon une direction sur un monocristal

Les cartographies du fer et du cobalt montrent des proportions similaires et une répartition
homogene de ces deux éléments avec peut-étre des zones ou il y a un peu plus de lacunes en Co(ll). Nous
pouvons donc conclure que I’échantillon est globalement homogéne et que le taux Fe/Co de 50/50 est

confirmé.
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Une analyse approfondie a différentes échelles physiques permettra d’établir s’il y a, ou non, une

transition de spin possible pour cette solution solide de substitution des cations métalliques.

Les variations des différents parametres permettant de caractériser I'état de spin a I’échelle de la
sphére de coordination, entre 293 K et 100 K sont trés intéressantes. Rappelons que le complexe
[Co(PM-PeA),(NCSe),] ne présente pas de transition de spin, ni de transition structurale dans l'intervalle
de température étudié. La variation des distances est tres faible et les parameétres V,, Z et 6 n’évoluent pas
entre 270 K et 125 K (cf chapitre Ill). A l'inverse, le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),] présente une variation
importante des parametres Z et 0, une variation de 10 % des distances Fe-N et de 25 % du volume du
polyédre. Ici, dans le composé [Feo,sCoos(PM-PeA),(NCSe),], la variation des distances moyennes métal-N
est plus faible mais bien nette. De méme, nous observons une diminution des parameétres %, 8 et V,
(tableau 1V.20). 1l semble donc que le composé [Feq,sCoo,s(PM-PeA),(NCSe).] présente une transition de
spin partielle sur I'intervalle de température étudié. Comme le complexe [Co(PM-PeA),(NCSe);] ne
présente pas de transition de spin, nous pouvons supposer une conversion compléete, ou presque, des sites

de Fe alors que les sites de Co restent dans |’état HS.

Tableau IV.20 : Valeurs caractéristiques de la géométrie de I'octaedre de coordination CoNsa 270 K et 125 K.

T=293K T=100K
<dmetain(NCSe)> (A) 2,058(4) 2,032(3)
<dwstarn(PM)> (A) 2,152(3) 2,103(2)
<dwetain(PeA)> (A) 2,213(3) 2,147(2)
Vv, (A3) 12,725(12) 11,966(9)

(%) 75(1) 69(1)

e () 188(2) 173(2)

A I'échelle  moléculaire, la  structure  moléculaire  moyenne du composé
[Feo,sCoos(PM-PeA),(NCSe),] est identique a celle de [Fe(PM-PeA),(NCSe),] dans I'état HS a température
ambiante (figure V.26 a) avec un RMSD et un écart maximal entre les deux structures de 0, 0269 A et
0,0709 A, respectivement. La structure moléculaire moyenne du composé [FeosCoos(PM-PeA)y(NCSe),] est
aussi identique a celle de [Co(PM-PeA),(NCSe),] a basse température (figure IV.26 b) avec un RMSD et un
écart maximal entre les deux structures de 0, 0432 A et 0,0710 A, respectivement. A I’échelle moléculaire,

aucune transition de spin n’est discernable dans le composé [FeosCoo,s(PM-PeA)(NCSe),].
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*  Fe/Co

(b)

Figure IV.26: Superposition des structures moléculaires comparant les positions atomiques entre le complexe le
composé [FeosCoos(PM-PeA)2(NCSe):] (violet) et (a) le complexe [Fe(PM-PeA)2(NCSe):] (vert clair) a température
ambiante, dans I’état HS (b) le complexe [Co(PM-PeA):(NCSe):] (orange) a basse température..

Enfin, a I'échelle de I'empilement cristallin, les interactions intermoléculaires sont identiques
entre le complexe au Fe(ll), le complexe au Co(ll) et le composé [FeosCoos(PM-PeA),(NCSe),], comme en
témoignent les « fingerprints » réalisés a température ambiante (figure IV.27). A basse température,
les « fingerprints » du complexe au Co(ll) et ceux du composé [FeosCoos(PM-PeA),(NCSe),] sont aussi
identiques, montrant que le réseau d’interactions intermoléculaires implique les mémes atomes a
température ambiante et a 100 K, contrairement au complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),] (figure IV.28).
Aucune transition de spin n’est donc discernable a I’échelle de I'empilement cristallin et I'absence de

transition structurale est confirmée.
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Figure IV.27: « Fingerprints » du complexe [Fe(PM-PeA):(NCSe):] a 293 K, du complexe [Co(PM-PeA)2(NCSe)2] a 270 K
et du composé [FeosCoo,s(PM-PeA)2(NCSe)z] a 293 K, tous dans I'état HS.
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Figure IV.28: « Fingerprints » du complexe [Fe(PM-PeA)2(NCSe):] a 230 K, dans I'état BS, du complexe
[Co(PM-PeA)2(NCSe):] a 125 K, dans I’état HS et du composé [Feo,sCoo,s(PM-PeA)2(NCSe)2] a 100 K.

La solution solide [Feo,sCoo,5(PM-PeA),(NCSe).] présente donc des caractéristiques structurales
trés semblables voire identiques a celles des composés initiaux a I’échelle de la sphere de coordination,
de la molécule et de I'empilement cristallin. Une transition de spin partielle est identifiable a I’échelle de

la sphére de coordination mais pas aux échelles suivantes.
IV-B-2-3 Magnétisme

Afin de confirmer [I'existence ou non d'une transition de spin dans le composé
[FeosCoos(PM-PeA)y(NCSe),], les propriétés magnétiques ont été étudiées sur une collection de
monocristaux du lot MMET47B. Les mesures ont été faites a I'aide d’'un magnétometre SQUID entre 10 K
et 350 K, sous un champ magnétique de 5 000 Oe, avec un échantillon de 14,410 mg placé dans un sachet
en polypropyléne. La mesure a été faite en mode balayage en température avec une vitesse conservée
constante en refroidissement et chauffage. Un seul cycle a été mesuré a 5 K.min. Aprés la soustraction

des contributions diamagnétiques xuT vs T, a été tracé (figure 1V.29).
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Figure IV.29 : Dépendance en température de xuT du composé [Feo,sCoos(PM-PeA)2(NCSe)z] déterminée a partir de
mesures magnétiques sur SQUID.
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Le composé [FeosCoos(PM-PeA),(NCSe);] présente une transition de spin, graduelle et
incompléte. La valeur du xwT & 300 K autour de 2,8 cm3.K.mol ! est en accord avec un taux de Fe/Co de
50/50. Vers 100 K,il semble y avoir un plateau avec une valeur de xuT d’environ 1,75 cm3.K.mol?. Ceci
indique que presque la moitié des cations métalliques de I’échantillon a transité. Comme le complexe
[Co(PM-PeA),;(NCSe),] ne présente pas de transition de spin, nous pouvons confirmer que seuls les sites

de Fe transitent dans le composé [FeosCogs(PM-PeA),(NCSe),].

Le comportement magnétique de [FeosCoos(PM-PeA);(NCSe),] suit donc les tendances observées
pour une dilution des cations métalliques. Notons tout de méme que la dilution des ions Fe(ll) par les ions
Co(ll) a inhibé la transition structurale ce qui conduit a une transition de spin des complexes

[Fe(PM-PeA),(NCSe).] bien plus graduelle.

IV-B-3 Conclusion partielle

Le travail reporté dans cette deuxieme partie de chapitre, montre la synthése et la caractérisation
de deux types de solution solide. La premiéere, encore jamais reportée a ce jour, consiste en une dilution
des sulfurides pour obtenir un composé de formule [Fe(PM-PeA),(NCS)x(NCSe)..]. Cette dilution entraine
une modification des températures de transition et de la largeur d’hystérése mais ne semble pas affecter
le caractére abrupt de la transition que présentent les composés initiaux. En effet, la caractérisation
structurale approfondie du composé [Fe(PM-PeA);(NCS)12(NCSe)os] a montré que la solution solide
conserve toutes les caractéristiques structurales des composés initiaux, soit la transition structurale HS
monoclinique P2;/c <> BS orthorhombique Pccn ainsi que la forte contraction anisotropique de maille et
I'importante variation du volume de la maille a la transition de spin tout en ayant des températures de
transitions intermédiaires a celles des composés initiaux et une hystérése diminuée de moitié. Cette
nouvelle solution solide permet donc une modulation des températures de transition de spin sans
affecter les relations structure-propriétés et ouvre donc une nouvelle voie dans le design des matériaux

a transition de spin.

La deuxieme substitution consiste en une dilution des cations métalliques qui permet de moduler
non seulement les températures de transition mais aussi le caractére de transition de spin. Le composé
de formule [FeqsCoos(PM-PeA),(NCSe),] synthétisé et caractérisé au cours de ce travail montre une
transition de spin graduelle et incomplete. La transition structurale conférant a la transition du complexe
[Fe(PM-PeA),(NCSe).], son caractére abrupt et hystérétique est donc supprimée par la dilution des

cations métalliques.
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[\V-C- Conclusions

Ce chapitre a fait I'objet d’études paralléles autour du [Fe(PM-PeA),(NCSe),]. Tout d’abord, la
notion de polymorphisme a été abordée avec la synthese et la caractérisation magnétique, structurale et
thermodynamique de la forme Il de [Fe(PM-PeA),(NCSe),]. Ce polymorphe présente une transition de
spin graduelle sans hystérése et sans transition structurale. L'étude structurale multi-échelle de la forme
Il de [Fe(PM-PeA),(NCSe),] a mis en évidence la sensibilité du phénomene de transition de spin puisqu’une
simple distorsion des branches NCSe change radicalement les propriétés de transition. Incidemment,

cela jette une nouvelle lumiére sur la transition structurale de la forme | de [Fe(PM-PeA),(NCSe),].

Dans un deuxiéme temps, nous avons présenté la synthése et la caractérisation magnétique et
structurale de deux solutions solides différentes. Nous avons pu démontrer que la solution solide de
substitution des sulfurides permet de conserver le caractére abrupt et hystérétique des composés
initiaux tout en modulant les températures de transition et les largeurs d’hystérése. Ce type de dilution
est nouveau et offre des pistes de recherche intéressantes dans la perspective de répondre a un cahier
des charges. D’'un autre c6té, la solution solide de substitution des cations métalliques permet de
moduler les températures mais aussi le caractéere de transition. La solution solide
[Feo,sCoos(PM-PeA),(NCSe),] a permis de mettre en évidence le réle de la transition structurale sur le

caractere abrupt et hystérétique de la transition de spin dans le complexe [Fe(PM-PeA);(NCSe),].
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V-1- Contexte et Objectifs

La pression a été identifiée depuis longtemps comme un facteur thermodynamique clé
influencant les caractéristiques de conversion de spin. L'utilisation de la pression afin de perturber Ia
structure électronique et cristalline des composés de coordination est d’un intérét aussi bien fondamental
gu’applicatif. En effet, 'application d’une pression peut conduire a des transitions de phase inattendues
avec de nouvelles propriétés, ouvrant ainsi la voie a de nombreuses d'applications telles que le
piezo-chromisme!**, Toutefois, les difficultés techniques ont rendu les investigations sous pression rares,
la majorité d’entre-elles utilisant des analyses spectroscopiques ou magnétiques’. Les études combinant
haute pression et température variable sont encore plus inhabituelles. Les expériences de diffraction in
situ sous pression sont rares malgré leur caractére essentiel. En outre, les expériences in situ de diffraction
combinant des variations de pression et de température sont actuellement considérées comme |'un des
défis majeurs de la communauté de la transition de spin®. Il en résulte que les effets de la pression sur les
systémes a transition de spin sont encore fortement débattus’® et les effets des variations

concomitantes de la pression et de la température sont encore moins étudiés et moins bien compris.

Comme évoqué de nombreuses fois au cours de ce manuscrit, en raison de I'occupation des
orbitales anti-liantes dans I'état HS, les longueurs des liaisons Fe-N sont plus grandes dans I'état HS que

dans I’état BS. Le volume de la phase BS est donc généralement plus petit que celui de la phase HS. En

conséquence, I'application d'une pression sur un matériau favorise I'état BS, de plus faible volume. Ainsi,
de maniere générale, si le composé est initialement dans I'état HS, une conversion de spin peut étre
observée sous I'application d’une pression®. Les considérations thermodynamiques et / ou théoriques!*®-

71 associées & une pression croissante, indiquent que :

e L’état BS est stabilisé et le résidu BS augmente,

e Latempérature de transition de spin (T1/2) augmente,

e Latransition de spin devient plus graduelle,

e Lalargeur d’hystérese diminue voire disparait,

e Lavariation de Ty, avec la pression est linéaire

e Lalargeur de la piezo-hystérese est liée linéairement avec la largeur de I’hystérése thermique,

e Les effets de la pression sont réversibles.

Alors que de nombreuses expériences réalisées au cours des quatre dernieres décennies

soutiennent ces considérations thermodynamiques, des contre-exemples ont aussi été reportés et tous
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les criteres ci-dessus ne sont pas forcément validés. Par exemple, le complexe [Fe(Phy),]BF, satisfait les
trois premiers critéres, T1/; varie linéairement avec la pression et les effets de la pression sont réversibles
mais il présente une augmentation de la largeur d’hystérése avec la pression!*®. Des effets de pression
irréversibles ont été observés*®2%, Enfin, il a été aussi reporté dans de rares cas, la stabilisation de I'état
HS par la pression!?*-23!,

Au sein méme d’une famille de composés, les comportements sous pression peuvent étre
variés?, Cest le cas par exemple de la famille [Fe(PM-L)2(NCS),]. Alors que le complexe
[Fe(PM-DMA),(NCS),] reste dans I'état HS jusqu’a 10 kbar, les complexes [Fe(PM-A),(NCS);] et
[Fe(PM-AzA),(NCS);] adoptent un comportement prévu par la théorie, c’est-a-dire, une stabilisation de
I’état BS, une augmentation du Ti; et une transition plus graduelle®®. En revanche, les complexes
[Fe(PM-BiA)>(NCS),] et [Fe(PM-PeA),(NCS);] se démarquent par une augmentation de la largeur
d’hystérése. Le comportement de [Fe(PM-PeA),(NCS),] est encore plus complexe car les températures de

transition diminuent avec I'augmentation de la pression et un effet irréversible a été montré, sGrement

d( a 'apparition d’'une nouvelle phase!?*.

Ces exemples montrent que de nombreux cas s’éloignent des comportements prévus par la
théorie thermodynamique pourtant bien établie aujourd’hui. Ainsi les investigations structurales sous
pression, ou méme sous variation concomitante de pression et température, apparaissent essentielles a

la compréhension des phénoménes observés!?!,

Le complexe [Fe(PM-PeA);(NCSe),] présente une transition de spin avec une large hystérese
centrée autour de la température ambiante. Il y a donc un bon espoir pour que ce composé, intéressant
sous bien des aspects, présente une transition de spin induite par la pression, a température ambiante et
sous une pression relativement faible. De surcroit, la transition structurale associée a la transition de spin
thermique de ce composé promet, a priori, un comportement en pression inédit.

Le premier objectif de ce chapitre est donc de caractériser la transition de spin induite par la
pression. Les caractéristiques de transition sont-elles les mémes que celles observées en variation de
température ? Afin d’effectuer une analyse fine, nous proposerons une étude multi-échelle des
propriétés structurales sous pression.

Par ailleurs, ce chapitre présente la premiére étude de diffraction des rayons X sous pression qui
explore un matériau a transition de spin a la fois sous forme de poudre cristalline et sous forme de
monocristal. L'étude in situ par diffraction des rayons X sur poudre permet un suivi, fin et précis, de la

transition de spin induite par la pression et la détermination de paramétres tels que les modules
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d’élasticité. Enfin, il s’agit donc d’'une occasion unique d’étudier I'impact de la forme de I’échantillon
(poudre ou monocristal) sur la transition de spin induite par la pression.

La troisieme partie de ce chapitre montre une investigation fiable, par diffraction in situ des
rayons X sur poudre couplant variation de pression et de température, elle offre I'opportunité d’analyser
les effets de la température sur la transition de spin induite par la pression et d’établir le diagramme de
phase du complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),].

Finalement, nous terminerons par les effets d’une pression ex-situ qui nous permettra d’établir

les effets de la pression sur les propriétés de transition de spin thermique, une fois la pression relachée.

V-2- Diffraction des rayons X sur monocristal sous pression

Dans cette premiere partie nous allons tout d’abord exposer les difficultés expérimentales liées a
la réalisation d’une expérience in situ de diffraction des rayons X sur monocristal, sous pression. Dans un
deuxiéme temps, une analyse fine des structures cristallines dans I’état HS et BS, obtenues sous pression,

sera présentée afin de donner une vision multi-échelle des propriétés structurales sous pression.

V-2-1 Description du protocole expérimental

La réalisation d’expériences de diffraction sous pression nécessite I'utilisation d’'une cellule de
pression spécialement adaptée a la diffraction des rayons X. En outre, les matériaux moléculaires ont un
faible pouvoir diffractant, un nombre élevé d’atomes dans |'unité asymétrique, des symétries peu élevées
et donc une faible redondance des intensités diffractées, des grandes mailles cristallines. De plus, ils
peuvent étre endommagés rapidement sous l|'application d’'une pression, méme modérée. Pour
I’ensemble de ces raisons, les matériaux moléculaires imposent un design de la cellule de pression et une
stratégie de collecte permettant de couvrir la plus grande proportion de la sphére d’Ewald possible, a la
résolution choisie. Enfin, la cellule de pression ainsi que le témoin de pression doivent étre adaptés afin
d’obtenir une bonne précision sur la mesure de pression sachant que, pour les matériaux moléculaires,

I'intervalle de pression étudié est souvent trés réduit, généralement [0 — 2,0 GPa].

V-2-1-1 Présentation de la cellule haute pression et choix expérimentaux

Les expériences de diffraction in situ sur monocristal sous pression ont été effectuées dans le cadre
de deux stages doctoraux, a l'université de Newcastle, dans le groupe de Mike Probert, financés par le
labex AMADEus.

La cellule de pression utilisée dans cette expérience est une cellule avec un design de type

Merrill — Bassett!??7! ayant une ouverture de 80°. Cette géométrie, en transmission, contraint les rayons X
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N

a passer a travers les diamants. Il faudra donc tenir compte de I'absorption des diamants et
éventuellement de celle du joint métallique, dans I'intégration des données.

La figure V.1 représente schématiquement I’ensemble de la cellule de pression. Elle est constituée
d’un bati en acier et de sieges en carbure de tungstene sur lesquels reposent les diamants. La pression est
appliquée en serrant progressivement les deux vis. Le composé ainsi que le témoin de pression et le fluide
transmetteur de pression sont placés au centre d’une cavité haute pression située entre les deux diamants,
ayant chacun une face de 1000 um de diametre. Cette cavité est constituée d’un joint en acier d’une
épaisseur de 400 um dans lequel un trou de 500 um de diamétre et de 250 um de hauteur a été percé par
électroérosion. Les dimensions de cette cavité sont relativement grandes pour cette étude mais
permettent |'utilisation de cristaux de taille importante. Cependant, cela limite I'étude aux pressions
relativement faibles, typiquement inférieures a 2,0 GPa. Dans le cadre de ce travail, ces deux aspects sont
des avantages car les cristaux ont un faible pouvoir diffractant et les phénomeénes observés se situent a

basse pression (< 1,0 GPa).

X-Ray
LB a5y A -
&= Siéges: carburede ~ transmetteur g
Diamant tungsténe de pression Sk
Epoxy
Joint —_|

Cristal

Témoin de
pression

DIFFRACTION

Figure V.1: Représentation schématique d’une cellule de pression de type Merrill — Bassett?>2%!

Alintérieur de la cavité, la pression est transmise a I'aide d’un fluide, dit transmetteur de pression.
Ce fluide doit réunir deux criteres essentiels. Tout d’abord, il doit rester hydrostatique dans I'intervalle
de pression et température étudié. Deuxiemement, il doit étre inerte par rapport au composé étudié
c’est-a-dire qu’il ne doit pas interagir avec I’échantillon. L’expérience décrite ici a pour but d’étudier le
complexe [Fe(PM-PeA);(NCSe),] sous pression. Or sa structure cristalline présente des espaces
intermoléculaires d’environ 70,3 A3, pouvant accueillir une petite molécule de solvant, du méthanol par
exemple. Cet aspect sera d’ailleurs évoqué un peu plus loin dans le chapitre. L’existence de tels espaces
rend inenvisageable I'utilisation de I'eau ou d’autres mélanges eau/méthanol/éthanol, pourtant connus
pour leur bonne hydrostaticité!?®2?°, En revanche, les huiles minérales ou les huiles fluorocarbonées sont

constituées de molécules bien trop volumineuses pour pouvoir s’insérer dans la structure cristalline et la

211



Chapitre V : Etude approfondie de la transition de spin induite par la pression

nature chimique de ces huiles rend peu probable les interactions avec le composé. L'expérience a été
réalisée dans une piéce climatisée a 18°C et sur un intervalle de pression [0 — 1,0 GPa]. Le Fluorinert FC-70

a été utilisé comme milieu transmetteur de pression%.

