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Introduction générale

De nos jours, I’idée qu’une molécule ou un ensemble de molécules (matériau moléculaire)
puissent servir comme élément actif dans un dispositif électronique stimule de plus en plus
I’activité scientifique des laboratoires a 1’échelle mondiale. En effet, dans le domaine
informatique, par exemple, les demandes technologiques en termes de capacité de stockage de
I’information augmentent de maniére exponentielle et sont a ’origine du développement des
nanosciences : 1’objectif est de stocker toujours plus dans un volume le plus petit possible et
le plus rapidement possible. Une des stratégies des plus prometteuses est basée sur le concept
de la bistabilité moléculaire, qui se traduit par le basculement entre deux états électroniques
d’une molécule, de la méme maniére qu’un interrupteur binaire : il est ainsi possible de passer
de facon réversible et détectable d'un état (OFF = 0) a un autre (ON = 1) sous l'effet d'une

perturbation extérieure contrélée.

Dans ce contexte, le phénomeéne de transition de spin constitue un exemple typique de cette
propriété. 1l est possible dans ce cas de commuter le systéme entre ses états de spin haut et
bas. Les deux états se différencient par différentes propriétés magnétiques, optiques et
structurales. Lorsque les changements structuraux associés a la transition de spin sont
transmis de facon coopérative a travers le réseau de molécules, les transitions qui se
produisent présentent alors un caractere abrupt et éventuellement s’accompagnent du
phénomeéne d’hystérésis (transition du premiere ordre). Ces propriétés sont a 1’origine de leur
possibilité d’utilisation en tant qu’élément actif dans des dispositifs capteurs ou pour le

stockage de I’information.

L’¢laboration d’objets de taille nanométrique est, outre leur intérét intrinseque pour des
applications données, un enjeu majeur du point de vue du fondamental : I’objectif est de
maitriser des systémes modeles pour progresser dans la compréhension d’effets spécifiques
aux objets de petite taille. Par exemple, dans le cas des complexes a transition de spin, une des
questions les plus importantes est de savoir comment la réduction de taille influencera sur
I’établissement méme du phénomeéne via les processus coopeératifs ainsi que sur la largeur de
la boucle d’hystérésis observée a 1’échelle macroscopique.

Ce manuscrit est structuré en 3 chapitres et est consacré a la synthese et a la caractérisation

de nouveaux matériaux moléculaires poreux a transition de spin pour lesquels existe une
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importante corrélation entre leurs structures, la présence de molécules insérées et leurs
propriétés physiques. D’autre part, la mise en forme de ces matériaux en couches minces et

nano-objets de taille micro et nanométrique sera aussi exposé.

Le premier chapitre (A) de ce travail de thése est subdivisé en 4 sous-chapitres. Le
premier sous-chapitre (A.1) expose une introduction générale a la transition de spin en
introduisant les aspects conceptuels et les antécédents les plus importants concernant ce
phénomene. Dans le deuxiéme sous-chapitre (A.2) nous présentons les travaux les plus
importants réalisés dans le champ plus réduit des polymeéres a transition de spin. Cette
présentation a été réalisée par ordre de dimensionnalité croissante des polymeres discutés
dans le but de mettre en évidence I’influence des caractéristiques structurales et
dimensionnelles sur les propriétés magnétiques des complexes. Le troisiéme sous-chapitre
(A.3) aborde une introduction générale sur les matériaux a caractére poreux. Une attention
particuliere sera portée sur 1’état de I’art des polymeres de coordination a transition de spin.
Le quatriéme sous-chapitre (A.4) est consacré a la présentation des résultats les plus notables
sur la mise en forme des matériaux a transition de spin. Il sera présenté, d’une part, les
travaux les plus remarquables réalisés pour 1’¢laboration de films minces et d’autre part, ceux

mis en ceuvre pour la synthése de nanoparticules de ces matériaux.

La deuxiéme partie (B), consacrée a 1’étude spécifique des polyméres de coordination
bimétalliques du type clathrate de Hofmann synthétisés a base du ligand 4,4’-
bis(pyridil)acétylene (bpac) est structurée en 3 sous-chapitres. Le premier sous-chapitre (B.1)
est dédié a la synthése d’une nouvelle famille de composés du type {Fe(bpac)[M(CN),].} (M
= Ag, Au). Les propriétés magnétiques sont montrées et discutées pour les deux analogues.
De plus, dans le cas de I’analogue d’argent, la structure cristalline a pu étre obtenue et des
études Mdssbauer et Raman sous pression ont été réalisées. Dans le deuxieme sous-chapitre
(B.2) sera détaillees la synthése et la caractérisation de la famille des composés du type
clathrate d’Hofmann {Fe(bpac)[M(CN)s]} (M = Pt, Pd, Ni). L’étude de ces composés est
basée, notamment, sur la corrélation entre la composition chimique (quantités de ligand et de
solvant insérées, défauts) et les propriétés magnétiques. Dans le troisieme sous-chapitre (B.3)
est abordée I’étude de [D’insertion de molécules invitées dans les pores du composé

{Fe(bpac)[Pt(CN)4]} et I’influence sur la structure et les propriétés de transition de spin.
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La troisieme partie (C) de la thése, qui est subdivisée en 2 sous-chapitres, concerne
I’élaboration par une méthode d’assemblage séquentiel et la caractérisation de couches minces
des systemes {Fe(L)[Pt(CN)4]} (L = pz, bpac). Le premier sous-chapitre (C1) et consacré a
I’étude des couches minces du systeme {Fe(pz)[Pt(CN)4]}. En particulier, il est détaillé une
optimisation des conditions expérimentales de dép6t réalisée afin de maitriser la croissance
couche par couche ainsi que pour améliorer la qualité de surface des couches minces. Il sera
également abordé la nano-structuration de ces couches minces par des techniques
lithographiques. Finalement, les dépdts ont été caractérisés par différentes techniques optiques
(SERS, SPR, ellipsométrie). Dans le deuxiéme sous-chapitre (C2) nous présentons la micro-
et nano-structuration de films minces du composé {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}. Il sera non seulement
étudié, par AFM, la croissance et 1’état de surface des couches minces en fonction du nombre
de cycles de dép6t réalisés mais également, par spectroscopie Raman, leurs propriétés
physiques en fonction de la température.



Chapitre A

A.1 Introduction a la transition de spin

Le phénoméne de transition de spin (TS) s’insére dans le domaine de la magnétochimie, et
a été lié historiqguement et du point de vue fondamental au développement de la chimie de
coordination.™ Les centres & TS montrent des configurations électroniques labiles
¢changeables entre les états de haut spin (HS, de 1’anglais « high spin ») et bas spin (LS, de
I’anglais « low spin »), donnant lieu a des changements caractéristiques du magnétisme, de la
couleur et de la structure de la matiere qui peuvent étre induits par une variation de
température, de pression, par application d’un champ magnétique ou par irradiation
lumineuse. Lorsque les changements structuraux liés a la transition de spin se transmettent de
facon coopérative a travers le matériau, se produisent des transitions de spin coopératives

avec hystérésis (effet « mémoire »), qui conferent un caractere bistable au matériau.

Au début du XXeéme siécle, la synthése par Delépine®® d’un nombre important de
complexes du Fe(lll), donna lieu a plusieurs publications de Cambi et al., entre 1931 et
1937.1%°! Ces travaux incluaient I’étude des propriétés magnétiques de ces complexes a base
de ligands dérivés de dithiocarbamates. Vingt ans plus tard, aprés la consolidation de la
théorie du champ de ligands et de la chimie de coordination, Martin et White font des apports
décisifs sur I’¢tude détaillée des propriétés magnétiques des complexes tris(dithiocarbamate)
du Fe(111) (Figure A.1.1).° Ces complexes présentent, en fonction de la température, des
variations du moment magnétique. Les états haut-spin (HS) et bas-spin (LS) peuvent coexister
en équilibre thermodynamique. Ceci établit les bases conceptuelles de 1’équilibre de la

conversion de spin (TS).

—-——-8 K —---= NR'B*
RR'N— =7 s/ /
/ o~ ’Rii— RE’
(I \l (1)
\
\NR’R' g

Figure A.1. - Structures des complexes de fer(l11) dithiocarbamates. Les structures (1) et (I1) peuvent coexister

quand R’=R’’=H ; la structure (1) est favorisée lorsque R’ ou R’ est un groupement alkyle.
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Depuis, de tels équilibres ont été observés pour un grand nombre de complexes du Fe(ll) et
du Fe (111),7°du Co(11) B et du Co(111),™ du Cr(11), & du Mn(11) 282 et du Mn(111)

[20.21 ot ont été étudiés aussi bien a I’état solide qu’en solution.

Les complexes a TS font ’objet d’un important regain d’intérét ces vingt dernicres
années,?? du fait que : (i) d’une part, les perturbations utilisées pour modifier 1’équilibre se
diversifient notamment avec la découverte des effets photo-induits dans ces systemes ; (ii)
d’autre part, parmi les systémes synthétisés présentant des transitions thermo-induites,
certains sont le siége d’une hystérésis a température ambiante ouvrant la voie a des
applications potentielles, en particulier dans le domaine du stockage de 1’information ou de
I’affichage numérique.?2%4

Dans ce chapitre, nous présenterons les concepts les plus importants du phénomene de la

transition de spin.

A.1.1. Le phénomene de transition de spin

Certains métaux de la premiére série de transition, de configuration électronique 3d" (4 < n
< 7) peuvent exister dans deux états électroniques stables, selon la force du champ cristallin :
I’état HS et 1’état LS. Pour ces systemes, 1’effet d’un champ de ligand octaédrique provoque
I’éclatement des niveaux d’énergie des orbitales d (dégénérés dans le cas de I’ion libre) en
deux niveaux d’énergie : un premier niveau comportant trois orbitales toqg non liantes et
triplement dégenérées (dxy, dyz, dzx) et un second composé de deux orbitales eq anti liantes et
doublement dégénérées (dz2, dxz2y2). Ces deux niveaux sont séparés par un éclatement de 10
Dq, caractérisant la force du champ de ligand. Cet éclatement dépend de la nature de 1’ion et

des ligands qui I’entourent.

Pour des systemes comptant plus d’un électron d, la répulsion électron-électron (énergie
d’appariement IT) doit étre aussi considérée en méme temps que la force du champ de

ligands.

Dans le cas d’un ion Fe(Il) de configuration électronique d° deux cas limites sont

envisageables en fonction de la force du champ de ligands (Figure A.1.2), conduisant aux
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états fondamentaux 'A; et 5ng comme le montre le diagramme de Tanabe-Sugano (Figure
A.1.3).

- Quand IT > 10 Dq (champ cristallin faible) : les électrons d se répartissent sur les deux
niveaux tyg et eq en respectant la regle de Hund du maximum de spins paralléles. Le spin total
est S = 2 et la configuration ¢électronique €nergétiquement la plus favorable est celle de 1’état

HS paramagnétique Taq (t*25e%).

o .
o .t_ -'- e " o
T il Ilﬂnq 10Dq

e de gt
B S S

Ion libre I[1=10Dg I1=10Dg
5=2 S=0
5T, 1A,

Figure A.1.2. - Levée de dégénérescence et configuration électronique des états HS et LS dans le cas d’un
complexe de Fe" avec un environnement octaédrique

- Dans le cas ou IT < 10 Dg (champ cristallin fort) : les électrons s’apparient dans les
orbitales tyq de plus basse énergie, en violant la regle de Hund et en suivant cette fois la régle

de Pauli. Le spin total est S = 0 et le complexe est dans 1’état LS diamagnétique 1Alg (tezg).

Le diagramme de Tanabe-Sugano de la figure A.1.3 montre I’ensemble des termes
spectroscopiques correspondant aux niveaux fondamentaux et excités d’un ion d® en
environnement octaédrique en fonction de la force du champ du ligand 10Dq. Pour des
complexes avec un champ de ligand proche de la valeur critique (A¢), ou IT et 10Dg ont des
valeurs similaires et ou la différence d’énergie entre les états HS et LS est de I"ordre de

grandeur de ’énergie thermique (kpT), une TS provoque le changement du paramétre 10Dq.
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Le phénomeéne de la transition de spin peut étre considéré comme un transfert électronique
intra-ionique ou les électrons évoluent entre les deux orbitales ey et tyy. Etant donné que le
sous-ensemble ey a un caractere antiliant, sa population/dépopulation s’accompagne d’une
augmentation/diminution des distances de liaison métal-ligand. L’effet inverse est observé
pour la population du sous-ensemble tyq qui affecte la retro-donation entre 1’ion métallique et
les orbitaux n” vacantes des ligands. Les deux facteurs o et r contribuent au changement des
distances de liaison métal-ligand. Dans le cas des complexes Fe' HS, les liaisons de
coordination sont substantiellement plus faibles et leur longueur plus grande que pour les
complexes LS (1.9 - 2.0 A dans Pétat LS et 2.1 - 2.2 A dans I’état HS, soit un changement

d’environ 10%).

Complexes champ fable - spmn fort 10Dq ~ 10 Complexes champ fort - spin faible
Conversion de spin

Figure A.1.3. - Diagramme de Tanabe-Sugano pour un ion de configuration d® en symétrie octaédrique.

Comment évolue la force du champ de ligand lorsqu’un complexe passe de I’état HS a
Iétat LS ?

Le rapport des forces du champ de ligand entre les deux états de spin est donne par
I’équation:

10Dg” (ms )”

FBS

10Dg™
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ou rys et ris sont respectivement les distances métal-ligand moyennes dans les états HS et LS

et n = 5-6. En considérant les valeurs moyens r s = 2.0 Aetrus=22Aetn= 6, ce rapport est

estimé a ~1.77.

L’énergie vibrationnel pour les différents niveaux est :

EVPi(n) = (n + 1/2) hv; vi = 1127 (film)Y?
(m est la masse réduite et f la constante de la force de liaison dans les états i = HS et LS)

Les niveaux vibrationnelles sont représentés par les lignes horizontales équidistantes dans
les paraboles (fig. A.1.4). Etant donné que f.s > fys le nombre de nivaux vibrationnels par
unité d’énergie est plus élevé pour I’état HS que pour 1’état LS, c'est-a-dire, la séparation

entre les différents niveaux vibrationnelles est moins importante pour 1’état HS.

AR~02A :
< > £
R.s Rus R(Fe"-L)

Figure A.1.4. — Variation de I’énergie potentielle des niveaux HS et LS pour des complexes a TS du Fe" en
fonction de la distance métal-ligand.

En se basant sur les diagrammes des figure A.1.3 et A.1.4, du fait que 10Dq dépend de la
longueur de liaison métal-ligand et également que IT varie peu, la différence d’énergie AE°=

E°us- E°Ls peut étre estimee en fonction de 10Dqus ou 10Dqs:

- Pour 10Dg™ < 10000 cm® AE° < 0 et Détat fondamental HS est donc

thermodynamiquement stable a toute température.
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- Pour 10Dg"° > 23000 cm™, AE® > 2000 cm™ et I’état fondamental LS reste stable pour des

tres hautes températures.

- Pour P’intervalle de 10Dq™ = 11000-12500 cm™ et 10Dg"° = 19000-22000 cm™, AE°® = 0-

2000 cm™ le phénoméne de TS thermo-induite peut avoir lieu (Figure A.1.5).

1000~ "
~ LS

5000 10Dq™ « T 10Dg'
AEY
of Spin-crossover }
Icm"l [ -
+ L
| .
-5000} 0
[ 4 ‘
S HS
. )
L e
-10000! o ]
10000 20000 30000

10DG™  10Dg™  [em™)

Figure A.1.5. - Régions de stabilité des états H% e]t LS en fonction de la force du champ de
ligand.*

A.1.2. Déclenchement de la transition de spin

Il est possible de déclencher le passage d’une configuration vers 1’autre d’un systéme a TS
au moyen de perturbations extérieures telles qu’une variation de température (T), de pression
hydrostatique (P), de champ magnétique intense (B), ou d’irradiation lumineuse (hv). Dans le
cas de la pression, 1’état LS est favorisé. Ceci conduit a déplacer 1I’équilibre du systéme a plus
haute température. Cet effet peut s’expliquer en tenant compte de la réduction du volume qui
accompagne le changement de I’état HS vers I’état LS : la pression favorise 1’état de plus petit

volume.

L’application d’un champ magnétique (B) provoque un glissement de son cycle
d’hystérésis thermique vers les basses températures. Ce déplacement thermique négatif est
oppos¢ a I’effet d’une pression et peut s’expliquer par ’effet Zeeman : le champ magnétique

stabilisant 1’état de plus haut spin ici ’état HS.
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Dans ce chapitre, les effets d’une variation de température (TS thermo-induite) et d’une

irradiation lumineuse (TS photo-induite) seront décrits plus en détail.

A.1.2.1. Origine entropique de la transition de spin thermo-induite

Parmi les moyens d’induire une transition de spin, la variation de température est
historiquement le premier et sans conteste le plus utilisé, servant méme le plus souvent de
référence et de comparaison par rapport aux autres stimuli. Du point de vue
thermodynamique, 1’énergie libre de Gibbs G est composée d’un terme entropique TS et d’un
terme enthalpique H. A pression constante, la variation d’énergie libre AG vérifie a chaque

instant la relation :

AG =AH-TAS
dans le cas d’une TS : AG = GHS —GLs, AH = HHS —H, s et AS = SHS_ SLS-

Les deux quantités AH et AS sont positives. A basse température, le terme enthalpique
domine, AG est positive et 1’état fondamental est LS. A haute température au contraire, le
terme entropique devient dominant, AG est négative et 1’état fondamental est HS. Enfin, a la
température d’équilibre Ty, pour laquelle la moitié des molécules se trouvent dans 1’état HS

et ’autre dans I’état LS, AG =0 et T1,=AH/AS.

La variation de I’entropie peut étre estimée en prenant en compte les contributions
électroniques, vibrationnelles, configurationnelles, rotationnelles et translationnelles. Ces
deux dernieres pouvant étre exclues si I’on considere le complexe a 1’état solide. De plus, en
absence de désordre d’orientation, le terme configurationnel est aussi exclu. L’entropie est

composée alors en deux contributions, une électronique (ASg) et une vibrationnelle (ASyip) :

AS =AS¢ec + ASyip + % + %"‘ ASfrans

ASg¢iec est elle-méme la somme de contributions dues a des changements d’état de spin (ASgjec

spin orb

) et de moment orbital (ASge: ). Cependant, la dégénérescence orbitale n’est a prendre en

10
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compte qu’en cas de symétrie octaédrique parfaite, ce qui n’est jamais le cas pour les

systemes moléculaires complexes. En consequence, dans la plupart des cas :

ASélec ~ ASélecspin =RIn M

(25 +1)LS

ouU (2S+1)ys et (2S+1) s sont respectivement les multiplicités de spin de 1I’état HS et LS. De ce
fait, pour un ion Fe(Il) ot la transition de spin a lieu entre les états *A; et 5T, AS¢ P =R In
5/1=13,38 J K" mol™.,

Expérimentalement les valeurs de AS pour des TS complétes de complexes du Fe(ll) se
situent entre 30 et 80 kJ mol1.1®! Ces valeurs expérimentales sont trés supérieures aux 13,38
J K mol™ correspondants 4 la variation de ’entropie d’origine électronique. La contribution
restante vient alors des variations des fréquences de vibration moléculaires. Ainsi, la
différence de la valeur totale de 1’entropie obtenue expérimentalement et I’entropie d’origine
électronique déterminent la contribution vibrationnelle dont Sorai et Seki ont montré les
premiers le role prépondérant.”® Etant donné que ASge et ASyi, SNt toujours positives,
ASiota peut étre considérée comme la force motrice de la TS, le terme TASi modulant la

différence d’énergie entre Gus et Gis.

Les parameétres thermodynamiques AH et AS associés a la TS sont obtenus directement a
partir des mesures calorimétriques pour lesquelles une anomalie de Cp est observée autour de
LER

1000 I —
i T )
- | —
O | ]
o |
.E BOn|- _L/f-f"r|
F4 J
= L { 1
- f
Facal P, 4
— |
B At =480
zoof ﬁ
. o 100 200 100
T (K)

Figure A.1.6 - Capacité calorifique (& p constante) pour le complexe [Fe(Phen),(NCSe),].?*!
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A.1.2.2. Comportement collectif des centres actifs : la coopérativité

Bien que Dorigine du phénomene de transition de spin soit purement moléculaire, la
manifestation macroscopique du solide est le résultat de I’interaction coopérative entre les
molécules qui composent le matériau. La nature coopérative de la transition de spin a stimulé
un grand intérét étant donné que les transitions de phase de premier ordre sont accompagnées
d’hystérésis thermique conférant a ces matériaux un effet mémoire qui pourrait étre mis a
profit dans 1’élaboration de dispositifs pour le stockage d’information. La coopérativité réside
en la différence de taille que présente la molécule dans chacun des états de spin. Par
conséquent, elle a une origine élastique qui donne lieu a une combinaison complexe
d’interactions a courte et longue portée. Dans une premiére approximation, ces interactions
peuvent étre assimilées a une pression interne, qui croit avec 1’augmentation de la fraction LS
et influencent toutes les molécules du cristal avec la méme intensité, indépendamment des

distances.?’]

Il est possible de modéliser le caractére continue, discontinue, 1’hystérésis ou méme la
température critique Ty, (température a laquelle la fraction molaire d’espéces HS et LS est

0.5) grace a la thermodynamique des transitions de phase selon Slichter et Drickamer.?®]

Si on considére un nombre N de molécules qui peuvent donner lieu a TS, chaque molécule
peut exister dans 1’état HS ou dans 1’état LS, de telle fagon que 1’on puisse définir la fraction
molaire des molécules HS comme yys et la fraction molaire de molécules LS comme 1 - yus.
En absence d’interactions intermoléculaires on peut introduire dans 1’expression de 1’énergie
libre de Gibbs, G, un terme pour I’entropie de mélange, Smix. Ce terme représente les
différentes possibilités de distribution des populations HS (yns) et LS (1- yus) pour la totalité

des molécules N. L’entropie de mélange Spix €St exprimé comme :
Smix =K[NINN-yus NInyps N - (1 -yns) NIn (1 - yus) N]
qu’on peut réécrire comme :
Smix = -RIyns In yhs - (1 - yrs)In(L - yhs)]

ou R est la constante des gaz. Smix €st maximum pour yns = 0.5 et disparait pour yus =0 ou

1. Si on prend en compte le terme Spix, I’expression de 1I’énergie libre de Gibbs reste :

G = Yus Gus + (1- Yus)Grs— T Smix

12
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ou Gys et Gs correspondent a les énergies libres de Gibbs pour les états électroniques HS

et LS, respectivement. La dérivée partielle de G par rapport a yusest :

9G |\_ \G+RT |n(i)

_y
1= Ths

h &','HS |

La condition d’équilibre thermodynamique pour la TS a n’importe quelles température et

pression est :

| dG
| "-:rllHS

| =0
TP

par consequent :

In (.1—'I'HS )_ .J_"LG _ _"kH _"I.S
THS RT RT R
Si on prend en compte que AG = 0 quand yns = yis = 0.5 et par conséquent Ty, = AH/AS,

on obtient :

1
AT 1
RIT T

-'.Ir HS =

1+exp

Les interactions moléculaires on étés introduites de maniere phénomenologique dans le

modele de Slitchter et Drickamer par un parameétre d’interaction, Gipt.
Gint =T yus (1 - yhs)
ou I" est le parameétre de la cooperativité.
En prenant G _s comme origine d’énergie, on peut écrire :
G =vyusAH + T yus (1 - yus) + T[RynsInyns + R(1 - yus)IN(1 - yus) - yHsAS]

Cette équation permet de représenter les courbes d’énergie libre, G, en fonction de la
fraction molaire de HS, yys, pour différentes valeurs de AH, AS, T" et T. Si on prend en compte

la condition d’équilibre on arrive a :

13
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n ("]—'.'Hs ) _ AH+T(1-2yys) AS
THs RT R

Si AG < 0, I’état électronique des molécules est HS et quand AG > 0 I’état des molécules
est LS. Dans les conditions d’équilibre thermodynamique, AG =0 et yys = y.s. De plus, si on
prend en compte ’influence de la pression sur la TS, on introduit un nouveau terme dans

I’équation, et il nous reste :

TH= RT R

)

m("l_-,-HS ): AH+PAV +T(1-2y4s) AS

Finalement, 1’équation d’état peut s’écrire de la maniére suivant :

IN[(1=yus Yymis] = [AH + PAV + T (1 — 2 yus) — T AS]/ RT

AH et AS sont les variations d’enthalpie et entropie par mole impliqués dans la TS et que
I’on peut obtenir directement par des mesures de calorimétrie (Cp vs. T), et AV est le
changement de volume molaire attribué a la transition de spin que 1’on peut calculer
directement par des mesures de diffraction des rayons X (ce terme est négligeable a pression

atmosphérique).

Il est important de remarquer que le rapport AH/AS correspond a la température
caractéristique de la transition, T, ou Ty a laquelle yys = y.s = 0.5; elle est obtenue
directement avec la courbe de transition de spin. Dans cette expression, le terme PAV

purement enthalpique fait augmenter principalement la différence d’énergie libre entre les

phases HS et LS.

Le paramétre de coopérativité, T', représente la tendance qu’a une molécule ou centre actif,
dans un état de spin déterminé, a s’entourer de molécules ou centres actifs avec le méme état
de spin. De ce fait, I' est un reflet de I’efficacit¢ de transmissions des changements
structuraux, a travers le cristal, associés a la transition de spin via les interactions
intermoléculaires et est responsable de la manifestation coopérative des propriétés physiques

du systeme.
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L’équation d’état permet de simuler les comportements les plus représentatifs des courbes
de TS, qui vont de la transition graduelle ou équilibre de spin (I' = 0) jusqu’a des transitions
du premiére ordre avec hystérésis (I' > 2RT,) (figure A.1.7 a gauche et au centre,
respectivement). En modifiant cette équation, nous pouvons aussi simuler des transitions
incomplétes avec des fractions résiduelles HS et/ou LS a basses et hautes températures,

respectivement, ou méme des transitions en deux étapes (figure A.1.7 a droite).

Le parametre yus est obtenu normalement a partir des mesures magnétiques, par
spectroscopie Mdssbauer (dans le cas de complexes de fer), par spectroscopie électronique et

vibrationnelle ou méme a partir de mesures de diffraction de rayons X.

Ce modeéle explique les aspects principaux de la transition de phase: de petites
modifications structurales et électroniques affectent drastiquement la coopérativité et le
champ de ligands des centres métalliques. Ces modifications sont induites normalement par
des groupes ou des ligands volumineux capables de donner lieu a des interactions du type
n—7 ou des liaisons hydrogéne, mais aussi par la présence de molécules de solvant et d’ions
inclus dans le réseau cristallin.

" 1 1
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i 04 | | o
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Figure A.1.7- Principaux types de courbes de transition de spin : graduelle (a gauche), abrupte avec
hystérésis (au centre) et en deux étapes (a droite)

A.1.2.3. Transition de spin photo-induite

Il existe deux principaux moyens d'induire la TS par la lumiére (UV, visible ou proche IR)
: soit par effet direct sur I’ion a basse température (effet LIESST : « light induced excited spin
state trapping »), soit par effet indirect via un ligand coordiné (LD-LISC : « ligand-driven
light-induced spin changes »). Plus récemment, un autre phénoméne appelé transition de
phase photo-induite (PIPT- de I’anglais photo-induced-phase transition) a été egalement décrit

: il s’agit alors d’irradier le complexe dans la boucle d’hystérésis thermique.
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a) L’effet LIESST : McGarvey et al. ! furent les premier en 1982 & montrer qu'une
irradiation laser pulsée dans la bande de transfert de charge métal-ligand (MLCT en anglais)
de certains complexes du Fe(Il) a TS dans 1’état LS induisait la population transitoire de 1’état
HS. L’effet LIESST (abréviation de l'expression anglaise: "Light Induced Excited Spin State
Trapping") a été découvert dans 1’état solide il y a une vingtaine d’années par Descurtins et
al.B% 11 correspond au piégeage quantitatif de composés dans un état HS métastable par
pompage optique a température cryogenique (typiquement au dessous de 50 K), c'est-a-dire
quand la relaxation HS - LS, rapide a haute température, est ralentie. Par exemple, une
excitation lumineuse a 530 nm transforme 1’état LS du composé [Fe(ptz)s](BF4).] en un état
HS métastable dont la durée de vie & 20 K est supérieure & 10° s. Le mécanisme présumé de

ce piégeage photo-induit est schématisé dans la figure A.1.8 ci dessous :

1'1'1
Ea F
r Figure A.1.8.- Diagramme de Jablonski représentant
& les effets LIESST direct et inverse: cas
s du complexe [Fe(ptz)s] (BF4),.13*! Les fleches ondulées
- représentent des relaxations non radiatives
(« intersystem crossing »).
14
-1 S
Ls
L

Ce processus implique initialement une transition depuis 1’état fondamental 'A; vers I’état

(31 ot relaxe vers ’état HS métastable

excité 1T, qui posséde une durée de vie courte (<1 ps)
>T,. Si la température est assez basse, le systéme reste piégé dans cet état, puisque la barriére
d’énergie potentielle associée au passage vers 1’état 'A; est supérieure & ’énergie thermique
du systeme, le processus de relaxation étant alors gouverné par ’effet tunnel. Si ce
phénomeéne a pu étre reproduit pour un grand nombre de complexes & TS du Fe", B2l est par
contre beaucoup moins fréquent dans le cas du Fe"' 3! Dans ce dernier cas, la variation de la
distance métal-ligand Ary, est plus faible et, par conséquent, la barriére d’énergie pour la
relaxation HS - LS est faible aussi. Le phénomeéne inverse (reverse LIESST) a été mis en
évidence par A. Hauser en 1986 sur le méme matériau et correspond au basculement de I'état
HS métastable vers I'état LS par irradiation dans le proche infrarouge (820 nm). 4%

Par ailleurs, Kahn et al. B%@"1 ont montré en 1998 la possibilité de générer une hystérésis

thermique sous irradiation permanente, a basse température : ¢’est I’effet LITH (Light Induced
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Thermal Hysteresis) (figure A.1.9). Cet effet résulte de la compétition entre la population de
I’état HS (par irradiation) et la dépopulation de celui—ci (par relaxation) en présence des

interactions fortes.

1.0 4 o~
vl L an "*---_.\.‘ hu
g 08] 2 ooocn : :
5 goo°%%° To \ Figure A.19- yuT en fonction de T avec et sans
. 06l ", o, irradiation lumineuse pour le composé [Fe(PM-
£ o \\_ \ ‘c\ \ BiA)»(NCS),]: (O)refroidissement sans irradiation; (0)
- 04 & \\ i 1 h d’irradiation a 10 K puis chauffage sans
- | ghvo ho = \\ irradiation; (wm) 1 & d’irradiation a 10 K puis
= 02 kN i\ chauffage et refroidissement sous irradiation.
0.0 - wowo_o*}&o‘ooao\;’\‘*&&u-{: Beg \‘o\.