Habituellement, la mesure de pression est faite en mesurant le spectre de fluorescence du rubis
(Al,03 contenant 0,05% de Cr3*)31-34 En effet, il existe une relation linéaire entre le déplacement des deux
maximums d’émission et I'application d’une pression®®!. Cette méthode est appropriée pour des mesures
de pressions élevées, supérieures a 1,0 GPa. La précision, d’environ 0,1 GPa, dépend fortement de la
résolution du spectrometre utilisé et de la stabilité de la température au niveau de I'échantillon. Malgré
tout, cette méthode est inadaptée pour les matériaux moléculaires car elle n’est pas assez précise pour
des mesures a faible pression, avec de fines variations sur des intervalles de pression étroits. D’un autre
coté, le NaCl est connu pour avoir d'importants changements de volume de maille pour de faibles
variations de pression, méme a des pressions faibles. Il est donc un témoin de pression idéal pour cette
étudel®?. La mesure de la pression est faite grace a la mesure du volume de maille du NaCl par diffraction
des rayons X. L’équation d’état, donnée ci-dessous permet de calculer la pression’®®. De surcroit, la
diffraction est utilisée aussi bien pour I'étude du composé que pour la mesure de la pression, ce qui ne
nécessite donc pas de dispositif particulier.

1
1-(V/Vp)3

2

V/Vo)3

Ou Vo = volume a température et pression ambiantes, Ko= module d’élasticité a température et

P(V) = 3Ky » v exp(L5* (K'— 1) * (1 — (V/Vo)3)

pression ambiantes et K'= dK /dP, correspondant a I’évolution du module d’élasticité avec la pression.

L'immense avantage de cette technique est que le volume de la maille du NaCl a pression
ambiante, V,, peut étre ajusté pour correspondre a la température de I’échantillon et autorise ainsi

I'utilisation du NaCl comme témoin de pression pour les expériences couplant pression et température.

Il existe, dans le cadre d’expériences sur monocristaux, une subtilité pour utiliser un monocristal
de NaCl en tant que témoin de pression. En effet, lors de la cristallisation, le NaCl a tendance a adopter
une morphologie cubique. Dans la cellule de pression, le cristal se positionnera donc sur une face du cube
et peu de plans cristallographiques seront en position de diffraction lors de la collecte. La mesure de la
maille sera donc difficile ou du moins, d’une grande imprécision. La solution « élégante » pour palier a ce
probleme est d’utiliser des cristaux de NaCl ayant une morphologie octaédrique. Pour les obtenir, il faut
préparer une solution aqueuse, saturée en NaCl et y ajouter de 'urée. En effet, 'urée a tendance a

stabiliser la face 111, formant ainsi des cristaux octaédriques avec des faces contenant uniquement des
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ions ClI et d’autres contenant uniquement des ions Na**”! (figure V.2). Dans la cellule de pression, ces
cristaux auront tendance a se poser sur la face 111. De cette maniéere, un nombre plus important de plans
cristallographiques seront en position de diffraction au cours de la collecte, le nombre d’intensités

diffractées sera plus grand et la mesure de la maille du NaCl en sera plus précise.

Figure V.2: Morphologie cubique (gauche) et octaédrique (droite) de cristaux de NaCl. Les ions sodium sont en rouge
et les ions chlorure en bleu.

Enfin, le choix du monocristal est crucial. Il doit étre suffisamment petit pour qu’il ne soit pas
abimé par les bords de la cavité, lors de la diminution du diamétre de la cavité avec I'augmentation de la
pression, et pas trop épais, sinon il risquerait d’étre écrasé. D’un autre c6té, le monocristal doit étre de
trés bonne qualité et avoir un bon pouvoir diffractant étant donné que I'espace réciproque accessible est
déja limité par la géométrie de la cellule. Plusieurs monocristaux ont été testés avant de pouvoir en monter
un dans la cellule de pression. Du fait du faible pouvoir diffractant et de la fragilité du complexe [Fe(PM-
PeA),(NCSe),], le cristal choisi a une taille de 250x100x100 um. Le montage de la cellule de pression est
montré en figure V.3.

NacCl

[Fe(PM-PeA),(NCSe),]

/4
S

- ,J

Huile

Figure V.3 Vue du dessus de la cellule de pression (environ 5 cm de diamétre) (ad gauche) et de la cavité haute pression
contenant le monocristal de [Fe(PM-PeA)2(NCSe):] et le monocristal de NaCl (a droite)

V-2-1-2 Stratégie de collecte

Une fois la cellule de pression montée, la deuxiéme étape consiste a établir la stratégie de
collecte. Cette derniére est en majeure partie déterminée par la géométrie de la cellule de pression. Avec

une cellule de type Merrill — Bassett, la direction du faisceau de rayons X incident est parallele a I'axe des
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enclumes de diamant. L’angle de diffraction a donc la méme ouverture que celle de la cellule, soit 80°.
Compte-tenu du bati de la cellule, une grande partie de I'espace réciproque n’est pas accessible car
masqué par 'ombre de la cellule®®, Le diffractométre utilisé, de géométrie eulérienne, est un XIPHOS I
spécialement congu pour les expériences utilisant une cellule de pression, avec une micro-source a l'argent
(A =0,56086 A), associé a un détecteur CCD (figure V.4). Lutilisation de cette longueur d’onde permet de
concentrer I'espace réciproque. Par ailleurs, le faisceau de rayons X produit a une taille de 85 - 90 um

rendant les corrections d’absorption plus facile en supprimant la contribution du joint.

Lorsque la cellule est montée sur le goniometre, la premiére étape de I'expérience de diffraction
consiste a centrer le cristal a I'intérieur du faisceau de rayons X. Cette étape peut étre tres difficile mais
I'utilisation d’une caméra préalablement calibrée pour que son focus soit sur la face du diamant sur
laquelle sont positionnés les cristaux, lorsque la cellule est centrée sur I'axe de rotation ¢, a permis un

centrage rapide.

Cellule de pression

q / Puit

Détecteur

Faisceau incident

Faisceau
difracté

Figure V.4: Représentation schématique d’un diffractométre a géométrie eulérienne avec les différents axes de
rotation.

L'encombrement de la cellule installée sur le goniometre est a prendre en compte lors de la
détermination de la stratégie. Cet encombrement entraine un éloignement de I’échantillon par rapport au
détecteur pour éviter tout risque de collisions. Le détecteur a donc été placé a 60 mm de I’échantillon.
L’éloignement du détecteur a aussi l'avantage de séparer des intensités rendues trop proches par
I"utilisation d’une faible longueur d’onde. Deux collectes des intensités de Bragg ont été faites pour chaque
pression. La premiére est centrée sur le monocristal de [Fe(PM-PeA),(NCSe).], la deuxiéme est centrée sur
le monocristal de NaCl et a pour but de déterminer la pression. Les deux stratégies sont identiques, seul

le temps d’exposition change. La stratégie est décrite dans le tableau V.1.
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Tableau V.1: Stratégie pour une collecte des intensités de Bragg avec un environnement dans une cellule de pression.
Dx(mm) 20(°) w(’) @(°) xX(°) tep(s) °/image(°®) Longueurduscan(’) Sens

60 -6 0 -10 180 120 0,5 50 Positif
60 -6 0 10 180 120 0,5 50 Négatif
60 -6 0 170 180 120 0,5 50 Positif
60 -6 0 190 180 120 0,5 50 Négatif
60 6 0 -10 180 120 0,5 50 Positif
60 6 0 10 180 120 0,5 50 Négatif
60 6 0 170 180 120 0,5 50 Positif
60 6 0 190 180 120 0,5 50 Négatif

V-2-1-3 Traitement des données

L'utilisation de la cellule de pression entraine des artefacts inhabituels qui compliquent le
traitement des images. Les images de diffraction peuvent présenter des taches tres intenses provenant de
la diffraction du diamant. Dans certains cas, notamment lorsque le faisceau de rayons X n’est pas aussi
fin, des anneaux provenant de la diffraction du joint peuvent étre visibles. En début et fin de scans, une
partie de I'image est inexploitable du fait de 'ombre de la cellule (figure V.5). De plus, le traitement des

données peut étre compliqué par la présence de plusieurs cristaux dans la cellule (NaCl et composé).

(a) (b) (c)
Figure V.5 : Image de diffraction en cellule de pression avec la présence : (a) de tdches intenses provenant du diamant,
(b) d’anneaux de diffraction provenant du joint, (c) de 'ombre provenant de la cellule.

Le probleme des pics additionnels dus a la diffraction des diamants peut facilement étre résolu.
En effet, il est possible d’exclure les pics du diamant du traitement (de la réduction des données). Leur
faible nombre, leur position connues en angle de Bragg (groupe Fd3m, a= 3,567 A) et leur forte intensité
permettent leur indexation sans aucune ambiguité, il est donc possible de ne pas les intégrer. Si, pour

certaines d’entre-elles, tel est le cas, elles sont retirées de I'analyse a posteriori lors de la mise a I'échelle.
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La seconde difficulté provient du joint. Ce dernier étant un alliage polycristallin il produit une figure
de diffraction typique des poudres cristallisées, soit des anneaux de diffraction. Ces anneaux, en particulier
les plus intenses, peuvent poser probléme lors de I'indexation et de I'intégration. Cette situation apparait
lorsque le faisceau de rayons X est d’une taille semblable a celle du diameétre de la cavité haute pression.
Dans notre cas, la cavité étant de 500 um et le faisceau de 90 um, aucun anneau provenant de la diffraction
du joint en acier n’est apparu sur les images.

Enfin, I'artefact le plus génant concerne I'ombre de la cellule de pression qui affecte directement
la mesure des intensités. Ce probleme peut étre résolu en deux temps. Le premier consiste a ne pas tenir
compte des dernieres images de chaque scan, ol 'ombre est présente sur plus de la moitié des images.
Le deuxieme temps consiste a appliquer un masque qui reproduit 'ombre de la cellule, au moment de

I'intégration.

La réduction des données a été réalisée avec le logiciel APEX 3. La détermination de la maille a été
faite sur les huit scans mais en prenant 80 images comme expliqué précédemment, avec une résolution
de 1 A et un rapport signal sur bruit fixé entre 30 et 40.

L'intégration s’est faite avec une résolution de 0,95 A sur 90 images pour chaque scan. Le logiciel
APEX 3 propose un masque pour traiter les données provenant d’une collecte en cellule de pression. Ce
masque est calculé pour chaque image en fonction de la demi ouverture de la cellule, ici 40° et de
I'orientation de la cellule. Les données sont ensuite intégrées et le groupe d’espace est déterminé.

Apres la mise a I'échelle, un rapide examen des moyennes des rapports signal sur bruit met en
évidence les anomalies. Dans un cas idéal, le rapport signal sur bruit décroit quand la résolution augmente.
Si ce n’est pas le cas, ceci signifie que des réflexions d’intensités trop importantes, provenant de NaCl ou
du diamant, ont été prises en compte. Dans notre cas, le rapport signal sur bruit est anormalement élevé
autour de 1,28 A. A cette résolution, il s’agit sirement de réflexions provenant de NaCl. Les intensités les

plus élevées sont alors enlevées manuellement jusqu’a ce que I'évolution du rapport signal sur bruit avec

la résolution soit cohérente. De méme, il existe des réflexions qui ont une intensité anormalement faible

pouvant jouer sur 'agitation des atomes légers. Ces réflexions ont sans doute été mal mesurées a cause
de I'absorption des diamants, c’est pourquoi les réflexions ayant un rapport signal sur bruit inférieur a 3
ont été enlevées. Une nouvelle mise a I’échelle est effectuée avec le fichier de réflexions « nettoyé ».

Les structures cristallines ont ensuite été résolues par les méthodes directes et les parametres
atomiques ont été affinés par la méthode des moindres carrés sur F2 a I'aide de la suite SHELX"% dans

I’environnement fourni par le programme Olex2[4Y,
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Au cours de cette expérience, trois pressions ont été explorées. Pour chaque pression, la
détermination de la maille de NaCl a été faite a partir la collecte centrée sur NaCl. Les réflexions ont été
« nettoyées » en utilisant la fonction « Reciprocal Lattice » sur APEX 3. En effet certaines réflexions
proviennent du composé et plusieurs cristaux de NaCl (2 ou 3) sont en réalité présents dans la cellule. Une
fois la maille du NaCl et donc le volume déterminés, la pression est calculée a I'aide de I'’équation d’état
du NaCl et du volume Vo estimé a 182 A3 a pression ambiante pour une température de 18°C. Les

parameétres de maille, volumes et pressions enregistrés sont répertoriés dans le tableau V.2.

Tableau V.2: Paramétres de maille, volumes de NaCl et pressions associées des différentes collectes.
a(A) Volume (A%) Pression (GPa)

Cellule fermée 5,660 181,32 0,090
Pression 1 5,653 180,65 0,18
Pression 2 5,618 177,32 0,66

L’estimation des valeurs absolues de pression est assez approximative en raison de la difficulté a
mesurer la maille de NaCl. Néanmoins les variations relatives, elles, sont plutot précises. Par ailleurs, la

discussion qui suit ne porte pas sur les valeurs absolues de pression.

Les parametres expérimentaux des résolutions structurales aux trois pressions ainsi que les

informations sur les différentes mailles cristallines sont résumés dans le tableau V.3.
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Tableau V.3: Données cristallographiques et indices de résolution structurale des trois structures sous pression et de
la structure a 'ambiante du complexe [Fe(PM-PeA):(NCSe)2].

Ambiante Cellule fermée Pression 1 Pression 2
Température (K) 300 291 291 291
Pression (GPa) Ambiante 0,090 0,18 0,66
Formule chimique FeNgCaaH2sSe;

Masse molaire (g.mol?)
Systéme cristallin
Groupe d’espace
Z groupe d’espace

Z formule

Parametres de maille

Volume de maille (A3%)
Masse volumique (g.cm3)
H(mm-?)
Résolution (A)
Réflexions collectées
Complétude
Réflexions uniques
Nombre de parameétres affinés
Robs
Rint
WR20bs
S
AP max/ BPmin (€. A3)

Monoclinique
P2:/c
4
4

a=15,7175(13) A
b = 14,6860 (13) A
c=16,9957 (13) A
B =93,399 (3)°
3916,2 (6)

1,409
2,281
0,794

59 160
0,996
8154

460

0,059

0,042

0,138
1,03
1,04/-0,35

830,47

Monoclinique
P2:/c
4
4

a=15,693(2) A
b=14,619 (2) A
c=16,953(2) A
B =93,395 (6)°
3882,4 (10)

1,421
1,22
0,951
15 040
0,443
2101
460
0,054

0,050

0,124
1,087
0,28/-0,27

Monoclinique
P2:/c
4
4

a=15,6665 (8) A
b=14,4711(8) A
c=16,8642 (7) A
B =93,316 (2)°
3816,9 (3)

1,445
1,24
0,951
14 594
0,491
2264
460
0,047

0,042

0,120
1,096
0,26/-0,22

Orthorhombique
Pccn
8
4
a=14,384(3)A
b=14,321(3) A
c=17,319 (2) A
B =90°
3567,5 (10)
1,546
1,33
0,951
12 335
0,683
1486
231

0,080
0,068

0,252
1,279
0,65/-0,88

Une explication des différents parametres présentés dans le tableau V.3 est donnée en annexe 2.

D’une maniére générale, les structures cristallines déterminées dans I’'environnement cellule de

pression sont de moins bonne qualité que celles résolues dans les conditions ambiantes. Les différences

les plus importantes se situent au niveau du nombre de réflexions collectées. Il en résulte que dans I'état

218



Chapitre V : Etude approfondie de la transition de spin induite par la pression

HS, la complétude est diminuée de moitié et le nombre de réflexions uniques collectées est divisé par
guatre. Malgré tout, les structures cristallines sont exploitables, les positions atomiques ont pu étre

affinées et donc I'analyse multi-échelle va pouvoir étre menée a bien.

La premiere structure cristalline, résolue dans la cellule de pression juste fermée, sans mise sous
pression, sert de référence. Par comparaison avec la structure effectuée dans les conditions ambiantes, la

mesure en cellule de pression a pu étre validée (tableau V.4).

Tableau V.4: Comparaison des structures cristallines de [Fe(PM-PeA)2(NCSe):] obtenues dans les conditions ambiante
et dans une cellule de pression.

H (Tamb, Pamb) HS (Tamb, Pamb)
Conditions classiques Environnement cellule de pression
Température (K) 300 291
Pression (GPa) Ambiante 0,090
Formule chimique FeNgCa2H,sSe;
Masse molaire (g.mol?) 830,47
Systéme cristallin Monoclinique Monoclinique
Groupe d’espace P21i/c P21i/c
Z groupe d’espace 4 4
Z formule 4 4
a=15,7175(13) A a=15,693(2)A
Parameétres de maille b =14,6860 (13) A b=14,619 (2) A
c=16,9957 (13) A c=16,953(2) A
B =93,399 (3)° B = 93,395 (6)°
Volume de maille (A3) 3916,2 (6) 3882,4 (10)
Masse volumique (g.cm3) 1,409 1,421

Les structures cristallines déterminées dans les conditions ambiantes et en cellule de pression sont
tres similaires. La symétrie et le groupe d’espace sont identiques. Les parametres de maille sont tres
proches si ce n’est qu’ils sont un peu plus petits pour la structure cristalline réalisée en cellule de pression,
donnant lieu a un volume légerement plus faible. Il en résulte une masse volumique plus élevée. Il s’agit
d’un effet classique de la pression. Ceci montre que la simple fermeture de la cellule engendre une légere

montée en pression.
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Nous avons aussi regardé ce gqu’il se passe lorsqu’on diminue la pression. L'inertie de ce type de
cellule est telle que pour observer une réelle diminution de la pression a l'intérieur il faut dévisser
completement, voire ouvrir la cellule. Au cours de ce processus, le cristal s’est détérioré. Nous avons tout
de méme pu récupérer un morceau de cristal et le placer sur une boucle en polymeére, transparente aux
rayons X. L'expérience de diffraction s’est effectuée dans les conditions ambiantes, aprés pression avec le

diffractomeétre Bruker APEX Il CCD (Cu-Kq, A= 1,54178 A).

La structure cristalline, ex situ, a été résolue en utilisant la méme méthode que précédemment.
Les parametres expérimentaux de la résolution structurale ainsi que les informations sur la maille

cristalline sont résumés dans le tableau V.5.

Tableau V.5: Données cristallographiques et indices de résolution structurale pour la structure de
[Fe(PM-PeA)2(NCSe):] réalisée dans les conditions ambiantes aprés application d’une pression de 0,7 GPa.

Température (K) 291 p(mm?) 5,60
Pression (GPa) Ambiante, ex situ Résolution (A) 1,10

Formule chimique FeNsCa2H2sSe; Réflexions collectées 3451

Masse molaire (g.mol”) 830,47 Complétude 0,694

Systéme cristallin Monoclinique Réflexions uniques 2101
Groupe d’espace P2./c Nombre de parametres affinés 406

Z groupe d’espace 4 Robs 0,334

Z formule 4 Rint 0,055

a=15,596 (7) A
b =14,592 (6) A

Parametres de maille i WR20bs 0,649
c=16,910 (7) A
B =93,231 (17)°
Volume de maille (A3) 3842 (3) S 3,32
Masse volumique (g.cm3) 1,436 DPmax/Bpmin (€7 A3) 1,73/-1,65

Comme le montre les facteurs d’accord de structure et le faible nombre de réflexions collectées,
la structure déterminée dans les conditions ambiantes, aprés application d’une pression n’est pas de
bonne qualité. C'est pourquoi nous ne discuterons pas de cette structure cristalline mais nous pouvons
tout de méme noter que le cristal a retrouvé sa symétrie monoclinique et que la maille obtenue est
semblable a celle obtenue dans les conditions ambiantes avant application de pression et a celle obtenue

a 0,18 GPa.
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V-2-2 Vision structurale multi-échelle sous pression

A 0,18 GPa, le composé [Fe(PM-PeA),(NCSe),] adopte une symétrie monoclinique avec le groupe
d’espace P2i/c caractéristique de I'état HS pour ce composé. Aprés augmentation de la pression a
0,66 GPa, le composé subit une transition structurale vers un groupe d’espace orthorhombique, Pccn. Ce
dernier correspond a I’état BS. Le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe);] présente donc une transition de spin
induite par la pression, a température ambiante (figure V.6). Cette transition se produit a relativement
faible pression. La pression de transition, P1/; (pression correspondant au ratio 50 : 50 HS/BS) se situe
entre 0,2 et 0,7 GPa.

Structure moléculaire HS Structure moléculaire BS
P=0,18 GPa P=0,66 GPa

(a)
Figure V.6: Structure moléculaire de [Fe(PM-PeA)2(NCSe)2], provenant de mesures de DRX in situ sur monocristal sous
pression, (a) a 0,18GPa dans I’état HS et (b) a 0,66 GPa dans I’état BS. Les ellipsoides d’agitation thermique sont
représentés a 50 % de probabilité dans les deux cas.

Enfin, la transition structurale, d’'une phase monoclinique P2;/c a une phase orthorhombique
Pccn, associée a la transition de spin induite par une variation de température, accompagne aussi la
transition de spin induite par la pression. Cette transition structurale est inhabituelle en variation de
température car la symétrie est plus élevée dans I'état BS, a basse température que dans I’état HS, a haute

température. D’aprés la thermodynamique, cette transition est aussi inhabituelle en pression. En effet,

, o _ . - I . v
lorsque la température diminue, le volume diminue aussi. Le coefficient de dilation volumique (5) est
P

v

donc positif. En se basant sur une des relations de Maxwell, (a_T

as g
= — (=) , nous pouvons en déduire
P oP/r

que l'entropie diminue lorsque la pression augmente. Par ailleurs, lorsque I'entropie d’un systeme
augmente, la symétrie du systéme augmente aussi. Une diminution de I'entropie avec une augmentation
de pression signifie donc que la symétrie devrait étre plus basse a haute pression qu’a faible pression. La
transition structurale observée lors de la transition de spin induite par la pression est donc aussi

inhabituelle car la symétrie observée est plus élevée a haute pression qu’a faible pression.
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Enfin, la structure cristalline résolue dans les conditions ambiantes aprées application de pression
montre que le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe);] a retrouvé la symétrie monoclinique caractéristique de
I’état HS. La transition de spin, accompagnée de la transition structurale est donc également réversible

en variation de pression.