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
T/K

b) L’effet LD-LISC (Ligand Driven - Light Induced Spin Crossover) a été introduit par
Zarembowitch et al.*” en 1992 avec I’ambition de mener & la synthése de matériaux photo-
commutables a des températures plus élevées que celles permises par 1’effet LIESST.
L’irradiation d’un composé¢ a la longueur d’onde correspondant a la réaction d’isomérisation
chimique du ligand permet de modifier le champ du ligand et donc le comportement
magnétique du complexe.® Ces études utilisent la photo-isomérisation cis/trans de I’entité
C=C incorporée & un ligand coordinné a un centre Fe(11).B% Par exemple, le composé
[Fe(trans-stpy)4(NCS),] présente une TS graduelle centrée autour de 180 K alors que le
composé [Fe(cis-stpy)s(NCS),] reste HS sur toute la gamme de température (10-300 K). Cette
différence de propriété magnétique est attribuée a un champ de ligand plus fort dans le cas du

ligand trans par rapport au ligand cis. (Figure A.1.10)
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Figure A.1.10.- a) Structure
CC S \ cristallographique du complexe
e B [Fe(trans-stpy),(NCS),] (Ct) et
R, o
o g [Fe(cisstpy)s(NCS),] (Cc), b)
i < xmT vs. T pour les isomeéres Ct
3\ ‘\\'. i n
e \,l\) (trans) et Cc (cis).
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¢) PIPT dans la boucle d’hystérésis : la premiére transition LS - HS photo-induite a haute
température n’a pu étre observée que trés récemment dans le cas du complexe [Fe(PM-BIiA)
2(NCS),] a la température de 170 K, c'est-a-dire a D’intéricur de la boucle d’hystérésis
thermique & I’aide d’un laser pulsé (8 ns).'®! Le changement inverse HS - LS, n’a par contre
pas pu étre observé. Dans notre équipe, dans le cadre de la thése de S. Bonhommeau, “% par
application d’un laser pulsé de 8 ns, une TS photo-induite et bidirectionnelle (LS = HS et HS
- LS) a l’intérieur de la boucle d’hystérésis du complexe [Fe(pz)Pt(CN),] a été mise en
évidence par spectroscopie Raman a température ambiante. Cette observation ouvre la voie

vers des perspectives d’applications prometteuses.

A.1.3. Principales méthodes d’étude de la transition de spin

La TS, qu’elle soit activée thermiquement, par application d’une pression, d’un champ
magnétique ou par la lumiére, peut étre suivie par des techniques trés variées, rendant compte

de la structure électronique du centre métallique. Parmi ces techniques, nous citerons :

- La mesure de la susceptibilité magnétique en fonction de la température, x(T), est sans
doute la principale technique de caractérisation des complexes & TS.*> *! Le produit 4T pour
un matériau a TS est déterminé par la dépendance en température des contributions yus et y.s,
selon 1’équation : x(T) = yusyus + (1 - yus)yLs. Connaissant les susceptibilités de 1’état HS et
LS purs, la fraction molaire de 1’état HS (yus) peut étre facilement déterminée et représentée
en fonction de T pour obtenir la courbe de la TS. Cependant, le plus souvent on représente yT
vs. T (quand yns et s ne sont pas connus, ou déterminés de fagcon imprécise). Notons par
ailleurs, que pour un composé paramagnetique xT est une constante a toute température (loi de
Curie). Cette représentation permet donc pour un composé a TS de mieux localiser la
température de transition correspondant a un saut entre deux constantes lorsque la transition
est abrupte.

- La spectrométrie Mossbauer 1% est la méthode spectroscopique de choix pour I'étude de la
TS dans le cas des complexes du fer. Elle permet de suivre la proportion atomique d'un état de
spin donne et est ainsi souvent utilisée pour calibrer les courbes yus(T) obtenues a partir des
mesures magnétiques. Elle fournit aussi de précieuses informations structurales locales du

matériau.
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A.1 - Introduction a la transition de spin

- Les mesures cristallographiques (diffraction des rayons X sur monocristaux
principalement) permettent de suivre 1’évolution structurale des composés dans la gamme de
température de la TS. De maniere générale, on observe une augmentation des distances métal-
ligand ainsi que des déformations d’angles lors d’une conversion LS > HS.1!

- Les parametres thermodynamiques comme les changements d’enthalpie et d’entropie
peuvent étre estimés par mesures calorimétriques. Ces méthodes permettent de remonter a la
température de transition et a I’ordre de la transition.?®

- Les mesures de réflectivité ou d’absorption optique sont basées sur les changements de
propriétés optiques du matériau lors de la TS.[*! En effet, pour de nombreux systémes,
plusieurs bandes d’absorption sont dues aux transitions entre les états é€lectroniques des
centres métalliques. Il est évident que, différentes bandes apparaissent dans les états HS et LS
: ainsi, par exemple, 1’état HS du Fe(Il) est généralement peu coloré, au contraire dans 1’état
LS de I’ion métallique, la couleur du matériau est plus foncée. Cependant, ces changements
peuvent étre occultés (a ’oeil) par 1’absorption des ligands méme. Notons aussi que les
transitions MLCT dépendent aussi de I’état de spin du systeme.

- Le passage de deux électrons d’orbitales liantes a des orbitales anti-liantes lors d'une
transition LS - HS conduit a un changement de polarisabilité moléculaire qu’il est possible
de suivre par des mesures de la constante diélectrique du matériau.*®!

- Les mesures spectroscopiques vibrationnelles comme 1’absorption infra rouge (249 oy 1a
diffusion Raman sont aussi tres utilisées car la force des liaisons de coordination change

spectaculairement d’un €état de spin a 1’autre.

- D’autres techniques de mesure : RPE, XANES, XES... sont aussi utilisées.

En plus des techniques mentionnées ci dessus, 1’avancée de 1’étude des transitions de spin
tendent a utiliser des techniques moins conventionnelles, en particulier la Résonance
Magnétique Nucléaire (RMN), la Résonance Paramagnétique Electronique (EPR, seulement
pour les composes Fe(lll) et Co(ll)), I’ellipsométrie, la spectroscopie d’annihilation de

positrons (PAS) ou la rotation de spin muonique (MuSR).!"!
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A.2 Composeés polymeériques a transition de spin

L’observation de la coopérativité associée a la transition de spin dans des complexes
monomériques et leur rationalisation en termes d’interactions intermoléculaires effectives
nous amene a 1’idée que la coopérativité peut €tre augmentée significativement en utilisant
des ligands pontant pour obtenir des complexes polymériques. Dans ce cas, la propagation des
changements structuraux moléculaires induits par le changement de spin devrait avoir lieu
d’une fagon plus efficace, étant donné que les interactions entre les centres métalliques qui
changent d’état de spin sont connectées par des liaisons de coordination, plus fortes et plus
prédictibles que les interactions intermoléculaires. Dans ce chapitre est décrite 1’étude des
systemes polymériques en ordre croissant de dimensionnalité, c'est-a-dire, en partant de

chaines polymériques jusqu’aux réseaux tridimensionnels.
A.2.1. Composés unidimensionnels

Trois grandes familles de composés a transition de spin a une dimension (1D) peuvent étre
distinguées selon la nature du groupe donneur azoté impliqué dans les ponts liants, a savoir
les dérivés triazoles, tétrazole ou pyridine. La famille des triazoles est I’une des familles les
plus étudiées dans la littérature dans le domaine de la TS. Le premier composé 1D a transition
de spin, [Fe(Htrz),(trz)](BF4) ou Htrz = 1,2,4-triazole et trz" = I’ion triazolate, a été rapporté
par Haasnoot et al. en 1977.1¥ 11 a ¢t¢ possible d’obtenir des informations sur la structure de
ce composé microcristallin par des mesures EXAFS*! (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure) et XAS (X-Ray Absorption Spectroscopy).®® Ces matériaux sont constitués de
chaines linéaires au sein desquelles les ions métalliques fer(ll) sont liés par 3 ponts N1,N,-
1,2,4-triazole bidente (figure A.2.1.1). Les sels de ce polymeére cationique avec ClO4 et PFg

comme contre-anion ont été publiés par Sugiyarto et Goodwin.™

Figure A.2.1.1.- Fragment du polymére 1D [Fe(R-trz)s]**.
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A.2 - Composés polymériques a transition de spin

Ces sels ainsi que les complexes analogues [Fe(Htrz)s](A), ont fait I’objet de nombreuses
études a cause de leurs propriétés de transition intéressantes.®? Parallélement, des ligands
triazole substitués en position 4 du cycle, tels que le 4-amino-1,2,4-triazole,’® le 4-(2-
hydroxyéthyl)-1,2,4- triazole (hyetrz) et le 4-(3-hydroxypropyl)-1,2,4-triazole (hyptrz)©*! ont
également été étudiés.*™ Dans ces espéces polymériques, le ligand Ny,N,-1,2, 4-triazole rigide
permet une transmission efficace des effets coopératifs. Les transitions sont en conséquence
abruptes avec de larges hystéréses. De plus, ces matériaux affichent un changement radical
de couleur, du rose a I’état LS au blanc a I’état métastable HS. Ces caractéristiques leurs
conférent une forte capacité pour la fabrication de dispositifs pour I’affichage ou de
mémoires. Il est intéressant de remarquer que les composés polymériques [Fe(hyetrz)s](A),
présentent une corrélation presque linéaire entre le rayon ionique des contre-anions et la T,
sans affecter 1’hystérésis qui est d’environ de 10 K, c'est-a-dire, le composé contenant 1’anion

le plus volumineu montre la température critique la plus basse ®*¥ (figure A.2.1.2).
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Figure A.2.1.2.- Corrélation entre T et le rayon ionique de I’anion dans [Fe(hyetrz)s(A),].

L’insertion de molécules de solvant dans ces réseaux moléculaires peut stabiliser 1’état LS
ou I’état HS. Par exemple, la température de transition du complexe [Fe(hyetrz)s](3-
nitrophenylsulfonate),-Solv (Solv étant une molécule de solvant) dépend fortement de la
nature du solvant : en 1’absence de solvant, Ty = 105 K, avec DMA, T, = 145 K, avec

MeOH, T, =75 K, avec DMF, Ty, = 235 K et avec H,0, le composé est dans 1’état LS a 300
K [540]

Des polymeres possédant des groupements tétrazoles ont également été étudiés par Van
Koningsbruggen et al.’® Par exemple, les composés polymériques 1D [Fe(btzp)s](ClO4), &7
et [Fe(btze)s](BF4), ¥ (btzp = 1,2-bis(tétrazol-1-yl)propane, btze = (1,2- bis(tétrazol-1-
yl)éthane) (figure A.2.1.3) présentent une transition de spin graduelle et incompléte avec une

température Ty, de 148 K et 140 K, respectivement. Le dérivé btzp montre un effet LIESST et
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une température T\ esst de 50 K. La coopérativité relativement faible de ces deux composés a
été attribuée par les auteurs a la flexibilité trop importante des groupements 1,2-propane et
1,2-éthyléne pontant les unités tétrazoles. La libert¢ de rotation de 1’axe (tétrazole)-C-C-

(tétrazole) absorbe les changements structuraux des sites actifs [FeNg] lors de la TS.

Figure A.2.1.3.- Fragment du polymére 1D [Fe(btzp)s]**.

En ce qui concerne les complexes polymériques 1D, a base de ligands dérivés de la
pyridine, trés peu d’exemples ont été recensés. Le premier exemple correspond aux
complexes [Fe(4,4’-bipy)(bt)(NCX),] avec X = S ou Se (figure A.2.1.4.a), qui présentent une
transition de spin incompléte a 60 (X = S) et 120 (X = Se) K. P En renforcant la force du
champ de ligand 2-(2-pyridyl) imidazole (pyim), Matouzenko et al. ont pu synthétiser le
complexe de coordination [Fe(pyim),(4,4"-bpy)](ClO,),-2EtOH (figure A.2.1.4.b) qui

présente une transition compléte & Ty, = 205 K.1%

Enfin, des travaux récents ont décrit un polymére de coordination 1D a transition de spin
issu du complexe [Co(pyterpy)Cl.].2H,0 ou pyterpy = 4'-(4""-pyridyl)-2,2":6",2"-terpyridine.

Il présente une transition abrupte localisée a 222,5 K [S = 3/2 (HS) <> S = 1/2 (LS)] avec une

hystérése thermique de 1 K.Y
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Figure A.2.1.4.- Fragment des polyméres 1D [Fe(4,4 ’-bipy)(bt)(NCX),] (a) et [Fe(pyim),(4,4"-
bpy)]1(ClO4),-2EtOH (b).
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A.2 - Composés polymériques a transition de spin

A.2.2. Composés bidimensionnels

La condensation de deux cycles 1,2,4-triazole via le groupe amine en position 4 donne le
ligand bis-monodendate 4,4'-bis-1,2 4-triazole (btr).®?! L auto-assemblage du ligand btr, de
I’ion thiocyanate et du sel de fer(Il) a permis de synthétiser le premier complexe polymérique
2D a transition de spin sous la forme [Fe(btr),(NCS),] H,0.% Les ions fer(l1) sont dans un
environnement octaédrique distordu dont les positions équatoriales sont occupées par les
ligands btr, ces derniers connectent 2 ions fer(ll) afin de définir un plan ou réseau
moléculaire. Les 2 groupes thiocyanates se placent sur les positions axiales (figure A.2.2.1.a).
Le composé montre une transition abrupte centrée a 134 K avec une large hystérese de 21 K
(figure A.2.2.1.b). De méme, le dérivé sélénié iso-structural présente également un caractere

coopératif avec une transition de spin a 214 K avec une hystérése de 6 K.

Concernant 1’origine de la coopérativité du dérivé thiocyanate il a été suggéré que la
transition de spin soit la conséquence d’une transition de phase cristallographique. Néanmoins
les travaux récents de Pillet et al. ont réfuté cette hypothese dans la mesure ou le groupe
d’espace C2/c reste inchangé au cours de la transition de spin.[%! Dans leur démarche
cristallographique, les auteurs ont également montré la coexistence de deux couches
cristallographiques correspondant aux espéces ordonnées LS et HS. Le comportement
coopératif associé aux fortes interactions élastiques entre les centres métalliques est assuré par
la rigidité du ligand btr. Cette hypothése a ét¢ démontrée par 1’analyse de solutions solides
isostructurales [FexM1.x(btr)2(NCS),]-H.O avec M = Ni(ll) et Co(ll), dans lesquelles la largeur
de I’hystérese décroit avec x jusqu’a disparaitre complétement pour x = 0,26 et x = 0,37 pour

les dérivés du Ni(11) et du Co(ll), respectivement.!®®!

Des recherches sur I’effet de la pression sur la transition de spin ont été aussi réalisées pour
ce dérivé. Lorsqu’on augmente la pression la TS devient moins abrupte et est décalée vers les
hautes températures, la largeur du cycle d’hystérésis diminue jusqu’a disparaitre pour une
pression de 1 GPa. A cette pression, et de facon inattendue, le systtme montre une
considérable stabilisation de 1’état HS. Apres la diminution de la pression a 1 atm, le systéme
redevient LS. Ce comportement est expliqué par D’apparition d’une nouvelle phase
cristallographique qui stabilise 1’état haut spin a hautes pressions.[67] Des études XANES sous

pression ont confirmeé ce resultat. Le dérivé btr montre une pression de transition élevé Pc =
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2.04 GPa pour laquelle les fractions HS et LS sont équivalentes.’®® Les effets de la pression
sur le systeme [Fe(btr),(NCS);]-H,O pur ou dilué avec du nickel ont été étudiés par
réflectivité optique sous une pression variable. De ces expériences est obtenu le cycle

d’hystérésis induit par la pression a température constante.[®

7, T/cm’ Kmol
~
°

0.0
100 120 140 160

Figure A.2.2.1.- Fragment des plans et leur empilement (a) et propriétés magnétiques (b) de
[Fe(btr),(NCS),]-H,0.

La recherche de nouveaux polymeéres de coordination, basés sur I’assemblage d’ion fer(II)
et de ligands pontant, autre que le traditionnel 1,2,4-triazole, a également été décrite dans la
littérature. 11 s’agit de polyméres de formule générale [FeL,(NCS),] -nSolv dont la substitution
du ligand btr est réalisée par un ligand de type bis-monodendate pyridine comme le
bispyridyléthylene (bpe, n = 1, Solv = MeOH), le trans-4,4'-azopyridine (azpy, n = 1, Solv =
MeOH, EtOH et PrOH), ou le 1,4-bis(4-pyridylbutadiyne) (bpb, n = 0,5, Solv = MeOH). Tout
comme dans les dérivés btr, les sites pseudo-octaédriques [FeN6] se définissent comme des
neeuds de plan carré ou rhomboédre qui constituent le maillage du réseau moléculaire.

[702) et azpy,["®! est beaucoup plus important

Cependant 1’espace occupé par les ligands bpe
que celui du btr, I’empilement conduit a une interpénétration diagonale et perpendiculaire des

couches moléculaires.

Dans les dérivés bpe, ’intersection des deux couches définit un canal rectangulaire, ou les
molécules de solvant sont localisées, ce qui confere au réseau moléculaire un caractére poreux
(Figure A.2.2.2).
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A.2 - Composés polymériques a transition de spin

Figure A.2.2.2.- Fragment d’'une couche et vue schématique de l'interpénétration des couches dans le composé

[Fe(bpe)2(NCS),] -MeOH.

Pour le ligand bpb, encore plus volumineux que le bpe et I’azpy, la formation du complexe
[Fe(bpb)2(NCS).] -0,5MeOH a été toutefois possible. La structure du complexe est un réseau
polymérique constitué de 3 plans moléculaires 2D perpendiculairement interconnectes

formant un réseau en trois dimensions." (Figure A.2.2.3).

Figure A.2.2.3.- Fragment d’une couche et vue schématique de [’interpénétration des couches dans le composé
[Fe(bpb),(NCS),]-0,5MeOH.

Quoiqu’il en soit, ces dérivés sont définis par un caractére coopératif tres faible qui est en
outre dépendant du taux de solvant présent entre les couches du réseau moléculaire.

Indépendamment de 1’intérét que ces composé€s peuvent posséder du point de vue
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cristallographique, de la chimie supramoléculaire ou de la chimie d’inclusion, I’absence de
coopérativité rend ces composés moins intéressants dans le cadre du phénomeéne de transition
de spin. Il semblerait qu’en comparaison avec le ligand btr, les ligands bpe, azpy et bpb ne
soient pas suffisamment rigides, et par conséquent les conversions de spin ne sont pas

coopératives.

La nécessité d’améliorer « la communication » entre les centres Fe(ll) a conduit a la
recherche de nouvelles stratégies synthétiques qui permettent obtenir non seulement des
réseaux plus rigides, mais aussi des systéemes plus versatiles du point de vue chimique et
structural. La possibilit¢ d’induire la polymérisation par des anions de coordination
appropriés, a savoir des ligands cyanides, a été ainsi considérée. A cet égard, les polymeéres de
coordination homo- et hétéro-métalliques a base de ponts cyanure ont révélé étre une grande
source d’inspiration, puisqu’ils présentent une large diversité structurale, avec des propriétés

magnétiques, électrochimiques et magnéto-optiques intéressantes.!’?

En particulier, les clathrates d’Hofmann {Ni(NH3)2[Ni(CN)4]} -2G ont stimulé I’intérét des
chimistes puisque des molécules hotes (G), tels que le benzéne, le pyrrole, le thiophéne ou le
furane, peuvent s'insérer entre les couches du réseau moléculaire.”® Les premiers composés
ont été synthétisés par Hofmann et Kispert en 1897 et leur structure, résolue dans les années

1950 par Powell et Rayner,["

est formée de 2 types d’ions nickel (II) : I’anion diamagnétique
plan-carré [Ni(CN)4]* et 'autre ion paramagnétique coordonné octaédriquement & quatre
atomes d’azote des groupes CN appartenant a 2 unités [Ni(CN)4]* ; les deux sites restants,
étant occupés par des atomes d’azote de molécules d’ammoniaque (figure A.2.2.4.a). Dans
les années 1980 a 1990, Iwamoto et al. ont contribué de fagon décisive a 1’étude de cette
famille de composés grace a la modification de la nature des centres métalliques et des
molécules de solvant hotes.™ De plus, ces auteurs ont substitué les molécules d’ammoniaque
par des ligands bis-monodentes tels que I’éthylénediamine, la diaminobutane ou la

méthanolamine dans le but d’étudier la possibilité du changement de dimensionnalite. (Figure
A.2.2.4.b).

C’est dans ce contexte que le premier composé clathrate de type Hofmann,
{Fe(pyridine);[Ni(CN)4]}, présentant un comportement de transition de spin a éte étudié par

Kitazawa en 1996."°! Dans ce systéme les centres Fe(Il) constituent le centre d’un octaédre

26



A.2 — Composés polymériques a transition de spin

allongé ou les positions équatoriaux sont occupés par de groups CN™ qui font parti des anions
[Ni(CN)4]*, qui connectent quatre atomes de fer, en constituant un réseau 2D. Les positions

axiales sont occupées par des ligands pyridine (figure A .2.2.5).
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Figure A.2.2.4.-a) Perspective du clathrate d’Hofmann 2D {Ni(NH3),[Ni(CN),]} -benzene b) Perspective du
clathrate d’Hofmann 3D {Co(1, 4-diaminobutane)[Ni(CN)4]}-benzéne

Etant donné que la taille de la molécule de pyridine est beaucoup plus grande que la molécule
d’ammoniaque, un déplacement des plans se produit, de sorte que I’atome de fer d’un plan
donné se place dans le plan contenant les atomes de nickel immédiatement supérieur et
inferieur. Ceci conduit a un espace plus restreint entre ces plans d’ou une plus grande
difficulté d’accueillir des molécules invitées au sein de ce type de matériaux par rapport aux

structures poreuses citées précédemment.

L’étude des propriétés magnétiques de ce composé montre une TS centrée a 191 K, avec

une boucle d’hystérésis de 10 K (Ty2| = 186 K et T12T = 196 K).
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Figure A.2.2.5.- Structure (& gauche) et propriétés magnétiques (a droite) du composé {Fe(pyridine),[Ni(CN)4]}
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Plus récemment, Real et al. ont observé des résultats similaires pour des composés
homologues & base des briques [Pd(CN).]* et [Pt(CN),]*. Ces complexes présentent aussi une
TS avec une boucle d’hystérésis et des températures critiques T12] =208 K, T12T =213 K et

T1p] =208 K, Ty/27T =216 K pour les dérivés de Pd et Pt, respectivernent.[77]

Pour ces trois systemes {Fe(py)2[M(CN)4]} (M = Ni, Pd, Pt), un changement de couleur
caractéristique est observé lors de la TS : les complexes sont respectivement orange, jaune

pale ou blanc dans I’état HS et rouge orangé¢ dans 1’état LS.

Durant ces derniéres années ont également été reportées la synthese et la caractérisation
des polymeéres 2D a transition de spin {Fe(pmd),[Cu(CN),].} et {Fe(3-CNpy)[Au(CN)].},
ou pmd = pydimidine et 3-CNpy = 3-cyanopyridine. Le premier composé présente la
topologie de type CdCl,, ou I’entourage [FeNg] est constitué par un octaédre distordu avec les
positions équatoriales occupées par les groupes CN des anions [Cu(CN),]*. Chaque centre fer
est connecté a deux centres adjacents pour définir une chaine linaire. Les positions axiales
sont occupées par les ligands pyrimidine, qui remplissent la fonction de pont connectant les
atomes de Fe(ll) et de Cu(l) des chaines adjacentes (figure A.2.2.6.a). Ce composé présente
une transition de spin induite par la température et par la lumiére (effet LIESST) avec des
températures critiques Tip] = 132 K et Tyt = 142 K, accompagnée par un changement

drastique de la couleur du jaune a I’état HS vers le rouge a I’état LS (figure A.2.2.6.b).L7®
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Figure A.2.2.6.-(a) Structure et (b) courbes yu T vs.T pour le composé {Fe(pmd),[Cu(CN).].} (chauffage en
bleu et refroidissement en rouge avant l’'irradiation , puis irradiation en vert et enfin réchauffement en
orange).
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Le systeme {Fe(3-CNpy):[Au(CN).].} (figure A.2.2.7) est défini par des couches
legerement ondulées de losanges {Fes[Au(CN),]4}. Ces couches sont organisees de maniere a
ce que les atomes de fer d’une couche soient au dessus et au dessous du centre des losanges
définis par I’autre couche. Cette disposition permet 1’interaction entre les paires d’atomes d’or
(Au--Au = 3.1060(7) A) en définissant des bicouches empilées dans le solide. La structure
présente deux types d’atomes de fer cristallographiquement différents et seuls ceux qui
présentent les distances Fe-N les plus courtes donnent lieu a une transition de spin vers 113.5
K, avec une hystérésis d’environ 13 K. Cette transition s’accompagne aussi d’un changement

drastique de la couleur du blanc dans I’état HS au rouge foncé dans 1’état LS.["!
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Figure A.2.2.7.-Vues d’une bicouche du composé {Fe(3-CNpy),[Au(CN),].} (en pointillé les interactions
Au--Au) et propriétés magnétiques.

A.2.3. Composés tridimensionnels

Diverses stratégies ont été utilisées pour tenter d’obtenir des polymeres de coordination
3D. Concernant les ligands triazole et tétrazole, a notre connaissance, seuls deux exemples ont
été décrits: [Fe(btr)s](ClOy,), et [Fe(btzp)s](A).-Solv (btzp = 1,4- bis(tétrazole-1-yl)butane ; A
= ClO4 ~ [sans Solv] ou PFs ~ [Solv = MeOH, H;0]). La structure du compose
[Fe(btr)3](ClO,), présente des centres métalliques interconnectés par le ligand btr dans les

trois directions de I’espace (figure A.2.3.1) et les interstices sont comblés par 1’ion Cl10, .
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Les ions fer(ll) sont dans deux sites cristallographiques différents et la transition de spin se
produit en deux étapes. L’origine de I’apparition de deux températures critiques est la

conséquence d’un champ de ligands 1égérement différents pour chaque type de centre fer(Il).

Concernant le composé [Fe(btzp)s](A).-Solv, celui-ci présente une structure similaire a
celle du dériveé btr. Le ligand btzp présente un encombrement stérique plus important et de ce
fait, le composé est configuré selon une triple interpénétration de trois réseaux identiques
{[Fe(btzp)s]**}... L’utilisation d’anion perchlorate conduit & un matériau présentant une
conversion incompléte, tandis que la présence de 1’anion PFg ~ conduit a un complexe avec
une transition de spin en deux étapes avec des transition abruptes.®™™ Weinberger et al. ont
associé la coopérativité de ces systémes a I’arrangement compact en trois dimensions plutot

qu’a la rigidité du ligand.

a)
b)
pr— Figure A.2.3.1.- a)Sphere de coordination du
= f centre Fe(ll) et sa connectivité dans les trois
¥ i directions au sein du polymére [Fe(btr)s]*" et
E & / b) propriétés magnétiques de [Fe(btr);]CIO,.
=
)i'..
O‘DO s;a 250 2.';0 M;D

TIK

L’utilisation de cyanometalats comme unité basique d’architecture est devenue une trés
bonne stratégie pour 1’obtention des nouveaux réseaux 2D et 3D a transition de spin
conduisant a une grande variété de propriétés et de topologies. Dans la série des clathrates
d’Hofmann la  substitution du  groupement pyridine des  systémes 2D
{Fe(pyridine),[M"(CN),]} (M" = Ni, Pd, Pt) par un ligand pontant pyrazine a permis
d’obtenir des réseaux 3D du type {Fe(pyrazine)s[M'"(CN)s]}2H,O. Ces matériaux sont
caractérisés par une forte coopérativité et un thermochromisme prononcé.l’””? Comme dans le
cas des dérivés pyridine, les ions fer(Il) et I’anion [M"(CN)4]* s’assemblent pour construire
des couches paralléles. Cependant, le ligand pyrazine en position axiale se connecte

également aux couches voisines de {Fe[M"(CN),]}oo pour définir un réseau 3D poreux. Ces
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dérivés montrent une meilleure coopérativité ainsi qu’une température de transition Ty, et une

largeur d’hystérése (20-30 K) plus importantes que leurs homologues 2D (figure A.2.3.2).

Ces différences significatives ne peuvent étre expliquées en termes de série
spectrochimique puisque la force du champ de ligand de la molécule de pyridine est plus
importante que celle de la molécule de pyrazine. Il semble donc que la pression interne
induite par le confinement en réseau 3D soit responsable de la force du champ de ligand au

niveau des sites métalliques.
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Figure A.2.3.2.- Structure cristalline du polymére 3D {Fe(pz)[Pt(CN)4]}-2H,0 (a gauche) et propriétés
magnétiques (a droite)

De plus, pour cette série de composés, la spectroscopie Ramant® a permis d’observer, de
facon reproductible, des cycles d’hystérésis centrés a température ambiante et induits par la
pression.

Durant ces dernieres années ont été aussi synthétisés des réseaux tridimensionnels
doublement interpénétrés de formule générale {Fe(L),[Ag(CN)]-.}® ou L = 4, 4>-bipy (4,
4’-bipyridine) ou bpe (trans-1,2-bis(4-pyridil)-éthyléne). Les nceuds du réseau sont définis par
les atomes de fer(Il) et d’argent(I). Les atomes de Fe (II) définissent un octacdre allongé avec
les positions équatoriales occupées par les motifs CN™ provenant des anions [Ag(CN)]".
Chaque anion [Ag(CN),]" lie deux atomes de Fe au sein des unités {[FesAg(CN)2]s}-.
lesquelles sont empilées de telle fagon que les atomes de fer se situent au centre des unités
identiques composant les couches adjacentes. Les positions axiales de chaque ion Fe(ll) sont

occupées par deux ligands organiques bis monodentes L qui se coordinnent également aux

31



Chapitre A

atomes d’Ag(I) appartenant aux couches alternées de telle fagon que chaque unité

{[FesAg(CN)2]4} est traversee par deux ligands pontant organiques. (figure A.2.3.3).

Malgré les similitudes structurales des dérivés avec les ligands 4,4’-bipy et bpe, le premier
complexe reste HS quelque soit la température, tandis que les cristaux du dérivé bpe
présentent une transition de spin tres coopérative avec un des plus larges cycles d’hystérésis
observé (95 K, entre 120 K et 215 K). Néanmoins, 1’hystérésis disparait progressivement lors
de cycles thermiques consecutifs et de fagcon concomitante le nombre de centres qui
présentent la transition décroit jusqu’au 50 %. A D’issu de 5 cycles thermique, les
monocristaux sont transformés en poudre. L’état de spin de ces deux composés est fortement
sensible a la pression, en effet, 85% du changement d’état de spin se produit sous une

pression de seulement 0.2 GPa.
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Figure A.2.3.3.- Structure de la double interpénétration des réseaux dans les composés {Fe(L),[Ag(CN),].} [L=
4,4’-bipy (a gauche) et bpe (a droite)].

La combinaison du fer(11), de la brique [M'(CN),] (M' = Ag ou Au) et des ligand 3-CNpy
ou pyrimidine, a permis d’¢laborer une série de polymeéres 3D triplement interpénétrés avec
des topologies de réseau inhabituelles et des propriétés intéressantes. Les deux dérivés d’Au
et d’Ag formés avec les ligands 3-CNpy et pmd sont iso-structuraux (figure A.2.3.4). Comme
les autres composes a transition de spin a base de cyano-métallate, les positions équatoriales
des atomes de Fe sont occupées par les groupes CN et les positions axiales par les ligands

organiques.

La topologie du polymere {Fe(3-CNpy),[Ag(CN),].}-2/3 H,O correspond a un réseau de
type NbO.BY Comme cette structure est trés ouverte, le solide contient trois réseaux

indépendants et interpénétrés. Les distances les plus proches entre les réseaux correspondent
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aux interactions M'-M', lesquelles définissent la disposition triangulaire de ces métaux. Pour
le dérivé d’argent, le passage a 1’état bas spin favorise les interactions métallo-philes. Ces
composés sont, par exemple, trés sensibles au degré d’hydratation. Il existe un véritable
réseau 2D de liaisons hydrogéne établi entre les molécules d’eau piégées dans les sites
vacants du réseau. La distance Ag--Ag, 3.1593 A, diminue de 0.0967 A au passage a la
configuration LS. Cet effet n’est pas observé pour le dérivé de I’or. Le réseau présente des
canaux trigonaux selon 1’axe ¢, ou ont lieu les interactions métallo-philes. Les sommets et les
arétes sont définis par les atomes de fer et les anions [M(CN),]’, respectivement. Chaque
sommet est partagé avec un autre motif trigonal définissant les cavités hexagonales. Les
ligands 3-CNpy remplissent partiellement ces cavités, d’un diamétre approximatif de 7.5 A,

ou sont localisés également les molécules d’eau tres désordonnés.

Figure A.2.3.4. - Structure de {Fe(3-
CNpy)-[Ag(CN),]12}-2/13H,0. Fragment d’un
réseau de type NbO et interpénétration des trois

"“ “f e f réseaux (au dessus). Perspective le long de /’axe
~ < |y
" Ny ¢ (au dessous).
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Le composé d’argent présente une transition de spin coopérative autour de Tc = 188 K et
une hystérésis de seulement 2 K. Néanmoins la variation entropique, AS = 69 +3 J K™ mol™,
est élevé par rapport a la valeur attendue pour ce type de transition. De fagon atypique, la
variation thermique de volume du réseau par atome de fer (figure A.2.3.5), AV = 45.05 A3 est
quasiment le double de la valeur observée normalement pour les complexes de Fe(ll) a
transition de spin. Ce possible exces peut étre associé a une augmentation/diminution des
interactions argento-philes établis entre les réseaux interpénétrés. Ainsi, ce composé
représente le premier exemple de synergie entre les interactions metallo-philes et la transition
de spin. Dans le cas du dérivé de 1I’Au, environ 33 % des centres fer sont le siege d’une
transition de spin a 125 K avec une hystérésis de 6 K, cependant, ce systéme ne présente pas

d’effet synergétique qui se produit dans le dérivé d’argent.
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Le composé {Fe(pmd)(H20)[M'(CN),].}-H,0 (M' = Ag, Au)*®, ot pmd = pyrimidine, est
constitué¢ de deux atomes de fer(Il) cristallographiquement indépendants. L’un présente une
transition de spin et posséde deux cycles pyrimidine en position axial liés de facon bis
monodentate, tandis que 1’autre type de centre fer posseéde deux molécules d’eau coordonnées
en position axiale et reste HS sur toute la gamme de températures étudiée. Les deux centres
sont coordonnés de facon alternée définissant un réseau 3D poreux avec une topologie de type

CdSO,. Les espaces vides sont remplis par I’interpénétration des trois réseaux identiques
(figure A.2.3.6).

Figure A.2.3.6- Structure tridimensionnelle du composé {Fe(pmd)(H,O)[M'(CN),],}-H.O (a gauche) et
perspective des trois réseaux interpénétrés (a droite)

Les trois réseaux interagissent entre eux par l’intermédiaire de liaisons hydrogéne et
d’interactions métallo-philes. Les ponts hydrogene sont formés entre les molécules d’eau
coordinnées dans un réseau et les atomes d’azote des ligands pyrimidine non-coordinnés des
deux réseaux adjacents (figure A.2.3.7). De plus, est établi un réseau 2D forme par les
molécules d’eau insérées dans les canaux et celles coordinnées. La déshydratation du
composé se produit a températures relativement basses ou sous vide. Ce simple processus
réversible est assisté par la coordination/décoordination d’une molécule de pyrimidine. Ce
phénomeéne induit 1’expansion et la contraction du réseau nano-poreux et la transformation

allostérique du réseau triplement interpénétré vers un réseau 3D simple (figure A.2.3.7).
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Figure A.2.3.7.- Maille élémentaire du composé {Fe(pmd)(H,0)[M'(CN),],}-H,O montrant les fragments des
trois réseaux. Les fleches sur les atomes d’azote non coordinnés (bleu) et sur les molécules d’eau coordinnées
(rose) indiquent le mouvement dynamique qui se produit pendant la réaction topo-chimique dans [’état solide.

La forme hydratée montre une transition de spin coopérative avec une température de
transition de 219 K pour le dérivé d’argent et 167 K pour le dérivé d’or; toutes deux
présentant une boucle d’hystérésis de 8 K. La déshydratation induit un changement drastique
des propriétés de transition. Malgré le fait que les deux ions fer conservent une sphere de
coordination [FeNg] dans la forme déshydratée, seulement 50 % des atomes de fer sont
impliqués dans la transition de spin qui est décalée de 90 K vers les basses températures pour
le dérivé d’argent. En revanche, le dérivé d’or perd totalement la transition de spin apres
déshydratation. De plus, ces composés comme beaucoup d’autres composés a transition de
spin a base de ponts cyanure montrent un changement de couleur significatif du jaune (HS)
vers le rouge foncé (LS) (figure A.2.3.8).
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Figure A.2.3.8.- Propriétés magnétiques des composés {Fe(pmd)(H,0)[M'(CN),],}-H,0 et
{Fe(pmd)(H,0)[M'(CN),].} ot [M' = Ag (& gauche) et Au & (droite)] montrant une transition de spin du premier
ordre. L’image au centre montre le changement de couleur d’'un monocristal autour de la température de
transition.
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A.3. Chimie des polymeres de coordination poreux

A.3.1- Introduction générale aux mateériaux poreux

La désignation de « polymere de coordination » est apparue au début des années 80 et la
premiére revue des travaux réalisés dans le domaine a été publiée en 1964.1%! Depuis, ont été
développées une quantité d’approches synthétiques versatiles dans le but d’obtenir des
assemblages structuraux synthétisés a partir d’unités de base. L’objectif principal consiste
donc en la conception d’unités moléculaires basiques qui permettent d’obtenir des matériaux
qui possedent des propriétés physiques, chimiques et structurales souhaitées. En effet, dans
une période de temps relativement courte la chimie des polyméres de coordination a été
fortement développée jusqu’a sa consolidation comme discipline scientifique. La figure
A.3.1.1 montre I’augmentation du nombre de publications dans les domaines de recherche des
« polymeres de coordination », des « polymeres de coordination poreux » et de « 1’adsorption

dans les polyméres de coordination poreux » entre 1990 et 20009.
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Figure A.3.1.1.- Diagramme qui montre [’augmentation du nombre de publications dans les domaines de
recherche des « Polyméres de coordination » (en jaune), des « Polyméres de coordination poreux » (en bleu) et
de « Adsorption dans les polymeres de coordination poreux » (en rouge) entre 1990 et 2009.

Les polymeéres de coordination constituent actuellement une partie trés important dans le
champ des matériaux poreux et de ce fait, ils sont devenus une nouvelle catégorie a part
entiére dans la classification conventionnelle de ces matériaux (figure A.3.1.2). Les matériaux
poreux attirent toujours I’attention des scientifiques pour 1’intérét que suscitent leurs cavités a
I’échelle nanométriques et les phénomenes de piégeage de molécules invitées associés.
D’autre part, du point de vu commercial, ces matériaux sont trés prometteurs dans les

domaines du stockage, de la séparation, de la catalyse hétérogene et des capteurs.
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Figure A.3.1.2- Classification des matériaux poreux

Jusqu’en 1995 il existait essentiellement deux types de matériaux poreux, les matériaux
inorganiques et les matériaux carbonés. Pour les premiers, deux sous-classes importantes
étaient répertoriées : les aluminosilicates et les aluminophosphates. Les aluminosilicates
(zéolites), de formule générale {M"[(AlO2)x(SiO2)y]*}WH,O B™¥1 (M = métal et w =
nombre de molécules d’eau) sont structurés par des octacdres TO4 (T = Al, Si) partagés par
les sommets définissant des canaux interconnectés ou cavités ou sont logées les molécules
d’eau et les ions métalliques. Les cavités, apres I’élimination de 1’eau, ont été utilisées pour la
premiere fois comme tamis moléculaire pour la séparation de gaz et en tant que sites
catalytiques. Les zéolites synthétiques ont été obtenues pour la premiére fois en 1982.°% Les
aluminophosphates (AIPO,) sont constitués de tétraédres d’ions AI®* et P>* ol sur les
sommets partagés sont situés les atomes d’oxygene, formant de cette maniére un réseau
tridimensionnel neutre qui comprend des canaux et/ou des pores de dimension

moléculaires.*Y

Concernant les matériaux carbonés, ceux-ci possedent une grande porosité et une aire
surfacique trés élevée, néanmoins leur structure est tres désordonnée. La structure de ces
matériaux consiste en des édifices a base de plans d’atomes de carbone réticulés grace aux

groupes aliphatiques pontant.

Durant la derniere décennie les polymeéres de coordinations ont été fortement développés et

sont devenu plus intéressants en raison de leurs plus grandes variétés d’applications
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potentielles. La synthése de ces matériaux est basée sur la méthodologie « bottom-up » (du
plus petit vers le plus grand), il s’agit d’assembler de petites unités moléculaires pour aboutir

a des réseaux polymeriques.

Les complexes de Werner [B-M"(4-methylpyridil)s(NCS);] (M" = Ni ou Co),*? les
analogues du bleu de Prusse 3%4%! et les clathrates de Hofmann et leur dérivés sont des
exemples bien connus de polymeres de coordination capables d’accueillir de fagon réversible

des molécules de solvant.

Une des premiéres publications concernant les polymeéres de coordination poreux décrit le
systéme [Cu(NOs)(adiponitril),], avec une topologie de type diamant.[*®! En 1990, Robson et
al. ont présenté un polymeére de coordination poreux capable d’échanger des ions.”” D autre
part, des procédés catalytiques utilisant des composés de coordination 2D [Cd(4,4’-
bipy)2(NO3),] (ot 4,4’-bipy = 4,4’-bipyridine) ont été étudiés par Fujita et al. en 1994. 81 En
1995, I’adsorption de molécules hbtes dans des polymeres de coordination a été étudié par
les équipes de Yagui ! et Moore %! et en 1997 ont été rapportés les premiéres études

d’adsorption de gaz a température ambiante. [101]

A.3.2- Porosité et fonctionnalité des polymeres de coordination

Les polymeres de coordination sont des composés avec des architectures bien définies et
constituées d’ions métalliques et de ligands pontant. La synthése et la caractérisation des
réseaux (1D, 2D et 3D) des polymeéres de coordination ont été tres développées durant ces

derniéres décennies (figure A.3.1.1).[10%12

Parmi les différents types structuraux des polymeres de coordination étudiés, ceux qui ont
le plus stimulé I’intérét des chercheurs sont ceux qui présentent des réseaux ouverts car ils
sont capables d’accueillir des molécules a I’intérieur de leurs cavités internes. Cette
caractéristique a constitué un point d’inflexion en faveur de la syntheése de polymeres de

coordination pour des applications comme zéolites organiques ou métallo-organiques. %218

Ces nouveaux matériaux poreux peuvent offrir des propriétés qui ne se retrouvent pas dans
les zéolites inorganiques comme par exemple la chiralité, le magnétisme, la luminescence,
etc.... De plus ces composés présentent une grande flexibilité synthétique a cause de la grande

quantité¢ d’unités basiques moléculaires qu’il est possible de combiner. Cependant la force
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motrice qui a impulsée la synthese de nouveaux polyméres de coordination microporeux
(taille de pore < 2 nm) a été leur capacité d’adsorption de différentes espeéces moléculaires et
leurs applications a la catalyse, le stockage et la séparation qui a donné lieu a la réalisation
d’une grande quantité d’études et de revues.***12>128133 parmj les contributions majeures, il
faut souligner la revue de P. J. Langley et J. Hulliger %), la revue de C. Janiak,"**! et aussi
celle de S. Kitagawa et al. [**°!

Récemment, J. Veciana et al. 2" ont reporté des composés au sein desquels coexistent une
certaine porosité et une autre propriété comme la chiralité, la conductivité électrique, le
magnétisme, la fluorescence, etc...; ils montrent comment les interactions «hote-invité »
peuvent modifier les propriétés physiques du systeme.

L’équipe d’O. Kahn a été la premiére a découvrir des polymeres qui combinent porosité et
propriétés magnétiques.**¥ Dans leur publication en 1999 a été introduit le concept
« d’éponge magnétique moléculaire» pour un polymere de coordination. L’exemple le plus
représentatif est le composé [CoCu(obbz)(H;0)4]:2H,O (obbz = N,N’-bis(2-
carboxiphenil)oxamida), qui montre une hydratation/déshydratation réversible en deux étapes
qui induit un changement drastique des propriétés magnétiques *3 (figure A.3.1.1).
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S _
[CoCu(obbz)(Hz0)] 2H.0 4 [CoCu(obbz)(H,0)s] ¢ [CoCu(obbz)(H,0)]
+3H,0 +2H,0
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Figure A.3.2.1- Procédé d’hydratation/déshydratation réversible suivi par les changements de propriétés
magnétiques du composé [CoCu(obbz)(H,0),]-2H,0

Concernant les polymeéres poreux chiraux, les applications les plus développées concernent
la catalyse et la séparation énantiosélective. L’approche la plus fiable pour obtenir des solides
poreux homo-chiraux est basée sur 1’utilisation de ligands polytopiques énantiomériquement

purs qui connectent les ions métalliques. 333!
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Tres peu d’exemples montrant la combinaison de conductivité électrique et de porosité
dans un matériau ont été rapportés. Les systemes les plus étudiés ont été les chalcogénures
poreux,¥*7 solides inorganiques analogues aux oxydes poreux ot les anions O sont
remplacés par S%, Se” et Te?. Ces composés peuvent présenter des propriétés semi-

conductrices, métalliques ou semi-métalliques.!*3%]

Des matériaux qui montrent une coexistence d’adsorption sélective et des propriétés
optiques, tel que la fluorescence, ont été aussi rapportés;**” notamment des polyméres de
coordination.’?®! Les familles de composés les plus représentatives sont formées a partir
d’ions métalliques d'°, comme le Cd(lIl) ou le Zn(ll), qui, en générale, présentent une forte
fluorescence bleu ou violet a I’état solide.**Y De plus, une autre propriété optique trés étudiée

, . . .o, . 142
dans ces matériaux est I’optique non linéaire.1*?

Finalement, en se focalisant sur le domaine de la transition de spin, Real et al., en 1995, ont
obtenu le premier polymére de coordination 2D poreux a transition de spin
[Fe(bpe)2(NCS),-MeOH] (bpe = 1,2-bis-(4-pyridil)ethyléne),™! constitué par deux réseaux
orthogonaux identiques interpénétrés. Sept ans plus tard, Kepert et al. ont étudié sur un
polymeére analogue, [Fe(azpy)2(NCS)2]-nS (azpy = 4,4’-azopyridine, n = nombre de
molécules de solvant S), le role joué par les molécules d’alcool sur la transition de spin dans
ce systéme poreux.™ La structure cristalline du complexe est formée par deux réseaux
bidimensionnels interpénétrés qui donnent lieu a la formation de deux types de canaux 1D (de
dimensions 10.6 x 4.8 A et 7.0 x 2.1 A) ou les molécules d’alcool (MeOH, EtOH et PrOH)
peuvent étre insérées (figure A.3.2.2). Lorsque les réseaux sont solvatés, ils présentent une
transition de spin graduelle entre 150 et 50 K (en une étape dans les cas de I’EtOH et du
MeOH et en deux étapes pour le PrOH) avec seulement 50 % des centres Fe impliqués dans la
transition. Lors de 1’élimination des molécules de solvant, il se produit un changement
structural qui modifie la taille des canaux et les composés deviennent paramagnétiques sur
toute la gamme de températures étudiée. Ce changement est réversible de sorte que quand le

réseau est resolvaté il récupére la transition de spin initiale.

Du point de vue technologique, ces polymeres présentent deux inconvénients : d’un coté ils
exhibent des bandes intenses de transfert de charge métal-ligand dans la région UV-visible
qui leur apportent une couleur marron qui empéche de voir le changement de couleur lors de

la transition et d’un autre coté les ligands azpy et bpe ne sont pas assez rigides et par
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conséquent les transitions ne sont pas suffisamment coopératives et se produisent bien en

dessous de la température ambiante.

375K

Figure A.3.2.2- Structures cristallines du composé [Fe(azpy),(NCS),]-EtOH a 150 K (a gauche) et a 375 K (a
droite). Les spheres représentent les molécules d’éthanol invitées.

Un autre comportement intéressant est observé dans le  composé
{Fe(pmd)(H20)[Ag(CN)2]2}-H20 (pmd = pyrimidine).*! Ce composé est formé par un
réseau 3D triplement interpénétré et présente une demi transition a 165 K, avec une boucle
d’hystérésis d’environ 8 K. La perte combinée des molécules d’eau de solvatation et celles
coordonnées entraine la coordination du ligand pyrimidine de fagcon bis-monodente entre deux
atomes de Fe. Cela implique une expansion et des contraintes au sein du réseau microporeux
et la transformation allostérique du réseau triplement interpénétré vers un réseau unique 3D.
Ce changement drastique provoque la perte de la transition de spin et le composé reste
paramagnétique. D’autre part, le composé analogue d’Au subit le méme processus de
déshydratation, sans toutefois que la transition ne disparaisse ; elle est par contre décalée vers
les plus basses températures. Dans les deux cas, les changements structuraux et d’état de spin
sont réversibles (figures A.2.3.6 et A.2.3.7).

Récemment, Real et al. ont rapporté les premiers résultats ou le phénomene de transition de
spin est couplé¢ a I’adsorption de gaz pour un composé¢ 3D de type clathrate d’Hofmann
[Fe(pz)Pt(CN)4] qui posseéde un cycle d’hystérésis centré autour de la température ambiante.
Pour ce systeme est proposée une classification des molécules invitées en fonction de leur
interaction chimique avec le réseau et la répercussion sur 1’état de spin. Par exemple, la
molécule de CS; stabilise 1’état LS tandis que la molécule de benzéne stabilise 1’état HS. De
plus, il est montré comment 1’adsorption/désorption de ces molécules permet d’obtenir un
systeme a effet mémoire (voir figure ci-dessous). Quand la désorption des molécules invitées
a lieu dans le cycle d’hystérésis, le composé maintient 1’état de spin qu’il avait avant la

désorption, et ceci indépendamment de 1’état initial. Le composé retient I’information de
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I’adsorption de molécules qui peut a postériori étre détectée par une analyse de 1’état de spin

(figure A.3.2.3).1140!
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Figure A.3.2.3- a) Structure cristalline du composé [Fe(Pz)Pt(CN),-CS,, b) représentation schématique de
[effet mémoire et ¢) courbes de magnétisme de [Fe(Pz)Pt(CN),], [Fe(Pz)Pt(CN)4]-bz et [Fe(Pz)Pt(CN),]-CS,

A.3.3- Applications potentielles des polymeres de coordination poreux en tant

que capteurs

Une grande quantité de polymeres de coordination poreux sont le siege de transformations
dynamiques telles que 1’élimination et la re-adsorption sélective de molécules de solvant qui
entrainent des modifications du réseau cristallin. L’étude de ces transformations suscite un vif
intérét dans le domaine de la chimie des polymeres de coordination poreux. Selon Kitagawa et
Uemura ™7 il est possible de classifier ces transformations structurales en deux groupes :
d’un co6té les systemes pour lesquels 1’élimination des molécules de solvant implique la
transformation réversible du systéeme d’une phase cristalline vers une phase amorphe et d‘un

autre cOté, les systemes qui maintiennent leur caractére cristallin lors de la désolvatation.

Ces  transformations  structurales réversibles  associées  aux processus
d’adsorption/désorption sont trés prometteuses en vue de la conception de matériaux
multifonctionnels capables d’étre utilisés comme capteurs. En effet, ces propriétés
(magnétisme, conductivité, couleur, etc...) dépendent fortement de la structure du composé et
par conséquent les phénoménes d’adsorption/désorption peuvent impliquer des changements

dans les fonctionnalités associées.

Nous souhaitons donc développer une nouvelle génération de polymeres de coordination
poreux commutables par 1’effet d’un processus d’adsorption, c'est-a-dire, des composés qui
soient aptes de répercuter I’effet d’une insertion chimique sur les propriétés physiques des
matériaux macroscopiques. Ce changement de propriétés physiques permettrait de détecter la

présence ou non de molécules invitées dans le polymere.
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Aprés les études réalisées par O. Kahn concernant le comportement des « éponges
magnétiques moléculaires », beaucoup d’autres exemples de solides poreux avec des
propriétés de capteur basées sur 1’effet de 1’adsorption de molécules invitées ont été publiés.
En 2003, Veciana et al. ont décrit le polymere [Cus(PTMTC),(py)s]-2EtOH-H,O (py =
pyridine, PTMTC = acide polychlorotriphenylmethyl tricarboxylique) qui contient des pores
de grande taille (3.1 x 2.8 nm ; 65 % d’espace vide) et présente un ordre magnétique a environ
2 K. En contact avec Dair le composé perd des molécules de solvant et passe d’une phase
cristalline vers une phase amorphe en abaissant la température critique d’aimantation (figure
A.3.3.1.a).

Les systemes [Co3(OH),(C,04),]-3H,0 et [Niz(OH),(CgO2H10)2(H20)4]-2H20, rapportés
par Kurmoo et al. constituent d’autres exemples ou le processus réversible de
déshydratation/hydratation peut induire une transformation d’un ordre ferromagnétique vers
un ordre antiferromagnétique, et vice-versa (figure A.3.3.1.b).*% par ailleurs, le systéme
[Mn3(HCOO)g]-CH30H:H,0, aussi étudie par Kurmoo, montre une gamme de températures

critiques d’ordre magnétique entre 5 et 10 K en fonction du solvant inséré dans le réseau.**"

\ Evaporation des alcools

Exposition a I’air

Phase amorphe

\ Exposition aux alcools

1T femu-K-mol’

Figure A.3.3.1- Schéma des transformations structurales dans le systéme
[Cus(PTMTC)2(pY)e]l-2EtOH-3H,0 apreés [’adsorption/désorption et effet sur les propriétés
magnétiques.
Les composés analogues de bleu de Prusse représentent un autre exemple de composeés qui
peuvent étre le siege de changements des propriétés magnétiques en fonction des processus de
solvatation du réseau cristallin. Ohkoshi et al. ont rapport¢ comment le compose

{Co[Cr(CN)g]23}-zH20 se transforme d’un aimant ferromagnetique rose avec une température
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de mise en ordre, Tc = 28 K vers un aimant antiferromagnétique bleu avec Tc = 22 K lors de
son hydratation ™! (figure A.3.3.2).

H,0 H20 Vapeur
Coordonné  Zeolitique H0 Solvatomagnétisme
2500
.::-!:...“"‘. 4 0
= 2000 45000 80 %
=~ 1500
Q Humidité
5 1000
= 500 ¥ 3%
0 Mn-nc'-
0 10 20 30 40

T/IK

Figure A.3.3.2.- Solvatocrhomisme et solvatomagnétisme du composé {Co[Cr(CN)g]2s}-zH,0. La figure
montre les variations de la géométrie autour du Co(Il) qui passe d’une hexa-coordination a une tétra-
coordination lors de la déshydratation.

D’autres composés analogues du bleu de Prusse comme les complexes
{Co1s[Cr(CN)e]} 7.5H,0 12 et  {Ko,MniCr(CN)e}6H,0 581 présentent des
comportements similaires.

Le premier résultat de détection optique d’une transformation structural induite par la
solvatation/désolvatation a été rapporté par Ozin et al. sur une famille de chalcogénures
d’étain.™>¥ Parmi les composés étudiés, il faut souligner les composés [QH,SnsS;] et
[A,TEA,SN3S;] (QH = ion quinuclidine, C;H;3sNH™ et TEA = ion tetraehylamonium) qui
peuvent adsorber et perdre des molécules 1’eau de maniere réversible et concomitante avec un

décalage d’environ 20 nm de la position de la bande d’absorption optique.

D’autres composés combinent des propriétés d’adsorption de molécules organiques et des
propriétés de luminescence, par exemple, les complexes [Cugls]-H,O-DMSO (ou L = 5,6-
diphényle-1,2,4-triacine-3- thiol) et [(ZnCl,)s-(TPDPB)]-3CH,Cl,-0.25CsH¢ (ou TPDPB est
1,3,5-tris(p-2,2°- (dipyridilamine)phényle)benzéne).l**>**® Dans les deux cas et de facon
réversible, la luminescence du composé est éteinte lors de [’adsorption des molécules

aromatiques (figure A.3.3.3).
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Figure A.3.3.3.- a) Structure cristalline de [CugLg]-H,O-DMSO qui montre les canaux nanométriques. b)
Spectre de luminescence du composé poreux dans l’eau et aprés immersion dans une solution eau:toluéne.

Un des défis actuel dans ce domaine est la conception de matériaux capables de piéger et

stocker des molécules d’importance environnementale telles que le CO,, CO, NO, SO,, etc.

Dans le contexte scientifique actuel, il existe deux problémes pour lesquels les applications
multifonctionnelles des polyméres de coordination poreux pourraient &tre d’une grande
importance. D’une part, la réduction des émissions de gaz contaminant et d’autre part, la
recherche de nouvelles sources de stockage de 1’énergie. De ce fait, les polymeres de
coordination poreux peuvent constituer une alternative a 1’utilisation de combustibles fossiles
en raison de leur capacité pour stocker des gaz comme H;, CO,, CH4, CO, O,, NOy ou C,Hs,.
Notamment, le stockage sécurisé¢ et économique d’hydrogene est un des principaux objectifs
de la société scientifique moderne. Cela s’explique par le fait que ce gaz a de nombreux
avantages en tant que combustible tel que la seule libération de vapeur d’eau comme résidu et

le fait qu’il soit possible de I’obtenir a partir de sources renouvelables.

Néanmoins, parmi les difficultés d’emploi de I’hydrogéne comme alternative énergétique,
il est souligné que sa petite densit¢ a 1’¢tat liquide représente un probléme pour son
stockage.[157] Cependant, parmi 1’ensemble des stratégies connues pour le stockage
d’hydrogéne, [I’utilisation de polyméres de coordination poreux semble étre la plus

prometteuse du point de vue économique et sécuritaire.

Il faut attirer D’attention sur le fait qu’une grande partie des systémes présentés qui
combinent I’adsorption de gaz avec une transformation physique détectable sont exploitables
uniquement a trés basse température (méme au dessous de I’azote liquide). Ceci empéche des

applications réelles de ces systemes comme dispositifs dans des conditions usuelles. Les
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résultats rapportés par Real et collaborateurs ouvrent ainsi la voie vers des applications

potentielles.

Dans ce cadre, le deuxiéme chapitre de cette thése traite de la conception d’un
nouveau systéme tridimensionnel dans le but d’élargir les possibilités de synergie entre
porosité et phénomene de transition de spin. Il s’agit de jouer sur la nature du ligand L
de la structure clathrate d’Hofmann du type {Fe(L)M(CN),} (M = Pt, NietPd et L =
ligand bidenté pontant), dans I’intention de modifier les caractéristiques physiques,
structurales et chimiques des matériaux formés. Le choix du nouveau ligand est base sur
I’idée de chercher un systéme qui nous donne non seulement un comportement de
transition de spin tres coopérative mais aussi qui contienne des pores de plus grandes

tailles au sein de sa structure cristalline.

Toutes les propriétés de couplage adsorption/propriétés physiques montrées précédemment
font référence a des études de composés en 1’état de poudre ou sur monocristal. Un des
objectifs majeurs de ce travail repose sur la possibilité de pouvoir disposer de films et de
nanostructures a base de ces matériaux : nanoparticules ou motifs nanométriques. Dans le cas
des motifs nanométriques, il s’agit de combiner 1’élaboration de couches minces par des
méthodes d’assemblages séquentiels avec des techniques de lithographie électronique. Ainsi,
les matériaux multifonctionnels poreux auraient le potentiel d’étre utilisés comme
commutateur dans des systémes nanoélectroniques et nano-photoniques comme nano-capteurs

de gaz a haute sensibilité.
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A.4. Etat de I’art sur la nano-structuration des
materiaux a transition de spin

La société actuelle bénéficie de la capacité qu’a ’homme pour élaborer de nouveaux
matériaux qui puissent répondre a des besoins précis. Dans ce contexte, les matériaux
fabriqués a partir de briques moléculaires nous apportent un grand nombre d’avantages : ils
sont le plus souvent de faible densité, transparents ou colorés a la demande, solubles,
biocompatibles, faciles a mettre en forme, etc.... De plus, la flexibilité que suppose la chimie

moléculaire nous permet 1’obtention de nouvelles structures moléculaires avec des propriétés

différentes.[*5®!

Notre vie quotidienne est ainsi entourée de matériaux moléculaires familiers qu'ils soient
d'origine naturelle ou industrielle. De nos jours, une recherche pluridisciplinaire se poursuit
pour obtenir des matériaux présentant des propriétés inédites et des propriétés multiples que
se soit au niveau macroscopique (grands ensembles de molécules) mais aussi au niveau d'une

seule molécule (électronique moléculaire, machines moléculaires).

A titre d’exemple, 1’augmentation de la performance des ordinateurs nécessite des
composants électroniques de plus en plus petits. Cette miniaturisation des composants est
décrite par la loi de Moore (du nom de son auteur, co-fondateur de la société Intel) qui établit
que le nombre de composants par centimétre carré double environ tous les 18 mois.™
Actuellement, sur un peu plus d’un centimetre carré on integre plus d’un milliard de
transistors, le composant ¢lémentaire d’un microprocesseur avec une taille de 45 nanometres
(bientdt 32 nm).1**% La réduction de la taille des transistors dans le domaine nanométrique se
heurte a des problemes de fabrication et de fonctionnement avec I’apparition de fluctuations

statistiques et de nouveaux phénomeénes physiques tels que les effets quantiques.

A T’horizon 2015-2020, ces problemes deviendront tels que leurs solutions pourraient
provenir d’un changement de technologie. Ce sont ces solutions que la nanoélectronique se
propose d’explorer avec deux approches : la modification des composants conventionnels
pour adapter leur fonctionnement aux dimensions nanométriques (électronique ultime), et le
développement de composants alternatifs a base de nano-objets (nanoparticules,
molécules,...) utilisant le plus souvent des phénomenes propres a I’échelle du nanométre,

comme les phénomeénes quantiques. De ce fait, il existe actuellement des unités moléculaires
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fonctionnelles utilisées en tant que mémoires, modulateurs, rectificateurs, transistors,

interrupteurs ou fils.*6!

Pour qu’un matériau puisse étre utilisé dans la fabrication d’un dispositif de stockage de
I’information celui-ci doit avoir une propriété bistable. La bistabilité est la capacité d’un
systétme a pouvoir basculer entre deux états de fagon réversible, comme dans le cas d’un
interrupteur binaire, en réponse d’un stimulus ou perturbation externe. D’autre part, la
transition d’un état vers I’autre doit présenter un cycle d’hystérésis qui confere au systéme un
effet mémoire. Enfin, le changement d’état du systéme doit se faire rapidement et pouvoir étre

détecté.