L'obtention de structures de bonne qualité nous autorise a caractériser les deux états de spin aux
différentes échelles physiques — I’échelle de la sphére de coordination, I'échelle de la molécule et I’échelle
de I'empilement cristallin/*?. Ainsi, a I'aide de la vision multi-échelle, il sera possible de comparer les
modifications structurales lors de la transition de spin induite par la pression a celles se produisant lors de

la transition de spin thermique.

A I’échelle de la sphére de coordination, les variations des distances Fe-N ainsi que du volume du
polyédre de coordination permettent de caractériser I'état HS et I'état BS. Habituellement, lors de la
transition de spin induite par la température, la variation des distances Fe-N est de I'ordre de 10 % alors
que celle du volume de I'octaédre de coordination est de 25 %. Le tableau V.6 répertorie les distances
Fe-N, les volumes des octaedres de coordination ainsi que les parameétres X et ©, pour les structures
cristallines déterminées a pression ambiante et sous pression in situ, dans les deux états de spin.

Tableau V.6: Distances Fe-N et volumes du polyédre de coordination des états HS et BS a pression ambiante et sous
pression.

HS BS HS BS
T=300K, T=230K, T=291K, T=291K,
P = ambiante P = ambiante P=0,18 GPa P =0,66 GPa

<dren(NCSe)> (A) 2,063 (5) 1,947 (7) 2,061 (7) 1,966 (11)
<dre.n(PM)> (A) 2,164 (4) 1,976 (6) 2,146 (9) 1,985 (12)
<dren(PeA)> (A) 2,231 (4) 1,977 (5) 2,210 (7) 1,957 (11)
V, (A3%) 12,881 (15) 9,985 (20) 12,639(21) 10,029(33)

2(°) 80 (2) 60 (4) 79(4) 60 (6)
o(°) 213 (4) 168 (8) 213(8) 171 (12)

La variation des distances Fe-N entre la structure a 0,18 GPa et celle a 0,66 GPa est caractéristique
de la transition de spin, de méme que la variation des autres parametres tels que Vp, Z et O. Les valeurs
des parameétres ainsi que les variations sont tres similaires a celles déterminées a pression ambiante. Ceci
indique donc que ces différents parameétres caractérisant les deux états de spin a I’échelle de la sphére

de coordination ne dépendent pas de la pression mais sont liés a I’état de spin uniquement.
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La superposition des deux molécules dans I'état HS et BS, sous pression, révéele les différences
entre les deux états de spin a I’échelle de la molécule (figure V.7). Pour rappel, le parametre RMSD (Root
Mean Square Deviation) quantifie ces différences a I'échelle d’'une molécule dans son environnement
cristallin. Le RMSD entre la molécule HS et la molécule BS, sous pression est de 0,474 A, comparable au
RMSD entre les molécules HS et BS a pression ambiante (0,462 A). En outre, les différences les plus
importantes, entourées par un cercle vert, se situent au niveau des branches NCSe, comme pour les deux
états de spin a pression ambiante. A I'échelle moléculaire, la transition de spin provoquée par la pression

présente donc les mémes caractéristiques que la transition de spin thermo-induite.

* HS P=0,18 GPa
* BS P=0,66 GPa

Figure V.7: Superposition des molécules dans I’état HS et BS sous pression

Les superpositions des molécules dans le méme état de spin mais a pression ambiante et sous
pression, permettent de visualiser les effets uniquement dus a la pression sur la structure moléculaire. La
superposition quasi parfaite des structures (figure V.8) ainsi que les faibles valeurs de RMSD pour les états
HS et BS, 0,041 A et 0,063 A respectivement, montrent bien que la pression n’a un impact que trés limité

sur la structure moléculaire. La molécule, elle-méme, n’est pratiquement pas compressible.

HS BS,
RMSD = 0,041 A RMSD = 0,063 A

0,18 GPa ¢

(a)

(b)

Figure V.8: Superposition des molécules sous pression et a pression ambiante (a) dans I’état HS et (b) dans I’état BS.
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A I'aide du logiciel Mercury, il est possible de calculer un RMSD sur plusieurs molécules afin de
mettre en évidence les différences au niveau de I'empilement cristallin. Pour cela, un RMSD sur quinze
molécules a été calculé pour les structures dans le méme état de spin a pression ambiante et sous pression.
Pour I'état HS, le RMSD sur quinze molécules entre la structure a pression ambiante et la structure a
0,18 GPa est de 0,104 A. Pour I'état BS, le RMSD sur quinze molécules entre la structure a pression
ambiante et la structure 3 0,66 GPa est de 0,182 A.

Ces deux valeurs montrent que malgré la forte similitude des structures moléculaires,
I’empilement cristallin a été modifié par I'application de pression. La valeur significativement plus élevée
concernant les molécules dans I'état BS vient trés probablement de la pression plus élevée a laquelle I'état
BS est obtenu. Les interactions intermoléculaires ont pu étre affectées, de deux manieres. Il peut
simplement s’agir d’une diminution des distances intermoléculaires, simple rapprochement des molécules

ou alors d’une évolution ou réorganisation du réseau d’interactions intermoléculaires.

L'analyse des interactions intermoléculaires et de I'empilement cristallin, sous pression s’est
effectué a l'aide des surfaces d’Hirshfeld et des « fingerprints » calculés a partir du logiciel Crystal
Explorer®. Pour rappel, la surface d’Hirshfeld représente une enveloppe a I'intérieure de laquelle 50 %
de la densité électronique provient de la molécule, elle-méme, et a I'extérieur de laquelle 50 % de la
densité électronique provient des molécules voisines. La proximité de fortes densités électroniques entre
I'intérieur et I'extérieur de la surface est représentée par un gradient de couleur allant du bleu foncé au
rouge, les taches rouges étant les interactions intermoléculaires les plus significatives. La figure V.9
représente la grandeur dnorm (cf chapitre Il) projeté sur la surface de Hirshfeld, pour les structures
cristallines dans I'état HS et BS, sous pression.

doorm SUPErieure
au contact de VdwW

d,om €gale au
contact de VdW

dorm inférieure au
contactde VdW

<0

o (b)

(a)

Figure V.9: Représentation de dnorm projeté sur la surface d’Hirshfeld (a) dans I’état HS a 0,18 GPa et (b) dans I'état BS
a 0,66 GPa. Les points rouges correspondent aux interactions intermoléculaires.
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Les « fingerprints » sont déterminés a partir de la surface d’Hirshfeld. Il s’agit d’'un diagramme qui
représente « d. », la distance entre les atomes a I'extérieur de la surface et la surface d’Hirshfeld en
fonction de « di », la distance entre les atomes a l'intérieur de la surface et la surface d’Hirshfeld. Les
pointes sont donc les couples (de/di) les plus faibles correspondant a des interactions intermoléculaires
spécifiques. Les « fingerprints » des structures cristallines dans I’état HS et BS sous pression sont présentés

dans la figure V.10 et |a figure V.11, respectivement.

oof Se....H16,3 % off H....H38,4%
di di di

06 08 10 12 1.4 16 18 20 22 24 06 08 106 VI 14 18 18 310 I 24 o

(a) (b) (c)
Figure V.10: « Fingerprints » du complexe [Fe(PM-PeA)2(NCSe).] dans I'état HS, a 0,18 GPa, obtenus a partir de
données de diffraction des rayons X in situ sur monocristal, sous pression de (a) I'ensemble des interactions
intermoléculaires, (b) des interactions Se...H et (c) des interactions H...H, dans I’empilement cristallin.

. Se...H16,5% o H...H37,8%
di L _77777777h7v777vf}if e s s s e e il N O O
(@) (b) (c)
Figure V.11: « Fingerprints » du complexe [Fe(PM-PeA):(NCSe)2] dans I’état BS, a 0,66 GPa, obtenus a partir de
données de diffraction des rayons X in situ sur monocristal, sous pression de (a) I'ensemble des interactions
intermoléculaires, (b) des interactions Se...H et (c) des interactions H...H, dans I'empilement cristallin.

La topologie des interactions intermoléculaires apparait semblable dans les états HS et BS, sous
pression. La proportion des interactions Se...H et H...H ne varie que trés peu. Néanmoins, les interactions
intermoléculaires sont différentes (tableau V.7). Seules les interactions Sel...H9-C9, Se2...H25-C25 (HS)
et Sel...H4-C4 (BS) ainsi que les interactions H11...H23 (HS) et H11...H2(BS) impliquent les mémes atomes
alors que les autres interactions intermoléculaires impliquent des atomes différents entre I’état HS et
I’état BS. Par ailleurs, comme pour la transition de spin thermo induite, la disparition de I'interaction

intermoléculaire H...H est aussi observable lors de la transition de spin induite par la pression.
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Tableau V.7: Distances des interactions intermoléculaires en A, présentes dans les deux états de spin, a pression
ambiante et sous pression.

HS BS HS BS
T=300K, T=230K, T=291K, T=291K,
P = ambiante P = ambiante P=0,18 GPa P =0,66 GPa

Se2...H25-C25 3,017 Sel...H9-C9 2,918  Se2..H25-C25 2,998 Sel...H9-C9 2,848
Se2...H5-C5 3,064 Sel...H7-C7 3,038 Se2...H5-C5 3,060 Sel...H7-C7 2,971
Sel...H9-C9 3,198 C1..H18-C18 2,884 Sel...H9-C9 3,190 Sel..H4-C4 3,031

C1...H33-C33 2,782 H11..H2 2,483  (Cl...H33-C33 2,760  Cl1..H18-C18 2,853
C36...C5 3,379(8) C36...C5 3,370(1) Cle-C14 3,309(30)
H11..H23 2,354 H11..H23 2,336 H11..H2 2,355
H18...H2 2,349

D’apreés la figure V.12, nous constatons que les « fingerprints » réalisés a pression ambiante et
sous pression présentent une allure générale identique. Ceci signifie que les interactions intermoléculaires
sont tres similaires. L’application de pression n’a pas changé le réseau d’interactions intermoléculaires.
En outre, les proportions des différentes interactions dans les structures cristallines déterminées sous
pression sont trés similaires a celles observées a pression ambiante. En revanche, I'ensemble des
interactions intermoléculaires est plus proche de I'origine sur les « fingerprints » sous pression. Les
couples (de/d;) sont plus faibles et donc les distances intermoléculaires sont plus courtes (tableau V.7).
Notons aussi que de nouvelles interactions comme l'interaction H18...H2 dans I'état HS et les interactions

C16-C14 et Sel...H4 dans I'état BS sont apparues du fait du rapprochement des molécules.

BS
0,66 GPa

e

e Pamb dil o 0'18 SPa d il ° Pamb d i di

o8 HS

Y AR R Y S R X W I ) YA ¥ S R v S X e ¥ ) 06 08 1.0 T2 T4 1.6 18 20 22 24 06 08 1.0 1.2 T4 16 18 20 22 24

(a) (b) (c) (d)
Figure V.12: (a) Surface d’Hirshfeld de la molécule HS & Pams, (b) Surface d’Hirshfeld de la molécule HS a 0,18 GPa, (c)
Surface d’Hirshfeld de la molécule BS a Pams, (d) Surface d’Hirshfeld de la molécule HS a 0,66 GPa. Les traits rouges
sont des repéres permettant de visualiser le rapprochement des interactions intermoléculaires de I’origine.

L'application de pression n’a donc pas modifié la structure de la molécule ou la nature des
interactions intermoléculaires mais a rapproché les molécules les unes des autres. Il s’agit uniquement

d’un phénomeéne de contraction. Ce phénoméne de contraction entraine une diminution des espaces,
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accessibles aux molécules de solvant dans la structure cristalline. La figure V.13 montre les espaces libres
dans la structure cristalline de I'état HS a pression ambiante. Le tableau V.7 liste les volumes

correspondant a ces espaces dans les états HS et BS, a pression ambiante et sous pression.

Figure V.13: Visualisation des espaces libres, sur la projection suivant la direction [101], dans la structure cristalline
de [Fe(PM-PeA):(NCSe):] dans I’état HS a pression ambiante.

Tableau V.7: Volume d’un espace accessible dans la structure cristalline de [Fe(PM-PeA)2(NCSe):] dans les deux états
de spin, a pression ambiante et sous pression.

HS BS HS BS
T=300K, T=230K, T=291K, T=291K,
P = ambiante P = ambiante P=0,18 GPa P =0,66 GPa
Volume maximal d’un
70,3 60,5 61,4 46,4

espace accessible (A3)

Le volume des espaces accessibles diminue entre I'état HS et I'état BS aussi bien a pression
ambiante que sous pression. Ceci est di a la contraction de la maille lors de la transition HS vers BS. La
comparaison du volume des espaces accessibles, dans le méme état de spin a pression ambiante et sous
pression révele une importante diminution. Sachant que pour un méme état de spin, la structure
moléculaire est peu impactée par la pression, la comparaison du volume des espaces accessibles montre
bien que la pression influe principalement sur I’empilement cristallin en rapprochant les molécules les

unes des autres.
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V-2-3 Conclusion partielle

Dans cette premiére partie de chapitre, nous avons étudié la transition de spin induite par la
pression pour le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),] en diffraction des rayons X in situ sur monocristal, sous
pression. Cette transition se produit a relativement faible pression, entre 0,2 et 0,5 GPa. Par ailleurs, la
transition de spin induite par la pression est associée a la méme transition structurale observée lors de
la transition de spin thermo-induite, d’'une phase monoclinique P2;/c, HS a une phase orthorhombique
Pccn, BS.

Les deux états de spin obtenus sous pression ont été caractérisés a différentes échelles physiques ;
sphere de coordination, molécule et empilement cristallin. Ainsi, nous avons montré que les
caractéristiques structurales des deux états de spin a I'échelle de la sphére de coordination ne
dépendent pas de la pression et sont liés uniquement a I’état de spin. En effet, leurs valeurs ainsi que
leur variation entre les deux états de spin sont comparables a ce qui a été observé pour la transition de
spin thermo-induite. Il en est de méme pour les caractéristiques structurales a I’échelle moléculaire. En
effet, la comparaison des structures moléculaires dans un méme état de spin a des pressions différentes
a aussi montré que la pression n’a peu voire pas d’'impact sur la molécule. Les changements, les plus
importants dus a la pression se trouvent a I'échelle de I'empilement cristallin. Les interactions
intermoléculaires sont globalement de méme nature que celles observées a pression ambiante si ce
n’est qu’elles sont plus courtes. Toutefois, le rapprochement des molécules a aussi donné lieu a
I’apparition de nouvelles interactions. Cette expérience sur monocristal nous a donc permis d’effectuer

une étude, fine, multi-échelle, des propriétés structurales sous pression.

V-3- Poudre polycristalline sous pression

Il est difficile d’effectuer un suivi fin de la transition de spin induite par la pression, sur monocristal,
notamment lorsque le composé étudié présente une transition structurale comme c’est le cas pour
[Fe(PM-PeA),(NCSe)]. En effet, sur monocristal, la phase indexée correspond a la phase majoritaire. Par
ailleurs, la transition structurale a tendance a endommager les cristaux compliquant ainsi I'étude par
diffraction des rayons X sur monocristal. Aussi, comme il a été montré dans le chapitre Ill, I'’étude par
diffraction sur poudre permet des comparaisons avec d’autres techniques de mesure comme les mesures
magnétiques ou encore la calorimétrie. La diffraction des rayons X in situ sur poudre, sous pression
apparait donc plus appropriée pour effectuer un suivi de la transition de spin induite par la pression. Ce
sera aussi I'occasion d’extraire les modules d’élasticité. Par ailleurs, la diffraction sur poudre apporte

potentiellement des données a I'échelle microstructurale, un aspect qui est, a ce jour, presque inexploré
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dans les matériaux a transition de spin. D'une part, nous savons que les propriétés microstructurales ont
un impact sur les caractéristiques de transition de spin!*#8, D'autre part, il est suspecté, mais pas encore
observé, que la transition de spin sous pression puisse affecter fortement les échantillons a I'échelle

microstructurale®.

V-3-1 Description du protocole expérimental et de la méthode d’affinement
V-3-1-1 Présentation de la cellule haute pression

Le petit volume d'échantillon disponible dans une cellule a enclume de diamant nécessite des
faisceaux a haut flux. Les expériences présentées ci-aprés ont été réalisées au synchrotron SOLEIL, sur la
ligne Psiché, en collaboration avec Jean-Paul Itié dans le cadre du proposal n°20160869.

L'expérience in situ de diffraction des rayons X sur poudre a été réalisée avec une cellule de
pression ayant une géométrie en transmission. |l s’agit d’'une cellule a membrane avec un design de type
Chervin et une ouverture de 100°F%. Les diamants de cette cellule ont un culot de 800 um. Le joint est fait
d’un alliage en Cu-Be, un alliage mou, bien adapté aux faibles pressions. L’épaisseur du joint est de 200 um
et la cavité a un diamétre de 400 um pour une hauteur de 50 — 80 um. Une longueur d’onde proche de
celle de I'argent a été utilisée (A = 0,4859 A). Pour cette expérience, I'augmentation de la pression a pu
étre finement contrdlée a I'aide d’'une membrane avec une pression d’hélium. Ainsi, une soixantaine de
mesures a différentes pressions a pu étre enregistrée. Le montage de la cellule est montré sur la
figure V.14. Les critéres énoncés en premiére partie de ce chapitre, pour le choix du fluide transmetteur
de pression et du témoin de pression sont toujours valables. Dans cette expérience, I’huile de siliconel*¥ a

été choisie comme fluide transmetteur de pression et le NaCl comme témoin de pression.

Cellule de pression

Figure V.14: Photo de la cellule de pression montée sur la ligne Psiché au synchrotron SOLEIL.
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L'utilisation d’un détecteur 2D est nécessaire. En effet, la quantité de poudre dans la cellule étant
trés faible, I'utilisation d’un détecteur 2D permet d’intégrer I'ensemble du cone de diffraction afin de
limiter les effets d’orientations de grains et ainsi d’avoir une mesure plus juste des intensités diffractées.
La calibration a été faite en utilisant un standard CeO, et le logiciel fit2D®Y pour affiner la position du
détecteur, la position du centre faisceau de rayons X et I'angle d’inclinaison du détecteur. Ces parametres
ont été utilisés pour créer un fichier de calibration et ensuite extraire les diffractogrammes de poudre avec
le logiciel Dioptast?. La figure V.15 montre un exemple d’image de diffraction obtenue suivie du
diffractogramme de poudre extrait aprés intégration. Sur ce diffractogramme, nous retrouvons le pic (110)
caractéristique de la phase HS ainsi que les pics (200) et (220) provenant du NaCl. Le bruit de fond est

assez important avec des bosses de diffusion provenant principalement de I’huile de silicone.

10000 - Pic caractéristique de la phase HS i
_ 8000~ / Pics du NaCl §
isu‘, Bosse de (200)
.‘% 6000+ diffusion 1
3 (220)
£ 4000 i

2000 - i

0 -
2 4 6 8 10 12 14 16
20 (%)

@ (b)

Figure V.15: (a) Image de diffraction issue d’une collecte en cellule de pression avec un détecteur 2D, (b)
diffractogramme de poudre de la phase HS obtenu apreés intégration de I'image (a).

Au cours de cette expérience, cinquante-trois diffractogrammes de poudre ont été enregistrés
dans un intervalle de pression allant de 0,013 GPa a 0,9 GPa. Pour chaque diffractogramme, la pression a
été déterminée a partir de la position des pics de Bragg (200) et (220) de NaCl. Le volume de la maille a
été évalué et la pression a été estimée en utilisant I'équation d’état de NaCl, comme expliqué dans la
premiere partie de ce chapitre. L'utilisation d’une cellule pour laquelle la pression est transmise par une
membrane gonflée avec une pression d’hélium ainsi que de NaCl comme témoin de pression a permis
d’atteindre une précision de 0,01 GPa et des pas de pression tres faibles. Une telle précision, probablement
unique pour une cellule a enclumes de diamant, est visible sur le déplacement du pic de Bragg (200) de
NaCl (figure V.16). Cette précision est indispensable compte-tenu de l'intervalle de pression étudié,

[0-0,1 GPa].
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Figure V.16: Déplacement du pic (200) de NaCl avec I'augmentation de la pression.

V-3-1-2 Méthode d’affinement Rietveld

Les affinements Rietveld des cinquante-trois diffractogrammes ont été effectués avec le logiciel
Jana 200653, 1| a été démontré avec les structures cristallines sous pression que la structure moléculaire
dans les deux états de spin, n’est pas impactée par I'application de pression et reste identique a celle
déterminée a pression ambiante. Les affinements Rietveld ont donc été faits a partir des structures
cristallines dans I’état HS et BS déterminées a pression ambiante. Ceci signifie que les positions atomiques
n‘ont pas été affinées. Les parametres de maille des deux phases ainsi que le facteur d’échelle ont été
affinés.

Du fait de la diffusion du milieu transmetteur de pression, le bruit de fond est trés irrégulier et
présente deux bosses de diffusion assez importantes. Afin de modéliser ces bosses, un bruit de fond
manuel a été utilisé. Ce dernier a été associé a un polynéme de Chebyshev a cing coefficients pour
modéliser I'ensemble du bruit de fond sur tout le diffractogramme.