Dans ce contexte, le phénomene de transition de spin représente un exemple relevant de
bistabilité moléculaire, et par conséquent, les matériaux a transition de spin peuvent étre des
candidats adéquats pour la fabrication de dispositifs de stockage de 1’information. Les
composés a transition de spin peuvent étre considérés comme des interrupteurs moléculaires
ou les deux états électroniques peuvent étre associés a deux digits binaires (0-1). Cette
caractéristique est indispensable pour que ces matériaux puissent étre capables de traiter les

données dans un codage binaire.

Les caractéristiques suivantes sont indispensables pour commencer a penser a la

fabrication de dispositifs pour le stockage de I’information :

- La TS doit étre abrupte (idéalement, compléete en moins de 1 K).

- Elle doit présenter une hystérése thermique. Entre les températures de transition de
refroidissement, T.|, et chauffage, T.f, il est possible d’atteindre les deux états
¢lectroniques, indépendamment de 1’état du systeme (figure A.3.4.1). En 1992, O.
Kahn et al. ont estimée que la largeur idéale de I’hystérese devrait étre de 50 K,
toutefois, aujourd’hui la quantité de composés qui accomplissent cette condition est
trés limitée 11614 1621

- La transition doit se produire a une température la plus proche possible de la

température ambiante.
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Figure A.3.4.1.- Schéma montrant comment atteindre [’état HS et LS en partant des états a) LS et b) HS.

- Le compose doit étre stable, c'est-a-dire, qu’il ne doit pas se détériorer sur une période
de temps relativement longue et doit résister a la réalisation de plusieurs cycles
thermiques consécutifs.

- Leur intégration dans les circuits électroniques ne doit pas affecter la transition de spin

du matériau.

Pour I’application des matériaux a transition de spin comme dispositifs mémoires ou
capteurs il est requis leur mise en forme en couche mince ou nanoparticules. Toutefois,
actuellement, il y a peu d’exemples de composés a transition de spin qui ont été mis en forme

sans qu’ils perdent leur propriété de transition de spin.

La nano-structuration de ces composés ouvre la porte a de nombreuses possibilités
d’applications. Néanmoins, il faut souligner que la réduction de taille au niveau nanométrique
peut entrainer une diminution de la taille des domaines de spin dans le méme état, et par
conséquent peut affecter le comportement de ces systémes. Ainsi, I’objectif est d’une part,
d’étudier I’effet de réduction de taille sur les propriétés physiques du matériau et d’autres part,
de structurer ces composés en réseaux nanométriques, homogenes et périodiques pour des

applications en nano-photonique et en nano-électronique.

Le premier composé a transition de spin utilisé dans la fabrication d’un dispositif a été
présenté par O. Kahn.["® 1 est formé par un circuit électrique qui contient des points résistifs
intégrés dans un substrat sur lequel est déposé par sérigraphie une couche d’un composé de la
famille des triazoles (figure A.3.4.2) dont certains composés sont caractéristiques pour
présenter une transition a température ambiante avec un large cycle d’hystérése. Quand le
point reésistif degage de la chaleur le compose passe de la couleur violette (LS) a la couleur
blanche (HS) (au dessus de Tc?1), et I’information est stockée dans le systéme si on se place
dans le cycle d’hystérése. L’effacement est possible par refroidissement en dessous de T¢| a

I’aide d’un dispositif Peltier.
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Figure A.3.4.2- Schéma du dispositif imaginé par O. Kahn et exemple du changement de couleur sur les points
chauds localisés sur la surface du dispositif.

La technique Langmuir-Blodgett (LB) a été la premiére utilisée pour 1’élaboration de
couches minces de composés a transition de spin. En 1998 H. Soyer et al. ont rapporté
I’obtention de couches minces par la technique LB d’un composé de Fe(Il), [FeL,(NCS);] (L
= 2,2’-bipyridine avec une longue chaine alkyle en position 4 et 4°).% Le maintien de la
transition de spin dans cette couche mince a été mise en évidence par spectroscopie infrarouge
mais la fraction résiduelle de molécules HS a basse température était trés importante par

rapport au composé massif.

En 1999 Létard et al. ont démontré 1’existence de 1’effet LIESST sur une couche mince
élaboré par la technique LB.® Le compose était le cys-bis(thiocyanate)bis-4-
(13,13,14,14,15,15-16,16,17,17,18,18,18-tridecafluorooctadecil)-4-méthyle-2,2’-bipyridine de
fer(ll) : [Fe(Bi-DFOD),(NCS),]. La transition de spin a été mise en évidence par des mesures
magnétiques et la présence de I’effet LIESST par des mesures UV-visible en irradiant la

couche mince & 10 K avec une lumiére vert.

Une autre manic¢re d’obtenir des couches minces homogenes et d’épaisseur uniforme
consiste a utiliser la technique du « spin-coating ». En 2007, Matsuda et Tajima ont montré
I’élaboration de couches minces du composé a transition de spin [Fe(dpp)2](BF4), (ou dpp =
2,6-di(pyrazolyl)pyridine).l*®®! Les mesures AFM des couches minces ont montré une
épaisseur de 30 nm avec une rugosité moyenne d’environ 3 nm (Figure A.3.4.3). Des mesures
de la susceptibilité magnétique et de I’absorption optique en fonction de la température ont

confirmé que les couches minces présentent une transition de spin a 360 K.
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\
AN

[Fe(dpp)gl®

Figure A.3.4.3.- Structure du cation [Fe(dpp).]** et image AFM d’une couche mince fabriquée par la

méthode du « spin-coating ».

Récemment, P. Giitlich et ses collaborateurs ont publié 1’¢laboration de couches minces a

base de cristaux liquides de la famille de formule générale [Fe(Cy-trz)s](4-MeCgH4S0O3),-H,0

(ou n représente le nombre de carbone de la chaine alkyle, n = 8, 10 et 12). Ces couches

minces présentent une transition de spin dans la méme gamme de températures ou apparait

une mésophase discotique de type colonne Dyg 67 et montrent un comportement thermo-

chromique en changeant de la couleur violette (état LS) vers la couleur blanche (état HS)

autour de 60°C (Figure A.3.4.4).

a) + 60 °C
- L

b)

Noyau de type
triazole

H?n.1cn0\
A
VAR
N /=N
/ HN_N\;—_:I{J
Han.1Cr0O

Partie de cristal

Mésophase discotique
de type colonne

liauide
c)
gy — l
VAV VY &
£3. o V—\/_/ .// '\,_<‘ » —
Vaa /fj \ I/ f_/(\/".;/\.z'/\/\ !,' ‘L
SAAA A { O
NN \/\/7/ ) \ )L{ x i ] 1
Aot / §~MA:A/~. 43 !
SN / ); E
v PPN ,
O )
y W\ 4N\

N/
osood W

Image A.3.4.4- a) Effet thermo-chromique observé dans les couches minces des cristaux liquides ; b) formule

générale des ligands de type triazole c) structure des complexes.

Un autre exemple de préparation de couches minces a transition de spin a été présente par

Kojima et al. en 2003. Dans ce cas, le systeme déposé a été le [Fe(R-trz);]-Nafion (trz = 1,2,4-

triazol, R = H ou NH,) ol le Nafion est utilisé comme contre-ion. 1! Le Nafion est un

polymere formé par une chaine polytetrafluoroethylene avec des chaines éther perfluorate

terminales avec des groupements acides en bout de chaine. L’immersion de la forme acide du
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Nafion dans une solution de FeSO, suivi de I’immersion dans le ligand permet 1’obtention des
couches minces (Figure A.3.4.5). Des mesures d’EXAFS ont démontré la formation de la
chaine 1D de [Fe(R-trz)s]-Nafion et des mesures de la susceptibilité magnétique en fonction
de la température ont confirmé la présence d’une transition de spin a 260 K avec un cycle
d’hystérésis de 3 K pour le dérivé [Fe(NH,-trz)s]-Nafion et a 198 K sans hystérésis pour le
dérivé [Fe(H-trz)s]-Nafion. Dans ce dernier cas, il est observé une fraction résiduelle de 1’état

HS a basse température tres importante.
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comme couche d’accrochage et b)
b)® e NN Procédé d’élaboration des couches
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Actuellement deux voies de recherche sont principalement développées pour mettre la
mise en forme des matériaux a transition de spin. D’un coté, la synthése de nano-cristaux et
nanoparticules et d’autre part 1’élaboration de films minces assemblées en multicouches de

taille nanométrique.

En ce qui concerne la synthése de nanoparticules et nano-cristaux, deux familles de
composés a transition de spin centrent tout I’intérét des chercheurs, d’une part la famille des
polymeres de type clathrate d’Hofmann et d’autre part, la famille des composés a base des

ligands 4R-1,2,4,-triazole (R correspond a différents substituants) .

En ce qui concerne I’obtention de nanoparticules de la famille des triazoles, il faut
remarquer les premiéres études du groupe de J.F. Létard sur la synthese et la caractérisation
de nanoparticules du systéme 1D {[Fe(NHatrz)s](Br),}.l*! Ces nanoparticules sphériques de
taille moyenne d’environ 70 nm présentent une transition de spin similaire a celle de la poudre
mais avec une boucle d’hystérésis de 8 K (Tc] = 303 K et Tct = 311 K) diminuée de moiti¢

par rapport au composé massif.

En 2007, Coronado et al. ont montré la synthése des nanoparticules du systeme

{[Fe(Htrz)z(trz)](BF4)}.[17°] Dans ce cas, la taille des particules est d’environ 11 nm et les
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mesures de la susceptibilité magnétique en fonction de la température montrent le maintien du
cycle d’hystérése de 43 K observé pour la poudre. Ces observations divergentes avec les
résultats de Létard et collaborateurs peuvent s’expliquer par la différence de coopérativité
dans les deux systémes. Probablement, le fait que 1’on soit en présence de contre-ions et de
ligands différents joue un réle important sur la coopérativité et par conséquent sur le

comportement magnétique du systeme, notamment a tres petite échelle.

Trés récemment, notre groupe a rapporté¢ 1’élaboration et I’étude des propriétés d’une
suspension de nanoparticules de 4 nm du composé {[Fe(NHtrz)s](tos).} (tos = tosylate) dans
I'octane.!™ Les spectres UV-visible montrent la conservation d’une transition de spin
abrupte sans hystérésis. Cette suspension a été utilisée pour la fabrication de motifs
micrométriques et nanométriques a 1’aide d’une méthode de lithographie douce: le
tamponnage moléculaire. L’étude Raman des couches micrométriques confirme la transition

de spin (Figure A.3.4.6).
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Figure A.3.4.6.- Image optique en champ sombre et étude Raman des motifs micrométriques du composé
{[Fe(NH,trz)3] (tos),} .

L’ensemble de ces résultats montrent qu’outre la taille des nanoparticules, la conservation

des propriétés a 1’échelle nanométrique est étroitement liée a la nature des composés.

Récemment, une ¢étude de D'effet de taille sur le comportement magnétique des
nanoparticules du composé [Fe(NH,trz)](Br), a été reportée par Létard et collaborateurs.*"?
Cette étude met en évidence pour ce composé que la diminution de taille entraine une
disparition du cycle d’hystérésis tandis que la température de transition n’est pas affectée. Les
auteurs concluent grace a des analyses DRX poudre que la bistabilité thermique implique la

présence d’au moins cinqg domaines d’environs 15 nm chacun. D’autre part, le méme groupe,
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a publié une étude sur des particules isolées de taille microscopique. La microscopie
d’interférence différentielle (DIC) en transmission a été utilisée pour conclure que le
comportement magnétique de la poudre pourrait étre di a la superposition des propriétés de

nanoparticules de différentes tailles.*®

Ces derniers mois, 1’équipe de Létard a montré un effet LIESST sur des nanoparticules a
10 K™ Les résultats montrent que Ieffet de la lumiére est indépendant de la taille des
nanoparticules et mettent en valeur que cet effet a une origine moléculaire tandis que la

transition de spin thermique est liée aux interactions coopeératives du réseau.

Enfin, pour développer les applications dans le domaine de la thermométrie et de
I’imagerie thermique, notre groupe a reporté la conception d’un dispositif composé de nano-
fils de nickel recouvert de nanoparticules a transition de spin de trés petit taille (3 nm) du

composé [Fe(NH,trz)](tos),] dopées par un agent fluorescent approprié, la rhodamine-110."!

Figure A.3.4.7- Image de microscopie de fluorescence de nano-fils de Ni recouverts de nanoparticules de
{Fe(NH,Trz)s(tos),} dopées avec la rhodamine-110 et traversés par une courant électrique.

Il est montré comment la luminescence peut étre utilisée comme sonde de 1’état de spin de

I’échantillon et par conséquence comme sonde thermométrique. (Figure A.3.4.7).

A propos de I’étude réalisée sur 1’¢laboration de nanoparticules du systéme clathrate
d’Hofmann {Fe(pz)[M"(CN),]} (M" = Ni, Pd, Pt), trois principaux résultats ont été publiés
simultanément. Les équipes de T. Mallah et J. A. Real ont rapporté des nanoparticules a base
du systeme {Fe(pz)[Pt(CN)4]} et notre équipe en collaboration avec le groupe de J. Larionova
des nanoparticules a base du composé {Fe(pz)[Ni(CN),]}. Différentes techniques

d’encapsulations ont été utilisées.
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Par le biais de microémulsions, le groupe de T. Mallah *® a pu synthétiser des
nanoparticles d’environ 7 et 14 nm. Concernant le comportement magnétique, il est observé
une diminution des températures de transition avec perte de 1’hystérésis une transition de plus
en plus graduelle et une augmentation de la fraction résiduelle HS & basse température,
lorsque la taille des particules diminue (Figure A.3.4.7).
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L’équipe de J. A. Real a publié la synthése de nano-cristaux de plus grandes tailles du
méme composé : nano-cristaux de Fe(pz)[Pt(CN)4]-H,O de taille 230x230x55 nm et de
Fe(pz)[Pt(CN)4]-5/2H,0 de 61x61x21 nm.*""! Les mesures de la susceptibilité magnétique en
fonction de la température montrent également que la diminution de taille des particules
s’accompagne de la diminution des températures de transition et de la largeur de d’hystérese,

ainsi que de 1’augmentation de la fraction HS a basse température (Figure A.3.4.8).

Figure A.3.4.8.- Représentation de la
susceptibilité magnétique vs T pour le
systeme Fe(pz)[Pt(CN),] sous forme de
poudre, et de nano cristaux de dimensions
230x230x55 et 61x61x21 nm.
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Des nanoparticules du systeme analogue Fe(pz)[Ni(CN)4] ont été rapportées par notre

groupe en collaboration avec le groupe de J. Larionova (Figure A.3.4.9). Des nanoparticules
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de tres petite taille (3.8 nm) ont été obtenues en utilisant comme matrice un polymere naturel :
le chitosan,*® qui est constitué de pores de taille réguliére a Iintérieur desquelles se trouvent
des fonctions amines. Le comportement magnétique de ces nanoparticules montre la
conservation d’une transition de spin avec un cycle d’hystérésis (T¢| =280 K et Tc1 =290 K,
un cycle de 20 K avait été observé pour le matériel massif). Pour ce matériau, la spectrométrie
Mossbauer montre une fraction résiduelle LS a haute température d’environ 30% et une
fraction résiduelle HS a basse température d’environ 30%. La fraction importante de ces
centres fer(11) non actifs peut étre en partie expliquée par la quantité des atomes de fer située a

la surface des nanoparticules.
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Figure A.3.4.9.- Image TEM et étude magnétique des nanoparticules de 4 nm du composé Fe(pz)[Ni(CN),].

La variation de coopérativité, observée pour des nanoparticules de tailles comparables de
composeés similaires mais élaborés a partir de différentes méthodes, semble donc étre liée a la
nature de la matrice résiduelle qui entoure les nanoparticules. Cette derniere pourrait agir sur
I’environnement des centres métalliques situés a la surface des nanoparticules et ¢galement

sur les interactions élastiques entre les nanoparticules.

Concernant les recherches sur 1’¢laboration de couches minces, plusieurs exemples dans la
littérature montrent 1’utilisation des méthodes telles que 1’adsorption séquentielle multiple
(MSA de I’anglais « multiple sequential adsorption ») ou le dép6t couche-par- couche (LBL
de I’anglais « layer-by-layer » ou les matériaux sont déposés sur un substrat adéquat par
immersions successives dans des solutions de chacun des composants. Par exemple, la
méthode MSA a éte utilisée par Tieke et al. pour I’obtention de couches minces du composé

bleu de Prusse et de ses analogues.*™®! Les auteurs ont démontré, a I’aide de mesures AFM et
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par absorbance dans I’UV/visible, que 1’utilisation de temps d’immersion courts (1 min)
favorise le dépbt de ces complexes. Une corrélation entre épaisseurs des couches minces
déposées et nombre de cycles de dép6t effectués est mis en évidence. D’autre part, 1’étude
topographique de ces couches minces par microscopie électronique a balayage (MEB) révele
la présence de nombreuses petites particules de différentes tailles adsorbées sur la surface.
Récemment, WOl et al.ont étudié le mécanisme de croissance d’un complexe de coordination
(Cus(btc),) sur une surface d’or préalablement fonctionnalisée.*®! Les auteurs montrent, par
des mesures de résonance des plasmons de surface (SPR) que I'utilisation de la méthode
couche-par-couche permet de contrdler 1’épaisseur du polymeére sur le substrat. Il est
démontré que la croissance de la couche mince dépend également de la nature des précurseurs
utilisés. Ainsi, la formation du dép6t est possible a partir de ’acétate de cuivre, tandis qu’elle
n’est pas observé lors qu’on utilise le dérivé nitré. La formation du dimére dans le cas du
dérivé acétate (Cup(OAc)4(H.0),) semble favoriser le processus d’adsorption. Enfin, la
croissance épitaxiale, selon deux directions cristallographiques différentes, est mise en
évidence par des mesures de diffraction des rayons X sur la surface. En effet, I’orientation de
croissance préférentielle est déterminée par la nature de la fonction terminale de la couche

d’accrochage (groupe OH ou COOH).

Les premiers composés a transition de spin mis en forme de couche minces sur des
surfaces d’or ont été les polyméres 3D {Fe(pz)[M"(CN),]} (M" = Ni, Pd, Pt). Ces résultats
ont été publiés par notre équipe en collaboration avec 1’équipe de J. A. Real.™®Y La croissance
du composé est réalisée a partir d’un substrat d’or préalablement fonctionnalisé par un thiol
qui est immergé successivement dans une solution de chaque composant qui forme le réseau
3D. L’assemblage séquentiel de ces composants nous permet, aprés un certain nombre de
cycles, d’obtenir une couche mince du polymere de coordination d’une certaine épaisseur.
Grace aux mesures par spectroscopie Raman, nous pouvons caractériser 1’état de spin des
films minces en fonction de la température. Il a été montré que ces couches minces présentent
des propriétés proches de celles des composés en 1’état de poudre. Toutefois les mesures
d’AFM ont mise en évidence que 1’épaisseur de ces couches minces est d’environ 150 nm
aprés 15 cycles, ce qui ne correspond pas a la valeur attendue pour une réelle croissance
couche par couche. Suite a ce travail, a été publié 1’¢laboration de micro et nanostructures a
base de ces couches minces de ces composés par la combinaison des techniques de
lithographie électronique et de la méthode d’assemblage séquentiel. Ainsi, des réseaux de

motifs avec des tailles comprises entre 20 um et 50 nm ont été obtenus.[®? Les mesures
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réalisées par AFM ont démontré que I’épaisseur du dépot est plus faible lorsqu’on diminue la

taille du motif.

Selon le méme principe, des couches minces et des nano motifs du systeme
[Fe(azpy)M'(CN),] (M" = Ni, Pd, Pt et azpy = 4,4’-azopyridine) ont également été
élaborés.[*®3 Dans ce cas, la surface est fonctionnalisé par le méme ligand azpy constituant le
réseau 3D et bien que 1’épaisseur suive une tendance linaire avec le nombre de cycles réalisés,
I’épaisseur mesurée est le double de la valeur attendue selon les données cristallographiques.
Ces films présentent, de la méme fagon, une transition de spin tres proche de celle de la

poudre et montrent également un effet LIESST en dessous de 120 K.

Dans le troisieme chapitre de ce travail de thése, nous nous sommes focalisés sur
I’élaboration et D’amélioration de I’état de surface de couches minces et de
nanostructures de composés de polymeres de coordination poreux de type clathrate
d’Hoffman.
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B.1- Composé Fe(bpac),[M(CN),], (M = Ag, Au)

B.1.1. Introduction et objectifs

Entre les années 1960 et 1980 Iwamoto et al. ont étudié des composés a base de cyanures
polymériques hétéro-métalliques constitues essentiellement par les ions Ni(Il), Cd(Il), Hg(Il)
et Ag(l).[184] A titre d’exemple, le composé bimétallique {Cd(4,4’-bipy)2[Ag(CN)].} contient
quatre ions [Ag(CN).]" qui coordinnent un atome de cadmium pour former des réseaux
paralléles infinis. D’autre part, pour compléter la sphére de coordination du Cd(II), les
positions axiales sont occupés par des atomes d’azote des ligands 4,4’-bipy ; les atomes
d’azote opposés du ligand coordinant les atomes Ag qui sont tri-coordinés. La structure qui en
résulte correspond a un polymere tridimensionnel avec deux réseaux identiques 3D

interpénétrés.

Durant ces derniéres années, des réseaux tridimensionnels doublement interpénétrés de
formule générale {Fe(L)-[Ag(CN).].}® ou L = Pyrazine ou 4, 4’-bipy (4,4’-bipyridine) ou
bpe (trans-1,2-bis(4-pyridil)-éthylene) ont également été synthétisés. Les structures
cristallines de ces composés sont trés proches de celles rapportées par Iwamoto et al. Ces
composés sont formés par deux réseaux 3D doublement interpénétrés constitués de plan
paralleles 2D de {Fe[Ag(CN).].}. Ces plans sont reliés par le ligand L pontant deux atomes
de Fe(Il) adjacents dans le cas de la pz et pontant un atome de Fe(II) et un atome d’Ag() (tri-
coordinné) dans le cas des ligands bpe et 4,4’-bipy.

Le comportement magnétique de ces composés difféere en fonction de la nature du ligand.
Ainsi, le composé avec le ligand pyrazine reste LS dans toute la gamme de température
comprise entre 4 et 350 K, tandis que dans le cas du ligand 4,4’-bipy, et pour la méme gamme
de température, le composé reste HS. Enfin, une étude sur les cristaux du dérivé bpe met en
évidence une transition de spin coopérative, incomplete et avec un des plus larges cycles
d’hystérésis observés jusqu’a présente de 95 K, entre 120 K et 215 K.

Ces resultats nous ont motivé pour synthétiser de nouveaux complexes bimétalliques
polymériques du type Fe(I)-M(I) (M = Ag, Au) avec des ponts cyanure et le ligand 4,4’-
bis(pyridil)acétylene (bpac, voir synthése du ligand dans la partie B.2.2).
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B.1.2. Synthése des composés Fe(bpac),[M(CN),], (M = Ag, Au) sous forme
de poudre

B.1.2.1- Synthése du composé Fe(bpac),[Ag(CN):].

Une solution de KAg(CN), (222 mmol, 10 ml H,O:MeOH (1:1)) est ajoutée godte a golte
(0.5 ml/min) au mélange contenant une solution de Fe(BF;),-6H,0 (222 mmol, 10 ml H,0) et
une solution de bpac (222 mmol, 10 ml MeOH). Le précipité rouge obtenu est lavé avec un
mélange H,O:MeOH (1:1), filtré et séché sous vide a température ambiante. Analyses
élémentaires expérimentales: C = 4550 %, H = 1.85 % et N = 15.17 %. Calculé pour
Fe(bpac)2[Ag(CN);], C = 45.69 %, H = 2.19 % et N = 15.22 %. La présence de deux
molécules de bpac dans la structure a été également confirmée par des analyses

thermogravimétriques.

B.1.2.2- Synthése du composé Fe(bpac),[Au(CN).],

Une solution de KAu(CN); (222 mmol, 10 ml H,O:MeOH(1 :1)) est ajouté golte a godte
(0.5 ml/min) au mélange contenant une solution de Fe(BF4),-6H,0 (222 mmol, 10 ml H,0) et
une solution de bpac (222 mmol, 10 ml MeOH). Aucun précipité n’est observé et la solution
jaune est laissée sous flux d’argon pour une évaporation lente du solvant. Le jour suivant, le
précipité microcristallin rouge obtenu est filtré, lavé avec un mélange H,O:MeOH (1:1) et

séché sous vide a température ambiante.
B.1.3- Obtention de monocristaux du systeme Fe(bpac),[Ag(CN),],

La détermination de la structure du composé Fe(bpac),[Ag(CN).]. a été rendu possible
grace a ’obtention de monocristaux par une technique de diffusion en phase liquide. Des
cristaux de qualité suffisante pour une mesure de diffraction X du composé analogue d’Au

n’ont pu €tre obtenu, a ce jour.

Un tube dont le volume total est de 10 ml a été employé pour la cristallisation en tube en
H. Dans une branche du tube est introduite une solution aqueuse (0.6 ml) de
(NH4)2Fe(SO4)2:6H,0 (23 mg, 0.06 mmol). L’autre branche du tube contient un mélange de
0.6 ml d’une solution aqueuse de K[Ag(CN),] (28 mg, 0.066 mmol) et 0.4 ml d’une solution
méthanolique de bpac (13 mg, 0.066 mol). Le tube est complété avec une solution
H,0:MeOH (1:1). Apres trois semaines de diffusion, des monocristaux de couleur rouge sont

obtenus.
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B.1.4- Structure du composé Fe(bpac),[Ag(CN),],

Le composé Fe(bpac),[Ag(CN),]. cristallise dans le systeme monoclinique (P2:/n) avec
comme paramétres de maille a = 9.6157(6), b = 10.9602(7) et ¢ = 13.2897(8) A. La structure
cristalline, mesurée a 250 K, est formée par deux réseaux tridimensionnels interpénétrés. Ces
réseaux identiques sont constitués par des plans paralléles 2D Fe[Ag(CN)2]. qui sont reliés
entre eux par 1’intermédiaire des ligands bpac pontant un atome de fer et un atome d’argent.
Les atomes d’argent sont tricordinés avec des distances de liaison Ag-C14 = 2.085(4) A, Ag-
C13 =2.084(4) et Ag-N1 = 2.573(4). Quatre atomes d’azote des groupes [Ag(CN),] forment
le plan basal autour de 1’atome de fer avec des distances de liaison Fe-N(3) and Fe-N(4)
égales 2 2.121(3) et 2.191(3) A. D’autre part, les distances Fe-N axiales sont équivalentes et
égales a 2.224(3) A (figure B.1.4.1).

Figure B.1.4.1- Vue du double réseau interpénétré du composé Fe(bpac),[Ag(CN),]. (Fe = Spheres oranges,

Ag = Spheres jaunes et vertes pour chaque réseau)

La distance Fe---Fe entre deux atomes de fer adjacents Fe-NC-Ag-CN-Fe est de 10.822(8)
A tandis que la séparation Fe---Fe au travers des diagonales des pseudo losanges est 17.121 et
10.960 A (distance d1 et d2 sur figure B.1.4.1); les angles internes correspondants font
93.37(14) et 86.63(14)°. Deux plans consécutifs sont disposes de telle sorte que les atomes de

fer d’un plan donné, se trouvent juste du centre des losanges définis par les unités

{Fe[Ag(CN),]}4 constituant ’autre plan (figure B.1.4.2).

61



B.1 - Composé Fe(bpac),[M(CN),], (M = Ag, Au)

Figure B.1.4.2- Disposition relative des deux réseaux (rouge et bleue) 2D {Fe[Ag(CN),}, consécutifs.

Deux ligands bpac traversent les cavités définies par les unités {Fe[Ag(CN).]}4+ des plans
consécutifs et constituent les piliers des réseaux tridimensionnels indépendants et
interpénétrés figure B.1.4.3. La figure B.1.4.4 montre 1’unité asymétrique de la structure et

présente une sélection de distances et d’angles.

Figure B.1.4.3- Vue du double réseau (réseau bleu et réseau rouge) interpénétré du composé
Fe(bpac),[Ag(CN),] montrant les pilliers bpac qui traversent les motifs {Fe[Ag(CN),]}s ( Fe = petites sphéres,
Ag = grandes spheres).
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Fe-N(3) 2.121(3) | N(4)-C(13) | 1.135(5)
Fe-N(4) 2.191(3) | Ag-C(13) 2.085(4)
Fe-N(2) 2.224(3) | Ag-C(14) 2.084(4)
N(1)-Ag 2573(4) | N(3)-C(14) | 1.147(5)

N(3)-Fe-N@) | 90.6(2) N(3)-Fe-N(3) | 179.999(1)

N(3)-Fe-N(4) | 89.2(5) N(4)-Fe-N(2) | 90.30(13)

C(14)-Ag-C(13) | 163.47(15) | N(4)-Fe-N(2) | 89.70(13)

Figure B.1.4.4- Sélection de distances de liaison (A) et d’angles (°) du complexe Fe(bpac),[Ag(CN),],.

Le cristal a ensuite été refroidi a 110 K mais la structure n’a pu étre résolue, certainement
en raison de la superposition de 2 réseaux interpénétrés dont les centres fer sont dans un état

de spin différent (voir mesures magnétiques ci-dessous).

B.1.5- Propriétés magnétiques

B.1.5.1- Propriétés magnétiques du composé Fe(bpac).[Ag(CN).].

La dépendance thermique du produit yum.T lors de trois cycles consécutifs de
refroidissement et de chauffage (2 K min™) du composé Fe(bpac),[Ag(CN),], est représentée
sur la figure B.1.5.1.
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B.1 - Composé Fe(bpac),[M(CN),], (M = Ag, Au)

Pour les trois cycles la valeur du produit ym.T & température ambiante est de 3.4 cm® K
mol™. Lors du premier cycle, ym.T reste constante jusqu’a 150 K et décroit rapidement entre
150 et 113 K (o0 ym.T = 2.3 cm® K mol™). Suite & un léger plateau autour de 110 K, yu.T
diminue jusqu’a 1.7 K mol™a 70 K, cette valeur reste constante jusqu’a 30 K indiquant que la
transition n’est pas compléte. La diminution de . T au dessous de 30 K est due a la levée de

dégénérescence en champs nul de 1’état S = 2 des atomes de Fe(II) HS résiduels.

3,5 - R
lére cycle

3,0 1 N
3éme cycle

1, Tecm’Kmol™)

0,5

0,0 . , . , . , . , . ,
0 50 100 150 200 250
Température (K)

Figure B.1.5.1.- Dépendance thermique du produit y,,T du complexe Fe(bpac),[Ag(CN).]..