Enfin, I'affinement du profil des raies a été réalisé en utilisant une équation de type Thompson-
Cox-Hastings pseudo-Voigt?® pour modéliser le profil des raies. Ce dernier est particuliérement délicat en
raison de la convolution des caractéristiques microstructurales de [|'échantillon avec des effets
instrumentaux dus a la cellule de pression. Les contributions instrumentales a I'élargissement des pics de
Bragg ont donc été déterminées auparavant a 'aide de I’échantillon de référence, CeO,, en considérant
gu’il ne contribuait pas, ou peu, a I'élargissement des pics de Bragg. Les profils de raies des phases HS et

BS ont été contraints a étre identiques. L'importance du bruit de fond n’a pas permis un affinement du
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taux de microdéformations, seul le parametre correspondant a I’élargissement d{ aux tailles des domaines
cohérents a été affiné.

Les parameétres de maille obtenus lors de I'affinement d’un diffractogramme enregistré dans la
cellule juste fermée, sans application de la pression, sur la ligne Psiché sont identiques aux parameétres de
maille obtenus lors de I'affinement d’un diffractogramme enregistré dans les conditions classiques, sur un
diffractometre de laboratoire. De méme, les tailles de domaines cohérents affinées pour les deux
diffractogrammes sont semblables (figure V.16 et tableau V.8). Nous pouvons donc raisonnablement

affirmer que la stratégie d’affinement détaillée ci-dessus est correcte.
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Figure V.16: Diffractogrammes expérimentaux (cercles rouges), calculés (ligne noire) et différence (ligne bleue) pour
le complexe [Fe(PM-PeA)2(NCSe):] pour un enregistrement (a) dans les conditions classiques et (b) dans une cellule de
pression, fermée, sans mise sous pression, avec en trait verts les positions des pics de Bragg.

Tableau V.8: Paramétres de mailles et tailles de domaines cohérents obtenus a partir d’un diffractogramme enregistré
dans des conditions classiques et d’un diffractogramme enregistré dans un environnement en cellule de pression.

Tamb, Pamb, Tamb, Pamb
Conditions classiques Environnement cellule de pression
a (A) 15,743 (2) 15,735 (8)
b(A) 14,641 (1) 14,623 (6)
c(A) 17,042 (2) 17,044 (8)
B(°) 93,542 (9) 93,543 (48)
Taille des cristallites (nm) 170+ 8 217 +7
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V-3-2 Exploitation des données
V-3-2-1 Visualisation de la transition de spin

L’évolution des pics de Bragg caractéristiques des phases HS et BS en fonction de la pression
permet de visualiser la transition de spin induite par la pression (figure V.17). L'intensité du pic de Bragg
(110) de la phase HS (a gauche) diminue avec I'augmentation de pression alors que celle du pic de Bragg
(110) de la phase BS (a droite) augmente. Ainsi, il est intéressant de constater que le complexe
[Fe(PM-PeA),(NCSe),] s’avere un témoin de pression plus fin, plus précis que NaCl. L’évolution de

I'intensité nous donne une observation directe du taux de conversion a chaque pression.
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——0,04GPa ]

(110) HS ——0,05GPa
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Figure V.17: Evolution de l'intensité des pics de Bragg (110) de la phase HS (pic a 20 = 2,6 °) et de la phase BS (pic a
260> 2,7 °) avec I'augmentation de la pression a température ambiante.

Un affinement Rietveld a été effectué pour chaque pression enregistrée, quarante-quatre en
montée de pression et neuf en descente de pression. Les critéres de qualité de chacun des affinements
sont donnés en annexe 9. Ces affinements ont non seulement permis la détermination des parametres de
maille et du volume de chaque phase, comme discuté ci-apres mais aussi celle du ratio des phases HS et
BS, a chaque pression. La transition de spin induite par la pression a donc pu étre suivie et la courbe
représentant le taux HS en fonction de la pression a pu étre reproduite (figure V.18), par une sonde

cristallographique. L’évolution progressive et monotone du taux affiné HS/BS confirme la pertinence des

affinements Rietveld.
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Figure V.18: Dépendance du taux HS en fonction de la pression, a température ambiante, déduite des affinements de
Rietveld des quarante-quatre diffractogrammes enregistrés in situ, sous pression.

La pression de transition, notée Py, est définie comme la pression ou le taux HS/BS est égal a
50 %, par analogie au Ty> habituellement utilisé. Nous pouvons donc aussi définir un P12 et un Py
correspondant, respectivement, aux pressions de transition en augmentant et en diminuant la pression.
Pour le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),], la pression de transition P, est estimée a 0,16 GPa a
température ambiante. Cette pression est relativement faible comparée aux pressions de transition de
phase en général, mais assez comparable aux faibles pressions de transition des composés a transition de
spin, connues a ce jour. Notons aussi que cette pression de transition est inférieure a celle déduite de

I’étude sur monocristal (0,18 < P12, < 0,66).

V-3-2-2 Module d’élasticité et contraction anisotrope

La diffraction des rayons X, in situ, sur poudre a pression variable permet un affinement
indépendant des deux formes HS et BS par un affinement Rietveld multi-phase basé sur les structures
cristallines HS et BS. L’ensemble des paramétres (parameétres de maille, taux de chaque phase, parameétres
microstructuraux...) de chacune des phases peut étre affiné indépendamment, méme pour les pressions

ou I'une est majoritaire par rapport a I'autre. Ceci est quasiment impossible par I'étude d'un monocristal.

Au cours de cette expérience, nous avons déterminé I’évolution des parameétres de maille et
du volume de la phase HS et de la phase BS sur tout leur domaine d’existence en pression. Il en résulte

que la dépendance en pression de ces parameétres a été estimée également dans l'intervalle de pression
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ou il y a coexistence des deux phases. Dans le cas présent, il a été possible de déterminer en paralléle, les
parametres structuraux de la phase HS sur l'intervalle [0 - ~ 0,75 GPa] et les parameétres structuraux de la
phase BS sur I'intervalle [0,06 - 0,92 GPa] (figure V.20, tableau V.10 et figure V.19.b). Toutefois, la fraction
de phase HS apparait tres faible sur l'intervalle [0,36 — 0,75 GPa] conduisant a des parametres peu précis.
L'étude de la phase HS est donc focalisée sur I'intervalle de pression ol la présence est significative, a
savoir [0 - 0,36 GPal.

Ainsi, contrairement aux expériences de diffraction sur monocristal ou les parametres de maille et
le volume obtenus a une pression donnée sont une moyenne des valeurs HS et BS dans I'échantillon ou
correspondent a la seule phase majoritaire® (figure V.19.a), ici, il est possible d'extraire
indépendamment les paramétres et volumes de maille HS et BS. Un tel résultat offre une description
claire de la transition de spin induite par la pression et une description valable des phases HS et BS sur

toute la plage de pression.

1 1 ’ 1 N 1 N 1 N ] 1 N 1 N 1 T M T v T 12 T i T T T v T v T T T
T = Volume de la phase HS i = Volume de la phase HS i
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Figure V.19: Représentation (a) standard de la dépendance en pression des volumes de maille HS et BS obtenus a
partir de I'affinement global des intensités de Bragg conduisant a deux domaines distincts d’existence des phases HS
et BS (b) innovante de la dépendance en pression du volume des mailles HS et BS obtenus a partir des affinements
indépendants mais concomitants des phases HS et BS. La zone rouge, respectivement bleue, représente la plage de
pression ou HS, respectivement BS, est la phase majoritaire. Les courbes rouge et bleue représentent I'équation d'état
de la phase HS, respectivement BS, calculée avec un modele de Birch-Murnaghan au troisiéme ordre.

De nombreuses informations peuvent étre extraites de ces schémas. Premierement, la phase
BS est observée tres tot dans I'expérience tandis que la phase HS est observée sur un large intervalle de
pression. Par conséquent, le domaine de bistabilité en pression du [Fe(PM-PeA);(NCSe),] est important,
[0,06 — 0,36 GPa]. Deuxiemement, la variation des parametres de maille correspond a une vraie

dépendance en pression des parameétres de maille des phases HS et BS. De ce fait la variation
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Chapitre V : Etude approfondie de la transition de spin induite par la pression

indépendante des volumes de maille de chaque phase permet d’extraire le module de d’élasticité des

phases HS et BS, en excluant I’effet da a la transition de spin.

P, P , . Lepen s
Le module d’élasticité, défini comme K = —V v représente l'inverse de la compressibilité

d'un solide et mesure sa résistance a la compression. Ainsi, plus sa valeur est faible, plus la compressibilité
est élevée et donc plus I'échantillon est facilement déformable. Le module d’élasticité est obtenu en
modélisant la dépendance en pression du volume de maille par une équation d'état de Birch-Murnaghan
de troisitme ordre en utilisant EOS-FITP®7), Les paramétres de I'équation sont le volume & pression
ambiante, Vo, le module d’élasticité, K et la dérivée du module d’élasticité K’. Dans notre cas, compte-tenu
de I'intervalle de pression étroit, étudié, [0- 0,1 GPa], I'affinement peut facilement diverger. Les valeurs de
Vo de chaque phase étant connus, ceux-ci ont donc été fixés de maniere a ce que seuls les parameétres K
et K’ restent a affiner dans I'’équation de Birch-Murnaghan. Les valeurs obtenues sont donc fiables car
I'affinement des données Volume vs Pression n’est pas sur-paramétré. Les équations d’état des phases HS
et BS sont représentées sur la figure V.19.b et les valeurs des paramétres Vo, K et K’ sont résumées dans

le tableau V.9.

Tableau V.9: Paramétres Vo, K et K’ des équations d’état des phases HS et BS, a température ambiante.

HS BS
Vo (A3) 3940 3810
K (GPa) 6,2 (5) 6,6 (3)
K’ (GPa) 7 (5) 5(1)

Le module d’élasticité de la phase HS et de la phase BS est de 6,2 GPa et de 6,6 GPa,
respectivement. Les valeurs obtenues ici sont comparables a celles rapportées dans la littérature pour les
matériaux moléculaires®®*%, Cependant, les valeurs de la littérature peuvent étre discutées car elles sont
basées sur des données correspondant a une moyenne des volumes des deux phases. La force de
I’expérience présentée ici est que les variations des volumes HS et BS en fonction de la pression sont
déterminées indépendamment dans le méme intervalle de pression. Les équations d'état données ici ont
donc une réelle signification physique par rapport a celles rapportées dans la littérature ou la variation
de volume implique a la fois les effets de la pression et les effets de la transition de spin.

Ce résultat constitue une véritable avancée dans I'analyse du phénoméne de transition de
spin. La proximité des modules d’élasticité des deux phases révele que les phases HS et BS ont une
compressibilité similaire, comme le montre également le parallélisme de la dépendance en pression des
volumes de maille. Il a été montré dans la premiére partie de ce chapitre que les interactions

intermoléculaires sont similaires entre les états HS et BS. Il n’est donc pas étonnant que les
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compressibilités soient semblables entre les deux phases. La phase HS semble légérement plus
compressible que la phase BS. Ceci est attendu car la phase BS ayant une densité plus élevée, nous nous
attendons a ce que son module d’élasticité soit plus élevé que celui de la phase HS. Le module d’élasticité
n‘est donc pas un parametre adapté pour différencier les phases HS et BS dans le cas du complexe

[Fe(PM-PeA)2(NCSe)].

Le module d’élasticité représente une compression isotrope alors que dans les matériaux
moléculaires tout particulierement, les modifications induites par la pression peuvent fortement dépendre
des directions cristallographiques. De plus, le phénomene de transition de spin est connu pour étre
lui-méme fortement anisotrope™!. Le tableau V.10 suivant résume les contractions des paramétres de

maille sur I'intervalle [0 — 0,36 GPa] pour la phase HS et sur I'intervalle [0,06 - 0,92 GPa] pour la phase BS.

1,00 + 1,00 1

0,99+
0,99 4
0,98 4
0,98 4
0,97 1
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0,97 4 4
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Figure V.20: Variation relative des parametres normalisés de maille de la phase HS (gauche) et de la phase BS (droite),
sur les intervalles d’existence en pression de chaque phase ol ao, bo et co sont les valeurs estimées des paramétres a,
b et ¢ a pression ambiante. La zone rouge, respectivement bleue, représente la plage de pression ol HS,
respectivement BS, est la phase majoritaire.

Tableau V.10: Variation relative des paramétres de maille des phases HS et BS sur leur domaine d’existence.

Aa/aAP Ab/bAP Ac/cAP
HS -0,020 GPa™ -0,018 GPa™ -0,10 GPa?!
BS -0,020 GPa™ -0,053 GPa™ -0,038 GPa™

Ainsi, la contraction de la maille dans la phase HS est fortement anisotrope, indépendamment
de la transition de spin®Y. La contraction de la maille dans la phase BS semble un peu plus isotrope. Par
conséquent, alors que la dépendance des volumes en pression, semble similaire pour les deux états, un

examen attentif des parametres de maille révéele des différences significatives dans les comportements en
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pression des phases HS et BS. Afin de visualiser la contraction anisotrope des deux phases, le logiciel
PASCall®? 3 été utilisé pour calculer les tenseurs de compressibilités des phases HS et BS (figure V.21). Le
tableau V.11 résume les parameétres diagonaux, Xi, X, et X3 des tenseurs des phases HS et BS, qui

représentent les directions de compressibilité.

(a) (b)

Figure V.21: Représentation du tenseur de compressibilité de la phase (a) HS et (b) BS sur leur domaine d’existence
respectif, a température ambiante. NB : Les directions a, b et c correspondent a la méme orientation de la molécule
dans la maille.

Tableau V.11: Tenseur de compressibilité des phases HS et BS ainsi que les directions cristallographiques associées.

X1 (TPa?) X, (TPa?) Xs (TPa?)
102 18 11
HS - - - - -
0,961c¢—-0,277 a b 0,958a + 0,286¢
58 35 19
BS B
b ¢ a

La compressibilité des phases HS et BS est similaire bien que légérement plus isotrope dans la
phase BS. La phase BS étant orthorhombique, les directions de compressibilités sont directement les axes
cristallographiques. La phase HS étant monoclinique, ces directions correspondent a des combinaisons
linéaires des axes cristallographiques bien que tres proches de ces derniers, I'angle  étant proche de 90°.

Les directions compressibles sont différentes dans les deux états de spin. Dans I'état HS, I’axe
le plus compressible est proche de la direction c alors qu’il s’agit de I’axe b dans la phase BS. Ces directions
sont a relier a 'empilement cristallin et donc aux interactions intermoléculaires. Dans la phase HS, la
direction (001) correspond a la direction de propagation I'interaction H...H (figure V.22). Ceci pourrait
expliquer la diminution de la distance de l'interaction intermoléculaire H11...H23 entre la pression
ambiante et 0,18 GPa (tableau V.7). Habituellement, les directions les plus compressibles sont celles avec

le moins d’interactions intermoléculaires et/ou celles qui sont les plus faibles. Néanmoins, les interactions
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intermoléculaires présentes dans le complexe [Fe(PM PeA),(NCSe),] sont toutes des interactions dites
« faibles ». Des calculs sur les énergies associées aux interactions intermoléculaires sont en cours, en
collaboration avec I’équipe de Simon Parsons a Edimbourg. Ceci pourrait nous apporter des informations
sur les intensités et contributions répulsive, attractive, électrostatique.. de ces interactions

intermoléculaires et apporter un éclairage sur le comportement anisotrope en compression différent pour

la phase HS et BS.

096d+0,3¢

0,96c¢-0,3d

Figure V.22: Visualisation des directions du tenseur de compressibilité dans I’empilement cristallin de la phase HS,
par ordre croissant de gauche a droite.

Figure V.23: Visualisation des directions du tenseur de compressibilité dans I'empilement cristallin de la phase BS,
par ordre croissant de gauche a droite.
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V-3-2-3 Piezo-hystérese

La réversibilité de la transition, d’autant plus lorsqu’il y a une hystérese, est une caractéristique
importante pour le phénomeéne de conversion de spin. Du fait de I'inertie de la cellule de pression, la
descente en pression est plus difficile a réaliser en conservant de faibles variations. Néanmoins, au cours
de I'expérience, il a été possible d’enregistrer neuf diffractogrammes et d'évaluer I'effet de la diminution
de la pression sur la transition BS vers HS. En diminuant la pression, le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),]
reste entierement dans I'état BS jusqu’a 0,01 GPa. La transition de BS a HS se produit uniqguement lorsque
la pression tombe en dessous de 0,01 GPa. Apres l'ouverture de la cellule et retour aux conditions

ambiantes, la conversion n’est que de 12 % de HS (figure V.24).
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Figure V.24 : Dépendance du taux HS en fonction de la pression, en augmentation en rouge et en diminution en bleu,
a température ambiante, déduite des affinements de Rietveld.

La transition de spin induite par la pression n'est donc que partiellement réversible pour
[Fe(PM-PeA),(NCSe).]. D’apres les propriétés magnétiques enregistrées a pression ambiante, il semble
cohérent que la conversion de BS en HS reste faible a température ambiante. Néanmoins, I'hystérese étant
centrée a 286 K et sa largeur étant de 41 K, le taux de conversion, apres retour aux conditions ambiantes
devrait étre autour de 25 %. Le taux mesuré expérimentalement est donc anormalement faible. Une piezo-
hystérese, a température ambiante, est clairement mise en évidence. Cette derniére est au moins de
0,16 GPa. A ce jour, seul un nombre restreint de composés de polyméres de coordination présentant une
piezo- hystérese ont été rapportés dans la littérature parmi eux, seuls deux composés ont une largeur de

piezo-hystérése supérieure ou égale a 0,16 GPal**®’!. Le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),] est donc le
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premier composé moléculaire discret présentant une piezo-hystérese. Il est d’autant plus remarquable
que la piezo-hystérese observée fait partie des plus larges reportées.

Afin de recouvrer I'état entierement HS, une pression « négative », inférieure a la pression
ambiante (vide), devrait probablement étre utilisée. Dans le but de révéler entiérement la
piezo-hystérese, les investigations in situ, couplant pression et température apparaissent donc
évidentes. En effet a plus haute température, le composé devrait étre converti totalement dans I'état HS

apres retour a pression ambiante.

V-3-2-4 Microstructure sous pression

Les caractéristiques microstructurales des poudres ont clairement été identifiées comme un
facteur pouvant influer sur les caractéres de transition de spin®®. A ce jour, aucune donnée
microstructurale, sous pression n'a été obtenue. Cette expérience offre I'opportunité unique d'accéder a
des données microstructurales sous pression.

La dépendance en pression des diffractogrammes de poudre du complexe
[Fe(PM-PeA),(NCSe)], indique un élargissement des pics de Bragg avec I'augmentation de la pression
(figure V.25.a). Ceci révele une diminution de la taille des domaines cohérents et/ou une augmentation
du taux de microdéformations. Aprés avoir évalué la contribution instrumentale a I’élargissement des pics
de Bragg a l'aide de CeO,, I'affinement du profil des raies, a chaque pression, avec la méthode Rietveld a
abouti a la détermination de I’évolution de la taille des domaines cohérents en fonction de la pression

(figure V.25.b).

2000 T T T T T T T T T T 250

1800
1600
200 g
1400 n

1200 H

1504
1000+ FWHM=0,098°

FWHM=0,063"

Intensité (u.a)

800
600

mm m um 'l

.

400 +

1
Taille des domaines cohérents (nm)

200

50+ e, o ]

45 5,0 55 6.0 65 7,0 00 04 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
20 (%) Pression (GPa)
(a) (b)
Figure V.25: (a) Superposition du premier diffractogramme enregistré a 0,05 GPa dans I'état HS et du dernier
enregistré a 0,92 GPa dans I’état BS, montrant I’élargissement des pics de Bragg avec la pression, (b) Evolution de la
taille des domaines cohérents en fonction de la pression, a température ambiante, déduite des affinements Rietveld
des quarante-quatre diffractogrammes enregistrés in situ, sous pression. Pour rappel, les paramétres
microstructuraux ont été contraints a étre identiques pour les phases HS et BS lors de I’affinement.
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L'analyse microstructurale est dominée par une importante diminution de la taille des
domaines cohérents avec lI'augmentation de pression. Cependant, aprés retour aux conditions
ambiantes, I'élargissement des pics de Bragg revient a sa valeur initiale, alors que la transition de spin n’est
pas complétement réversible. Ceci signifie que I’élargissement des pics de Bragg avec la pression n'est
probablement pas en relation avec la transition de spin. L’explication la plus plausible vient des conditions
expérimentales. Il est suspecté que I'huile de silicone, ici utilisée comme fluide transmetteur de pression,
polymérise sous le faisceau de rayon X lorsqu’elle est sous pression. Cette polymérisation entraine une
non hydrostaticité et donc un élargissement des pics de Bragg?®3%%8! cachant ainsi les effets potentiels de
la transition de spin a cette échelle physique.

Néanmoins, au-dela de ce probleme expérimental, la détermination des propriétés
microstructurales sous pression est validée par la comparaison aux conditions ambiantes (tableau V.8).
En effet, la taille des domaines cohérents obtenue a partir du diffractogramme enregistré dans la cellule
de pression, sans mise sous pression est comparable a celle obtenue a partir d’un diffractogramme
enregistré sur un diffractométre de laboratoire, affiné en paramétre fondamentaux, sur le méme
échantillon de poudre. Sous condition de I'utilisation d’un autre fluide transmetteur de pression mieux
adapté, le protocole expérimental mis en place ici, permettrait I’analyse a I'échelle microstructurale des

poudres a transition de spin sous pression et méme plus généralement des composés moléculaires.