Lorsqu’on augmente la température le comportement magnétique du composé est quasi
réversible entre 5 et 113 K (lIégere relaxation vers 80 K), et au dessus de cette température,
nous observons une deuxiéme relaxation plus significative (yu.T décroit de 2.42 & 2.22 cm® K
mol™, soit environ 5 % des molécules passent de I’état HS vers ’état LS), puis le composé
présente une boucle d’hystérésis (large de 65 K entre 136 et 201 K). Lors des deuxiéme et
troisieme cycles en température, les caractéristiques de la transition sont visiblement
modifiées. Notamment, la premiere température de demi-transition Ty,] qui est décalée vers
les plus hautes températures (136, 152 et 160 K au premiere, deuxiéme et troisieme cycle,
respectivement). A 110 K . T atteint une valeur de 2.07 cm® K mol™ (légérement plus basse
que celle du premiére cycle) indiquant que dans ce cas moins de centres Fe?* ont été piégés
dans 1’¢état HS. Cela peut étre expliqué par I’augmentation de la température de transition. Au

dessous de 110 K la valeur de yu.T décroit jusqu’a 1.5 cm® K mol™ & 50 K. Lors de la
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remonté en température il n’est pas observé d’effet de relaxation significatif aprés le plateau.
Finalement, la température de transition Ti,1 se maintient vers 200 K pour les 3 cycles

thermiques.

Les différents comportements magnétiques mesurés lors de la réalisation de plusieurs
cycles indiquent que le composé peut étre le siége de modifications structurales provoquées
par la transition de spin.

B.1.5.1- Propriétés magnétiques du composé Fe(bpac)[Au(CN).].

Sur la figure B.1.5.2, la valeur du produit yu.T est de 3.1 cm® K mol™ entre 400 et 300 K.
Au dessous de 300 K . T décroit graduellement pour atteindre une valeur de 1.4 cm® K mol™
a 80 K. Entre 80 et 30 K la susceptibilité magnétique reste quasi constante (1.3 cm® K mol™)
indiquant que la transition est incomplete. La diminution de . T observée en dessous de 30
K est indicative de la présence d’une levée de dégénérescence en champs nul. Lorsqu’on

remonte en température le comportement magnétique est réversible.

35

Figure B.1.5.2 - Variation thermique du produit y,T
2 du complexe Fe(bpac)[Au(CN),],

7,"T1‘cm3l<rnol'I

0.5 I I 1 1 1 T T
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B.1.6- Spectrometrie Mdssbauer du complexe {Fe(bpac),[Ag(CN),].}

La spectrométrie Mossbauer du fer permet de mesurer les proportions relatives des deux
especes HS et LS a une température donnée. De plus, cette technique peut nous aider a
différencier deux types d’atomes de Fe(Il) dans le méme état de spin mais dans un
environnement différent. Le composé Fe(bpac),[Ag(CN),]. qui présente une transition de spin
en 2 étapes a donc été étudié par spectrométrie Mdssbauer pour voir si deux types de centres
Fe(Il) coexistent ou non dans le matériau. La figure B.1.6.1 montre 1’évolution des spectres

Maossbauer en fonction de la température et 1’évolution détaillée des parametres Mossbauer
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B.1 - Composé Fe(bpac),[M(CN),], (M = Ag, Au)

des différentes espéces en fonction de la température est reportée dans le tableau B.1

(déplacement isomérique (d), éclatement quadripolaire (QS) et demi largeur de raie & mi-

hauteur (I'/2)).

RAnAdat st A —-ﬁ 3“40 K
136 K
110K
80 K

_w—/— ~
o~
170 K
—_
o 240K
[ \ \ \ ‘ T ‘ \ ‘ T ‘ \ T
-3 -2 -1 0 1 2 3 4

Vitesse (mm/s)

Figure B.1.6.1- Evolution des spectres Mdssbauer en fonction de la température lors du refroidissement puis du

chauffage.

A 240 K, le spectre se présente sous la forme d’un seul doublet avec un déplacement

isomérique & = 1.085(4) mm s™ et un éclatement quadripolaire QS = 1.53(7) mm s™. Ces deux

paramétres, en accord avec les valeurs reportées dans la littérature,™®® sont caractéristiques

d’une espece Fe(Il) HS. A 136 K, Dl’apparition d’un doublet supplémentaire avec un

déplacement isomérique & = 0.398(18) mm s et un éclatement quadripolaire AEq = 0.440(29)

mm s est représentative d'une espéce LS. A chaque température, les fractions de molécules

dans les deux états de spin peuvent étre déterminées par 1’aire des doublets du spectre simule.

Les valeurs déterminées pour les proportions des deux états a chaque température sont en bon

accord avec le résultat des mesures magnétiques.
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Haut-spin Bas-spin
1) d(mms™) QS(mms™) I/2(mms™) | &(mms™) QS(mms™) I/2(mms™) | Aus/A(%0)
240 | 1.085(4)  1.537(7) 0.127(8) 100
136 | 1.159(3)  1.791(7) 0.141(1) 0.40(2) 0.44(3) 0.14(2) 79.7
110 | 1.197(4)  1.771(8) 0.156(6) | 0.404(7) 0.42(1) 0.16(1) 54
80 | 1.228(7) 1.81(1) 0.150(9) | 0.416(6) 0.41(1) 0.178(8) 37.6
170 | 1.098(6) 1.77(1) 0.183(8) | 0.413(4)  0.376(8) 0.180(8) 453
293 | 1.050(5)  1.379(9) 0.222(7) 100
240 | 1.085(4)  1.536(7) 0.197(6) 100

Tableau B.1. - Variation thermique des paramétres Mdssbauer du complexe Fe(bpac),[Ag(CN).]..

Il est a noter que lors de la remontée en température la largeur des doublets augmente
significativement par rapport aux mesures faites en descente de température. Cette évolution,
en accord également avec le résultat de 1’étude magnétique, confirme 1’apparition de défauts

cristallins (désordre) dans le réseau.

B.1.7- Spectrométrie Raman sur pression pour le complexe
{Fe(bpac),[Ag(CN).].}

L’étude du comportement magnétique de ce complexe a montré une transition incompléte
qui semble étre lié au piégeage (quench en anglais) thermique du systéme a basse
température. Afin de vérifier cette hypothese, des études sous pression contrblée ont été
réalisées dans le but d’induire une transition complete. La spectroscopie Raman est une
excellente technique qui permet de suivre les variations de fréquences de vibrations liées aux
modifications structurales au sein du complexe lors de la TS. Par conséquent, une étude
Raman des monocristaux du composé {Fe(bpac),[Ag(CN).]. a été effectuée en fonction de la

pression appliquée a température ambiante a 1’aide d’une cellule a enclume de diamant.
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Figure B.1.7.1- Spectre Raman du composé Fe(bpac),[Ag(CN).].-bpac en fonction de la pression appliquée

Les spectres de la figure B.1.7.1 montrent lors d’une augmentation de la pression la
variation d’intensité et le déplacement des modes de vibration situés a 2240, 2185, 2162 et

1160 cm™. De plus, un mode de vibration situé & 1213 cm™ apparait & environ 1.85 kbar.

D’autre part comme nous pouvons le voir sur la figure B.1.7.2 la bande & 1007 cm™, qui
est observée a basse pression, disparait lors du passage a haute pression, et inversement, le
mode de vibration situé & 1017 cm™ est présent uniquement & haut pression. Ces modes

attribués a la « respiration » des cycles aromatiques du ligand constituent de bons marqueurs

des états HS (1007 cm™) et LS (1017 cm™) pour suivre la transition de spin.
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_/;L L 0.6 kbar
JLJL 1.3 kbar
_.A_ J\% 1.8 kbar
/Lk 2.9 kbar
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Figure B.1.7.2- Spectre Raman du composé Fe(bpac),[Ag(CN),], en fonction de la pression appliquée.

La figure B.1.7.3 montre la variation du rapport d’intensités des deux marqueurs en

fonction de la pression appliquée : aire 1007 cm™ / (aire 1007 cm™ + aire 1017 cm™). Comme

il est attendu, la forme HS est prédominante a basse pression tandis que la fraction LS est

majoritaire & haute pressions.

alre 1007 co? f (aire LOO7 cr® + alre 1027 crrt)

HS

1,04
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Figure B.1.7.3 — Variation du rapport
04 d’intensité Raman normalisé en fonction de la
. pression appliquée.
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B.1 - Composé Fe(bpac),[M(CN),], (M = Ag, Au)

Ces résultants montrent qu’une transition de spin compléte peut étre induite par une

pression d’environ 8 kbar a température ambiante pour ce compose€.

B.1.8 — Discussion

La synthése d’une nouvelle famille de composés de type Fe(L),[M(CN),] ou L = 4,4’-
bis(pyridil)acétylene(bpac) et M = Ag et Au a été realise.

Dans le cas de I’analogue d’argent, la structure cristalline a ét¢ déterminée et montre une

isostructuralité avec les composeés Fe(bpe)2[Ag(CN);] et Fe(bipy)2[Ag(CN)2]..

Concernant ses propriétés physiques, le comportement magnétigue du composé
Fe(bpac),[Ag(CN),], révéle des caractéristiques proches de celles montrées pour 1’analogue
avec le ligand bpe. Effectivement, il est observé une transition incompléte avec des
températures de transition similaires : 134 et 201 K (AT = 67 K) et 120 et 215 K (AT = 95 K)
pour les analogues avec les ligands bpac et bpe, respectivement. Cependant, contrairement au
dérivé bpe et certainement en raison de la différence de rigidité entre les deux ligands, le
complexe avec le ligand bpac montre une transition qui se produit en deux étapes. Finalement,
pour les deux complexes, la coopérativité du systeme est réduite aprés plusieurs cycles

thermiques, ce qui peut s’expliquer par la formation de défauts cristallins.

Le complexe Fe(bpac).[Ag(CN);]. a été également étudié par spectrométrie Mdssbauer.
Dans la région du plateau, a 110 K, les mesures indiquent qu’environ 50 % des centres de
Fe(II) ont transitées vers 1’état bas spin. Par ailleurs, le systeme est piégé vers 80 K, pour des
raisons cinétiques. Tous ces résultats sont en accord avec les mesures de la susceptibilité

magnétique réalisées en fonction de la température.

Enfin, le composé a été étudié par spectroscopie Raman sur pression. Il a été montré que la
pression de transition a température ambiante pour ce composé est d’environ 4 kbar. Les
expériences montrent que tous les centres de Fe(Il) passent vers 1’état LS en appliquant une

pression au dessus de 8 kbar.
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B.2 - Composé Fe(bpac)[M(CN),] (M = Pt, Pd ou Ni)

B.2.1. Introduction et objectifs

La nécessité d’optimiser la « communication » entre les centres actifs présentant une
transition de spin a poussé la recherche vers de nouvelles voies synthétiques, non seulement
pour I’obtention de systémes plus rigides, mais également pour I’obtention de systémes plus
versatiles du point de vue chimique et structural. Parmi les ligands pontant adéquats, les
cyanures se sont révelés comme des unités structurelles fondamentales dans la conception de
polymeéres 2D et 3D a transition de spin. De plus, 'utilisation de dérivés des cyanures tels que
les briques cyanométallates [M'(CN),]” (M' = Cu, Ag ,Au), [M"(CN),] (M" = Pt, Pd, Ni),
[M(CN)e] (M = Cr(lI1), Fe(ll), Fe(lll), Co(lll), etc), [M(CN)s] (M = W(IV), W(V), Mo(IV),
Mo(V), etc) permet la synthese de nombreux polymeres de coordination homo- et hétéro-
nucléaires qui présentent une grande diversité structurelle et des propriétés magnétiques,
optiques, électrochimiques et zéolitiques intéressantes. C’est pour cette raison que cette
grande famille de composés est une source d’inspiration pour 1’obtention de nouveaux

composés polymériques a transition de spin.

En particulier, les composés du type clathrates d’Hofmannl™*"** 7 constituent une part
intéressante de cette famille de composés métal-cyanure a partir de laquelle surgirent les
premiers composés a transition de spin. De plus, ces composés ont attiré ’attention des
chimistes a cause de leur capacité d’accueillir ou absorber des molécules invitées dans leurs

structures.

Durant ces dernieres années, comme il a été déja montré dans le chapitre A, la chimie des
composés du type clathrates d’Hofmann dans le contexte de 1’étude de la transition de spint””
et des propriétés d’adsorption™®8"# ainsi que de la mise en forme de ces matériaux sous
formes de couche mincest®8218 oy de nanoparticulesi 707178 5 gté fortement

développée.

A la vue des résultats précédents autour de la chimie des polyméres multifonctionnels de
type clathrate d’Hoffman, I'un des objectifs de ce travail de thése reporté dans ce chapitre
consiste a agrandir la famille de ces composés en modifiant le ligand L dans le systéme du
type Fe(L)[M(CN)4] (M = Ni, Pd ou Pt). Le choix de L qui joue le réle de ligand pontant
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entre les couches cyanure-bimétalliques a été fait dans le but d’atteindre les propriétés

suivantes :

1)

2)

Obtenir un systéme rigide, c'est-a-dire que L doit avoir une structure qui confere au
polymere de coordination une configuration ou la « communication » entre les centres
actifs soit effective afin de pouvoir atteindre une transition de spin coopérative avec
une hystérese thermique si possible proche de la température ambiante, caractéristique

indispensable pour la plupart des futures applications.

Obtenir un systéme plus ouvert, c'est-a-dire que plus L sera long plus la distance inter-
planaire sera important dans le composé et par conséquent les vides ou pores créés a
I’intérieur du réseau seront importants. Cette deuxiéme condition est consacrée a la
recherche de polymeéres avec des propriétés d’adsorption prometteuses. Il y aura donc

un compromis a trouver entre longueur et rigidité du ligand.

Deux exemples de polymeres 3D du type Fe(L)[M(CN),4] ont étés reportés en mettant en
évidence les variations des propriétés magnétiques et structurales en fonction de la nature de
L, Fe(pz)M(CN).I"" et Fe(azpy)M(CN).1*®¥ (pz = pyrazine, azpy = 4,4’-azopyridine et M =
Pd, Pt ou Ni). Dans les deux cas, le ligand bis-bidente est pontant entre deux atomes de Fe(l1).

L’¢étude des propriétés physiques (magnétisme, DRX, Raman...) démontre un comportement

tres différent pour les deux composés (voir étude magnétique sur la figure B.2.1.1). Pour le

composé avec le ligand pyrazine, les mesures montrent une transition de spin avec une boucle
d’hystérésis de 25 K centrée a température ambiante (T¢| = 284 K et T.1 = 309 K) pour le

produit dans sa forme déshydratée tandis que dans le cas de 1’azopyridine (monocristaux

déshydratés), la transition est décalée vers les plus basses températures en montrant un cycle
d’hystérésis de 18 K centré a 181 K (T¢| =172 K et T¢1 = 190 K).
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Figure B.2.1.1.- Courbes ymT vs T pour les polyméres a) Fe(pz)Pt(CN),-nH,0 et b) Fe(azpy)Pt(CN),-nH,0.
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Les valeurs de Ty, plus élevées, observée pour le dérivé pyrazine déshydraté peuvent
s’expliquer par une pression interne plus importante induite par une structure 3D plus rigide

qui justifie donc la stabilisation de 1’état LS.

Devant ces résultats et afin d’obtenir un systéme rigide et susceptible de présenter une
large taille de pore, notre choix s’est porté sur I’utilisation du ligand 4,4’-bis(pyridil)acétyléne

(bpac) (figure B.2.1.2) pour la synthése d’une nouvelle série de clathrates d’Hofmann.

/ b ) N\ N\\

a) | S
A 7 Figure B.2.1.2- Schéma
N\ représentant les structures des
[ j N/N ‘ ‘ ligands a) Pyrazine (pz), b) 4, 4 -
N/ azopyridine (azpy) et c) 4,4 -
N 7 bis(pyridil)acétyléne (bpac).

N - >,

Le caractere rigide conféré par la triple liaison et le fait que cette molécule est plus longue
que les autres dérivés pyridiniques utilisés jusqu’a présent font de ce ligand un bon candidat
pour I’obtention de nouveaux matériaux susceptibles de posséder des propriétés tres

intéressants du point de vue applicatif.

B.2.2. Synthése du ligand 4,4°-bis(pyridil)acétyléne (bpac)

Plusieurs procédés ont été trouvés dans la littérature pour la synthese de ligands ethynil-
hétéro-aromatiques,*®! mais dans notre cas un nouveau protocole impliquant une réaction de
couplage de composés hétéro-aromatiques catalysés par un complexe de palladium rapporté
par N. Inoue et al.*% a été effectué. La possibilité de travailler sans solvant organique (dans
I’eau) et les bons rendements rapportés nous ont motivés pour réaliser la synthése avec cette

méthode. La synthese totale a été menée en trois étapes (Figure B.2.2.1) :

1%®  étape- lodopyridine (2 mmol),  2-méthyle-3-butyn-2-ol (3  mmol),
diisopropylethylamine (3 mmol), iodure de cuivre (0.02 mmol) et
tetrakis(triphenylphosphine)palladium (0.01 mmol) sont mélangés dans 10 mL d ’cau et le

mélange réactionnel est mis sous agitation a 70°C pendant 24 h. Le produit de la réaction est
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extrait avec de 1’acétate d’éthyle et la phase organique est séchée avec du MgSO,. Enfin, le
solvant est évaporé sous vide pour donner une poudre marron claire de 2-Méthyl,4-(4’-
pyridil),3-butyn,2-ol (rendement = 98 %). *H-NMR: (300 MHz, (CD5),SO, & en ppm): 8.57
(2H, d), 7.36 (2H, d), 1.47 (6H, s).

2°M gtape- 2-Méthyl 4-(4°-pyridil),3-butyn,2-ol (1 mmol), hydroxyde de sodium (1.5
mmol) et toluéne, préalablement séché, sont ajoutés dans un ballon est mis en agitation a la
température de reflux pendant 4 heures sous atmosphére d’argon. Le mélange réactionnel est
filtré & chaud et laissé évaporé a 1’air. Une poudre blanche microcristalline et trés volatile de
4-ethynilpyridine est obtenue avec un rendement de 60 %. *H-NMR: (300 MHz, CDCls, & en
ppm): 8.62 (2H, d), 7.37 (2H, d), 3.40 (1H, s).

OH
‘ ‘ I Pd(Phs),, Cul
) — > |
a) Z |  DIEA H,0
SN 24h, 70°C =
OH - |
N
OH
NaOH
|| Toluene ||
b) >
~ Refluxe = |
< SN
N Ne
fl | 7
Pd(Ph3)4, Cul
+
7 -z — ||
) | _ ] DpEAHO
N N 24 h, r.t. y
|
N

Figure B.2.2.1.- Schéma représentant les trois étapes de la synthése du ligand bpac, a) étape 1 : Synthese du 2-
Méthyl,4-(4’-pyridil),3-butyn,2-ol b) étape 2 : Synthése de la 4-ethynilpyridine et ¢) étape 3 : Synthése du 4,4 -
bis(pyridyl)acétylene.

3™ étape- Finalement, le procédé de couplage suivit lors de la premiére étape est réalisé a
nouveau en utilisant le précurseur synthétisé lors de la deuxieme étape. Ainsi, 4-
ethynilpyridyne (3 mmol), 4-iodopyridine (2mmol), diisopropylethylamine (3mmol), iodure
de cuivre (0.02 mmol) et tetrakis(triphenylphosphine)palladium (0.01 mmol) sont mélangés

dans 10 mL d’eau et mis sous agitation a température ambiante pendant 20 h. Le produit de la

74



B.2 — Composé Fe(bpac)M(CN),(M = Pt, Pd, Ni)

réaction est extrait avec du chlorure de méthylene. Apres séchage de la phase organique, la
solution est évaporée sous vide pour obtenir une poudre grise claire (rdt = 65 %). Le produit
brut est purifié par colonne chromatographique sur silice avec comme éluant le mélange
CH,Cly:EtOAc (1:1). *H-NMR: (300 MHz, CDCls, & en ppm): 8.63 (4H, d), 7.40 (4H, d),
3.40 (1H, s).

B.2.3. Synthese des complexes {Fe(bpac)[M(CN)4]} sous forme de poudre
(M = Ni(Il), Pd(I) et Pt(I1))

La synthése de ces composés a été réalisée selon plusieurs méthodes en fonction de 1’ordre
d’addition des réactifs. La vitesse d’addition des réactifs a été maintenue constante a 1 mL par
minute grace a une seringue automatisée et ce quelque soit la méthode utilisée. La synthése de
cette famille de complexes a été réalisée sous atmosphére d’argon, bien que les complexes

obtenus sous forme de poudre soient stables a I’air. Les rendements sont de I’ordre de 80 %.
B.2.3.1. Syntheéses realisées par la méthode 1 (figure B.2.3.1)

Le protocole utilisé est le suivant : a une solution eau:méthanol (1:1) qui contient
Fe(BF4)2-6H,0 (222 mmol, 20 mL) est ajoutée goutte a goutte une solution du ligand bpac
dans le MeOH (222 mmol, 20ml). A la solution jaune résultante sont ajoutés 222 mmol de
K2M(CN)4 (M = Ni, Pd ou Pt) dissous dans 20 ml d’eau pour donner lieu a la formation de

précipités orange foncés. Les précipités sont filtrés, lavés avec de 1’eau et du méthanol et

4 K,M(CN), \
WRRRAR | <I:'
L

séchés sous vide.

Figure B.2.3.1- Schéma du montage expérimental pour la synthése des complexes par la méthode 1.
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B.2.3.2. Analyses chimiques

Afin de tester la reproductibilité de cette méthode, ce protocole a été réalisé plusieurs fois
dans le cas du compose [Fe(bpac)Pt(CN)4]. Sur le tableau B.2 sont montrés les résultats des
analyses élémentaires pour 3 échantillons (B1, B2 et B3); les pourcentages théoriques pour le

complexe « vide » [Fe(bpac)Pt(CN),] étant C = 34.74 %, H =1.82 % et N = 15.19 %.

A.E. expérimentale

C H N
Bl 4322 202 1471
B2 4228 173 1454
B3 4472 2.09 1532

Tableau B.2.- Analyses élémentaires expérimentales pour les échantillons B1, B2 et B3 du composé
Fe(bpac)[Pt(CN)4] synthétisés avec la méthode 1.

Nous observons donc un écart tres important entre les valeurs expérimentales et théoriques.
Afin de déterminer les fractions de molécules de solvant insérées dans le compose, nous
avons réalisé des mesures thermogravimétriques (ATG). La figure B.2.3.2 correspond a
I’analyse thermogravimétrique des composés Bl, B2 et B3: nous pouvons mesurer la
présence d’environ 1 molécule d’eau dans chaque complexe. De plus, nous observons entre
500 et 600 K le départ d’une fraction qui peut étre attribuée au ligand bpac libre, soit environ
0.4 molécule de bpac libre pour le composé B3. Cette valeur peut étre légérement sous-
estimée en raison de la superposition de cette fraction avec la fraction correspondante a la

dégradation du composé (départ des molécules de bpac liees).

100 {1 07HO 5 H,0
) ——— 13H,0

L 90-
'-: Perte du
-% bpac libre
801 B1
% ] B2
£, B3

60

50 -~ T T T T T

400 600 800

Température (K)

Figure B.2.3.2- Analyse thermogravimétrique des échantillons B1, B2 et B3.
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Dans le but d’estimer avec plus de précision la quantité de molécules de bpac insérées (X)
dans le réseau, nous avons comparé les analyses expérimentales avec les pourcentages
théoriques prenant en compte la fraction de molécules d’eau insérées. Par exemple, lorsque x
= (.5, valeur proche de celle mesurée par ATG, 1’analyse élémentaire théorique devient : %C
= 41.07, %H = 2.19 et %N = 15.24. Cependant, la prise en compte des molécules de bpac
insérées qui tend a augmenter le pourcentage de carbone et d’azote ne suffit pas pour
expliquer les résultats expérimentaux (notamment le faible pourcentage d’azote observé pour
les échantillons B1 et B2). D’autre part, I’hypothése d’une insertion de molécules d’eau
supplémentaires qui ferait diminuer le % d’azote mais aussi le pourcentage de carbone n’est
pas non plus raisonnable. Par contre, il est tout a fait envisageable que la structure
tridimensionnelle du composé de formule générale Fe(bpac)[Pt(CN),]-nH.O-x(bpac), (ou n et
X représentent, respectivement, la quantité de molécules d’eau et de bpac insérées dans la
structure du polymere) présente des défauts. Plus précisément, une certaine quantité d’unités
[Pt(CN)4]* du réseau peut étre manquante et remplacée par des molécules d’eau (une unité
[Pt(CN)4] ¥ est remplacée par 4 molécules d’eau coordinant 4 atomes de fer (figure B.2.3.3).
D’autre part, pour compenser la charge positive en exces et conserver 1’électroneutralité du
systeme, les anions BF, peuvent intégrer la structure. Cela nous améne a considérer la
formule générale suivante {Fe(bpac)(H20)as[Pt(CN)4](1-5)}[BF4l2s'n(H20)-x(bpac), avec s le
pourcentage d’unité [Pt(CN),]* manquante (0 <s < 1).

Lacune de
[P{(CN)]*

Figure B.2.3.3- Image représentant une lacune
de [Pt(CN),] * remplacée par 4 molécules

d’eau dans la structure du complexe

{Fe(bpac)[Pt(CN).]}

En effet, la présence de tels défauts fait augmenter le pourcentage de carbone et fait

diminuer le pourcentage d’azote. En prenant en compte ces considérations et sur la base des
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analyses élémentaires expérimentales, nous avons déterminé les valeurs des fractions s et x

pour chaque échantillon, n étant fixée a 1.

Dans le tableau B.3 sont reportées les valeurs des fractions s et x calculées ainsi que les

fractions atomiques théoriques correspondantes obtenues pour les composés B1 a B3.

P M
A.E. théorique X n s Formule (g/mol)
C H N

Bl 4323 237 1476 074 1 007 {Fe(bpac) (H,0)25[Pt(CN)4lo93}[BF4lo14-H20-0.74(bpac) 682.85

B2 4229 233 1461 065 1 009 {Fe(bpac) (H,0)036[Pt(CN)4loo:1}[BF4lo1s:H,0-0.65(bpac) 665.14

B3 4471 239 1527 087 1 0 {Fe(bpac)[Pt(CN),]}-H,0-0.87(bpac) 709.51

Tableau B.3.- Analyses élémentaires théoriques et formules des composés B1, B2 et B3 (M = Pt).
Suivant la méme démarche, les valeurs de x et de s ont été obtenues pour les dérivés du Pd
et du Ni (tableau B.4). (A.E experimental pour Pd : %C = 50.52, %H = 2.16 et %N = 16.84 et
Ni: C=51.62, %H =2.22 et %N = 16.83).

M

A.E. théorique X n s Formule (g/mol)

C H N
B4 5004 202 1683 080 1 004 {Fe(bpac) (H,0)16 [PA(CN)slo.os}[BF4lo.0s'H20-0.8bpac  563.11

B5 5110 226 1810 054 1 0.08 {Fe(bpaC) (HzO)olgz [NI(CN)4]092}[BF4]016H20054bpaC 519.67

Tableau B.4.- Analyses élémentaires théoriques et formules des composés B4 (M = Pd) et B5 (M = Ni).

Pour cette méthode de synthése et quelque soit la nature du métal M, nous obtenons
toujours une fraction de lacune de [Pt(CN)4]* relativement faible et comprise entre 0 et 9 %.
Par contre, il semblerait que la quantité de molécules de ligand bpac insérée dans la structure

tridimensionnelle soit plus aléatoire mais importante.

Les formules générales que nous avons déterminées montrent un bon accord entre
expérience et théorie. Seule une faible déviation a été observée pour le pourcentage
d’hydrogéne, en accord avec une quantité variable avec le temps et donc difficilement

mesurable de molécules d’eau.
B.2.3.3. Propriétés magnétiques

Des mesures du produit ym.T en fonction de la température on été réalisées pour les

échantillons B1-B3 (dérivés du platine) avec une vitesse de mesure de 2 K/min (figure

78



B.2 — Composé Fe(bpac)M(CN),(M = Pt, Pd, Ni)

B.2.3.4). Pour chaque échantillon, les mesures magnétiques ont été réalisées avant (courbe
noire) et aprés (courbe rouge) déshydratation par un traitement thermique dans le

magnétometre SQUID a 400 K pendant 1 h.
3,5 b) -
3,0 ,/d ’;;.
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Figure B.2.3.4 - Etude magnétique des

2,0
échantillons a) B1, b) B2 et c) B3 sous formes
1,5

XMT(cmszoI‘l)

hydratée (courbe noire) et déshydratée (courbe
1,0

rouge).
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Avant le traitement thermique, a 340 K les trois échantillons se trouvent dans I’état haut
spin (S = 2) avec un yu.T compris entre 3 et 3.5 cm®mol™K. Lors d’un abaissement de
température, cette valeur reste constante jusqu'a 1’observation d’une transition a 303, 302 et
310 K pour les composés B1, B2 et B3, respectivement. Comme nous pouvons le constater,
les caractéristiques de la transition de spin ne sont pas tout a fait identiques pour les trois
échantillons. L’échantillon B3 présente une transition treés abrupte et nous pouvons estimer
qu’a 300 K tous les centres Fe(Il) HS ont transité vers 1’état LS. Lors de la remontée en
température, nous pouvons observer une petite boucle d’hystérésis de 4 K. Pour les composés
B1 et B2 le comportement magnétique est différent : nous observons une transition abrupte
jusqu’a 295 K; la valeur de T atteint alors de 1.25 et 0.94 cm®mol™K, respectivement. A
partir de cette température, la transition devient plus graduelle et la valeur de y\.T obtenue a
150 K est de 0.6 cm®mol™K dans les deux cas. Cette valeur plus élevée que dans le cas du
composeé B3 pouvant s’expliquer par la présence d’une fraction résiduelle HS a basse
température. D’autre part, quelque soit le composé, le comportement magnétique est

clairement différent entre les formes hydratée et déshydratée. A 1’issu de la déshydratation, la
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transition de spin devient plus coopérative avec apparition d’un large cycle d’hystérésis de 68
K (T1/2l =246 K et T1/2T =314 K), 42 K (T1/2l =274 K et T1/2T =316 K), et 63 K (T1/2l =
262 K et T121T = 325 K), pour les composés B1, B2 et B3, respectivement.

Ces résultats confirment 1’influence drastique des molécules d’eau sur les propriétés de
transition de spin dans cette famille de composés et plus généralement I’influence des
molécules de solvant sur les propriétés de transition de spin. L’influence de la composition
chimique des matériaux (molécules insérées, défauts...) sur ces propriétés sera développée

dans la partie discussion (paragraphe B.2.7).

L’influence des molécules d’eau sur le comportement magnétique du dérivé bpac contraste
avec celles obtenues pour les composés analogues {Fe(pz)[Pt(CN)4]}-H,O et
{Fe(azpy)[Pt(CN)4]}-H20. Pour I’analogue de pyrazine, lors de la déshydratation, la
température de transition augmente de 70 K et le cycle d’hystérése s’élargit de 10 K tandis
que dans le cas de I’analogue d’azopyridine la température de transition diminue de 100 K et
la largeur de la boucle d’hystérésis augmente de 20 K. Ces donnés tendent a confirmer la

présence d’une coopérativité plus important dans le cas des analogues de bpac.

Les mesures magnétiques des composés analogues du palladium (B4) et nickel (B5) sont
montrées sur la figure B.2.3.5. A 340 K, le produit yu.T @ une valeur comprise entre 3.3 et 3.5
cm®mol™K, caractéristique de 1’état haut spin, pour les deux analogues. Dans le cas de
I’analogue du palladium, le comportement magnétique est comparable a celui du platine. Sous
forme hydratée, le complexe présente une boucle d’hystérésis de 20 K centré a 318 K (T12] =

308 K et Ty21 = 328 K).

35 4

3

2.5

2,7 (i Kmor')
2T/ e’ K mol”!