V-3-3 Conclusion partielle

Dans cette deuxiéme partie de chapitre, nous avons une nouvelle fois montré I'utilité de la
diffraction des rayons X sur poudre, ici in situ, sous pression. Lors de |'expérience décrite ici, pionniére
aussi bien dans le domaine de la transition de spin qu’en cristallographie, nous avons mis en place un
protocole expérimental ainsi qu’une méthode d’affinement nous permettant de suivre, in situ, la
transition de spin induite par la pression, de maniere trés fine. Nous avons aussi mis en évidence
I’existence d’une piezo-hystérese, relativement large, a ce jour unique pour un composé moléculaire.

L'affinement indépendant des deux formes HS et BS par un affinement Rietveld multi-phase a
permis d’extraire les vraies dépendances des parameétres structuraux des deux phases. Les variations
indépendantes du volume de maille des phases HS et BS a permis de déterminer les équations d’état de
chacune des phases, avec une réelle signification physique. Ainsi les modules d’élasticité, représentant
une variation isotrope, ont pu étre déterminés montrant que dans le cas du complexe
[Fe(PM-PeA),(NCSe),] ce parameétre n’est pas adapté pour différencier les deux états de spin. Pour autant,

I’étude approfondie des parametres de maille en fonction de la pression a démontré que les variations
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anisotropes des phases HS et BS sont différentes. La détermination des tenseurs de compressibilité révele
ainsi des directions de plus grande compressibilité différentes dans les deux phases.

Enfin, 'analyse microstructurale a montré un élargissement des pics de Bragg pouvant étre lié
a une forte diminution de la taille des domaines cohérents en fonction de la pression. Cependant, cette
diminution est sans doute a relier a la polymérisation du fluide transmetteur de pression qui entraine un
fort élargissement des pics de Bragg. Néanmoins, le protocole expérimental mis en place ici, a montré la

faisabilité de I'analyse microstructurale des poudres a transition de spin sous pression, a I'échelle.
V-4- Couplage pression-température

Apreés avoir étudié la transition de spin induite par la pression a température ambiante, nous nous
sommes intéressés aux effets de la température sur cette derniére. Quels sont les effets de la
température sur la pression de transition, sur le caractére de la transition de spin, sur la piezo-
hystérése ? Il s’agit donc d’obtenir le méme type d’information sous pression que précédemment mais a
différentes températures afin d’établir le diagramme de phase du complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),]. Des
expériences de diffraction in situ des rayons X sur poudre couplant variation de pression et de

température ont donc été réalisées.

V-4-1 Description du protocole expérimental

Les effets des variations concomitantes de la pression et de la température sur les solides a
transition de spin sont peu connus. Le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),] transite autour de la température
ambiante, a plus basse température I'échantillon est donc déja dans I'état BS. Comme la pression favorise
I’état BS, aucune transition de spin induite par la pression ne peut étre observée a basse température.
L'étude couplant basse température et pression ne permet donc pas d’extraire les mémes informations
gu’a température ambiante. L'observation d’une transition de spin induite par la pression ne pouvant se
faire qu’a partir d’un état HS® et donc dans notre cas au-dessus de la température ambiante, le choix a
été fait de travailler a des températures plus hautes que la température ambiante.

Deux possibilités s’offrent a nous. La premiere est de se mettre a une pression fixe et varier la
température, comme ce qui est fait pour les mesures magnétiques sous pression. Cependant, dans cette
configuration, la pression n’est en réalité pas fixe, elle varie avec la température. Par conséquent, il est
impossible de controler le couple pression/température. La deuxiéme possibilité, celle choisie ici, est de
fixer la température et de faire varier la pression. De cette maniére le couple pression/température est

parfaitement connu a chaque instant.
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Pour réaliser cette expérience, un four cylindrique a été placé autour de la cellule de pression,
comme montré dans la figure V.26. Trois températures ont été explorées : 313 K, 333 K, et 353 K. La
température a été mesurée sur la face extérieure du diamant a I'aide d’un thermocouple et vérifiée
plusieurs fois au cours de I'expérience. Nous avons attendu la stabilisation de la température avant

d’augmenter la pression.

Contréleur de
température

Controleur de
pression membrane

Cellule de pression

Four cylindrique

Figure V.26: Photographie du montage de la cellule de pression avec le four cylindrique.

V-4-2 Exploitation des données
V-4-2-1 Influence de la température sur la transition de spin induite par la pression

Les analyses décrites a température ambiante ont été effectuées, a nouveau, pour les trois
températures : 313 K, 333 K et 353 K. Comme précédemment, la transition de spin peut étre suivie
visuellement en regardant I’évolution des intensités des pics de Bragg caractéristiques de chacune des
phases (figure V.27). Apres les affinements Rietveld, les courbes de transition de spin déduites du rapport

HS/BS ainsi que les pressions de transition, P12 ont été déterminées a chaque température (figure V.27).
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Figure V.27: Evolution de l'intensité des pics de Bragg (110) de la phase HS (pic a 20 = 2,6 °) et de la phase BS (pic a

260> 2,7 °) (gauche) et dépendance du taux HS en fonction de la pression, déduite des affinements de Rietveld des
diffractogrammes enregistrés in situ, sous pression (droite) a 313 K, 333 K et 353 K.
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Les différentes pressions de transitions aux quatre températures étudiées, ambiante, 313 K, 333 K
et 353 K peuvent étre regroupées en un graphique montrant la dépendance en température de la pression

de transition, P12 (figure V.28).
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Figure V.28: Variation de la pression de transition, P12 1%, en fonction de la température.

Le graphique présenté en figure V.28 est riche d’informations. La premiére, et sGrement la plus
importante, est que la pression de transition, P11, augmente avec la température. Cela semble
cohérent étant donné qu’une température élevée stabilise I'état HS. La deuxiéme est que larelationPvs T
semble linéaire, ici avec une pente de (22,1 + 2,5).10* GPa / K. La valeur de la pente Z—; est du méme

ordre de grandeur que celles reportées dans la littérature bien que légérement plus faible®*¢76 Cette
relation linéaire était prédite par des considérations théoriques!**®?, mais I'investigation in situ actuelle
offre I'une des rares preuves expérimentales de ces relations pression-température dans les solides a
transition de spin. Une telle corrélation a pu étre obtenue essentiellement parce que, contrairement a
ce qui est fait habituellement, les expériences ont été effectuées a une température fixe et une pression
variable, conduisant a un couple de données P/T tres fiable. De plus, il a été possible, ici aussi, d'affiner
indépendamment les phases HS et BS. Au final, une valeur de pression de transition, P, fiable, a pu

étre obtenue.

Il apparait clairement sur les courbes de transition de spin déterminées par une sonde
cristallographique (figure V.27), que le caractére abrupt de la transition augmente avec la température.
Le paramétre APg représentant la différence entre Pgo et P2, correspondant a la pression pour laquelle

I’échantillon est respectivement a 80 % et 20 % dans I'état HS, permet de mieux caractériser |'aspect
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abrupt de la transition. Plus le AP¢ est petit, plus la transition est abrupte et inversement. Les valeurs du

APgo aux quatre températures sont présentées dans le tableau V.12.

Tableau V.12: Les pressions caractéristiques Pso, P20 et APso a quatre températures différentes, dérivées des courbes
de rapport HS induites par la pression.

293 K 313K 333K 353K

Pso (GPa) 0,059 0,104 0,189 0,231
P20 (GPa) 0,241 0,329 0,281 0,318
APg (GPa) 0,182 0,225 0,092 0,087

L’évolution des APg montre clairement que la transition de spin induite par la pression devient
plus abrupte avec I'augmentation de température, méme si ce n’est pas le cas pour 313 K ol le APgo est
trés proche de celui calculé a température ambiante mais nettement supérieur a ceux calculés a 333 K et
353 K. Le caractére abrupt de la transition de spin induite par la pression augmente donc avec la

température.
V-4-2-2 Module d’élasticité et compression en fonction de la température

Les équations d’états des phases HS et BS ont été déterminées aux trois températures
(figure V.29) de la méme maniére que précédemment, avec une équation de type Birch-Murnaghan du
troisieme ordre. Pour chaque température, les Vo de chacune des phases, estimés a partir des données a
pression ambiante, ont été fixés. Par ailleurs, le paramétre K’ de la phase HS a 353 K a été fixé. En effet,
s’il y a peu de valeurs a haute pression, il est difficile d’évaluer la courbure de I'équation d’état qui
représente la variation du module d’élasticité avec la pression. En considérant les valeurs de K’ de la phase
HS aux autres températures, il nous a paru judicieux de le fixer a une valeur de 11 a 353 K. Cette valeur est
similaire a celles affinées pour les autres températures tout en prenant en compte une légére
augmentation avec la température. Par ailleurs cette valeur permet d’ajuster au mieux la courbe
représentant I'équation d’état aux données V vs P. Les valeurs des parameétres de |’équation de Birch-

Murnaghan aux quatre températures étudiées sont répertoriées dans le tableau V.13.
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Figure V.29: Dépendance en pression des volumes de maille HS et BS et équations d’état de la phase HS (courbe
rouge), et de la phase BS (courbe bleue), calculée avec un modeéle de Birch-Murnaghan de troisieme ordre, aux
différentes températures : (a) 313 K, (b) 333 k et (c) 353 K. La zone rouge, respectivement bleue, représente la plage
de pression ol la phase HS, respectivement BS, est la phase majoritaire.

Tableau V.13: Parametres des équations d’état aux quatre températures dont le module d’élasticité, K.

293 K 313K 333K 353K
Vo HS (A%) 3940 3960 3980 4000
Vo
Vo BS (A%) 3810 3830 3850 3870
Kus (GPa) 6,2(5) 4,5(3) 4,3(4) 3,8(1)
K
Kzs (GPa) 6,6(3) 4,9(3) 5,9(4) 5,3(3)
K’s 7 (5) 10(2) 10(4) 11 (fixé)
KI
K’ss 5(1) 13(3) 7(2) 9(1)

Comme observé a température ambiante, les modules d’élasticité des phases HS et BS sont
trés similaires bien que légerement plus élevés pour la phase BS. Cette derniere est donc un peu moins
compressible que la phase HS car sa densité est un peu plus élevée. Sur la plage de température étudiée,
le module d’élasticité de chacune des phases diminue légérement, mais continuellement avec la
température. Ceci est d a la dilatation thermique qui rend le matériau plus compressible. Enfin, les
valeurs de K’ obtenues sont comparables a la seule autre valeur de K’ reportée dans la littérature. Le
parameétre K’ semble augmenter avec la température pour les phases HS et BS. Ceci tend a dire que le
module d’élasticité évolue plus rapidement avec I'augmentation de température. Cependant il est difficile

d’aller plus loin dans l'interprétation car l'intervalle de pression étudié, [0 — 1 GPa] est tres étroit.
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Comme nous l'avons vu dans la deuxiéme partie, le module d’élasticité représente une
contraction isotrope de la maille cristalline. Afin d’analyser finement les effets de la température sur les
modifications de la maille cristalline induite par la pression, nous avons déterminé les dépendances en

pression des parameétres de maille normalisés (figure V.30 et tableau V.14).
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Figure V.30: Variation relative des parameétres normalisés de maille de la phase HS (gauche) et de la phase BS (droite),
sur les intervalles d’existence en pression de chaque phase a 313 K, 333 K et 353 K. La zone rouge, respectivement
bleue, représente la plage de pression ot HS, respectivement BS, est la phase majoritaire.
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Tableau V.14: Variation relative des parameétres de maille des phases HS et BS sur leur domaine d’existence aux quatre
températures étudiées.

Aa/alAP Ab/bAP Ac/cAP
HS -0,020 GPa™? -0,018 GPa™ -0,100 GPa™
Tamb BS -0,020 GPa™? -0,053 GPa™ -0,038 GPa™
313 K HS -0,014 GPa™! -0,060 GPa™ -0,083 GPa™
BS -0,023 GPa™? -0,061 GPa™* -0,037 GPa™
333 K HS -0,015 GPa™? -0,110 GPa™ -0,063 GPa™
BS -0,035 GPa™? -0,053 GPa™ -0,047 GPa™
353 K HS -0,017 GPa™? -0,110 GPa™ -0,053 GPa™
BS -0,020 GPa™ -0,067 GPa™ -0,018 GPa™

Ces analyses montrent une nouvelle fois que la contraction de la maille est plus anisotrope dans
la phase HS que dans la phase BS. Pour les trois températures, dans la phase HS, le parametre a ne varie
gue trés peu avec la pression contrairement aux parameétres b et c. Ceci constitue une premiére différence
avec I’évolution des parameétres de maille a température ambiante ou la variation des parametres a et b
avec la pression était tres faible et celle du paramétre ¢ plus importante. Par ailleurs, pour la température
ambiante et 313 K, le paramétre c varie plus fortement que le parametre b alors qu’'il s’agit de l'inverse
pour les températures 333 K et 353 K. Ceci est peut-étre a relier avec I'augmentation du caractere abrupt
de la transition pour les températures 333 K et 353 K. En ce qui concerne la phase BS, la variation des
parameétres de maille avec la pression est assez homogene et similaire a celle observée pour la phase BS a
température ambiante. Notons tout de méme que le parametre b de la phase BS semble varier un peu

plus fortement a 353 K.

Afin de visualiser les directions de plus grandes compressibilités, les tenseurs de compressibilités

(tableau V.15) ainsi que leur représentation (figure V.31) ont été calculés a chaque température.
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Figure V.31: Représentation du tenseur de compressibilité (a) de la phase HS a 313 K, (b) de la phase BS a 313 K, (c)
de la phase HS a 333 K, (d) de la phase BS a 313 K, (e) de la phase HS a 353 K et (f) de la phase BS a 353 K réalisés a

I'aide du logiciel PASCal'®?.

Tableau V.15: Tenseur de compressibilité des phases HS et BS ainsi que les directions cristallographiques associées a
313 K, 333 K et 353 K. Les paramétres X1, Xz et Xz sont les paramétres diagonaux des tenseurs et représentent les

directions de plus grande compressibilité.
X1 (TPa?) X2 (TPa?) X; (TPa?)
HS 79 57 8
0,978 -0,210a B 0,974d+0,229¢
313K 55 35 91
BS - 5 .
b c a
HS 93 55 2
[_5 0,878C-0,479 d 0,891d+0,454¢C
333K 45 42 31
BS - - =
b c a
HS 102 53 11
b 0,964¢-0,268a 0,962 a+0,2674¢C
353K 5o 19 17
BS b - -
b a c

De la méme maniéere que ce que nous avons observé avec I'évolution des paramétres de maille,
les tenseurs de compressibilité de la phase HS montrent un changement de direction de plus grande

compressibilité a partir de la température 333 K. La direction (010) devient plus compressible au profit
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de la direction (001), correspondant a la direction de propagation de I'interaction H...H. Cette observation

est peut-étre en lien avec I'laugmentation du caractere abrupte de la transition de spin induite par la

pression a 333 K. D’aprés les valeurs, il semble que la compressibilité de la direction de plus grande

compressibilité augmente avec la température. Ceci est cohérent avec ce qui est observé pour |'évolution

du module d’élasticité avec la température et est caractéristique de la dilation thermique. Dans la phase

BS, la direction de plus grande compressibilité reste I'axe b quelle que soit la température. A 353 K, I'axe

a devient plus compressible que I'axe C. Les valeurs de compressibilité, elles, sont globalement

comparables pour les quatre températures.

V-4-2-3 Piezo-hystérese en fonction de la température

L'expérience réalisée a température ambiante a révélé I'existence d’une piezo-hystérése pour

le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),]. Cependant, le taux de conversion apres retour a pression ambiante

n’était que de 12 %. Il avait alors été évoqué un couplage pression/température pour visualiser

entiérement la piezo-hystérése. Les expériences réalisées ici représentent donc une opportunité unique

de caractériser les effets de la température sur la piezo-hystérése. Du fait de I'inertie de la cellule de

pression, comme pour la température ambiante, la descente en pression est plus difficile a réaliser en

conservant de faibles variations. Néanmoins, au cours de |'expérience, il a été possible d’enregistrer vingt-

guatre diffractogrammes a 313 K, quinze diffractogrammes a 333 K et dix-huit diffractogrammes a 353 K.

Ainsi nous avons pu observer la transition BS vers HS aux différentes températures.

Le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),] reste presque entiérement BS lors de la diminution de la

pression jusqu’a 0,1 GPa, la transition BS vers HS commencant au-dessous de 0,1 GPa, pour les trois

températures étudiées. Apres l'ouverture de la cellule et retour aux conditions ambiantes, la conversion

est de 50 % pour 313 K, 333 K et 353 K (figure V.32).
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Figure V.32: Dépendance du taux HS en fonction de la pression, en augmentation, en rouge et en diminution, en bleu,

aux trois températures étudiées.
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D’apres les propriétés magnétiques enregistrées a pression ambiante, le taux de HS devrait étre
de 60 % a 313 K, 90 % a 333 K de 100 % a 353 K. Or, seul un retour avec un taux de 50 % est observé aux
trois températures. Cette conversion est donc anormalement faible. Ce résidu BS, inattendu, est assez
important. Deux explications sont possibles. La premiere est que la transition de spin induite par la
pression n’est que partiellement réversible. Des mesures ex situ, c’est-a-dire des mesures dans les
conditions ambiantes apres application d’une pression devront étre effectuées afin de vérifier cette
hypothése. La deuxiéme est qu'il y a un élargissement de la piezo-hystérése avec I'augmentation de la

température (tableau V.1-).

Tableau V.16: Pression de transition et largeur de la piezo-hystérese aux quatre températures différentes, dérivées
des courbes du rapport HS en fonction de la pression.

293 K 313K 333K 353 K

P121 (GPa) 0,16 0,17 0,23 0,27

P12 (GPa) <0 0.0 0.0 0.0
AP (GPa) >0,16 0,17 0,23 0,27

D’apreés la relation entre P12 et la température, une augmentation de la pression de transition
conduit nécessairement a une augmentation de la température de transition et inversement. Une
augmentation de la piezo-hystérése avec la température correspond donc a une hystérese thermique plus
large avec une pression croissante. Ce comportement est inattendu et contredit les considérations
thermodynamiques. En effet, une pression croissante est généralement associée a une diminution de la
largeur d’hystérésel’®17), Cependant, ce comportement a été observé plusieurs fois et a été attribué soit
a I'apparition d’une transition de phase, soit a une forte variation anisotrope de la maille et donc a une
variation importante du module d’élasticité avec la pression?*7*73], De maniére intéressante, I’évolution
de la valeur du parametre K’, caractérisant I’évolution du module d’élasticité avec la pression semble en
adéquation avec l'augmentation de la piezo-hystérése observée pour le complexe [Fe(PM-
PeA),(NCSe).]. Cependant, le manque de données sous pression concernant les matériaux moléculaires

rend difficile I'interprétation.

V-4-3 Calorimétrie sous pression

Les expériences réalisées au cours de ce travail constituent I'une des tres rares études

- . . . ap AS (s
expérimentales permettant de vérifier la loi de Clausius — Clapeyron, (ﬁ) = (A—V) pour les composés a
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transition de spin. La figure V.28 représentant Pi;, vs Ti; permet de vérifier que le complexe

[Fe(PM-PeA),(NCSe),] respecte cette loi.

P
La pente % que nous avons obtenue est de 2,21.103%+2,5.10* GPa.K. Nous cherchons

. . AS T, , . ,
maintenant a calculer N et ainsi vérifier la cohérence de nos mesures. En compilant toutes les données

obtenues pour ce composé, il est possible de revenir a la valeur de AS. Le tableau V.17 résume les
températures de transition, T1; ainsi que les variations d’enthalpie et de volume associées aux transitions,
obtenues par les différentes techniques d’analyse. Comme détaillé dans le chapitre lll, les différentes
techniques donnent des valeurs homogenes.

Tableau V.17: Températures de transition obtenues par différentes techniques de mesure, diffraction, calorimétrie et

mesure magnétique, variations d’enthalpie et de volume associées a chaque transition, sur poudre (issues du
chapitre I11).

DRX DSC Squid AH AVsco
Tz 266 K 267 K 266 K 12,76 kJ.mol ! 154,37 A3
Tz P 310K 305 K 307 K 13,04 kJ.mol ! 136,95 A3

En premiere approximation, nous estimons que la température de transition est de 286,8 K,
correspondant a la moyenne des Ti2 et T1,. De la méme maniére nous considérons que AH est égal a

12,9 kimol! et qu’il ne varie pas ou trés peu avec la pression. Nous avons donc

AH _ 12900
AS = —=

= Sees = 45,0 J.KT.mol ™. De la méme maniére nous considérons que AV = 145,7 A% entre la

phase HS et BS. Et donc pour une seule molécule AV est de 36,415 A3 (il y a quatre molécules dans une

maille). Par conséquent, pour une mole, AV = 2,2.10° m3.mol* et donc % =2,1.102 GPa.K*. Cette valeur

. ap o R .
est tres proche de la valeur de la pente (a_T)’ et de fait, indique que, d’aprés nos mesures, la loi de

Clausius — Clapeyron est vérifiée, ce qui constitue probablement une indication de leur fiabilité.