0 T T T T 05 T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperature (K) Temperature (K)

Figure B.2.3.5- Etude magnétique des échantillons a) B4, b) B5 sous formes hydratée (courbe noire) et

déshydratée (courbe rouge).
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Aprées déshydratation, la largeur du cycle d’hystérésis, centré a 288 K (T12] = 260 K et
T121 =317 K), augmente a 57 K. En ce qui concerne 1’analogue du nickel, les caractéristiques
de la transition de spin sont tres différentes de celles des analogues du platine et du palladium.
Le comportement magnétique de la forme hydratée montre une étroite boucle d’hystérésis de
13 K (Ty2] =238 K et Ty = 251 K), centrée a 244 K. A 50 K la valeur du produit yu.T est
de 1.2 cm®mol™K indiquant la présence d’une importante fraction résiduelle HS. Sous la
forme déshydratée le produit xu.T diminue progressivement de 3.4 cm®mol™K & 300 K
jusqu’a atteindre 1.5 cm®mol™K a 50 K, indiquant que les atomes de Fe(II) sont le si¢ge d’une

transition de spin graduelle et incomplete.
B.2.3.4. Diffraction des rayons X sur poudre

La comparaison des spectres de diffraction des rayons X de précipité microcristallin de
chacun des dérivés du platine (B3), du palladium (B4) et du nickel (B5) non déshydraté,

réalisée a 298 K (état HS) est montrée sur la figure B.2.3.6.

Pt
Pd ﬂ A

_,,J', 'jl,;/“ J W U k,_)ll fu LI ll"-\‘r-’\.,.v,./‘ Md\j .\w.ilk.
Ni

5 10 15 20 25 30 35 40

20/ deg

Figure B.2.3.6- Diffractogramme de DRX poudre des composés B3 (noir), B4 (rouge) et B5 (bleue).

L’allure générale du spectre des trois composés analogues est tres similaire montrant leur
isostructuralité. De subtiles différences sont tout de méme observées sur le spectre
correspondant au dérivé du nickel et peuvent s’expliquer par la présence de distorsions du
réseau, certainement liées au plus petit rayon ionique des atomes de nickel par rapport aux

atomes de palladium et de platine.

L’isostructuralité des complexes du platine et du palladium est en accord avec

I’observation de leurs propriétés magnétiques comparables. D’autre part, les caractéristiques
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de la transition de spin du derivé de nickel sont moins intéressantes du point de vu applicatif
puisque les températures de transition observées pour ce matériau sont trés éloignées de la
température ambiante. Pour ces raisons, et pour la suite de 1’étude, nous nous sommes focalisé

sur I’étude du dérivé de platine
B.2.3.5. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman a déja déemontré son potentiel pour suivre le phénomene de
transition de spin mais aussi les changements de phase cristalline en fonction de la
température sur les composés analogues Fe(pz)[M(CN),] et Fe(azpy)[M(CN),].[1821832183]
Dans le but de réaliser une caractérisation compléte de notre systéme {Fe(bpac)[Pt(CN)4]} un
spectre de 1’échantillon déshydraté B3 a été enregistré dans la gamme de fréquence allant de
200 & 2250 cm™ & 200 (état LS) et 313 K (état HS); voir figure B.2.3.7. Dans la zone 600 —
1700 cm™, toutes les raies Raman peuvent étre attribuées aux modes intramoléculaires du
ligand bpac. Les modes situés autour de 2100 — 2300 cm™ correspondent aux modes
d’élongation C=N et au mode de vibration de la triple liaison du ligand bpac; ces derniéres
plus éloignées des centres fer(ll) ne subissent que de faibles déplacements de fréquence lors

de la transition.

Irtensite (..

: ; ; ; : ; ;
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
Décalage Raman (cm™) Décalage Raman (cm ™)

Figure B.2.3.7- Spectres Raman de 1’échantillon B3 correspondant au composé
{Fe(bpac)[Pt(CN)4]}-H,0-0.9(bpac) & 200 et 313 K.

Plusieurs modes constituent de bons marqueurs pour suivre la transition de spin du fait de
leurs déplacements. Ceci est le cas pour les modes de vibration & 998 et 1028 cm™ (assignés
aux modes de « respiration » du cycle aromatique du ligand bpac) qui sont caractéristiques de
I’état LS (T = 200 K) et pour les modes de vibration & 984 et 1014 cm™ qui caractérisent 1’état
HS (T = 313 K). De plus, dans la zone des modes de vibration attribués au ligand bpac, le
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mode de vibration & 1061 cm™ qui est trés faible dans 1’état HS, devient beaucoup plus intense
dans I’état LS.

Les fréquences les plus caractéristiques des spectres Raman des dérivés de Pt, Pd et Ni sont
rapportées dans le tableau suivant :

Fe(bpac)[Pt(CN)s] B1 Fe(bpac)[Pd(CN),] B4 Fe(bpac)[Ni(CN),] B5

HS LS HS LS HS LS
2240s 2236's 2235 2237 s 2229s 2237 s
2195 m 2214 m 2188 m 2199 m 2177 m 2177 m
2174m 2190 m 2174 m 2186 m 2167m -
1609 s 1614 s 1610s 2613 s 1607 m 1608 s
1586's 1596 m 1590 m 1598 m 15925 1595 m
1217 m 1227 s 1221w 1224 s 1216w 1219s
1159s 1161s 1163 s 1159 s 1151s -
1152s 1156s - 1154s - 1155

----- 1065 m — 1063 m e 1062 m
1014 s 1028s 1019s 1026s 1013s 1026s
992 m 998 w 993 m 997 w 993 m 997 w
984 w 987w - e e e
723 w 733 m 727 w 731m 723 w 727 w
670 w 669 w 677 w 664 w 666 w 708 w
551w 556 w 559 w 552 w 552w -

————— 537w - 535w e 529 w

----- 507 w e 504 w - 514 w

————— 495 w - 474 w e e

----- 405 w e 395w - 398 w
342 w 333 m 322w 3383m - 334 m
292w - 292w - 293w -
218w - 214w - 21w -

Tableau B.5- Principales fréquences (cm™) de vibrations actives en Raman pour la famille
Fe(bpac)[M(CN)4] (M = Ni, Pd et Pt).

Les spectres Raman des composés B1, B4 et B5, enregistrés entre 200 et 2250 cm™,
montrent des caractéristiques similaires (voir tableau B.5). En particulier, les bandes
caractéristiques des modes de vibration métal-ligand Sucn «bending » et Veenc
«stretching » dans 1’état LS du composé B1 (B4) apparaissent a 495 (474) cm™ et 405 (395)
cm™, respectivement. Dans I’état HS ces modes sont décalés vers 342 (322) cm™ et 218 (214)
cm™, en accord avec les observations antérieures réalisées sur le complexe analogue de
pyrazine.[82%]
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B.2.3.6. Spectrométrie Mdssbauer du composé B3

L’évolution des spectres Mossbauer en fonction de la température permet de suivre
précisément la variation relative des especes HS et LS (contrairement aux mesures
magnétiques qui ne donnent qu’une approximation des populations HS et LS). Dans le cadre
de I’étude de notre compose {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}, nous nous sommes intéressé aux spectres
Maossbauer a haute et basse températures pour sonder la présence de fractions résiduelles LS a
haute température et HS a basse température. Pour réaliser cette étude, les spectres Mdssbauer
de I’échantillon B3 ont été enregistrés a 310 et 80 K (figure B.2.3.8).

((((((((((((«(««(«(«(««((((((((((((((((«(((«((((((«(((«(((?(((«(((««««((‘(((( @\““««(«(«(((««(«(««(««(«(«
&‘&
310K L 8
A 5

— O
3 53 B8
= % Figure B.2.3.8- Spectres Mdssbauer de
@ ° e, Ve [’échantillon B3 a 310 et 80 K.
£ 80 K L
c 3 .
© 4
= :

e

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

Vitesse (mm/s)

A 310 K les caractéristiques du doublet : déplacement isomérique & = 1.039(2) mm s™ et
un éclatement quadripolaire QS = 0.874(2) mm s™ sont typiques d’une espéce HS. A 80 K, le
doublet avec un déplacement isomérique & = 0.4558(1) mm s™ et un éclatement quadripolaire
QS = 0.2391(8) mm s est représentatif d’une espéce LS (tableau B.6). Ces mesures mettent
en évidence une transition compléte, puisque aucune fraction résiduelle n’a pu étre mesurée.
Ces résultats sont en accord avec ceux issus de I’étude de la variation de la susceptibilité

magnétique en fonction de la température (figure B.2.3.4).

Tableau B.6 -
HS (310 K) LS (80 K) Paramétres
d(mms™) QS(mms™) I/2(mms™)  §(mms™T) QS(mms™) IV2(mms™) Massbauer de
1.0395(2)  0.874(2) 0.147(4) 0.4558(1)  0.2391(8) 0.215(5) I"échantillon B3 & 80
et 310 K.
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B.2.3.7. Mesures calorimétriques des composés B1, B4 et B5.

Les mesures de calorimétrie ont été réalisées pour évaluer les variations d’enthalpie (AH)
et entropie (AS) associées a la transition de spin des échantillons B1 (Pt), B4 (Pd) et B5 (Ni)
sous forme hydratée et déshydratée. Les mesures ont été réalisées & une vitesse de 5 K min™
dans les modes de chauffage et de refroidissement. Sous forme hydratée, les échantillons B1
et B4 montrent plusieurs maximums lors du refroidissement et du chauffage (T¢11T =312 K et
Teo? =323 K et Tal =306 K Teo| =314 K pour Bl et Tt =313 K, Teot =317 K et Teat =
323 Ket Tepl =311 K Tl =317 K pour B4). Par contre, sous forme déshydratée, un seul
maximum est observé en montée et descente de température (T.| =266 K, T, = 305K pour

Blet Tc| =261 K, T¢t =308 K pour B4) (Figure B.2.3.9). Pour I’échantillon B5 sous forme
hydratée T, =T.| =274 K.
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Si nous comparons ces résultats avec ceux obtenus par les mesures magnetiques (partie
B.2.3.3), nous trouvons des différences significatives sur les températures de transition et la

largeur des cycles d’hystérésis. Ces écarts peuvent s’expliquer par une différence
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d’hydratation des composés lors des deux mesures et par des vitesses de variation de
température différentes. D’autres part, 1’observation de plusieurs maximums uniquement pour
les composés hydratés (déja observés pour les composés analogues avec les ligands pyrazine
et 4, 4’- azopyridine) met en évidence des changements structuraux lors de la transition de

spin liés aux molécules d’eau.

Les valeurs obtenues pour les paramétres thermodynamiques AH et AS (voir tableau B.7
ci-dessous) sont typiques pour les composes de Fe(ll) a transition de spin, AH est comprise
entre 10 et 20 kJ mol™ et AS est compris entre 30 et 80 J K mol™. La valeur de AS est
beaucoup plus élevée que celle qui résulte du seul changement de multiplicité de spin (AS =R
In[(2Sks + 1)/(2SLs + 1)] = 13.14 I mol™ K™ pour Sps= 2 et Sis = 0). L’excés d’entropie est di

principalement aux changements des fréquences de vibrations moléculaires.

Composé AH (kJ/mol) AS (J K™ mol) Tableau B.7 - Paramétres
Hydraté Deshydraté Hydraté Deshydraté thermodynamiques calculés a
B1 (Pt) 11.01 9.07 35.17 31.3 partir des mesures
B4 (Pd) 13.11 9.99 41.23 28.2 calorimétriques.
B5 (Ni) 4.09* / 15.7* /

* = transition incompléte.

B.2.4. Obtention et -caractérisation des monocristaux du systéeme
{Fe(bpac)[Pt(CN).]}

B.2.4.1. Obtention des monocristaux

L’obtention des monocristaux du composé {Fe(bpac)[Pt(CN),]} a constitué un résultat de
grande importance pour confirmer et compléter les études qui ont été réalisées sur le matériau
massif. Pour cela, une méthode de diffusion en phase liquide a été utilisée. Un « tube en H »
dont le volume total est de 10 ml a été utilisé pour la cristallisation. Dans une branche du tube
est introduite une solution aqueuse (0.5 ml) de (NHj),Fe(SO4),-6H,0 (26 mg, 0.066 mmol).
L’autre branche du tube contient un mélange de 0.4 ml d’une solution aqueuse de
K2[Pt(CN)4]-3H20 (25 mg, 0.066 mmol) et 0.3 ml d’une solution méthanolique du ligand
bpac (12 mg, 0.066 mol). Enfin, le tube est complété avec une solution H,O:MeOH (1:1).

Aprés deux a trois semaines de diffusion, des monocristaux de couleur orange sont obtenus.
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La manipulation a été reproduite a plusieurs reprises dans les mémes conditions et a chaque

fois des cristaux ont été obtenus.
B.2.4.2. Analyses chimiques

Pour obtenir des informations concernant la composition des monocristaux obtenues, des

analyses élémentaires des deux lots (C1 et C2) de monocristaux ont été réalisées :

A.E. expérimental

C H N
Cl 3820 218 1516
C2 4453 228 1460

Tableau B.8 - Analyses élémentaires expérimentales pour les échantillons C1 et C2.

A partir de ces données expérimentales, nous avons pu déterminer comme dans le cas des

échantillons sous forme de poudre, les fractions s et x :

M

A.E. théorique X n s Formule expérimental (g/mol)

C H N
Cl 3821 192 1514 026 1 0.01 {FE(bpaC) (HzO)OAog[Pt(CN)4]0.gg}[BF4]0.02'H20'0.26'bpaC 599.25

C2 4418 289 1458 085 1 0.06 {FE(bpaC) (H20)0_24[Pt(CN)4]o_94}[BF4]0,12-H20-0.85-bpac 700.67

Tableau B.9 - Analyses élémentaires théoriques et formules des échantillons C1 et C2.

B.2.4.3. Description de la structure cristalline

Les structures, obtenues par diffraction des rayons X, ont été déterminées a 120 K (état
LS) et 345 K (état HS) ; les résultats sont rapportés dans le tableau B.10 ci dessous. Le
changement de volume de la maille cristallographique lors de la transition de spin est de
10.4%. Les polymeres de coordination de type clathrate d’Hofmann a transition de spin déja
reportés {Fe(L)[Pt(CN),]}""*8! (avec L = pz (pyrazine), azpy (azopyridine)) cristallisent dans
le méme groupe d’espace P4/mmm (voir tableau B.11). D’autre part, une variation important
du volume de la maille a été observée pour ces analogues (13 et 9.3 % pour L = pz et azpy,
respectivement). La variation la plus importante observée pour le dérivé pyrazine peut étre
expliquée par un volume de maille moins important pour ce complexe (tableau B.11). Cette

variation du volume est essenticllement attribuée a I’augmentation de la distance des liaisons
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métal-ligand (d’environ 0.2 A) lors de la TS, sachant que I’expansion thermique est

négligeable.
Composés {Fe(bpac)[Pt(CN),]} LS {Fe(bpac)[Pt(CN),]} HS
Température (K) 120 345
Formule empirique C,oH1oN;FePt C,oH,N;FePt
Mr 625.02 625.02
Systéme cristalline tetragonal tetragonal
Group d’espace- P 4/mmm P 4/mmm
a (A) 7.156(1) 7.42(2)
c(A) 13.63(1) 14.15(5)
V (A% 698(2) 779(6)
Z 1 1
D, (mg cm™) 1.487 1.332
R, [I>261(1)] 0.0773 0.0494
WR [1>201)] 0.1739 0.0737

Tableau B.10 - Données cristallographiques du composé {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}-1/2bpac

La structure est constituée par un site octaédrique presque régulier occupé par les atomes
de Fe(Il) et un site plane carré défini par anion [Pt(CN)4]*. Les positions équatoriales des
octaedres [FeNg] sont occupées par quatre atomes d’azote correspondant aux groups CN des

anions [Pt(CN),]* qui lient quatre atomes de Fe(l1), formant ainsi une couche {Fe[Pt(CN)4]}n.

Composés {Fe(bpac)[Pt(CN).]} {Fe(Pz)[Pt(CN).]} {Fe(azpy)[Pt(CN).]}
Température (K) 120 223 140
Formule empirique CyH1oN,FePt CgHsNgFePt C14H10NgOPtFe
Mr 625.02 435.10 557.24
Systéme cristalline tetragonal tetragonal tetragonal
Group d’espace- P 4/mmm P 4/mmm P 4/mmm
a (A 7.156(1) 7.171(6) 7.1670(5)
c(A) 13.63(1) 6.770(2) 13.032(1)
V (A% 698(2) 348.1(1) 669.40(9)
Z 1 1 1
D. (mg cm™) 1.487 2.235 1.382
R, [I>2011)] 0.0773 0.0494 0.0770
WR [I>24{/)] 0.1739 0.0737 0.1949

Tableau B.11 - Données cristallographiques des composés Fe(bpac)[Pt(CN),]-1/2bpac, Fe(pz)[Pt(CN),4] et
Fe(azpy)[Pt(CN),] dans l’état LS.

Ces couches sont empilées par I’intermédiaire du ligand bis-monodentate bpac dont les
atomes d’azote occupent les positions axiales des octaédres [FeNg] donnant lieu a un réseau
tridimensionnel trés stable. A 120 K, les distances moyennes Fe-N axiale 2.00(6) A et

équatoriale 1.93(5) A sont en accord avec les valeurs rapportées pour des composés similaires
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dans I’état LS. La distance Fe---Fe a travers le ligand bpac correspondant a 1’axe ¢ du cristal
est de 13.63(1) A (7.247(2) and 13.032(1) A pour les dérivés de pyrazine et azopyridine,
respectivement). De plus, les mesures de rayons X ont montré la présence de molécules de
bpac insérées dans la structure avec un facteur d’occupation de 0.5 par maille élémentaire; en
accord avec les analyses chimiques réalisées sur la poudre microcristalline. Ces molécules de
bpac invitées, qui sont situées le long des canaux définis par les axes a et b, se placent face a
face avec les cycles aromatiques des ligands bpac pontant, stabilisant ainsi la structure grace a
des empilements de type n—n : C(6)---C(3) = 3.625(2) A et C(8)----C(4) = 3.709(3) A avec une
distance centroide:--centroide égale & 3.725 A et un décalage entre centroides de 1.035 A . Par
ailleurs, les atomes N(3) et C(6) du ligand bpac non coordinnés sont désordonnée (Figure
B.2.4.1.c).

a)

C(6)/N(3)

N(3)/C(6)

Figure B.2.4.1- Structure cristalline du composé Fe(bpac)[Pt(CN)4]-1/2bpac. a)Vue de la structure montrant
toutes les positions d’occupation des molécules de bpac invitées (en vert (axe X) et en bleu (axe y)) permise par
la symétrie du cristal et b) schéma de la maille élémentaire et c) schema qui montre l’'interaction entre cycles
aromatiques des ligands bpac pontant et insérés.

Méme si il a été observé par RX sur monocristal une occupation moyenne de 0.5
molécule de bpac libre par maille élémentaire, 42 % du volume disponible reste sans
occupation. En considérant ce volume il a été calculé qu’en prenant en compte toutes les

interactions bpac libre --- réseau et bpac libre --- bpac libre la quantité maximal de ligand
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bpac inséré peut étre de 0.9 molécule de bpac par maille. Ce calcul est en accord avec les

mesures expérimentales réalisées sur la poudre.

Bien que les mesures thermogravimétriques aient démontré la présence de molécules
d’eau, il n’a pas été possible de les localiser dans la structure, certainement & cause du
désordre de celles-ci et de la présence des molécules de bpac insérées. Cependant, il y a de
bonne raison de penser, par comparaison avec les autres composés du type clathrate
d’Hofmann, que ces molécules d’eau se situent au centre des cavités laissées libre par les

molécules de bpac insérées (Figure B.2.4.2).

c«
‘ )
U %
)} .
. |

L —e
P

Figure B.2.4.2 - a) schéma qui montre la disposition des molécules de bpac et d’H,O (Sphéres verts)
insérées et b) vue de la structure « vide ».

B.2.4.4. Etude de la variation de volume en fonction de la température

L’étude par diffraction de rayons X sur poudre nous a permis de confirmer les résultats
obtenus sur monocristal mais aussi de suivre la transition de spin a partir des changements des
paramétres de maille en fonction de la température. Les spectres de diffraction de
I’échantillon B1 ont été enregistrés dans la gamme de température comprise entre 150 et 400
K, affines en utilisant le groupe d’espace P4/mmm et comparés avec le spectre simulé a partir

des donnés DRX sur monocristal.
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Sur la figure B.2.4.3 sont montrés les spectres de diffraction théorique (diffraction sur
monocristal) et le spectre expérimental (DRX poudre). La simulation donne les paramétres de
maille a = b = 7.203(3) et ¢ = 13.68(1) a 150 K. Bien que les deux spectres sont clairement
comparables, comme le montre par exemple le pic de diffraction (001) a 26 = 6.50° relatif aux
plans qui contiennent les atomes de fer et de platine, nous observons des différences
significatives sur les largeurs des pics de diffraction. Ces élargissements peuvent étre

expliqués par la présence de désordre cristallin au sein du précipité.

I
A

R
J \_tha\_p/: w\/\ﬂ%wm

Figure B.2.4.3.- Spectre de diffraction expérimental obtenu a partir des mesures sur la poudre B1 (rouge) et
simulé obtenu & partir des mesures DRX sur monocristal (noire).

Sur la figure B.2.4.4 est rapportée la variation thermique du volume de la maille. Les
mesures montrent une augmentation du volume lors de la transition de spin de 9.7 % (AV =
69 A%), en accord avec I’étude par rayons X sur monocristal. Lors de la transition de I’état HS
vers I’état LS, la contraction de la maille élémentaire est presque isotropique avec des
variations de 3.3 % et 2.6 % mesurées pour les axes a(b) et c, respectivement. Néanmoins, il
n’a pas été observé d’expansion thermique entre 148 et 223 K dans 1’état LS et une légere
expansion thermique a été observée entre 340 et 400 K a I’état HS. Méme si ce phénoméne
n’est pas commun, il a déja été observé sur d’autres composés tels que 1’analogue
[Fe(pz)Pt(CN)4]™? et le polymére de coordination poreux Er'"'[Co"(CN)g]-4H,0M) et

s’explique par la grande flexibilité du pont C=N.
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Figure B.2.4.4.-Evolution du volume de
la maille cristalline mesurée pour
I’échantillon B1.

Volume de la maille
" - - :

B.2.4.5. Propriétés magnétiques

L’étude des propriétés magnétiques a été réalisée sur les deux lots (C1 et C2) de
monocristaux du systeme {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}, obtenus indépendamment, afin de prouver la
reproductibilité des techniques de diffusion en phase liquide et d’autre part pour étre comparé
avec les résultats observés pour les poudres microcristallines correspondantes. La figure
B.2.4.5 présente les courbes du produit yu.T en fonction de la température pour les deux

échantillons avant (courbe noire) et apres (courbe rouge) déshydratation.

Avant la déshydratation, comme dans le cas des poudres cristallines, la valeur de yu.T a
340 K est entre 3.4 et 3.5 cm®mol™K. Cette valeur typique d’un atome de fer(I) dans 1’état
HS reste constante entre 340 et 326 K pour C1 (340 et 316 K pour C2). A partir de cette
température yu.T décroit fortement jusqu’a 306 K (xuT = 1.6 cm®mol™K) pour C1 et 296 K
(muT = 09 cm®mol™K) pour C2. En dessous de cette température, ym.T décroit
graduellement jusqu’a atteindre une valeur de 0.9 cm®mol™K pour C1 et 0.25 cm*®mol™K pour
C2 a 100 K . Lorsque la tempeérature remonte, la tempeérature de transition est decalée vers les
hautes températures ce qui met en évidence une hystérésis thermique de 14 K (T1,] =311 K
et Tizt = 325 K) pour C1 et 20 K (Ty2) = 300 K et Typt = 320 K) pour C2. Apres
déshydratation, de la méme facon que dans le cas de la poudre, le cycle d’hystérése s’élargit
et est decalé vers les basses températures : largeur de 48 K pour C1 (Ty12] = 250 K et Ty =
298 K) et 52 K (Ty2) =250 K et T127 = 302 K) pour C2.
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Figure B.2.4.5.- Variation thermique du produit y,,T pour les échantillons a) C1 et b) C2 correspondants aux
monocristaux du systeme Fe(bpac)[Pt(CN),]-1/2bpac sous forme hydratée (courbe noire) et déshydratée (courbe
rouge).

L’étude du comportement magnétique des monocristaux nous mene a conclure qu’il est
comparable a ceux des poudres synthétisées avec la méthode 1. Les petites différences
observées entre les mesures sur la poudre et les monocristaux : températures critiques, largeur
d’hystérésis et transition plus ou moins abrupte peuvent étre attribuées aux petits changements
de composition (quantité de molécules de ligand bpac (x) et d’eau (n) et quantité de lacunes
(s)). D’autre part, pour une méme composition, il est aussi envisageable que la variation de la
distribution des molécules invitées dans les pores de la structure peut aussi donner lieu a des

différences de propriétés magnétiques. Ces faits seront discutés a la fin de ce chapitre.

Du fait que le principal objectif de la conception de ce nouveau systeme est sa future
application comme dispositif capteur de gaz, deux remarques ont été soulevées : i) d’une part,
les études sur les effets de I’absorption de gaz pourraient étre plus intéressants sur des réseaux
« vides », libres de molécules invitées. Ainsi, nous avons réfléchis a une nouvelle méthode de
synthése pour éviter I’insertion de molécules de bpac « invitées » dans les canaux de la
structure ; ii) d’autre part, la littérature montre beaucoup d’exemples de composés dont les
propriétés magnétiques (coopérativité, T de transition, apparition de cycle d’hystérese...)
changent en fonction de 'insertion de molécules dans le réseau cristallin.’® Ainsi, I'autre
objectif a atteindre sera 1’é¢tude des propriétés magnétiques en fonction de la composition du

composeé.
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Suite a ces remarques, deux nouvelles méthodes de synthése (méthode 2 et méthode 3) ont
été proposées. La description de ces méthodes et les analyses chimiques et physiques des

composeés ainsi préparés sont montrées dans les sous-chapitres B.2.5 et B.2.6.

B.2.5. Complexes {Fe(bpac)[Pt(CN),]} synthétisés par la méthode 2
B.2.5.1. Introduction

Les résultats obtenus avec la méthode précédente ont démontré 1’entrée du ligand bpac en
tant que molécule invitée dans le réseau cristallin. 1l faut remarquer que la formation du
complexe par cette méthode s’effectue en présence d’un excés de ligand bpac. De ce fait et
afin d’éviter I’insertion des molécules de bpac dans la structure, une nouvelle méthode de
synthese a été utilisée et consiste a faire précipiter le composé dans un milieu en défaut de

ligand bpac, en inversant I’ordre d’addition des réactifs.
B.2.5.2. Synthéses réalisées par la méthode 2

La synthése a été réalisée sous atmosphere d’argon. A une solution aqueuse contenant
K2Pt(CN)4-3H,0 (222 mmol) est ajoutée goutte a goutte une solution eau/méthanol (1:1) qui
contient un mélange de Fe(BF,4),:6H,0 (222 mmol) et de ligand bpac (222 mmol) donnant
lieu a la formation d’un précipité jaune orangé (voir figure B.2.5.1). Le précipité est filtré,
lavé avec de I’eau et du méthanol, puis séché sous vide. Deux échantillons (B6 et B7) ont été

synthétisés par cette méthode pour sonder la reproductibilité de la méthode.

/ Fe(BF,), \

+bpac’ | T

bislitalu ol f8

Figure B.2.5.1- Schéma du montage expérimental pour la synthese des complexes par la méthode 2.
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B.2.5.3. Analyses chimiques

Sur le tableau B.12 sont montrés les résultats des analyses élémentaires et le degre
d’hydratation (mesuré par analyse thermogravimétrique) pour les 2 échantillons B6 et B7 du
composé {Fe(bpac)[Pt(CN)4]} obtenus par la méthode 2.

A.E. expérimentale ,
P Molécule d’eau

C H N
B6 36.12 154 14.52 1
B7 3851 196 14.54 1

Tableau B.12. - Analyses élémentaires expérimentales et nombre de molécule d’eau pour les échantillons B6 et
B7 synthétisés par la méthode 2.

Les résultats des analyses élémentaires obtenues pour B6 et B7 sont tres loin de ceux
observés pour les échantillons synthétises par la méthode 1 et par ailleurs sont plus proche aux
valeurs théoriques donnés par la formule générale [Fe(bpac)Pt(CN),]-H,O : C =34.74 %, H =
1.82 % et N = 15.19 %. Ces résultats semblent indiquer une quantité de ligand bpac insérée

moins importante. Les valeurs de x et s estimées sont montrées sur le tableau suivant :

M

A.E. Théorique X n s Formule générale (g/mol)

C H N
B6 3602 198 1453 012 1 008 {Fe(bpac)(H,0)q3:[Pt(CN)4loo2: }HBF4lo1s1H,0:-0.12bpac 570.3

B7 3846 213 1450 031 1 009 {Fe(bpac)(H,0)o35[Pt(CN)s]o.91}[BF4lo1s-1H,0-0.31bpac 604

Tableau B.13.- Analyses élémentaires et formules pour les composés B6 et B7 synthétisés par la méthode 2.

L’analyse thermogravimétrique (ATD-ATG) nous a permis de veérifier les estimations
réalisées a partir des analyses €lémentaires. Sur la figure B.2.5.2 sont comparées les pertes de
masse de deux échantillons synthétisés par la méthode 1 et de deux échantillons obtenus par la
méthode 2. Dans tous les cas, la perte d’environ une molécule d’eau est observée jusqu’a 430
K. A plus haute température, les courbes correspondantes aux échantillons B1 et B3 montrent
une perte de masse plus importante a partir de 500 K. En effet, les composés obtenus par la
methode 1 montrent une perte de masse de totale de 15 a 20 % supérieure a celles obtenues
pour les composés synthétisés par la méthode 2 (ce qui représente une différence de 0.5 a 0.9
molécules de bpac). Ces valeurs corroborent avec les quantités de molécules de bpac insérées

estimees par les analyses élémentaires.
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Perte ” 1H,0
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Figure B.2.5.2.- Analyse thermogravimétrique des échantillons B6, B7 synthétisés par la méthode 2 (en

noir) et B1, B3 synthétisés par la méthode 1 (en rouge).

Finalement, cette méthode nous permet bien de limiter considérablement la quantité de

molécules de ligand bpac insérée.
B.2.5.4. Propriétés magnétiques

L’¢étude de la variation de la susceptibilité magnétique en fonction de la température a été
effectuée pour les deux échantillons B6 et B7 sous forme hydratée et déshydratée. (Figure
B.2.5.3).

4,0
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Figure B.2.5.3 - Variation thermique du produit y,,T pour les échantillons a) B6 et b) B7 sous forme hydratée
(courbe noire) et déshydratée (courbe rouge).

La valeur & 340 K comprise entre 3.3 et 3.6 cm®mol™K pour les deux échantillons avant la
déshydratation correspond au centre Fe(Il) dans 1’état HS. Cette valeur reste constante jusqu’a

316 K pour B6 et 326 K pour B7 ou la valeur de y\. T décroit pour atteindre une valeur de 1.7
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cm®mol ™K pour B6 (Tc = 297 K) et 0.9 cm®mol™K pour B7 (Tc = 299 K) & 100 K. Ces
valeurs indiquent que la transition n’est pas compléte. Apres la déshydratation, la transition
est décalée vers les plus basses températures et 1’apparition d’un cycle d’hystérésis est
observée pour les deux échantillons. La largeur de la boucle d’hystérésis est de 22 K (T2 =
260 K et T121 =282 K) pour B6 et 28 K (T2 =272 K et T121 = 300 K) pour B7.