V-4-4 Conclusion partielle

Dans cette troisieme partie de chapitre, les expériences de diffraction des rayons X sur poudre in
situ, couplant pression et température nous ont permis d’observer les effets de la température sur la
transition de spin induite par la pression. Nous avons déterminé I'évolution de la pression de transition
en fonction de la température et aussi extrait la relation linéaire Py, vs Ty, vérifiant la loi de
Clausius — Clapeyron. Grace aux affinements Rietveld multi-phase, nous avons établi les équations d’état
de chaque phase aux différentes températures. Ainsi, nous avons montré |'évolution du module

d’élasticité des phases HS et BS en fonction de la température. La diminution des modules d’élasticité
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avec I'augmentation de la température est une conséquence directe de la dilation thermique. L’étude
approfondie des parametres de maille en fonction de la pression a donné lieu a la détermination des
tenseurs de compressibilité et a montré un changement de direction de plus grande compressibilité a
333 K pouvant étre a l'origine de I'augmentation du caractére abrupt de la transition avec la
température. Enfin, nous avons pu analyser les effets de la température sur la piezo-hystérése avec une

possible augmentation de la largeur de la piezo-hystérése avec la température.

V-5- Pression ex-situ et transition de spin thermo-induite

Dans le paragraphe précédent, nous avons étudié la transition de spin induite par la pression et
nous avons regardé les effets de latempérature sur cette transition. Dans cette derniere partie, nous allons
étudier les effets de la pression sur les propriétés de la transition de spin thermo-induite a pression
ambiante, aprés application d’une pression. Nous allons tout particulierement nous intéresser aux effets
de la pression sur I'hystérese thermique et les caractéristiques microstructurales des poudres. Les

caractérisations détaillées ci-aprés ont donc été effectuées ex situ, aprés avoir relaché la pression.

Les expériences de pression ex situ décrites ci-apres ont été réalisées en collaboration avec Alain
Largeteau a I'lCMCB. De la poudre de [Fe(PM-PeA),(NCSe),] dans I'état HS issue du méme lot de syntheése
(poudre B) que celle étudiée lors des mesures in situ a été soumise a différentes pression. L’application de
la pression est faite a I'aide d’une pression de gaz. Pour cela, 30 mg de poudre sont placés dans des tubes
d’or (inerte) scellés non hermétiquement. Ces tubes sont ensuite mis dans un autoclave. Un gaz inerte,
diazote ou argon, est ensuite comprimé pour appliquer la pression. Ce systeme permet d’atteindre des
pressions jusqu’a 0,2 GPa. Trois pressions ont été testées : 0,05 GPa, 0,1 GPa et 0,13 GPa. Une poudre
« fraiche » a été utilisée pour chaque pression. Les poudres ont été caractérisées par diffraction des rayons
X, par des mesures magnétiques et par microscopie électronique avant et apres application de la pression

afin de mettre en évidence les effets de la pression.

V-5-1 Caractérisation structurale

Les différentes poudres ont été étudiées dans les conditions ambiantes. Les échantillons ont été
placés sur un porte-échantillon avec un wafer de silicium (ne donnant aucun signal sous le faisceau de
rayons X), dans un diffractometre PANalytical X’'Pert Pro, a géométrie Bragg-Brentano 6-26 (Source de
rayons X: Cu-Kai, A = 1,54059 A, monochromateur avant au Ge (111), Détecteur multicanaux :
X’Celerator). Un protocole expérimental avec une optimisation des parameétres de mesure est donné en

annexe 4.
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L’affinement Rietveld des diffractogrammes a été fait a I'aide du logiciel Jana 20063 en utilisant
la méthode des paramétres fondamentaux’%. La position des atomes a été déduite des structures
cristallines sur monocristaux dans les deux états de spin et n’a pas été affinée. Le bruit de fond a été
modélisé a I'aide d’'un polynéme de Chebyshev a cing coefficients. Le facteur d’échelle, les paramétres de
maille ainsi que le décalage des positions des pics de Bragg d(i a la position de I’échantillon ont été affinés.
Enfin, I'affinement du profil des raies a été fait en utilisant une équation de type Thompson-Cox-Hastings
pseudo-Voigt?®. Les paramétres lorentzien et gaussien correspondant a I’élargissement des pics de Bragg
dd, respectivement, a la taille des domaines cohérents et aux microdéformations ont été affinés de
maniere isotrope et indépendante pour les phases HS et BS. Enfin, si nécessaire, une correction des
intensités liées a I'orientation préférentielle 110 a été affinée avec la fonction de March-Dollase! . Les
diffractogrammes affinés sont donnés dans la figure V.34 et les parametres microstructuraux obtenus sont

résumés dans le tableau V.18. La qualité des affinements est satisfaisante et comparable pour les

différentes pressions, autorisant la discussion sur les paramétres microstructuraux obtenus.
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Figure V.34: Diffractogrammes affinés par la méthode Rietveld sur une poudre de [Fe(PM-PeA):(NCSe):] avant

application de pression et aprés application d’une pression de 0,05 GPa, 0,1 GPa et 0,13 GPa.
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Tableau V.18: Résumé des parametres microstructuraux a Tamp et Pams, tailles de domaines cohérents et
microdéformations, ainsi que du taux HS sur différentes poudres aprés application d’une pression.

Taux HS (%) Taille des domaines cohérents (nm) Taux de microdéformations
Phase HS Phase BS Phase HS Phase BS
Avant Pression 100 170+ 8 / 24,3.10*+ 6.10° /
Aprés P = 0,05 GPa 16,4 192 +70 169 + 10 33.10%+4.10* 17,9.10%+7.10°
Aprés P = 0,10 GPa 2,0 / 186 +13 / 17,0.10%+7.10°
Aprés P =0,13 GPa 1,7 / 169 + 12 / 17,6.10*+ 8.10°

Au vu de ces résultats, trois conclusions viennent a nous. La premiére est que la transition de spin
induite par la pression est irréversible par simple retour aux conditions ambiantes. Par ailleurs, I’état de
I’échantillon (taux HS/BS) est modulable par la pression appliquée. Ces caractéristiques sont d’un grand
intérét et montre que le complexe [Fe(PM-PeA);(NCSe),] est non seulement un témoin de I'histoire
thermique mais aussi un témoin de I’histoire en pression, de I’échantillon.

La deuxieme information est qu’aprés I'application d’'une pression de gaz de 0,05 GPa, le taux HS
de I"échantillon de poudre n’est plus que de 20 % environ. Ce résultat differe de maniere importante de
ce qui a été obtenu par mesure in situ de diffraction des rayons X sur poudre. En effet, nous avons vu
précédemment que la pression de transition, P12 est de 0,16 GPa pour les mesures in situ de diffraction
sur poudre. Ici, dans le cas de mesures ex situ, la pression de transition, P/, est largement inférieure a
0,05 GPa. La différence de transmetteur de pression, dans un cas une huile de silicone et dans 'autre cas
un gaz, est peut-étre une explication.

Enfin, la derniére information concerne |'échelle microstructurale. La taille des domaines
cohérents est semblable entre les phases HS et BS, de méme que le taux de microdéformations, bien
que légerement plus faible pour la phase BS. Aussi, les paramétres microstructuraux de la phase BS ne
varient pas avec la pression et sont comparables a ceux de la phase HS avant I'application d’une pression.

La microstructure ne semble donc pas évoluer avec la pression.
V-5-3 Caractérisation magnétique

Afin d’étudier les effets de la pression sur la transition de spin thermo-induite, et notamment
sur I’hystérése, des mesures magnétiques ont été effectuées sur les poudres pressées aux différentes

pressions, a I'aide d’un magnétometre SQUID.

Par soucis de comparaison avec la mesure magnétique effectuée sur la poudre avant application
de pression, les mesures magnétiques sur les différentes poudres pressées ont été effectuées suivant le

méme protocole. Chaque mesure a été effectuée entre 50 K et 390 K, sous un champ magnétique de
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10 000 Oe, sur un échantillon de poudre, placé dans un sachet en polypropyléne, de 6,30 mg, 7,08 mg et
7, 98 mg pour les poudres pressées a 0,05 GPa, 0,10 GPa et 0,13 GPa, respectivement. Chaque mesure a
été faite en mode balayage en température avec une vitesse conservée constante en montée et descente.
Au moins trois cycles ont été enregistrés pour chague mesure. Apres la soustraction des contributions
diamagnétiques provenant du sachet en polypropyléne et du composé, le produit de la susceptibilité
magnétique avec la température, xmT, a été tracée en fonction de la température pour chaque poudre

pressée (figure V.35).
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Figure V.35: Mesures magnétiques effectuées sur la poudre avant application d’une pression et aprés application de
0,05 GPa, 0,1 GPa et 0,13 GPa.

Pour les poudres pressées, le premier cycle est différent des suivants. Aprés insertion de
I’échantillon dans le SQUID, le taux HS est de 46 % apres 0,05 GPa, 36 % apres 0,10 GPa et de 35 % apres
0,13 GPa. Ceci est en désaccord avec les mesures de diffraction. Plusieurs explications sont possibles a
cela. La premiere est la présence d’une phase amorphe ou ayant des tailles de particules trop faibles pour

étre mesurées, dans |'état HS, invisible en diffraction des rayons X sur poudre. La deuxieme possibilité
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vient du protocole de mesure magnétique qui s’éloigne des conditions ambiantes dans lesquelles ont été
effectuées les caractérisations structurales. En effet, lors de I'insertion de I’échantillon, la cavité de mesure
est sous vide. L’échantillon a donc subit une dépression qui a pu modifier fortement le taux de phase HS.
Aprés une transition de spin induite par la pression, I’échantillon pourrait donc étre « réinitialisé » par
le vide et est donc réutilisable. Ceci témoigne de la présence d’une piezo-hystérése déja évoquée au cours
de ce chapitre. Le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe);] posséde donc un effet mémoire en pression ce qui est
trés prometteur pour de potentielles applications. Enfin, la variation de température permet de

réinitialiser complétement I’échantillon.

Les températures de transition et les largeurs d’hystérése sont résumées dans le tableau V.19.
Aprés I'application d’une pression, le T12d, ne varie pas alors que le T12* augmente légérement lors du
premier cycle, donnant lieu a une augmentation de la largeur d’hystérése. Pour les cycles suivants il
semble que pour chaque pression, le T1/> | diminue légérement comparé a celui mesuré sur une poudre

non pressée. Le Ty, se rapproche mais reste supérieur a celui mesuré sur une poudre non pressée.

Tableau V.19: Températures de transition caractéristiques et largeurs d’hystérése, des poudres de
[Fe(PM-PeA)2(NCSe):] apres application de différentes pressions.

T2 T2 AT
1¢" cycle 265 K 308 K 43 K
Avant Pression

Cycles suivants 265 K 308 K 43 K
1¢" cycle 265 K 314K 49 K

Apreés P = 0,05 GPa
Cycles suivants 262 K 306 K 44 K
1¢" cycle 267 K 321K 54 K

Aprés P =0,1 GPa
Cycles suivants 264 K 310K 46 K
1¢" cycle 265 K 322 K 57K

Aprés P =0,13 GPa
Cycles suivants 262 K 311K 49 K

Nous observons donc une augmentation de I‘hystérése de 6 K aprés une pression de 0,13 GPa.
Ceci a aussi été observé pour son analogue au soufre?”. D’aprés la relation entre P11 et la température
(figure V.28), une augmentation de la température de transition conduit nécessairement a une
augmentation de la pression de transition et inversement. Une augmentation de I'hystérese thermique
apres I'application d’une pression correspond donc a une piezo-hystérese plus large, ce qui est cohérent

avec les mesures in situ couplant pression et température.
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L’absence de variation de la microstructure est sujet a questionnement, sachant la fragilité de ces
matériaux moléculaires. Par ailleurs, I'hystérése du premier cycle est plus large comparée aux cycles
suivants. Une hypothese pouvant expliquer ce phénoméne est I'idée d’un frittage partiel qui aurait soudé
les grains de poudre sans modifier la taille des domaines cohérents. La coopérativité serait renforcée
expliquant ainsi I’hystérése plus large du premier cycle. Le frittage n’étant pas assez fort, et la variation
de volume importante au moment de la transition de phase, I’hystérése diminue pour les cycles suivants.
Si cette hypotheése est vérifiée, ceci ouvre des voies potentielles pour la modulation des propriétés de
transition de spin par la mise en forme des échantillons, comme par exemple par frittage a basse

température.

V-5-4 Caractérisation microscopique

Afin de vérifier I'hypothese énoncée ci-dessus, et de voir si cet effet se manifeste a I'échelle des
particules, de la microscopie électronique a balayage a été effectuée sur les poudres ayant subi différentes
pressions. La comparaison de ces clichés avec ceux effectués sur la poudre non pressée nous permettra

de caractériser I'effet de la pression sur la morphologie et les tailles de particules.

Les images effectuées sur la poudre non pressée (figure V.36) montrent une large distribution de
la taille des particules. Les grosses particules ont des formes géométriques bien définies avec une tendance
a former des aiguilles, comme les monocristaux. Les petites particules sont sGrement des fragments. Les
images effectuées sur les poudres aprés application de différentes pressions (figure V.37) montrent des
craquelures sur les plus grosses particules. Ces craquelures sont révélatrices d’'un phénomene se
produisant a une échelle supérieure a I'échelle microstructurale car les mesures de diffraction des rayons

X sur poudre n’ont pas montré une évolution significative de la microstructure avec la pression.

3.0kV X7 500 1pm WD 4.0mm PLACAMAT SEI 3.0kV X5500 1pm WD 4.0mm PLACAMAT SEI 3.0kV X7500 1pm

Figure V.36: Microscopie électronique a balayage sur de la poudre non pressée de [Fe(PM-PeA):(NCSe)2].
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ICMCE-CNRS Sku X3, 508 ) ICMCB-CNRS X4, 000 Srm ICMCEB-CNRS

(a) (b) (c)
Figure V.37: Microscopie électronique a balayage sur de la poudre de [Fe(PM-PeA)2(NCSe):] (a) pressée a 0,05 GPa,
(b) pressée a 0,1 GPa et (c) pressée a 0,13 GPa.

Il peut donc s’agir ici d’un phénomeéne de fatigue avec une modification des propriétés structurales
a une échelle supérieure a celle des domaines cohérents, I'échelle des particules. Comme nous |'avons vu
dans le chapitre lll, les propriétés structurales a cette échelle peuvent avoir un impact important sur les
propriétés de transition de spin. Modifier les propriétés structurales a cette échelle, par I'application d’une

pression comme décrit ici, nous permettrait de moduler les propriétés de transition de spin.

V-5-5 Conclusion partielle

Dans cette derniere partie, nous avons pu répondre a plusieurs questions posées au cours de ce
chapitre. Les expériences de pression ex situ ont confirmé que la transition de spin induite par la pression
est irréversible aprés retour aux conditions ambiantes de pression et de température. Nous avons pu
aller un peu plus loin en démontrant que I'état de I’échantillon (taux HS/BS) aprés application d’une
pression dépend de la pression qu’il a subi. Enfin, nous avons montré que I’échantillon pourrait étre
« réinitialisé » par le vide et est donc réutilisable. Toutes ces caractéristiques mettent en évidence I'effet
mémoire en pression de [Fe(PM-PeA),(NCSe).]. En ce sens, ce composé est trés prometteur pour des
applications comme les capteurs de pression car son état dépend de I'histoire en pression de

I’échantillon.

Cette derniere partie a aussi été I'occasion d’étudier les effets de la pression sur la transition de
spin thermo-induite. La principale information est que I'hystérése thermique augmente apres
application d’une pression croissante. Ceci est en parfaite adéquation avec I'augmentation de la piezo-
hystérése avec la température. Ainsi, nous avons pu montrer la cohérence entre les mesures in situ et les
mesures ex situ. Pour finir, nous avons caractérisé les effets de la pression sur les propriétés structurales

de I'échantillon. Il s’avere que la pression ne semble pas avoir d’impact sur I’échelle microstructurale

mais plut6t sur I’échelle des particules avec I'apparition de craquelures.
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V-6- Conclusions

Ce dernier chapitre constitue une investigation inédite du phénoméne de transition de spin
induit par la pression ou la variation concomitante de la pression et de la température. Par ailleurs, ce
travail a aussi été I'occasion de développer des expériences et des méthodes d’analyse pionniéres aussi
bien dans la communauté de la transition de spin qu’en cristallographie. Un savoir-faire précieux a été

acquis pour I’étude sous pression, des matériaux a transition de spin.

Tout d’abord, les expériences de diffraction des rayons X in situ sur monocristal, sous pression ont
révélé la transition de spin induite par la pression pour le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe).], se produisant
a relativement faible pression. De maniére étonnante, la transition de spin induite par la pression est aussi
associée a la transition structurale d’'une phase monoclinique P2;/c, HS, a une phase orthorhombique
Pccn, BS. Les structures cristallines étant de qualité suffisante, nous avons pu caractériser les deux états
de spin a différentes échelles physiques. Ainsi, nous avons montré que les caractéristiques structurales
des deux états de spin a I’échelle de la sphére de coordination ne dépendent pas de la pression et sont
liées uniquement a I'état de spin. Il en est de méme pour les caractéristiques structurales a I’échelle
moléculaire. Al'échelle de I’empilement cristallin, les interactions intermoléculaires sont globalement les
mémes que celles observées a pression ambiante si ce n’est qu’elles sont plus courtes. Toutefois, le
rapprochement des molécules a donné lieu a I'apparition de nouvelles interactions. Ces premiéres
expériences nous ont permis d’effectuer une analyse fine, multi-échelle des propriétés structurales sous
pression.

Ce travail est aussi la premiére étude sous pression de diffraction des rayons X qui explore un
matériau a transition de spin a la fois sous forme de poudre cristalline et sous forme de monocristal.
L’'étude in situ par diffraction des rayons X sur poudre a permis un suivi, fin, de la transition de spin induite
par la pression. Pour la premiere fois, les équations d’état des phases HS et BS ont été établies, avec une
réelle signification physique. Ainsi, les modules d’élasticité ont été déterminés montrant que dans le cas
du complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),], ce paramétre n’est pas adapté pour différencier les deux états de spin.
En revanche, les directions de plus grande compressibilité sont différentes dans les phases HS et BS.
Enfin, nous avons aussi mis en évidence I’existence d’une piezo-hystérese, relativement large, a ce jour
unique chez un composé moléculaire discret.

L'investigation in situ par diffraction des rayons X sur poudre est aussi une occasion unique
d’étudier le couplage pression/température. Ainsi, nous avons analysé les effets de la température sur la

transition de spin induite par la pression et montré une augmentation inattendue de la largeur de la
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piezo-hystérése avec la température. Ceci a été confirmé par la suite lors des expériences ex situ. Ce
travail est aussi I'une des rares études expérimentales vérifiant la loi de Clausius — Clapeyron avec une
relation linéaire entre P1/; vs T1/2. Nous avons mis en évidence une conséquence directe de la dilatation
thermique qui est la diminution des modules d’élasticité avec I'augmentation de la température. Enfin,
ces expériences combinant pression et température ont montré un changement de direction de plus
grande compressibilité a 333 K pouvant étre a I'origine de 'augmentation du caractéere abrupt avec la
température. Notons que cette étude sur poudre a été publiée dans Chem. Eur. J (annexe 10)
Finalement, nous avons montré que la transition de spin induite par la pression est irréversible
apres retour aux conditions ambiantes de pression et de température et que I’état de I’échantillon (taux
HS/BS) dépend de son histoire en pression, faisant du complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),], un candidat

prometteur pour des applications telles que les capteurs de pression.
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Conclusion

Le travail de these présenté dans ce manuscrit a pour originalité I’étude d’un unique composé a
transition de spin. Ce choix a permis d’effectuer une analyse multi-échantillon, multi-échelle et
multi-contrainte. En effet, le phénomene de transition de spin a été caractérisé a la fois sur des poudres
polycristallines et sur des monocristaux, de I'échelle atomique avec la sphere de coordination, a I’échelle
macroscopique avec les particules et les monocristaux. En outre, une investigation approfondie de la
transition de spin sous pression a été réalisée. Ainsi, des résultats inédits ont été obtenus grace a
I'utilisation complémentaire de la diffraction des rayons X sur poudre et sur monocristal ainsi que d’autres
techniques de mesures comme la calorimétrie, les mesures magnétiques, la spectroscopie Mdssbauer et

la microscopie électronique.