Plusieurs différences sont observées pour les échantillons B6 et B7 par rapport aux
échantillons B1-B3 (synthétisés par la méthode 1) et les monocristaux C1 et C2. En premier
lieu, bien que pour tous les échantillons sous forme hydratée, la température de transition de
spin est voisine de 300 K, une transition de spin moins abrupte et incomplete est observéee
pour les composés B6 et B7. D’autre part, les formes déshydratées des échantillons
synthétisées par la méthode 2 présentent une transition avec un cycle d’hystérése de largeur
moins importante. 1l semble donc que le comportement de nature moins coopératif pour les
échantillons B6 et B7 soit lié a la quantité moins importante de molécules de bpac insérées.

Ces observations seront commentées en détail lors de la discussion dans le chapitre B.2.7.
B.2.5.5. Diffraction des rayons X sur poudre

Pour vérifier que les composés obtenus par les méthodes 1 et 2 sont isostructuraux, les
spectres de diffraction des rayons X sur poudre ont été comparés (figure B.2.5.4). Les deux

spectres ont été obtenus a 340 K, dans I’état haut spin.

B3 (Méthode 1)

LJJL,_M U Figure B.2.5.4- Spectres DRX poudre a

B6 (Méthode 2) 340 K des échantillons B3 (méthode 1, en
etnode

W rouge) et B6 (méthode 2, en noire).

1
10 20 30

La comparaison des spectres semble indiquer que les composés B3 et B6 sont similaires du

point de vu structural. Néanmoins, les modifications d’intensités relatives et le déplacement
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ainsi que I’apparition de nouveaux pics peuvent étre dus aux distorsions et aux variations de
distances de liaison de la sphére de coordination du Fe?* qui sont liées & la quantité et & la

position des molécules de ligand bpac insérée.
B.2.5.6. Spectrométrie Mdossbauer

Afin de confirmer de maniere plus quantitative les résultats des mesures magnétiques et
éventuellement pour obtenir des informations structurales additionnelles, nous avons effectué
des mesures Mossbauer sur 1’échantillon B6 a 80 et 317 K. A 317 K le spectre présente deux
doublets correspondant a deux centres Fe(Il) dans 1’état HS. Les valeurs de déplacement
isométrique et d’éclatement quadripolaire sont de & = 0.957(26) et & = 1.062(31) et QS =
0.849(41) et QS = 3.722(29) pour les sites 1 et 2, respectivement. La mesure a 80 K met en
é¢vidence une transition de spin uniquement pour le site 1 avec apparition d’un nouveau
doublet attribuable a une espece Fe(ll) dans 1’état LS (site 3). La figure B.2.5.5 montre les

spectres Mossbauer aux deux températures ainsi que les différents parametres simulés.

DY ) .

Figure B.2.5.5- Spectres Mossbauer a
317 et 80 K et variation thermique des

parametres pour [’échantillon B6

80 K

Transmission (a.u.)

T T T T T T T T T
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Vitesse (mm/s)

Site 1 HS Site 2 HS Site 3LS
(aire blanche) (aire noire) (aire grise)
) QS I/2 ) Qs I/2 ) (O] r/2

%A %A %A

(mms™)  (mms™)  (mms™) (mms?)  (mms™)  (mms™) (mms?)  (mms™)  (mms™)
80 K 118(1) 372(3) 027(2) 43(1) 0438(6) 018(2) 019(1) 57(2)

317K 096(3) 0.85(4) 033(3) 59(1) 1.06(3) 2756) 031(3) 41(1)
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B.2 — Composé Fe(bpac)M(CN),(M = Pt, Pd, Ni)

La présence des deux fractions HS a haute température est liée a la composition du
matériau pour lequel seule une faible quantité de molécules de ligand bpac insérées a été
mesurée (voir tableau B.13). L’hypothése, d’'un mélange de produits est réfutée par les
mesures de diffraction des rayons X sur poudre et par les expériences d’adsorption de gaz
(voir chapitre B.3). Ces mesures confirment également la transition incomplete qui a été

obtenue pour les mesures magnétiques.

La faible valeur de 1’éclatement quadripolaire du site 1 (0.86(4) mm s™) indique une
symétrie locale plus basse que la symétrie cubique avec un état fondamental doublet qui
correspond a une élongation axiale de la sphere de coordination autour des centres fer (voir
Annexe 1). Inversement, la valeur plus importante de 1’éclatement quadripolaire du site 2
(2.75(6) mm s), indique également une symétrie local plus basse que la symétrie cubique
mais avec un état fondamental qui tend vers un état singulet isolé (dans le cas d’un état orbital
singulet isolé, la valeur de QS varie entre 3-4 mm s™), qui correspond & une compression
axiale de la structure octaédrique. Lors d’un abaissement de la température, a 80 K, seul le
doublet avec I’éclatement quadripolaire le plus petit (similaire au doublet du composé B3)
évolue vers un doublet LS. Pour I’échantillon B3 (méthode 1), la présence d’une quantité
important de molécules de bpac insérées dans le réseau implique des interactions de type n-n
(n-wm stacking) avec la majorité des molécules de bpac coordinées. Ce courant de cycle
diminue la densité électronique au sein des ligands coordinnés, ce qui est en accord avec une
diminution de la force des liaisons Fe-N axiales et par conséquent avec une élongation axiale.
D’autre part, pour I’échantillon B6, une quantité moins importante de molécules de bpac est
insérée dans le complexe et ainsi une fraction des atomes de fer(ll), dont les molécules de
bpac coordinées ne sont pas concernées par les interactions -, conserve une compression
axiale et est inactive vis-a-vis de la transition de spin. De plus, I’importante variation de la
valeur de I’éclatement quadripolaire des centres fer HS inactifs entre 317 et 80 K (2.75(6) —
3.72(3) mm s™) est caractéristique d’une sphére de coordination avec une forte distorsion
equatoriale associée a un faible gap énergétique entre 1’orbital dx, et les orbitales

thermiquement accessibles dy;, ou dy, (voir annexe 1).

B.2.6. Complexe Fe(bpac)[Pt(CN),] synthétisé par la méthode 3
B.2.6.1. Introduction

Les résultats précédents qui montrent une relation entre la méthode de synthese utilisée et

la quantité de molécules de bpac insérées dans la structure, modifiant le comportement
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magnétique, nous ont encouragés a utiliser une troisiéme méthode qui consiste en 1’ajout
simultané des réactifs en quantité steechiométrique. Ainsi, aucun des réactifs ne se trouve en

exces par rapport aux autres.
B.2.6.2. Synthéses réalisées par la méthode 3

La réaction est réalisée par ajout simultané des quantités steechiométriques de
K2Pt(CN)4-3H20 (222 mmol) dans 25 ml d’eau et du mélange de Fe(BF,),-6H,0 et du ligand
bpac solubilisé dans 25 mL du mélange H,O:MeOH (1:1) (voir figure B.2.6.1). La poudre
orange foncée qui précipite instantanément est filtrée, lavée avec un mélange méthanol:eau et
séchée sous vide.

/ Fe(BF,), \
+ bpac | I g
[ Qj

1ml/s hJ

A UKZPt(CN)4 |

Ll L L] I<::'
. S

Figure B.2.6.1- Schéma du montage expérimental pour la synthése des complexes par la méthode 3.
B.2.6.3. Analyses chimiques

Les caractéristiques chimiques du composé B8 correspondant a la synthése décrite par la
méthode 3 ont été étudiées. Sur le tableau B.14 sont montrés les résultats des analyses
¢lémentaires et le degré d’hydratation, mesuré par ATG pour le composé B8. Comme pour les
deux autres méthodes, les analyses élémentaires théoriques calculées pour le composé
monohydrate libre de molécule de bpac et sans défaut n’est pas en accord avec les résultats

expérimentaux.

A.E. expérimentale

C H N
B8 4029 2.2 13.22 1.3

Molécules d’eau

Tableau B.14 - Analyses élémentaires expérimentales et nombre de molécules d’eau pour [’échantillon B8
synthétisé par la méthode3.
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B.2 — Composé Fe(bpac)M(CN),(M = Pt, Pd, Ni)

En considérant, la présence de lacunes de [Pt(CN)4]* et de molécules de ligand bpac

insérées, nous obtenons la composition suivante :

A.E. théorique X n s Formule expérimental M (g/mol)

C H N
B8 4001 27 1327 052 1 026 {Fe(bpac)(H,0)104[Pt(CN)slo74}[BF4los2:1H,0-0.52bpac 632.76

Tableau B.15 - Analyse élémentaire théorique et formule pour le composé B8 synthétisé par la méthode 3.

Les résultats obtenus par la méthode 3 montrent un nombre plus important de lacunes dans
le réseau par rapport aux composeés synthétisés par les méthodes 1 et 2. Cette observation est
en accord avec une précipitation beaucoup plus rapide dans le cas de la méthode 3. En ce qui
concerne la quantité de molécules de bpac insérée, il semblerait que cette méthode limite
¢galement D’entrée de celles-ci dans la structure tridimensionnelle. Ces changements

influencent les propriétés de transition de spin comme le montrent les mesures magnétiques.
B.2.6.4. Propriétés magnétiques

La courbe suivante (figure B.2.6.2) montre les mesures de la susceptibilité magnétique en
fonction de la température pour le composé B8 avant (courbe noire) et aprés (courbe rouge)

un traitement thermique pour déshydrater I’échantillon.

L’échantillon B8 présente une transition graduelle entre 340 et 250 K (la valeur de ym.T
passe de 3.4 & 2.7 cm®mol™K). Entre 250 & 150 K, la transition devient plus abrupte et le
produit yu.T varie de 2.7 & 0.8 cm®mol™K. En dessous de 150 K, xu.T reste presque

constante.

4,0

3,54

3,0

2,54

2,0

1,54

XMT(cmsKmoI'l)

1,0 A

0,5

0,0 T

T T
0 100 200 300 400
TK)

Figure B.2.6.2- Courbe de y,,T en fonction de la température pour le composé B8.
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Lors de la remontée en température un petit cycle d’hystérésis de 8 K (Ty2] =211 et Typ1
= 219 K) est observé. Suite a la déshydratation, la transition est décalée vers les plus basses
températures : la valeur de y\. T est égale & 3.4 cm®mol™K & température ambiante et diminue
graduellement jusqu’a 200 K pour atteindre une valeur de 2.7 cm’mol™K. A cette
température, une variation plus abrupte de la susceptibilité magnétique est observée pour
atteindre une valeur de 0.6 cm®mol™K; il est aussi observé un léger élargissement du cycle
d’hystérésis (11 K, Ty2) = 163 K et Tyjo1 = 174 K).

B.2.6.5. Diffraction de rayons x sur poudre

La comparaison des diffractogrammes de diffraction des rayons X sur poudre obtenus pour
les échantillons synthétisés avec les méthodes 1 (B3) et 3 (B8) (figure B.2.6.3) indique que

ces composes ont des structures cristallines équivalentes.

W
|
|
I‘ |
‘ |
At
}l V\’\,J!' \\/\./\J \d
ﬁ I
I\
/ \\*,..ﬂ/J [l |
“|
| \
| |
\ v - AV WA - /N J
1IO ‘ 210 I 3‘0 ' 40
20

Figure B.2.6.3- Spectre DRX poudre expérimental des composés synthétisés par la méthode 3, B8 (noir) et par

la méthode 1, B3 (rouge).

B.2.7. Discussion

En fonction de la meéthode utilisée et de facon assez reproductible, différentes
compositions en x (quantité de molécules de ligand bpac) et en s (nombre de lacunes d’entités

[Pt(CN)4]* dans le réseau) ont été obtenues :
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B.2 — Composé Fe(bpac)M(CN),(M = Pt, Pd, Ni)

X S n
Méthode1 0.65-0.87 0-0.09 ~1
Méthode 2 0.12-0.31 0.08-0.09 ~1
Méthode 3 0.52 0.26 ~1

Les mesures de la susceptibilité magnétique en fonction de la température ont montré
différents comportements magnétiques en fonction de la valeur de x, s et n (figure B.2.7.1).
De facon générale et quelgue soit la méthode utilisée, la déshydratation des composés (n = 0)
s’accompagne soit de I’apparition d’une boucle d’hystérésis, soit de 1’augmentation de sa
largeur, donc la coopérativité augmente (figure B.2.7.1.b). Egalement, nous observons un
déplacement des températures de transition vers les plus basses températures (voir figure
B.2.7.1.b, B.2.7.2.b et B.2.7.3.b). La résolution structurale par diffraction des rayons X sur

monocristal ne nous a pas permis de localiser la position des molécules d’eau pour interpréter

précisément ces résultats.
Il a également été montré que la valeur de n comprise entre 0.7 et 1.3 pour I’ensemble des

composés synthétisés est indépendante des autres parametres x et s.

35
’ 35
a) )
30 30-
= 251 25+ |
2 £ ‘o
fe) |
£ 204 | /
£ £ b /
g 15 G ‘ °
o = 15 / |
R = / ./°
1,01 1,04 o ’
[] [ ]
. 1y
05 05 /
00+ T T T T T 0,0 T . T T .
100 200 300 400 100 200 300 400

Température (K) Température (K)

Figure B.2.7.1.- Variation thermique du produit y,,T pour les échantillons synthétisés a partir de la méthode
1(rouge), 2 (noire) et 3 (bleu) pour (a) /’ état hydraté et (b) /’état déshydraté.

Sur la figure B.2.7.2, nous avons comparé le comportement magnétique de 4 échantillons

avant et apres deshydratation, avec une valeur de s similaire (0.08, 0.08, 0.09 et 0) et une
valeur de x qui varie considerablement (0.12, 0.36, 0.65 et 0.87). Sur la figure B.2.7.2.a, nous

voyons clairement que 1’insertion de plus en plus importante de molécules de ligand bpac (x)
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s’accompagne de 1’augmentation de la coopérativité dans le complexe (la transition est de
plus en plus abrupte) et également de la diminution de la fraction résiduelle haut spin a basse
température; la température de transition (environ 302 K) n’étant pas modifiée (excepté pour
le composé avec x = 0.87 ou T, = 310 K, mais ou cet écart peut s’expliquer par une valeur de
s nulle). Pour I’échantillon qui contient une quantit¢ moins importante de molécules de bpac
insérée (x = 0.12), seulement 57(2) % (calculé par spectrométrie Mdssbauer) des atomes de
Fe2+

spectrométrie Mossbauer pour le composé B6 (méthode 2), il y a de fortes raisons de penser

sont le siége d’une transition de spin. Comme le suggérent les résultats de la

que la forte rigidité du systeme génere une structure compressée qui ne peut étre accommodée
que par la présence de molécules de bpac liées de facon dissymétrique. Ce mode de
coordination bis-monodente dissymétrique implique I’apparition de centres fer(I) non-
équivalents et seule une fraction de ces centres est impliquée dans la transition de spin. Les
études de diffraction des rayons X sur poudre, la spectroscopie Raman et les études

d’adsorption (voir partie B.3) réfutant I’hypothése d’un mélange de produits.

4,0

a) s{b) t:::r-u;-l
357 Y ¢
304 n=1 301 n=0 ,/././.l/' .,0/ .” /°
5 20 ’ £ o]
r_; S o 00° ./o. S°X
" 7| 008038) 7 S e
110_.—/”. (0’090’65) 104 ,‘./ (0v080’36)
05 [ (0:0,87) 0 ¢ (0,0:0,65)
(0:0,87)
0,04 . T . T . T y T g 0,04 T . T y
150 200 250 300 350 400 200 300 400

Température (K)
Figure B.2.7.2- Etude du changement du comportement magnétique en fonction de la quantité de molécules

Température (K)

de bpac insérée (x) avec une quantité de lacunes (s) quasi constante sous a) forme hydratée (n = 1) et b) forme
déshydratée (n = 0).

D’autre part, la largeur de la boucle d’hystérésis des composés déshydratés augmente avec
la quantité de molécules de bpac insérée (20, 24, 40 et 60 K pour x = 0.12, 0.36, 0.65 et 0.87,
respectivement). La coopérativité au sein de ces matériaux est donc exacerbée par 1’absence
de molécule d’eau et par la présence de molécules de ligands bpac insérées dont les cycles
aromatiques interagissent avec les cycles aromatiques des molécules de ligands bpac du

réseau par des empilements de type n—m. Pour les composés déshydratés, T varie trés peu
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B.2 — Composé Fe(bpac)M(CN),(M = Pt, Pd, Ni)

pour X = 0.87, 0.65, 0.36 (293, 295 et 288 K, respectivement) et est abaissée a 276 K pour x =
0.12.

En complément des courbes précédentes, nous avons compares les échantillons pour
lesquels, la quantité de lacunes (s) varie de 0.26 a 0.02 (figure B.2.7.3), x variant le moins
possible. L’augmentation de la quantité de lacunes d’entité [Pt(CN),]* dans le réseau fait
diminuer la température de transition et le caractere abrupt de la transition; la fraction

résiduelle haut spin a basse température n’étant quasiment pas affectée.

D’autre part, la largeur de la boucle d’hystérésis des composés déshydratés diminue
lorsque la quantité de lacunes augmente (40, 32, 20 et 11 K pour s = 0.02, 0.08, 0.15, 0.26,

respectivement).

35 a) 354 b)
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Figure B.2.7.3 - Etude du changement de comportement magnétique en fonction de s pour x variant peu sous

a) forme hydratée (n = 1) et b) forme déshydratée (n = 0).

Le tableau B.16 récapitule la composition et les températures de transition des

differents composés considerés dans cette discussion.

Finalement, une étude par spectroscopie Raman a haute résolution a éte réalisée dans le but
de comparer les spectres enregistres pour les échantillons obtenus par les differentes méthodes
de synthése. Sur la figure B.2.7.4 sont comparés les spectres Raman (fréquences de 950 —
1040 cm™) des composés B3 (méthode 1) et B6 (méthode 2) sous forme déshydratée & 313 K

(le spectre du ligand bpac pur a été ajouté pour comparaison).
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S X (n=1) (n=0)
T. (K) Tipl Tiet AT
0.08 0.12 301 266 286 20
0.08 0.36 303 276 300 24
0.09 0.65 302 275 315 40
0 087 310 263 323 60
0.26 0.54 216 156 167 11
0.15 0.48 287 269 289 20
0.08 0.36 300 272 304 32
0.02 0.19 308 282 322 40

Tableau B.16 - Températures de transition en fonction des valeurs de s et x. pour les formes hydratées et

Pour le composé B3, le mode de vibration & 992 cm™ correspond au mode de respiration
des cycles aromatiques des ligands bpac invités tandis que le méme mode & 1014 cm™ est
attribué aux ligands bpac coordinés. D’autre part, pour le composé B6, les deux modes a 1008
et 1014 cm™ peuvent étre assignés aux modes de respiration des cycles aromatiques du ligand
bpac liés en accord avec leur coordination asymétrique précédemment évoquée. De plus,

toujours pour le composé B6, la faible intensité de la bande & 992 cm™ confirme la petite

déshydratées

fraction de molécules de bpac insérées.

bpac

B3

B6

860

Figure B.2.7.4 - Comparaison des spectres Raman des échantillons B3 (méthode 1) et B6 (méthode 2) et du

880

1000

Décalage Raman [cm'1]

1020

ligand bpac pur dangTa région 950 —]1040 cm™
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B.2 — Composé Fe(bpac)M(CN),(M = Pt, Pd, Ni)

L’observation de la versatilité des propriétés de transition de spin de ces composés en
fonction du taux d’inclusion de molécule de ligand bpac, du nombre de défauts et du degré
d’hydratation laisse envisager leurs utilisation comme ¢lément de base pour la conception de
dispositifs capteur de gaz ou de vapeur. Suivant cet objectif, la partie B.3 qui suit, ce focalise
sur le comportement de ces systemes sous formes de poudre ou de cristaux face a la présence

de molécules de gaz ou de vapeurs.

Rapport- gf'df uit.com %}
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B.3- Etudes de I’adsorption du compose {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}

B.3.1. Introduction et objectifs

L’inclusion de molécules invitées dans les réseaux de composés polymériques représente
une stratégie prometteuse, en raison des caractéristiques multifonctionnelles potentielles de
ces matériaux. L’entrée d’une molécule dans les cavités d’un polymére pourrait
activer/désactiver certaines propriétés physiques (conductivité, magnétisme, luminescence,

optique non-linéaire).

Les polymeres de coordination a transition de spin représentent un bon exemple de
composés qui posseédent des caracteristiques multifonctionnelles. De plus, a la différence de la
plupart des systémes congus jusqu’a présent, les complexes a transition de spin nous offrent la
possibilité de travailler dans une gamme de températures autour de la température ambiante.
Par exemple, le changement des propriétés de transition de spin réversibles du complexe
{Fe(pz)Pt(CN)4} lors de I’insertion de molécules de benzéne ou de CS, confére un effet
mémoire au systéme a température ambiante.'*®! Egalement, les travaux présentés par le
groupe de Kepert ont montré que la capacité d’adsorption de petites molécules telles que O,
N, et CO, pour le systeme {Fe(pz)Ni(CN)4} dépend de 1’état de spin dans lequel se trouve le

complexe. %

Comme il a été montré dans la partie B.2 de ce travail de thése, le nouveau complexe de
type clathrate d’Hofmann {Fe(bpac)Fe(CN)s}-xbpac-nH,O présente des propriétés
magnétiques et structurales tres intéressantes qui semblent étre fortement dépendantes de la
nature et de la quantité de molécules qui se logent a I’intérieur du réseau. De plus, nous avons
montré que la présence de molécules de ligand bpac a I’intérieur du réseau confere au systeme
une forte coopérativité avec apparition d’un cycle d’hystérése et diminution de la fraction
résiduelle HS a basse température. De plus, il a été montré que 1’adsorption d’une seule

molécule d’eau par maille élémentaire change drastiquement le comportement magnétique.

Cette partie de la thése est ainsi consacrée a I’analyse de I’évolution du comportement
magnétique du systeme {Fe(bpac)[Fe(CN)4]}xbpac:nH,O lorsque différentes molécules

invitées s’inserent dans la structure.
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Trois types d’expériences ont été réalises :

Insertion in situ lors de la précipitation de la poudre
Insertion in situ lors de la cristallisation du systéeme

Insertion par diffusion vapeur sur la poudre

L’analyse de ces résultats préliminaires sera d’un grand intérét pour tester les capacités

applicatives de ce systeme. En effet, la mesure des changements optiques, physiques et

structuraux lors de 1’inclusion d’une espéce donnée a I’intérieur du réseau du composé massif

peut étre le point de départ pour la conception de dispositifs fabriqués a base de ce matériau.

B.3.2. Adsorption d’eau

La forte dépendance du comportement magnétique avec la quantité de molécule d’eau a

déja été observée pour d’autres complexes analogues ({Fe(L)[Pt(CN)4]} ou L = pz, azpy,

bpe). Plusieurs observations attirent notre attention en comparant les comportements

magnétiques des systemes avec les ligands bpac, pz et azpy :

Sous la forme hydratée (n = 1), les composés azpy et bpac présentent une transition
abrupte et sans hystérésis (ou treés faible) avec une température T autour de 300 K.
Cependant, la perte d’'une molécule d’eau a des conséquences trés différentes sur ces
deux composés. Pour 1’analogue d’azpy la température T est décalée vers les basses
températures pour atteindre une valeur de 180 K avec une boucle d’hystérésis de 18 K,
alors que pour I’analogue de bpac la température T, est maintenue a 293 K et
I’hystérésis est alors de 62 K (Figure B.3.2.1).

De fagon antagoniste, la déshydratation du systéeme pz, s’accompagne d’un décalage
des températures de transition vers les hautes températures (T, = 297 K) et le cycle

d’hystérésis devient plus large (25 K).

Les systéemes bpac et pz sous forme déshydratée possedent des caractéristiques de
transition plus intéressantes en termes d’applications potentielles par rapport au

composé azpy (plus large cycle d’hystéresis et Tca la température ambiante).
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Figure B.3.2.1.- Dépendance thermique de 4T pour les complexes Fe(L)Pt(CN),-nH,0
(L = azpy (a), bpac (b) et pz (c))

La réhydratation du complexe de bpac a été mise en évidence par des mesures magnétiques
et thermogravimétriques. En fait, le composé déshydraté récupere environ une molécule d’eau
lors qu’il est exposé a I’air. Cette observation est montrée par la figure B.3.2.2. L’échantillon
est chauffé sous un flux continue d’air sec ([H20] < 3 ppm, surface grise) a 10 K/min jusqu’a
404 K; nous observons une perte de masse équivalente a 1.3 molécules d’H,0O. Le systeme est
ensuite refroidit et nous pouvons observer la récupération partielle des molécules d’eau.
Quand I’échantillon a récupéré environ 0.5 molécule d’H,O (~ 50 minutes apres le début du
refroidissement), le systeme atteint une limite d’adsorption certainement due a la faible
quantit¢ d’eau présente dans le milieu. Le systeme est alors mis au contact de I1’air
atmosphérique (surface blanche), ce qui provoque la récupération de 0.8 molécules d’H,0. Un
deuxiéme cycle a été realise entierement sous air atmosphérique : la vitesse de ré-adsorption
est sensiblement plus rapide (pente de la courbe plus important) et aucun plateau n’est
observé. L’échantillon adsorbe 0.8 molécules d’eau la premiere heure, et la récupération totale

d’environ 1.3 molécules d’eau s’effectue en 24 h (non montrée sur la figure).
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Figure B.3.2.2- Analyse ATG montrant deux cycles chauffage-refroidissement et la perte-récupération
d’eau associée pour le polymere Fe(bpac)[Pt(CN)4] sous un flux d’air sec (surface grise) et d’air atmosphérique
(surface blanche).

La récupération des molécules d’eau peut étre aussi montrée par des mesures magnétiques.
La figure B.3.2.3 montre la réversibilité des propriétés magnétiques de 1’échantillon lors qu’il
est réhydraté. Il faut noter que la largeur d’hystérése passe de 20 K (premier forme hydraté)
— 50 K (forme déshydraté¢) — 2 K (forme réhydraté). Cette expérience montre la grande
sensibilité des propriétés magnétiques du systeme a 1’insertion de molécules d’eau. Ce résultat
explique aussi pourquoi, a température ambiante, le composé est de couleur orange
correspondant au mélange des deux états HS (jaune) et LS (rouge).
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Figure B.3.2.3 - Mesures de la susceptibilité magnétique en fonction de la température du composé
{Fe(bpac)[Pt(CN)4]o.93(H20)0.26[BF4]0.14-H-0-0.74(bpac) (B1) a) avant (courbe bleu) et apres (courbe rouge)
déshydratation dans le SQUID et b) apres exposition a [’air pendant plusieurs jours.
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Cependant, dans une atmosphere dépourvue d’eau, la largeur du cycle d’hystérése reste
stable et le systéme présente une bistabilité thermique. Sur la figure B.3.2.4 1’évolution de la
couleur de I’échantillon prise en microscopie optique dans un cryostat sous azote montre cet
effet. L’échantillon est orange a température ambiante (1) sous forme hydratée. Apres la
déshydratation, en chauffant a 400 K pendant 1 h (2) et également apres refroidissement a
température ambiante (3), la couleur jaune indique que le systéme se trouve dans 1’état HS.
L’¢échantillon est ensuite refroidi a 150 K et nous pouvons observer la coloration rouge
intense caractéristique de I’état LS (4). Si maintenant nous le réchauffons jusqu’a la
température ambiante, nous observons le maintien de I’état LS (5) confirmant la présence de

I’hystérésis.

T T T T
200 250 300 350

Température (K)

Figure B.3.2.2 - Evolution de la couleur d’un échantillon au cours de la transition dans [’état hydraté (courbe
noire) et dans l’état déshydraté (courbe rouge)

B.3.3. Insertion in situ lors de la précipitation de la poudre

B.3.3.1- Introduction et objectifs

Les observations décrites dans la partie B.2 démontrent la grande capacité du complexe
{Fe(bpac)[Pt(CN)4]} a piéger des molécules a D’intérieur de sa structure. En effet, les
molécules de bpac qui jouent le role de ligand se retrouvent également insérées dans les

cavités du réseau. La question qui ressort de cette observation est la suivante : est-ce que
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d’autres molécules aromatiques pourraient remplacer la molécule de bpac comme entités
invitées ? Si tel est le cas, 1’étude magnétique couplée a 1’étude structurale en fonction de la
nature de la molécule piégée devrait nous donner plus d’information sur la nature et les effets
des interactions « molécule insérée ---- réseau du complexe » influencant sur les propriétés de
transition de spin. Pour cette étude les molécules choisies (1) ont été le toluéne (tol), I’aniline
(an) et le chlorobenzéne (cb) en raison de leur relativement bonne solubilité dans 1’eau ou le
méthanol, du fait qu’elles soient aromatiques (pour favoriser les interactions de type m-m) et

non coordinantes (pour éviter 1’obtention de co-precipités).
B.3.3.2- Démarche expérimentale

Les composés {Fe(bpac)Pt(CN)4}-xI-nH,O (ou | représente la molécule insérée) ont été
synthétisés en suivant le protocole suivant : la réaction est réalisée par ajout simultané de
quantités steechiométriques de KoPt(CN)4-3H20 (222 mmol dans 25 ml H,0) et du mélange
de Fe(BF4)2-6H,0 (222 mmol) et de ligand bpac (222 mmol) dissout dans 25 ml du mélange
méthanol:H,O (1 :1) sur 20 ml d’une solution H,O:MeOH:I (1:1:2). La poudre obtenue est

filtrée, lavée avec du méthanol et de I’eau et enfin séchée sous vide a température ambiante.
B.3.3.3- Analyse ATG, spectre de masse et IR

L’analyse thermogravimétrique couplée a un spectrometre de masse quadripolaire permet
I’analyse des effluents gazeux a I’issue de la décomposition des composés. De cette fagon,
nous sommes capables d’obtenir des informations qualitatives et quantitatives sur la
composition des échantillons. L’utilisation de cette technique peut ainsi nous confirmer la

présence des molécules insérées dans le réseau.

La figure B.3.3.1 montre les courbes ATG/intensité relative de flux d’ions pour chaque
échantillon. Les résultats montrent que seul le toluéne n’a pas été détecté dans le polymére, le
spectre de masse n’indique pas la présence de cette molécule dans le composé. Dans ce cas 13,
I’ATG montre la décomposition du complexe qui contient seulement environ trois molécules
d’eau. Par contre, les molécules d’aniline et de chlorobenzéne ont été détectées dans le réseau,
comme le montre les pics de masse a 93 et 112 (m/z"), dans la gamme de températures de

désolvatation comprise entre 333 — 513 et 373 — 543 K, respectivement.

Les steechiométries calculées a partir des mesures ATG sont {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}-3.1H,0
(11), {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}-3.2H,0-an (12) et {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}-1.3H,0-cb (13).
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Une autre technique qui prouve I’inclusion de I’aniline et du chlorobenzeéne est la
spectroscopie infrarouge. Dans les deux cas les bandes correspondantes aux molécules
aromatiques ont été identifiées. La figure B.3.3.2 montre les principales fréquences des
modes de vibrations IR pour les composés 11, 12 et 13 (en rouge les modes de vibration

attribuables a ’aniline et au chlorobenzene)
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Figure B.3.3.2 - A gauche les principales fréquences
(cm™) de vibrations actives en IR pour les composés 11,
12, 13, et pour les molécules d’aniline et de chlorobenzene.
A droite, les spectres infrarouges des composés 11 (a), 12
(b) et 13 (c).