Ce travail a permis notamment d’apporter des informations cruciales concernant les échelles
physiques a ce jour trés peu explorées et de fournir des éléments significatifs a la connaissance des effets

de pression sur la transition de spin. Ainsi, les avancées principales de ce travail sont :

e |’'obtention d’un composé présentant une large hystérése thermique centrée autour de
la température ambiante. Ce travail démontre que cet objectif est réalisable pour un
composé moléculaire et ce, de surcroit, sans que le caractere cristallin ne soit endommagé
au cours de la transition de spin. De plus, le composé étudié ici sous forme de poudre et
de monocristal, transite a température ambiante sous I'effet d'une pression qualifiée de
modeste. Des conditions de température et pression "quotidiennes" pour l'observation
des transitions sont donc possibles pour les matériaux moléculaires a conversion de spin.
Malgré les difficultés expérimentales liées a I'étude de tels matériaux nécessitant,
justement, d'explorer les propriétés de part et d'autres de la température ambiante, ces

derniers offrent de belles perspectives d’applications. (Chem. Commun 2017, Chapitres Il

etV)

e  Siau final, les écarts sur les caractéristiques de transition de spin liés aux différentes
techniques de mesures sont limités (sous réserve de I'utilisation de protocoles rigoureux),
les formes d’échantillons, poudre et monocristaux, peuvent présenter de tres fortes
disparités de comportement par exemple sur les températures de transition et largeur
d’hystérese. Ces conclusions ont pu étre mises en évidence par la comparaison globale et
systématique des caractéristiques de transition de spin lorsque I’échantillon est sous

forme de poudre et monocristal, y compris une comparaison des techniques
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habituellement utilisées pour caractériser la transition de spin (DRX, SQUID, DSC,
Mossbauer). La sonde cristallographique a permis notamment de mettre en évidence, en
proportion variable, la présence d’une partie « non cristalline » dans les échantillons
capable d’influencer significativement les caractéristiques de transition de spin (Chapitres

1 et 1V)

Pour la premiere fois, les dilations isobares et les compressibilités isothermes des
phases HS et BS ont pu étre obtenues dans des conditions thermodynamiques (T,P)
identiques pour un composé a transition de spin. La déconvolution des comportements
a été rendue possible par un travail sur poudre reposant sur une expérimentation fine et
méticuleuse. Jusqu’a ce travail, les études dans la littérature ne présentaient que le
comportement de la phase majoritaire ou une moyenne des comportements des phases

HS et BS (Chapitres Il et V)

La description compléte d’une transition structurale associée a la transition de spin sous
pression et ce a différentes températures. Ce travail est probablement le plus complet
en la matieére a ce jour dans la littérature et s’appuie sur le développement d'une
expérimentation précise adaptée a I'étude de composés moléculaires. Il a notamment
permis un acces aux valeurs des modules d’élasticité des phases HS et BS et la vérification

expérimentale de la relation entre Ty, et P1/,. (Chem. Eur J 2018, Chapitre V)

Une mise en évidence, sur un méme composé, de la complexité et de I'imbrication des
différents facteurs influengant les caractéristiques de transition de spin, dont la largeur
d’hystérese. Controler ces dernieres peut se faire en jouant sur un panel de parametres
allant des modifications d’interactions intermoléculaires (polymorphisme) aux tailles de
particules, a la qualité cristalline, en passant par les dilutions moléculaire et métallique.

(Crystals 2018, Chapitres Ill et IV)

La grande difficulté de la description et du contréle du phénoméne de transition de spin réside

dans la multiplicité de facteurs en jeu, ce qui est mis ici en évidence par I'’étude complete - de la synthese

aux caractérisations tant usuelles que pionnieres - d’'un seul et méme composé sous ses différentes

formes. Cette diversité de comportement offerte par les composés a conversion de spin est en fait une

chance offrant une multitude de possibilité vers le design rationnel de matériaux a transition de spin.
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En ce sens, le travail de cette these offre une importante avancée méthodologique dans la compréhension
des relations structure-propriétés. Il est maintenant souhaitable d’augmenter le nombre de données
structurales d’une part concernant I'échelle microstructurale et d’autre part concernant les propriétés
sous pression. Les résultats énoncés dans ce manuscrit devront donc étre étendus a un plus large panel
de composés mais ils ouvrent la voie a une compréhension et a une maitrise globale, multi-contraintes

et multi-échelles du phénomeéne de conversion de spin.

Les techniques et les logiciels de diffraction ainsi que les méthodes d’analyse sont en constante
évolution. Il est alors évident que la cristallographie a encore beaucoup a apporter dans la

compréhension et le développement des matériaux moléculaires.
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Annexe 1 : Analyses par RMN du proton du précurseur de ligand et du ligand PM-PeA.

Des analyses RMN ont été effectuées sur le précurseur de ligand, la 4(2-phényléthynyl)aniline et
sur le ligand PM-PeA, N-(2’-pyridylmethylene) -4- (phényléthynyl)aniline, pour s’assurer de la synthese du
produit recherché ainsi que de sa pureté. Ces analyses ont été effectuées en dissolvant quelques

milligrammes (une pointe de spatule) de chaque composé dans du chloroforme deutéré.

La figure 1 est le spectre expérimental obtenu pour la 4(2-phényléthynyl)aniline et la figure 2 est
un zoom sur les pics principaux. La figure 3 représente le spectre calculé de la 4(2-phényléthynyl)aniline.
Les figures 2 et 3 montrent qu’il y a un bon accord entre les spectres expérimentaux et calculés. De plus,
I'intégration des pics dans la figure 2 nous donnent le nombre de protons attendus. Tres peu de pics
supplémentaires sont observés et ceux qui le sont ont une intensité trés faible en comparaison des pics
provenant du composé. Nous pouvons donc conclure que la 4(2-phényléthynyl)aniline a bien été

synthétisée avec une pureté convenable pour la suite de la synthese.

La figure 4 est le spectre expérimental obtenu pour le ligand PM-PeA et la figure 5 est un zoom
sur les pics principaux. Les figures 6 et 7 représentent respectivement les spectres calculés du ligand
PM-PeA et de la 2-pyridine carboxaldéhyde. A nouveau, il y a un bon accord entre les spectres calculés et
expérimentaux (figures 5 et 6) et ce qui montre que la molécule synthétisée est bien le ligand PM-PeA.
Aussi, nous remarquons un pic caractéristique de la 2-pyridine carboxaldéhyde autour de 10,2 ppm.
Toutefois, la présence de 2-pyridine carboxaldéhyde n’est pas un probléme pour la complexation.
L'intégration des pics s’avere un peu plus difficile dans ce cas car nombre d’entre eux sont superposés.

Néanmoins, nous pouvons conclure que le ligand PM-PeA a bien été synthétisé.
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Figure 1: Spectre RMN du proton expérimental de la 4(2-phényléthynyl)aniline.
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ET_30A.1.fid

751
<751
—-749
748
736
—733
730
—726
—6.66
—6.63

23000
22000

;21000
;20000
;19000
;18000
—__—F—}////’~_ ;17000
;16000

15000
;14000
;13000
;12000
;11000
;10000
;9000
;8000
;7000
;6000
;5000
;4000

3000

2000
1000

I 1t | I—'—i F-1000
' g i
& -2000

1.95—
1/ 5.05—

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
775 770 7.65 760 755 750 745 740 735 730 725 7.20 7.15 7.10f Z.OS )7.00 6.95 6.90 6.85 6.80 6.75 6.70 6.65 6.60 6.55 6.50 6.45 6.40 6.35
1 (ppm

Figure 2: Zoom sur les principaux pics du spectre RMN du proton expérimental de la 4(2-phényléthynyl)aniline.
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Predicted 1H NMR Spectrum
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Figure 3: Spectre RMN du proton calculé de la 4(2-phényléthynyl)aniline.
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Figure 5 : Zoom sur les principaux pics du spectre RMN du proton expérimental du ligand PM-PeA.
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Predicted 1H NMR Spectrum 21
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Figure 6 : Spectre RMN du proton calculé du ligand PM-PeA.
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Figure 7 : Spectre RMN du proton calculé de la 2-pyridine carboxaldéhyde.
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Annexe 2 : Facteurs de qualité

Sur monocristal : facteurs de qualité d’une structure

® |e facteur de fiabilité « R »

Ce facteur est le plus couramment employé pour indiquer la qualité d’un affinement structural. Il
représente |'écart entre le modele structural proposé et I'arrangement structural réel. En conséquence la
valeur de R doit étre la plus faible possible. Différents facteurs de fiabilité sont utilisés. Le facteur nommé
Riall est calculé sur 'ensemble des réflexions mesurées. Le facteur Rops, NOté aussi Ry est calculé sur les
réflexions « observées » c’est-a-dire sur celle ayant un rapport signal sur bruit supérieur a 2.

Généralement, une valeur de Rops inférieure a 0,05 (5%) peut étre considérée comme convenable

R = Z|Fo _FC|
2.IF|

avec Fo les facteurs de structures observés et Fc les facteurs de structures calculés
e Le facteur de fiabilité Rint

Ce facteur se calcule de la méme maniére que le précédent mais en tenant compte uniquement des
réflexions homologues. Il permet de vérifier la symétrie et que le groupe de Laue est correct. Si c’est le cas

il doit étre autour de 0,05 (5 %). Le facteur de reliabilité pondéré « Rw »

® |e facteur de fiabilité « wR, »

La différence principale avec le facteur précédent vient de la pondération de chacune des réflexions.
En effet, dans ce cas chaque facteur de structure (calculé ou observé) est affecté par un facteur de
pondération qui donne plus de « poids » a tel ou tel groupe de réflexions. Dans la plupart des cas le poids
(facteur de pondération w) donne plus d’importance aux réflexions d’intensité moyenne. Le facteur de
pondération w est calculé de fagon empirique. La pondération la plus simple consiste a minimiser les
réflexions ayant un bruit de fond important (donc mal mesurées). Dans ce cas la valeur raisonnable
attendue pour wR; doit étre inférieure a 0,15 (15 %) et d’une fagon générale elle doit représenter au
maximum 2 a 3 fois la valeur de Ri.
2

Z(W(Foz - Fcz))z
Xw(Ff)?

WR,(F?) = (
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e Le parametre dit « Goodness of fit : Gof », parfois noté S

Ce parametre permet de valider le schéma de pondération et doit étre de I'ordre de 1. Une valeur
supérieure peut indiquer un mauvais groupe d’espace alors qu’une valeur inférieure est le signe d’une

mauvaise correction d’absorption ou un désordre dans la structure.

> (w(r-F2))

N

b
Gof =S =

Réfl. uniques '\ Paramétres

Sur poudre : facteurs de qualité du profil de raie

Les différents facteurs présentés ci-apreés jugent de la qualité de la superposition des

diffractogrammes observé et calculé.

e Le facteur de fiabilité « R, »
_ Zi|3’i,obs - Yi,c|

R
i Yi,obs

p

e Le facteur de fiabilité « Rwp »

1
Zna’i Viobs— J’ic)z] 2
R,, = |& : : avec w;i =1/0
wp [ i WYiobs” =1/o
e Le facteur de fiabilité « cRp »
_ Zib’i,obs - yi,cl
Yilvions — vigl

cRp

e Le facteur de fiabilité « cRwp »

1
_ Z? Wi (Yi,obs - yi,c)z /2

cR,, =
P X wi|)’i,obs - }’i,f|2

avec Yiobs le nombre de coups observés au pas i, yi. le nombre de coups total calculé au pasi, yit le
nombre de coup de fond calculé au pas i et oi I’écart type sur y.

Lorsque le bruit de fond est important, comme c’est le cas sur les diffractogrammes analysés dans
ce manuscrit, les parameétres cR, et cRwp sont mieux adaptés pour juger de la qualité car elles tiennent

compte du bruit de fond.
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Annexe 3: Labelling des atomes des différentes structures moléculaires de
[Fe(PM-PeA),(NCSe),]

Figure 8: Unité asymétrique avec le nom de chaque atome de la phase | de [Fe(PM-PeA):(NCSe).] dans I'état HS,
monoclinique P21/c, a température ambiante.

C17

Sel
Figure 9: Unité asymétrique avec le nom de chaque atome de la phase | de [Fe(PM-PeA):(NCSe).] dans I’état BS
orthorhombique Pccn, a 230 K.

Figure 10: Unité asymétrique avec le nom de chaque atome de la phase Il de [Fe(PM-PeA):(NCSe)z] dans I’état HS,
monoclinique P21/c, a température ambiante.
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Annexe 4 : Optimisation du protocole expérimental de diffraction des rayons-X sur poudre.

L’analyse des diffractogrammes de poudre obtenu par diffraction des rayons X étant trés fine, il a
été nécessaire de mettre en place un protocole de mesure spécifique et d’adapter les parameétres du

diffractometre afin de mesurer les intensités le plus précisément possible.

Le diffractométre utilisé est un PANalytical X'Pert Pro, a géométrie Bragg-Brentano 6-20 avec une
source de rayons X : Cu-Kay, A = 1,54059 A, un monochromateur avant au Ge (111) et un détecteur
multicanaux : X'Celerator. La poudre a été placée sur un porte-échantillon avec un wafer de silicium, ne
donnant aucun signal sous le faisceau de rayons X, de 15 mm de diameétre. La poudre a été déposée sur le
wafer de silicium et son niveau a été égalisé a I'aide d’'une lame de rasoir afin d’éviter les effets
d’orientation préférentielle. Les diffractogrammes de poudre ont été enregistrés entre 4 et 40° en 26.

Nous avons cherché quelle fente de divergence utiliser afin que seule la poudre soit éclairée par
le faisceau de rayons X quel que soit I'angle du faisceau incident, sachant que le faisceau est divergent et
donc que la zone éclairée la plus large est a bas 6. Nous avons donc calculé la zone éclairée a 4° et 40° avec
une fente de divergence de 1/8°. Les détails du calcul sont donnés dans les figures 11 et 12. Le temps
d’exposition est ajusté en fonction de I'échantillon analysé mais est généralement de 2 500s. Enfin, pour
limiter le bruit de fond, les fenétres de réception en énergie du détecteur ont été partiellement fermées

afin de filtrer le signal provenant de la fluorescence du fer.

Source

Faisceau de rayons-X
incident

Poudre cristalline

A
v

ZE

Figure 11 : Schéma représentant la zone éclairée ZE par le faisceau de rayon X (divergent) lors d’une expérience de
diffraction sur poudre.

Pour calculer la largeur de la zone éclairée, ZE, nous avons modélisé le faisceau incident par un
triangle dont le sommet est la source. La bissectrice de I'angle B au sommet forme avec la surface de la
poudre un angle 6. Nous avons séparé le faisceau incident en deux triangles, comme représenté ci-dessus

et nous avons calculé la longueur de la base de chaque triangle.
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r
Source . Source

90-6-B/2 :
Ly

B

(a) (b)

Figure 12: Schéma représentant la division en deux triangles de la zone éclairée par le faisceau de rayons X

Dans le premier triangle (figure 12.a), ou 8 est I'angle de diffraction et § I'angle issue de la fente

de divergence, nous cherchons a calculer x.

x=a—b=(cosf X 240)— tan(90—9—§)><y

= (cosf X% 240) — tan<90—9—§> X 240 X sin @

Pour B =0,125° (fente 1/8°), x =7,3 mmsi0=2°(20=4°) et x = 0,8 mm si 6 = 20° (26 = 40°).

Dans le deuxieme triangle (figure 12.b), ou 6 est aussi I'angle de diffraction et B I'angle issue de la

fente de divergence, nous cherchons a calculer x.

x=a—b=(tan(90—9+§>><y)— cos B X 240

= (tan (90 — 0 +£) x 240 x5in6) — cos® x 240
Pour B =0,125° (fente 1/8°), x = 7,7 mm pour 8 = 2° (20 = 4°) et x = 0,8 mm pour 6 = 20° (20 = 40°).

OnaZE=x1+x2etdoncZE=15mma 20 =4°et 1,6 mm a 26 = 40° avec une fente de divergence
de 1/8°. Nous avons donc toujours utilisé un porte échantillon ayant un diamétre de 15 mm et nous avons

toujours enregistré les diffractogrammes avec une fente de divergence 1/8.
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Annexe 5 : Affinement Rietveld sur Jana 2006 et sur Full Prof.

L’exploitation des diffractogrammes de poudre a été réalisée avec deux logiciels différents, Jana
2006 et FullProf, et deux approches différentes, utilisation des parametres fondamentaux et d’un fichier
de résolution instrumentale.

Les structures HS et BS étant connues grace aux expériences de diffraction sur monocristal, il a
été possible d’effectuer des affinements Rietveld pour chacun des diffractogrammes quelle que soit
I"'approche choisie. La méthode Rietveld est une méthode d’affinement quantitative permettant de
déterminer les fractions massiques des différentes phases dans le cas d’'un mélange. Par ailleurs, il est
possible de procéder a une analyse microstructurale (taille des domaines cohérents et microdéformations)
en tenant compte de I'élargissement des pics de Bragg. En effet, la forme des pics de diffraction est
modélisée a 'aide de la fonction Thompson-Cox Hastings Pseudo-Voigt?®!, combinaison linéaire de
fonctions Gaussienne et Lorentzienne. De maniére empirique, il a été admis que I’élargissement des pics
de Bragg d( a la taille des domaines cohérents est un élargissement Lorentzien, alors que I'élargissement
des pics de Bragg d( aux microdéformations est un élargissement Gaussien. La faible cristallinité des
composés moléculaires a pour conséquence un effondrement de I'intensité du diffractogramme a haut 6.
Ceci impligue que la contribution des microdéformations a I'élargissement des pics de Bragg, avec une
dépendance en 1/tan6, est difficile a évaluer car elle devient significative uniquement aux angles élevés.
L’élargissement des pics de Bragg est donc essentiellement lié aux tailles des domaines cohérents, dont la
dépendance est en 1/cos6.

Afin de distinguer la contribution provenant de I'échantillon de la contribution instrumentale, a
I’élargissement des pics de Bragg, deux approches sont possibles. La premiére est celle des paramétres
fondamentaux (Jana 2006) et la deuxiéme est celle utilisant un fichier de résolution instrumentale
(FullProf). Ce fichier de résolution instrumentale est préparé a I'aide du diffractogramme d’un composé
de référence, ici le LaBe, enregistré avec le méme protocole expérimental que les poudres cristallines
étudiées. Les parametres fondamentaux et le fichier de résolution instrumentale sont donnés dans le

tableau 1.
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Tableau 1: Contribution instrumentale avec I'approche des paramétres fondamentaux pour Jana 2006 et avec le
fichier de résolution instrumentale pour Full Prof.

Jana 2006 Full Prof
Parameétres fondamentaux Fichier résolution instrumentale
Primary radius (mm) 240 Uins 0,002099
Secondary radius (mm) 240 Vins -0,000995
Receiving Slit width (mm) 0,07 Wins 0,001642
Fixed Divergence slit
0,125 Xins 0,011604
angle (°)
Source length (mm) 12 Yins 0,004956
Sample length (mm) 10 Zins 0,0
RS length (mm) 15 zero 0,014330
Primary soller (°) 2,3
Secondary soller (°) 2,3

Les affinements Rietveld ont été faits sans affiner la position des atomes, les structures cristallines
étant connues grace aux mesures sur monocristal. Un polyn6me de Chebyshev a cing coefficients a été
utilisé pour modéliser le bruit de fond. Les parameétres de maille de chacune des phases ont été affinés
d’abord séparément puis simultanément. Un parameétre de « displacement » ayant une dépendance en
cos 6, a été affiné si nécessaire (lorsque la préparation de I'échantillon ne coincide pas parfaitement au
niveau de 20 = 0). Les profils des raies ont été modélisés en utilisant une fonction Thompson-Cox Hastings
Pseudo-Voigt, en affinant uniguement la contribution Lorentzienne de la taille des domaines cohérents et
la contribution Gaussienne des microdéformations. Dans un premier temps, les profils des raies des deux
phases ont été contraints a étre identiques puis affinés séparément lorsque la qualité des

diffractogrammes le permettait.

Les affinements des mémes diffractogrammes traités avec les deux approches différentes,
donnent le méme résultat, c’est-a-dire des proportions de phases identiques et des parametres

microstructuraux semblables. Ceci valide les deux méthodes.
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Figure 13: Diffractogramme expérimental de [Fe(PM-PeA)2(NCSe)2] dans I'état HS enregistré a température

ambiante (cercles rouges), calculés (ligne noire) et différence (ligne bleue) affiné avec (a) logiciel FullProf et (b) le
logiciel Jana2006, avec en trait verts les positions des pics de Bragg
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Annexe 6 : Fichier de calibration pour le diffractometre Rigaku MMO0Q7

Comme il a été expliqué dans le manuscrit, compte-tenu des appareils a disposition au laboratoire
et de lintervalle de température étudié, les expériences de diffraction des rayons X sur poudre a
température variable ont été effectuées sur un appareil initialement dédié aux monocristaux. Pour tenir
compte de la contribution instrumentale, ici assez importante, a I'élargissement des pics de Bragg du
diffractogramme de poudre, nous avons établi un fichier de calibration. Pour cela, nous avons enregistré
un diffractogramme du silicium (NIST SRM 640e), choisi comme calibrant, dans des conditions
expérimentales trés proches de celles utilisées pour I'étude de la poudre de [Fe(PM-PeA),(NCSe)]
(tableau 2). Un capillaire en verre de 0,3 mm de diamétre a été utilisé. Il a été fixé sur le goniomeétre avec

une colle époxy résistant a haute température (500 K), I’Araldite® 2013.

Tableau 2: Stratégie de collecte pour enregistrer le diffractogramme du silicium (NIST SRM 640¢) a température
ambiante.

Dx(mm) w(°) ¢(°) x(°) tep () °/image(°) Longueur du ¢ scan (°)

1" ¢p scan 127,4 180 0 0 600 180 180

L'image de diffraction a ensuite été intégrée a I'aide du logiciel 2DP (2D Data Processing, Rigaku).
La position du détecteur et la position du centre du faisceau de rayons X ont été affinées (distance
détecteur = 127,32 mm ; X = 3245 ; Y = 1276,5). Ces paramétres ont ensuite été utilisés pour intégrer les

images et extraire les diffractogrammes de poudre de [Fe(PM-PeA),(NCSe)a].

Le diffractogramme du silicium a ensuite été affiné a I'aide du logiciel Jana 2006 afin d’extraire la
contribution instrumentale. La taille des domaines cohérents du NIST 640e est estimée a 0,4 um et le taux
de microdéformations est considérée comme nul. Ainsi, nous avons pu remonter a la valeur du parametre
LX associée dans Jana 2006, a I'élargissement des pics de Bragg d{ a la taille des domaines cohérents du
silicium (LX = 1, 40485). Seuls les parameétres LX, GW et LY ont ensuite été affinés, les paramétres de maille

ayant été fixés (a = 5,43118 A). La contribution instrumentale a été déterminée (tableau 3).

Tableau 3: Contribution instrumentale a I’élargissement des pics de Bragg déterminée a I'aide du NIST 640¢ pour
I'appareil Rigaku MMOO7.

Fichier résolution instrumentale

GUins 0
Gvins 0

Gwins 79,99453
LXins 1, 6809
LYins 2,585303
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Annexe 7 : Procédure d’intégration des données IECB

Les diffractogrammes enregistrés sur |'appareil Rigaku MMOO07 ont été extraits a I'aide du logiciel
2DP (2D Data Processing, Rigaku), en utilisant les paramétres déterminés a I'aide du Silicium (NIST 640e).

Les parametres d’intégration sont les suivants :

D (mm) X Y 20 B

127,32 3245 1276,5 [4,65 —50] [113 - 247]
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Annexe 8 : Liste des facteurs de reliabilité des affinements Rietveld en variation de

température pour les poudres A, B et C.

Poudre A Température (K) Rp (%) wRp (%) cRp (%) cwRp (%)
Refroidissement 100 1,59 2,2 10,27 9,78
Refroidissement 130 1,46 2,01 9,17 8,79
Refroidissement 150 1,6 2,2 9,86 9,49
Refroidissement 170 1,57 2,16 9,66 9,28
Refroidissement 180 1,53 2,11 9,47 9,12
Refroidissement 190 1,5 2,09 9,3 9,05
Refroidissement 200 1,61 2,19 9,88 9,44
Refroidissement 210 1,63 2,19 10,09 9,54
Refroidissement 215 1,54 2,09 9,43 9,13
Refroidissement 220 1,5 2,03 9,25 8,96
Refroidissement 225 1,42 1,94 8,9 8,72
Refroidissement 230 1,36 1,87 8,43 8,46
Refroidissement 235 1,26 1,7 7,93 7,8
Refroidissement 240 1,21 1,63 7,71 7,59
Refroidissement 245 1,22 1,63 7,77 7,57
Refroidissement 250 1,15 1,56 7,4 7,23
Refroidissement 255 1,07 1,51 6,89 6,92
Refroidissement 260 1,14 1,62 7,49 7,51
Refroidissement 265 1,16 1,6 7,66 7,39
Refroidissement 270 1,41 1,84 9,25 8,5
Refroidissement 300 1,11 1,56 7,52 7,37
Refroidissement 330 0,75 1,08 9,2 8,42
Refroidissement 380 1 1,33 12,24 10,33

Chauffage 120 1,99 2,6 12,35 11,22
Chauffage 140 1,71 2,33 10,69 10,08
Chauffage 160 1,67 2,23 10,34 9,62
Chauffage 180 1,74 2,33 10,8 10,06
Chauffage 200 1,74 2,3 10,79 9,91
Chauffage 220 1,59 2,18 9,84 9,37
Chauffage 240 1,6 2,14 10,01 9,29
Chauffage 250 1,73 2,29 10,89 9,96
Chauffage 260 1,59 2,12 10,04 9,32
Chauffage 270 1,81 2,35 11,34 10,26
Chauffage 275 1,76 2,33 11,31 10,36
Chauffage 280 1,91 2,45 12,06 10,75
Chauffage 285 1,76 2,32 11,24 10,32
Chauffage 290 1,7 2,23 10,94 10,04
Chauffage 295 1,45 1,95 9,4 9,06
Chauffage 300 1,15 1,55 7,46 7,37
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Chauffage
Chauffage
Chauffage
Chauffage
Chauffage
Chauffage
Chauffage
Chauffage
Chauffage
Chauffage
Chauffage

305
310
315
320
325
330
340
350
360
370
380

1,2
1,31
1,11
0,99

1,2
1,19
1,21
1,11
1,13
1,13
1,22
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1,58
1,67
1,46
1,43
1,61
1,61
1,62
1,52
1,56
1,61
1,73

7,79
8,68
7,32
6,51
7,83
7,85
7,97
7,39
7,57
7,57
8,18

7,48
7,96
6,95
6,72
7,53
7,57
7,58
7,21
7,38
7,62
8,21
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Poudre B Température (K) Rp (%) wRp (%) cRp (%) cwRp (%)
Refroidissement 100 1,2 1,6 11,03 9,49
Refroidissement 150 1,14 1,53 10,47 9,1
Refroidissement 200 1,1 1,49 9,83 8,63
Refroidissement 220 1,23 1,69 9,53 8,62
Refroidissement 225 1,09 1,5 8,35 7,62
Refroidissement 230 1,07 1,47 8,32 7,61
Refroidissement 235 1,09 1,47 8,37 7,52
Refroidissement 240 1 1,39 7,97 7,42
Refroidissement 245 0,91 1,28 7,06 6,75
Refroidissement 250 0,95 1,29 7,61 7,07
Refroidissement 255 0,94 1,28 7,52 7,04
Refroidissement 260 0,8 1,1 6,25 6,05
Refroidissement 265 0,81 1,08 6,5 6,13
Refroidissement 270 0,75 0,98 6,18 5,79
Refroidissement 275 0,76 1 6,58 6,07
Refroidissement 280 0,92 1,23 8,16 7,51
Refroidissement 290 0,84 1,16 8,04 7,61
Refroidissement 300 0,92 1,25 8,48 7,85
Refroidissement 320 0,88 1,2 8,59 7,93
Refroidissement 350 1,02 1,41 9,17 8,6
Refroidissement 380 1,02 1,39 8,04 7,62

Chauffage 125 1,25 1,66 11,88 10,16
Chauffage 175 1,17 1,62 9,94 8,93
Chauffage 225 1,13 1,54 9,48 8,47
Chauffage 250 1,17 1,58 9,92 8,72
Chauffage 270 1,16 1,59 9,64 8,68
Chauffage 280 1,32 1,77 11,39 9,93
Chauffage 285 1,1 1,54 10,12 9,15
Chauffage 290 1,11 1,59 10,37 9,55
Chauffage 295 0,97 1,31 8,34 7,38
Chauffage 300 1,02 1,38 9,33 8,41
Chauffage 305 0,87 1,16 8,49 7,76
Chauffage 310 0,79 1,04 7,2 6,68
Chauffage 315 0,75 0,99 7,15 6,68
Chauffage 320 0,75 0,97 7,06 6,48
Chauffage 325 0,76 1,02 7,94 7,41
Chauffage 330 0,75 1,05 7,91 7,63
Chauffage 335 0,72 1,01 8,16 7,81
Chauffage 340 0,76 1,07 8,57 8,21
Chauffage 360 0,79 1,16 9,03 8,94
Chauffage 380 0,79 1,17 9,65 9,7
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Poudre C Température (K) Rp (%) wRp (%) cRp (%) cwWRp (%)
Refroidissement 100 1 1,37 14,18 10,98
Refroidissement 200 0,85 1,21 11,12 9,16
Refroidissement 245 0,72 1,01 9,18 7,54
Refroidissement 250 0,74 0,99 9,54 7,47
Refroidissement 255 0,72 0,99 9,21 7,52
Refroidissement 260 0,68 0,92 8,65 7,07
Refroidissement 265 0,67 0,92 8,5 7,12
Refroidissement 270 0,61 0,85 7,73 6,71
Refroidissement 275 0,59 0,79 7,54 6,55
Refroidissement 280 0,6 0,81 7,91 6,99
Refroidissement 285 0,62 0,85 8,2 7,11
Refroidissement 290 0,65 0,86 8,48 7,07
Refroidissement 295 0,65 0,86 8,61 7,1
Refroidissement 300 0,67 0,87 9,05 7,29
Refroidissement 310 0,66 0,86 9,11 7,35
Refroidissement 320 0,69 0,9 9,48 7,68
Refroidissement 340 0,67 0,86 9,22 7,34
Refroidissement 360 0,68 0,87 9,49 7,5
Refroidissement 380 0,7 0,88 9,64 7,61

Chauffage 150 0,91 1,28 11,88 9,6

Chauffage 200 0,91 1,29 11,34 9,32
Chauffage 225 0,84 1,17 10,43 8,39
Chauffage 250 0,8 1,1 9,69 7,85
Chauffage 260 0,8 1,11 9,69 7,84
Chauffage 270 0,84 1,16 10,08 8,19
Chauffage 280 0,85 1,2 10,3 8,49
Chauffage 290 0,86 1,24 10,4 8,78
Chauffage 295 0,88 1,3 10,69 9,22
Chauffage 300 0,92 1,36 11,21 9,64
Chauffage 305 0,99 1,47 12,21 10,48
Chauffage 310 0,9 1,21 11 8,69
Chauffage 315 0,86 1,12 10,82 8,55
Chauffage 320 0,69 0,94 8,63 7,44
Chauffage 325 0,66 0,86 8,07 6,93
Chauffage 330 0,71 0,94 8,85 7,7

Chauffage 335 0,6 0,82 7,5 6,72
Chauffage 340 0,6 0,8 7,39 6,43
Chauffage 345 0,61 0,81 7,56 6,53
Chauffage 350 0,6 0,8 7,43 6,43
Chauffage 370 0,7 0,92 8,69 7,34
Chauffage 380 0,57 0,78 7,16 6,21

298



Annexes

Annexe 9 : Liste des facteurs de reliabilité des affinements Rietveld en variation de

pression a température ambiante, 313 K, 333 K et 353 K.

A température ambiante :

Pression (GPa) Rp (%) WwWRp (%) cRp (%) cwRp (%)
0,0199 13,35 26,38 19,95 28,22
0,01266 12,03 24,84 19,08 28,54
0,0199 11,55 23,83 19,67 28,33
0,02245 12,19 26 23,02 32,38
0,02608 11,41 22,36 21,26 26,99
0,03119 11,6 24,65 21,89 28,32
0,03631 12,81 26,3 23,28 14,27
0,0425 11,44 23,76 21,39 27,14
0,0425 11,29 23,68 20,83 27,58
0,0425 11,78 24,37 21,8 28,75
0,0425 12,67 26,77 22,41 26,01
0,0425 12,25 25,49 22,47 29,17
0,0425 12,87 26,36 24,39 31,19
0,0425 12,52 25,64 22,44 25,24
0,0425 13,18 26,37 23,94 28,86
0,0425 13,9 26,03 24,36 24,15
0,05385 13,75 26,49 24,47 25,76
0,06264 11,33 20,86 23,49 26,17
0,07145 9,73 16,86 19,76 22,98
0,08028 9,37 16,56 18,98 22,49
0,10121 9,77 18,53 19,9 25,18
0,10748 9,41 16,66 18,77 20,97
0,11637 9,72 17,35 19,64 23,47
0,12157 10,09 17,61 19,82 22,36
0,12787 10,03 18,15 19,61 23,7
0,13679 10,09 17,34 20,24 18,34
0,15205 9,99 16,48 20,29 21,87
0,1573 10,08 17,06 20,46 21,44
0,16736 9,78 16,56 19,55 20,74
0,18535 10,26 18,16 20,78 25,12
0,20076 10,72 19,52 22,37 27,49
0,21246 10,11 17,94 20,46 23,08
0,22528 10,24 17,99 20,34 22,45
0,23548 10,44 17,81 20,83 23,96
0,24569 10,38 17,35 20,7 23,37
0,27042 10,54 18,28 21,22 24,42
0,30829 10,72 18,36 21,68 17,69
0,35843 10,51 18,36 20,78 23,87
0,40469 10,37 17,83 19,94 21,44
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0,44902
0,5343
0,72727
0,88999
0,91886

11,8
10,76
11,38

19,5
11,53
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22,2
20,23
21,55
28,71
21,86

300

23,01
20,43
21,64
17,58
21,56

27,21
24,53
26,29
23,67
22,43
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A313K:

Pression (GPa) Rp (%) WRp (%) cRp (%) cwRp (%)
0,01381 4,81 9,27 17,93 18,76
0,00255 3,73 7,98 16,91 18,12
0,00255 3,76 8,73 17,28 20,01
0,00255 3,58 8,11 16,55 18,49
0,00255 3,63 8,2 16,66 18,46
0,00255 3,78 8,63 17,49 19,2
0,00872 3,91 9,42 18,58 21,49
0,00872 5,14 10,72 22,51 24,1
0,02362 4,5 11,05 22,03 25,69
0,00764 4,53 10,11 19,68 21,26
0,00764 5,72 12,97 21,6 25,5
0,00764 5,40 11,4 20,11 18,41
0,01636 6,23 12,64 16,82 20,21
0,02297 6,63 12,77 17,41 20,56
0,02915 6,78 12,35 17,78 12,43
0,02915 7,05 12,27 18,05 18,65
0,07525 7,08 14,51 16,99 19,6
0,11178 6,55 11,82 15,68 17,59
0,13068 6,67 13,98 16,28 21,52

0,137 7,03 13,99 16,46 20,04
0,14224 6,81 13,65 16,46 20,87
0,17397 7,08 15,57 16,82 21,16
0,18562 6,71 12,95 15,74 18,19
0,20104 7,43 14,53 17,82 20,67
0,23313 7,19 14,05 16,6 17,82
0,26966 7,56 15,85 17,7 17,46
0,26966 8,01 15,88 18,52 19,37
0,29453 8,03 16,07 19,17 23,41
0,30915 8,13 15,92 18,67 21,98
0,32877 8,26 15,75 19,45 20,47
0,36708 8,66 17,31 20,53 22,7
0,37368 8,38 15,6 19,83 21,79
0,40956 8,47 15,74 19,45 21,71
0,45236 8,71 15,83 20,57 22,02
0,46577 8,61 15,72 19,93 21,52
0,51976 8,86 16,98 21,09 24,77

0,5993 9,05 16,26 20,9 21,83
0,67011 8,56 16,06 18,95 19,71
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A313K:

Pression (GPa) Rp (%) wRp (%) cRp (%) cwRp (%)
0,45918 7,21 14,14 21,49 25,52
0,45918 7,18 14,51 21,51 25,85
0,72362 5,46 12,94 17,98 22,76
0,65031 6,44 15,85 23,27 31,29
0,65031 7,11 17,51 26,66 36,53
0,65031 5,65 13,49 20,25 25,68
1,21546 5,78 16,07 20,81 31,84

1,3309 6,58 14,07 21,78 25,58
1,47287 7,05 14,86 23,54 27,13
1,90782 7,27 17,07 24,92 31,94
1,90782 6,36 14,71 21,01 26,14
1,94534 6,41 15,03 21,27 28,23
2,03591 6,85 15,81 22,47 28,89
2,28191 7,33 18,86 23,98 34,02
2,39546 6,8 15,05 20,96 25,99
2,39546 7,53 18,59 25,3 35,07
2,39546 6,94 16,81 22,36 29,99
2,59381 7,09 17,56 23,07 28,43
2,62064 7,75 18,42 25,92 33,45
2,50228 7,79 18,3 26,33 34,18
2,50228 7,21 16,46 23,14 28,79
2,78856 7,34 16,7 23,47 27,23
2,78856 7,16 16,71 22,74 28,33
2,88057 7,27 16,7 23,91 31,06
3,35432 7,41 16,61 23,8 26,39
3,45867 7,6 18,84 24,5 30,39
3,71121 7,76 16,95 24,84 24,54
4,21977 7,63 17,03 24,25 28,5
4,90742 7,9 17,17 25,77 31,8
5,09875 8,14 17,67 25,59 30,45
6,67168 7,76 16,73 25,23 29,98
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A333K:

Pression (GPa) Rp (%) WRp (%) cRp (%) cwRp (%)
0,14908 10,29 21,08 16,44 24,7
0,19619 7,28 13,58 13,35 16,56
0,30938 8,18 14,65 14,85 16,95
0,30938 9,34 17,84 17,45 20,26
0,30938 8,74 15,06 15,74 18,07
0,64649 9,23 16,72 16,31 19,37
1,03779 9,59 18,19 16,66 20,74
1,57025 9,14 16,69 15,4 17,01
2,21433 10,14 18,92 16,86 20,32
3,00824 11,94 22,81 19,96 24,45
3,27033 12,92 23,69 21,93 25,32
3,25879 11,75 21,1 19,86 23,69
3,86864 12,45 21,96 21,25 23,59
4,21741 12,3 22,84 20,74 26,48
4,96125 12,58 21,96 21,32 25,37
5,97339 14,09 24,75 23,53 29,79
8,04307 13,32 25,17 21,58 30,53
15,13031 17,64 30,82 26,35 33,8
22,62308 23,25 39,39 35,58 28,68
22,65903 22,9 38,55 34,43 39,75
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Annexe 10 : Articles publiés au cours de ce travail de these

Au cours de ce travail de these, cing articles ont été publiés :

E.Tailleur, M.Marchivie, N.Daro, G.Chastanet, P.Guionneau, Thermal spin-crossover with a large hysteresis
spanning room temperature in a mononuclear complex, Chem Commun, 2017, 53, 4763-4766.
DOI: 10.1039/C7CC01806A

E. Tailleur, M. Marchivie, P. Rosa, J.P. Itié, N. Daro, P. Guionneau, Pressure-induced Spin-CrossOver features at
variable temperature revealed by in situ Synchrotron Powder X-Ray Diffraction, Chem. Eur. J. 2018, 24,
14495-14499

DOI: 10.1002/chem.201802828

S. Lakhloufi, E. Tailleur, W.Guo, F. LeGac, M. Marchivie, M-H. Lemée-Cailleau, G. Chastanet, P.
Guionneau, Mosaicity of spin-crossover crystals, Crystals. 2018, 8, 363.
DOI: 10.3390/cryst8090363

S.Poirier, E.Tailleur, H. Lynn, C.Reber, Characterization of Pd---H-C interactions in bis-dimethyldithiocarbamate
palladium(ll) and its deuterated analog by luminescence spectroscopy at variable pressure, Dalton Trans, 2016, 45,
10883-10886.

DOI: 10.1039/c6dt01574c

S.Poirier, E.Tailleur, H.Lynn, P.Guionneau, M.Marchivie, M.Probert, C.Reber, Variation of M...H-C interactions
in square-planar complexes of nickel(ll), palladium(ll), and platinum(ll) probed by luminescence spectroscopy and
X-ray diffraction at variable pressure, Inorg Chem. 2018, 57, 13, 7713-7723.
DOI: 10.1021/acs.inorgchem.8b00724

Les trois premiers articles se rapportent a une partie du travail présenté dans ce manuscrit. Les deux derniers

sont issus d’une collaboration débutée au cours de mon stage de master a l'université de Montréal dans le groupe

de recherche du professeur Christian Reber. Les différents articles sont présentés ci-apres.
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Titre: Cristaux et polycristaux a transition de spin: Relations
structure-propriétés multi-échelles et multi-contraintes (T, P)

Résumé : Une large hystérése centrée autour de la température ambiante constitue I'un des
objectifs principaux de la recherche sur les matériaux commutables fonctionnels. Dans le domaine tres
étudié de la conversion de spin, un tel comportement apparait tres rarement. Un nouveau composé,
le complexe [Fe(PM-PeA),(NCSe),] présentant une large hystérése autour de la température ambiante
a été synthétisé, sous forme de monocristal et de poudre. Ce composé a été la base de deux axes de
recherche. Le premier concerne I'’étude multi-échelles des relations structure-propriétés en combinant
la diffraction des rayons X sur poudre et sur monocristal, a température variable. Un focus tout
particulier a été fait sur I’échelle microstructurale, trés peu explorée a ce jour. Pour la premiere fois,
la taille des domaines cohérents et le taux de microdéformations, ont été quantifiés pour un composé
moléculaire discret a conversion de spin. Le deuxieme axe concerne |'investigation de la transition de
spin induite par la pression. L’étude in situ par diffraction des rayons X sur monocristal a permis une
caractérisation compléte de la structure cristalline des deux états de spin, sous pression. Par la suite,
un suivi fin de la transition de spin, révélant une piezo-hystérese, a été fait grace a la diffraction des
rayons X sur poudre, sous pression in situ a I'aide du rayonnement synchrotron. Les expériences
couplant pression et température ont donné acces a des informations cruciales, telles que la variation
des modules d’élasticité avec la température, les effets de la température sur la pression de transition,
le caractere coopératif de la transition et la largeur de la piezo-hystérése.

Mots clés: Transition de Spin, Cristallographie, Pression, Synchrotron, Microstructure,
Polymorphisme.

Title: Spin-Crossover crystals and polycrystals: multi-scales and
multi-constrains (T, P) structure-properties relationships

Abstract: Spin crossover (SCO) compounds with a large hysteresis centered around room
temperature (RT) are being constantly pursued although such behavior is very rare and most often
noticed in coordination networks. In this context, a new molecular discrete compound, the complex
[Fe(PM-PeA),(NCSe),], showing a large SCO hysteresis spanning RT has been synthesized in both single-
crystal and powder forms. Then, two research lines emerged. The first one concerns the multi-scales
study of the structure-properties relationships, combining single-crystal and powder X-ray diffraction
at variable temperature. A particular focus has been made on the microstructural scale, almost
unexplored until now. For the first time, the coherent domain sizes and the micro-deformation rate
has been quantified for a molecular discrete SCO compound. The second part of this work investigates
in detail the pressure-induced SCO. The in situ single-crystal X-ray diffraction studies has been carried
out to perform a complete characterization of the crystal structure under pressure. Thereafter, an
accurate high-pressure X-ray diffraction measurement on the powder, with a synchrotron radiation,
provides a fine track of the pressure-induced SCO and showed a piezo-hysteresis. Experiments coupling
pressure and temperature brought crucial information pertaining to variation of bulk moduli with
temperature, the piezo-hysteresis width, the temperature dependence of the pressure transition and
pressure-induced SCO abruptness, are provided in detail for the first time.

Keywords : Spin-crossover, Crystallography, Pressure, Synchrotron, Microstructure, Polymorphism
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