B.3.3.4- Diffraction des rayons X sur poudre

Les trois composés ont été analysés par DRX sur poudre et les spectres ont été comparés

avec celui obtenu pour le composé B3 contenant 0.87 molécules de bpac. Comme nous

pouvons le constater sur la figure B.3.3.3 les spectres des composés 11, 12 et 13 sont

similaires a celui du composé {Fe(bpac)[Pt(CN),]}-H,0O-0.87(bpac) et confirme une structure

équivalente. Le petit décalage en angle 26 pour les différentes raies est attribué au fait que les

spectres des composeés

11, 12 et 13 ont été obtenus a 340 K (état HS) alors que celui du

composé B3 a été obtenu & 300 K ol une partie importante des atomes de Fe?* sont dans 1’état

LS.
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Figure B.3.3.3. — Spectres DRX poudre des échantillons Fe(bpac)Pt(CN),, Fe(bpac)Pt(CN)4-an
Fe(bpac)Pt(CN)4-cb et {Fe(bpac)[Pt(CN),]}-H,0-0.87(bpac).

B.3.3.5- Propriétés magnétiques

La susceptibilité magnétique en fonction de la température a été mesurée pour chaque
échantillon (11, 12 et 13). Afin d’étudier le comportement magnétique apres la désolvatation,
un traitement thermique a 400 K pendant 1h a I’intérieur du magnétometre SQUID a été
réalisé pour chaque échantillon. A la suite de ces mesures et dans le cas des échantillons 12 et
13, une analyse ATG a été réalisée pour mesurer la quantité de molécule invitée restante dans
les pores du polymeére. Enfin, le comportement magnétique des composes sans molécule

invitée résiduelle et réhydratés ont été mesures.

Le composé 11 (figure B.3.3.4) présente une demi-transition dans les états hydraté et
déshydraté. Sous la forme hydratée, les températures de transition sont Ty1,] = 306 K et Ty21
= 323 K avec une largeur d’hystérese de 17 K. Apres la déshydratation la courbe est décalée
vers les basses températures, et la boucle d’hystérese est €élargit, Ty/»| et Tq27 étant 243 et 319

K, respectivement, avec une largeur d’hystérése de 76 K. La valeur de ymT a basse
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températures de 1.65 cm®Kmol™ indique que seulement environ 50 % des atomes de Fe(ll)

transitent vers 1’état LS.
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Figure B.3.3.4 — Variation de la susceptibilité magnétique en fonction de la température pour le composé 11,
avant (courbe noire) et apres déshydratation (courbe rouge).

Ces mesures corroborent avec les résultats obtenus dans le cas des composés synthétisés
avec la méthode 2 (partie B.2.5) pour lesquels une tres faible quantité de molécules de ligand
bpac insérées avait été détectée. A la vue de ces observations et des analyses
thermogravimétriques couplées a la spectrométrie de masse, il semblerait donc que les
molécules de toluene qui sont adsorbées dans le systeme a la place des molécules de bpac,
désorbent a température ambiante. Pour vérifier cette hypotheses 1’analyse élémentaire du
composé 11 a été réalisée: % C =35.82, % H =2.21 % et N = 15.46 avec x = 0.04 et s =
0.02. Effectivement, la composition du composé 11 montre la présence d’une faible
proportion de molécules de ligand bpac insérées. D’autre part, le large cycle d’hystérésis est
en accord avec une quantité faible de lacunes. Il est intéressant de remarquer que cette voie de
synthése permet d’obtenir le composé pratiqguement « vide » qui pourrait étre utile pour des

essais d’adsorption complémentaires.

Dans le cas du composé 12 (figure B.3.3.5), le comportement magnétique présente une
transition graduelle et incompléte dans le cas de la forme hydratée. A 340 K, la valeur de ymT
est de 3.5 cm®mol™K indiquant que tous les atomes de Fe** sont dans 1’état HS. Lorsque la

température décroit, la valeur de yuT se maintient jusqu’a une température de 300 K. A partir
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de cette température, le composé présente une transition graduelle jusqu’a atteindre une valeur
de ymT de 2.2 cm®Kmol™ & 50 K indiquant que seulement environ 35% des centres Fe?* ont
transité vers la forme LS. Lorsque la température remonte, la transition suit le méme chemin
observé lors de la descente en température jusqu’a environ 258 K ou il est observé un cycle
d’hystérésis de 18 K (T12] = 288 K et Tyt = 306 K). Suite a la déshydratation de
I’échantillon et perte partielle concomitante des molécules d’aniline, la transition est décalée
vers les basses températures. La valeur de yuT reste constante (3.5 cm*Kmol™) entre 340 et
221 K. A partir de cette température, yuT décroit fortement jusqu’a 133 K (ymT = 1.56
cm®Kmol™). En dessous de 133 K, yuT décroit graduellement jusqu’a une valeur de 0.94
cm®Kmol™ & 50 K. Le mode réchauffement montre les mémes caractéristiques de transition
observées en mode refroidissement (T, = 179 K). L’étude ATG de I’échantillon aprés
déshydratation montre que non seulement 1’eau est éliminée du réseau, mais aussi une partie
des molécules d’aniline passant de 1 molécule a 0.44 molécule par atome de fer. Le fait que le
polymere soit, en partie, libéré de molécules d’aniline peut favoriser la contraction de la
structure lors de la transition; cela expliquerait aussi la diminution de la fraction résiduel HS a
basse température aprés le traitement thermique. Pour essayer d’éliminer les molécules
d’aniline résiduelles, I’échantillon a été ensuite chauffé a 147 °C en dehors du magnétometre
SQUID pendant 1h. La spectroscopie IR ne montre plus les bandes correspondantes a
I’aniline insérée. La mesure magnétique aprés ce traitement thermique (courbe bleue sur la
figure) montre une transition incompléte avec un cycle d’hystérésis de 16 K (T12] =277 K et

T1/2T =293 K)

4.0 2
a5 _ [ {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}~lan~3.5H20]
3,0 1 ®
] 400 K, 1h 35H,0
S 254 ) 0.56 an
g .
“e 20+ 12
I\—LL {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}-0.44an
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= K H,0
14 420 K
1,0 H 1h
054 0.44 an
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0 100 200 300 400 {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}-H,O0
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Figure B.3.3.5 — Variation de la susceptibilité magnétique en fonction de la température pour le composé 12,
avant déshydratation (courbe noire), aprés déshydratation et perte partielle d’aniline (courbe rouge) et apres
perte totale d’aniline et réhydratation (courbe bleue).
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Le composeé 13 (figure B.3.3.6) montre une transition de spin avec une boucle d’hystérésis
de 25 K centrée autour de 292 K. La transition n’est pas compléte; I’observation d’une valeur
de ymT de 1.3 cm®*Kmol™ indique qu’environ 60% des centres Fe(Il) sont actifs. Aprés un
traitement thermique & 400 K dans le magnétométre SQUID, le comportement magnétique
change drastiquement. Le cycle d’hystérese de 43 K (T2 = 244 K et T127 = 283 K) est
décalé vers les basses températures (Tc = 263.5 K). La valeur de yuT = 1.74 cm®*Kmol™ & 100
K indique qu’environ 50 % des ions Fe(II) sont dans I’état LS. Néanmoins, a la différence de
I’échantillon 12, ou 0.44 molécule d’aniline sont restés piégées dans le réseau du clathrate,
I’analyse thermogravimétrique n’a pas montré la présence de molécule de chlorobenzeéne

résiduelle. La courbe bleue montre le comportement magnétique de 1’échantillon réhydraté.

I3
26 [ {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}~1cb~1.3H20]

] 400 K, 1h 13 H,0
% 1cb
g
ME 13
2 187 [ {Fe(bpac)[P(CN),I} ]
5
H,0
0,9
0,0 T T T T T T T [ 13 ]
0 100 200 300 400 {Fe(bpac)[Pt(CN),]}-H,O

Température (K)

Figure B.3.3.6 — Variation de la susceptibilité magnétique en fonction de la température pour le composé 13,
avant (courbe noire) et apres déshydratation et perte totale de chlorobenzéne (courbe rouge) et apres
réhydratation (courbe bleue).

En conclusion, il est possible de substituer la molécule de bpac par d’autres molécules
aromatiques. En outre, I’étude magnétique détaillée des composés 12 et 13 montre la
modification des propriétés de transition de spin en fonction de la nature des molécules
invitées. D’autre part, le comportement magnétique observé apres le traitement thermique des
ces ¢échantillons révele la possible réversibilité des phénomeénes d’adsorption et des propriétés
de transition. Enfin, la propriété de demi-transition dans le systéme sans molécule insérée est

confirmée.
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B.3.4. Insertion in situ lors de la cristallisation du polymere

B.3.4.1- Introduction et objectifs

L’obtention des monocristaux du systéme {Fe(bpac)[Pt(CN)4]} par des techniques de
diffusion en phase liquide a été présentée dans la partie B.2.4. L’analyse DRX de ces
monocristaux a révélé I’inclusion d’environ 0.5 molécule de bpac dans les canaux x et y de la
structure. Les interactions « ligand pontant - ligand inséré » semblent diminuer les
contraintes et conférent une meilleure stabilité au réseau. Ainsi, il est difficile d’obtenir des
monocristaux du composé sans molécules insérés. Afin d’essayer d’éviter 1’insertion du
ligand bpac dans la structure nous avons mises en compétition plusieurs molécules
organiques lors de la cristallisation : les molécules aromatiques avec 1 (toluéne (tol)) et 4

(2,4,6,-trichlorophénol (tcp)) substituant(s) ont été utilisées.
B.3.4.2- Démarche expérimentale

Des techniques de diffusion en phase liquide ont été encore une fois utilisées pour
I’obtention des monocristaux du systeme {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}xI:nH,O ou | représente la
molécule invitée. Un tube dont le volume total est de 10 ml a été employé pour la
cristallisation en tube en H. Dans une branche du tube est introduite une solution aqueuse (0.5
ml) de (NHj)2Fe(SO4)2:6H,0 (26 mg, 0.066 mmol) et 0.066 moles du composé | que I’on
souhaite insérer. L’autre branche du tube contient une mélange de 0.4 ml d’une solution
aqueuse de K;[Pt(CN)4] (25 mg, 0.066 mmol) et 0.3 ml d’une solution méthanolique de bpac
(12 mg, 0.066 mol). Le tube est complété avec une solution H,0:MeOH (1:1) (figure B.3.4.1).

= N e
]

H,0:MeOH (1:1)

CH3 OH

K [PH(CN),] +
bpac Cl Cl
: (NH,);Fe(S0,),6H,0 + © ou

=) !

Figure B.3.4.1- Schéma du montage expérimental pour [’inclusion des molécules aromatiques par
cristallisation.

Dans les deux cas, des monocristaux de couleur jaune ont été obtenus entre 2 et 3 semaines

de diffusion.
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B.3.4.3- Diffraction DRX sur monocristal

Structure cristalline du composé {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}-0.5tcp-nH,O

Le complexe {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}:0.5tcp étudié a 120 K cristallise dans le systéme
tétragonal, suivant le groupe d’espace P4/mmm, les parameétres de maille étant: a = b =
7.2310(8), ¢ = 13.812(4) A et V = 722.2(6) A®. Ces paramétres de maille sont 0,0610(8),
0.150(4) A et 19.85 A® plus grands que ceux mesurés pour la structure contenant les
molécules de bpac insérées (partie B.1.4.3). Les distances Fe-N axiales et équatoriales, 2.03
(2) et 1.958(17) A supérieures a celles mesurées pour le complexe équivalent avec le ligand
bpac inséré (1.996(6) et 1.935(5) A) sont en accord avec 1’observation d’une fraction

résiduelle haut spin a basse température (voir courbe de magnétisme ci-dessous).

Contrairement au composé avec le ligand bpac inséré et certainement en raison de génes
stériques, les molécules de tcp (une demi-molécule de tcp par atome Fer) se situent au centre
des cavités définies par les ligands bpac coordinnés (figure 3.4.2). Des distances légerement
inférieures a la somme des rayons de van der Waals indiquent la présence de trés faibles
interactions n-m entre cycles aromatiques des molécules de bpac et de tcp
C(6)(tcp)----C(3)(bpac) = 3.678 A et C(6)(tcp)---C(4)(bpac) = 3.697 A. Effectivement, la
distance centroide:--centroide égale & 5.019 A et un décalage entre centroides de 3.48 A

démontre la présence d’une trés faible interaction (Figure B.2.4.1.b).

Figure B.3.4.2 - Structure du composé {Fe(bpac)[Pt(CN),]}-0.5tcp : @) projection tridimensionnelle montrant la
position relative des molécules de tcp dans une direction donnée et b) représentation de l'interaction établie

entre la molécule de TCP et la molécule de bpac pontante.
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Structure cristalline de {Fe(bpac)[Pt(CN)]}-xtol-nH->O

Comme pour le composé avec la molécule de 2,4,6,-trichlorophénol insérée, le clathrate
{Fe(bpac)[Pt(CN)4]}xtol cristallise dans le systéme tétragonal, suivant le groupe d’espace
P4/mmm avec a = b = 7.1760(2), ¢ = 13.6663(6) A et V = 703(4) A% la structure a été
déterminée a 110 K. Les distances Fe-N axiales et équatoriales, 1.988(15) et 1.941(14) A,
respectivement, concordent avec un état complétement bas spin. Bien que les mesures de
DRX sur monocristal aient confirmé la présence de molecules de toluéne a I’intérieur de la
structure, la délocalisation de la densité électronique montre que ces molécules sont
désordonnées sur plusieurs positions dans les cavités du réseau (figure B.3.4.3). Cependant,
d’apres le traitement des données cristallographiques, les molécules de toluéne semblent se
situer préférentiellement au centre des cavités définies par les ligands bpac pontant.
Egalement, la densité électronique résiduelle localisée face aux cycles aromatiques des
ligands bpac pontant indique que des molécules de toluene peuvent également se situer sur
cette position. Contrairement au réseau contenant les molécules de tcp, les effets stériques
moins importants imposés par un seul groupe méthyle de la molécule de toluéne permettent

une mobilité plus importante dans le réseau.
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Figure B.3.4.3- Vue de la structure du composé {Fe(bpac)[Pt(CN),]}-xtol montrant le désordre qui présent la

molécule de toluéne (formée par spheres vertes) au sein des cavités du polymeére

Le tableau suivant récapitule les principaux parameétres cristallographiques des composés

{Fe(bpac)[Pt(CN),4] contenant les différentes molécules invitées :
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{Fe(bpac)[Pt(CN),]}-0.5bpac {Fe(bpac)[Pt(CN),]}-0.5tcp {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}-xtol

Température (K) 120 120 110
Systéme cristallin tétragonal tétragonal tétragonal
Groupe d’espace P 4/mmm P 4/mmm P 4/mmm
a(A) 7.156 7.2310 7.1760(2)
c(A) 13.635 13.812 13.6663(6)
V (A% 698 722.2(2) 703.75(4)
d(Fe-N ax) 2.00(6) 2.03(2) 1.99(5)
d(Fe—N eq) 1.93(5) 1.958(17) 1.92(2)

Finalement, il faut remarquer que dans les deux cas, la mesure DRX a haute température

(état HS) n’a pu étre réalisée a cause de I’instabilité des cristaux.

B.3.4.4 - Analyses thermogravimétriques des composés {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}-xI-nH,O

Les analyses thermogravimétriques des monocristaux {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}-xI-H,O (I = tol
et tcp) ont été réalisées pour estimer la quantité de molécules insérées dans le réseau au
moment de la cristallisation. La figure B.3.4.4 montre la perte de masse en fonction de la
température. Comme il a été souligné précédemment, le premier départ compris entre la
température ambiante et 410 K représente la perte de molécule d’eau (1, 1.3 et 1.5 molécules
pour | = tcp, bpac et toluéne, respectivement). Les monocristaux du systeme avec | = tcp
présentent une deuxiéme perte de masse qui débute a 400 K et qui correspond au départ
d’environ 0.5 molécule de tcp. En raison de la superposition du départ des molécules de tcp et

de la décomposition du réseau (a ~ 490 K) cette quantité peut étre sous estimée.

Le systéme contenant les molécules de bpac invitées (courbe bleue) reste stable jusqu’a
490 K, température a partir de laquelle le départ du ligand bpac inséré se produit. De fagon
surprenante, la courbe thermogravimétrique du composé {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}-xtol-H,O ne
semble pas montrer de perte de masse attribuable aux molécules de toluéne. D’autre part, la
perte de masse cumulée moins importante comparée avec les courbes des polymeéres qui
contiennent des molécules de bpac et de tcp confirme la présence d’un réseau « vide » de
molécule invitée (mise a part les molécules d’eau). Il apparait donc que les monocristaux du
composé {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}xtol-H,O ne sont pas stables a 1’air et perdent leurs molécules
de toluéne a la température ambiante (la méme observation a été réalisée sur le composé

massif correspondant au chapitre précédent).
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100 ~

1HO
1.5H,0

0,5 tcp

Masse relative %

T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Température (K)

Figure B.3.4.4- Analyse thermogravimétrique de {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}x1-H,O (I = tcp (courbe rouge), bpac
(courbe bleue) et composé vide (courbe noire)).

B.3.4.5 - Propriétés magnetiques

Les propriétés magnétiques ont également été étudiées en fonction de la nature de la
molécule insérée dans le réseau. La figure B.3.4.5 montre les courbes du produit ymT en
fonction de la température pour les monocristaux {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}-xI (I = tcp et tol) sous
forme hydratée (courbe noire) et déshydratée (courbe rouge). Sous forme hydratée et a 360 K,
les deux composés ont une valeur de yuT comprise entre 3.4 et 3.6 cm*Kmol™ qui indique
que les ions Fe(Il) sont dans 1’état HS. Les deux composés présentent une conversion de spin
graduelle et incompléte. Dans le cas ou | = tcp il est observé un petit cycle d’hystérése de 5 K

(Ti)l =268 K et T1;1 =273 K) ; la valeur de T & basse température étant 0.98 cm®*Kmol™.
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Figure B.3.4.5.- Etude magnétique des échantillons {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}-xI-H,O ; I = tcp (a) et tol (b) sous

formes hydratée (courbes noires) et déshydratée (courbes rouge)..
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Pour, I =tol, la conversion a T, = 265 K ne présente pas de boucle d’hystérésis et la valeur
de yumT de 1.55 cm®Kmol™ a 50 K est représentative d’une fraction importante d’atomes de
Fe?* dans I’état HS.

Sous forme déshydratée, la transition pour les deux échantillons reste graduelle et
incomplete. Nous observons un décalage de T, vers les basses températures et 1’augmentation
de la largeur du cycle d’hystérésis (apparition d’un cycle pour | = tol) : Ty =256 K et Ty21
= 266 K, AT = 10 K et Ty = 258 K et TypT = 265 K, AT =7 K pour | = tcp et tol,

respectivement.

Les mesures magnétiques du composé {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}-0.5tcp sont en accord avec les
distances metal ligand mesurées par DRX monocristal a 120 K; le ymT observé a cette

température correspondant a une transition d’environ 70 % des atomes de Fe (II).

D’autre part, le magnétisme du systéeme {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}:0.5tol, n’est pas de tout en
accord avec la mesure DRX sur monocristal. En effet, nous avons déja souligné que les
distances de liaison Fe-N obtenues a 110 K concordent plutdt avec un systéeme qui est le siége
d’une transition compléte. Malgré cela, les mesures magnétiques corroborent avec les mesures
ATG qui ont montré 1’absence de molécule de toluéne dans le réseau. En fait, les cristaux se
désolvatent bien a température ambiante, ce qui affecte drastiquement les propriétés de
transition : la perte de toluene s’accompagne de I’augmentation de la fraction résiduelle haut

spin a basse température et modifie le caractére coopératif de la transition.

B.3.5. Insertion par diffusion vapeur sur la poudre

B.3.5.1- Introduction et objectifs

La troisiéme stratégie utilisée pour 1’étude de 1’adsorption du systeme {Fe(bpac)Pt(CN),} a

consisté a exposer le précipité microcristallin aux vapeurs de différentes substances.

En effet, I’idée qu’une substance solide nano-poreuse puisse absorber au sein de ses
cavités des molécules invitées et la possible existence d’une synergie entre ce phénoméne et

les propriétés magnétiques sont d’actualités pour le développement d’applications.
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Par exemple, il a été montré que 1’inclusion de molécules de benzene dans les cavités du
systeme {Fe(pz)Pt(CN)4} induit la stabilisation de I’état HS tandis que I’insertion de
molécules linéaires CS, stabilise plutot I’état LS.M¥) La différence de comportement
magnétique en fonction de la nature de la molécule invitée ne peut étre expliquée qu’en

termes d’interactions spécifiques avec le réseau tridimensionnel.

B.3.5.2- Démarche expérimentale

Les expériences d’adsorption solide-vapeur ont été réalisées en exposant la poudre
cristalline du composé {Fe(bpac)[Pt(CN).]1-s)(H20)as}[BFa]2s:(H20)-x(bpac) aux vapeurs de
pyridine et de pyrazine a 35°C. Le précipité microcristallin (~ 15 mg) est introduit dans un
petit flacon qui est lui-méme placé a I’intérieur d’un autre flacon contenant environ 1 ml de
pyridine ou 1 mg de pyrazine. Le grand flacon est fermé et maintenu a 35°C pendant toute
une nuit. Au bout de quelques minutes nous pouvons déja observer un changement de couleur

de la poudre de I’orange au jaune.

Afin de vérifier I’influence des molécules insérées sur les propriétés de transition de spin,
des mesures magnétiques ont été réalisées apres ’adsorption pour des complexes de
différentes compositions. Plus concretement, les composés synthétisés par les méthodes 1 et
2, cet a dire, des réseaux contenant initialement des molécules de bpac insérées (méthode 1) et
d’autres libres de molécules de bpac (méthode 2) ont été utilisés. Dans le cas des échantillons
synthétisés par la méthode 1, seul I’effet de I’insertion de la pyridine a été étudié (échantillons
D1(py) et D2(py)) tandis que pour les échantillons synthétisés a partir de la méthode 2, I’effet
de I’insertion de la pyridine et de la pyrazine a été étudié (échantillons D3(py), D3(pz) et

D4(pz)).
B.3.5.3- Analyse ATG, spectre de masse et IR

Les analyses thermogravimétriques ont montré que dans tous les cas l’adsorption de
pyridine ou de pyrazine a eu lieu. Les figures B.3.5.1.a et b montrent la perte de masse des
échantillons D1, D1(py), D2 et D2(py). Il est observé, dans tous les cas, la perte d’environ
une molécule d’eau jusqu’a 430 K. A partir de 450 K une nouvelle perte de masse est

observée pour les composes D1(py) et D2(py) tandis que les composeés D1 et D2 restent
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stable jusqu’a 510 K. Cette différence de comportement correspond au départ des molécules
de pyridine du réseau. Pour confirmer ces résultats et pour les quantifier une étude ATG
couplée avec la spectrométrie de masses a été réalisée pour le compose D3(py). Cette analyse
permet non seulement de quantifier les molécules de pyridine libérées mais aussi de
déterminer la gamme de température pour laquelle elles partent. Sur la figure B.3.5.1.c nous
observons que la perte des molécules de pyridine, correspondant au pic parent a (m/z*) = 79,
commence a environ 450 K et se termine a environ 540 K. Ainsi, nous pouvons déterminer
que la perte totale de masse correspond a environ 0.62 molécule de pyridine pour D1(py),
0.42 pour D2(py) et 0.72 pour D3(py).
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Figure B.3.5.1- ATG pour a) D1, D1(py)) et b) D2, D2(py) et c) ATG couplée a un spectrométre de masse pour

le composé D3(py), ou la courbe bleue montre I’intensité relative de perte d’eau et la courbe noire montre la

perte de pyridine.
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Les mémes mesures ont été réalisées pour les échantillons qui ont adsorbé des molécules
de pyrazine. Comme il est montré sur la figure B.3.5.2, la perte de pyrazine (0.45 molécule)
est confirmée par spectrométrie de masses, est détectée dans une gamme de températures
comparable a celle mesurée dans le cas de la pyridine. Ce résultat suggere que le type
d’interaction de ces molécules avec le réseau est de nature similaire. La température de départ
relativement haute (bien qu’inférieure a la température de départ des molécules de bpac
invitées) semble indiquer que les interactions établis entre les molécules de pyrazine ou de

pyridine avec le réseau sont fortes.
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Figure B.3.5.2- ATG pour D3 et D3(pz) (au dessus) et ATG coupléea un spectrométre de masse pour le

composé D4(pz) (au dessous), o la courbe bleue montre l'intensité relative de perte d’eau et la courbe noire

montre la perte de pyrazine.

Un autre moyen de caractériser les échantillons avant et aprés 1’adsorption de molécule est

la spectroscopie infrarouge. Cette technique nous a permis de détecter les bandes d’absorption
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attribuables aux molécules de pyrazine et de pyridine insérées dans la structure. La figure

B.3.5.3 montre les spectres infrarouges des composés D1, D1(py), D4 et D4(pz) et le tableau

rassemble les modes les plus caractéristiques. Le spectre est identique pour D1 et D4, tandis

que ceux de DI1(py) et D4(pz) montrent des modes additionnels (soulignés en rouge)

correspondants a la présence de molécules de pyridine et de pyrazine, respectivement.

I1 apparait que I’inclusion des molécules de pyrazine et la pyridine ne semble pas modifier

significativement les fréquences de vibration attribuées au polymeére. D’autre part, un écart est

observé entre les modes de vibration des molécules de pyrazine ou de pyridine isolées et

celles insérées dans la structure.
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Figure B.3.5.3- Spectres IR et les principales fréquences (cm™) de vibrations pour les composés D1, D1(py),

D4, D4(pz)
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B.3.5.4 - Mesures magnétiques

Afin d’étudier I’effet de I’insertion des molécules de pyridine et pyrazine dans les cavités
du réseau, les mesures de ymT en fonction de la température ont été réalisées pour I’ensemble

des échantillons.

B.3.5.4.1- Effet de DI’adsorption de molécules de pyridine sur les composés

synthétiseés par la méthode 1

La figure B.3.5.3 montre les comportements magnétiques des échantillons D1, D1(py),
D2 et D2(py) sous forme hydratée et déshydratée. Les paramétres de la transition de spin des
composés D1 et D2 sont caractéristiques des composés obtenus par la méthode 1. Sous formes
hydratée ils présentent une transition du premier ordre sans hystérése pour D1 (Tc = 305 K) et
avec une boucle d’hystérése de 16 K (Ty2] =298 K et T121 = 314 K) pour D2. Les valeurs de
ywmT & basse température sont de 0.66 cm®Kmol™ pour D1 et de 1.1 cm®*Kmol™ pour D2.
Apres la déshydratation, le cycle d’hystérése est €largit a 40 K (Ty2] =276 K et Ty2T = 316
K) pour D1 et de 41 K (T12} =275 K et T127 = 316 K) pour D2.
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Figure B.3.5.3 — Variation de la susceptibilité magnétique en fonction de la température pour les composés
synthétisés par la méthode 1 (D1 et D2) avant (courbe noire) et aprés (courbe rouge) [’adsorption de molécules
de pyridine, sous formes hydratée et déshydratée.
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Consécutivement a I’adsorption de la pyridine, les caractéristiques de la transition montrent
des modifications faibles mais significatives. Sous forme hydratée, D1(py) et D2(py)
maintiennent le caractere abrupt de la transition, mais la température Tc est legérement
décalée (8 K) vers les basses températures : 297 K pour le composé D1(py) et 298 K pour le
composé D2(py). Néanmoins, le changement le plus significatif observé sur le comportement
magnétique apres 1’insertion de molécules de pyridine est la valeur de yuT a basse
température qui passe de 0.66 & 0.28 cm®Kmol™ dans le cas de D1(py) et de 1.1 & 0.46
cm®Kmol™ pour le composé D2(py). Sous forme déshydratée, les matériaux D1(py) et D2(py)
conservent le méme écart de valeur de yuT a basse température en comparaison avec les
matériaux D1 et D2. La principale différence par rapport aux composés D1 et D2 est la
diminution de la largeur du cycle d’hystérésis. En effet, les températures de transition sont
Tl =286 et T121T =309 K (boucle d hystérésis de 25 K) pour le composé D1(py) et Tip] =
281 et Ty/21 =297 K (boucle d’hystérésis de 16 K) pour le composé D2(py).

B.3.5.4.2 - Effet de ’adsorption de molécules de pyrazine et de pyridine sur les
composés synthétisés par la méthode 2

L’influence de I’insertion de molécules de pyridine et de pyrazine sur le comportement
magnétique est montrée sur la figure B.3.5.4. Sous forme hydratée, les composés D3 et D4
présentent une transition avec une largeur d’hystérése de 14 K (Ty2) = 311 K et Ty2T = 325
K) et 19 K (T12) =292 K et T121=309 K), respectivement. Comme nous avons déja remarqué
pour les composés synthétises par la méthode 2, les valeurs de yuT a basse température (1.9
pour D3 et 2.3 cm®Kmol™* pour D4) indiquent que la transition HS — LS n’a pas eu lieu de
facon compléte. La déshydratation du composé D3, s’accompagne de 1’augmentation de la
largeur du cycle d’hystérese (51 K, Ty2] =244 K et T12T = 395 K).

L’effet de I’adsorption de molécules de pyridine et de pyrazine sur le composé D3 a été
étudié sous forme hydratée et déshydratée. Dans le cas du clathrate D3(py) il est a noter une
diminution de la valeur de yuT a basse température (1.9 — 0.51 cm®*Kmol™). D’autre part, la
transition s’effectue en deux étapes. Lors de la premicre étape, la valeur de ynT diminue de
facon abrupte de 314 a 273 K (Tcl = 319 K) pour atteindre une valeur de 2.28 cm®Kmol™.
Ensuite, consécutivement a un léger plateau, la valeur de la susceptibilité magnétique diminue
de facon plus graduelle jusqu’a 0.51 cm®Kmol™ (Tc2 = 233 K). D’autre part, il faut souligner

que la premiere étape présente une petite boucle d’hystérese de 14 K. Il apparait clairement
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que la transition de spin en deux étapes est liée a la présence de deux types de centres Fe(ll)
au sein d’un méme réseau dont les propriétés de transition de spin dépendent de leur
localisation par rapport aux molécules insérées. Autrement dit, la deuxieme étape de la
transition correspondrait aux centres fer dont les cycles aromatiques seraient en interaction
avec les molécules de pyridine insérées. Aprés la déshydratation, le composé D3(py) présente
une transition en deux étapes : lors de la premiére étape, un cycle d’hystérésis de 38 K est
observé (T12| =250 K et T121 = 288 K) tandis qu’un cycle d’hystérésis de 15 K est observé
lors de la deuxieme étape (Ty2] = 210 K et Ty,T = 225). La transition de spin du composé
D3(py) présente un caractere legérement plus coopérative que celle du composé D3, la valeur

de yumT & basse température (0.74 cm>Kmol™) étant 1égérement supérieure a celle du composé

hydraté.
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L’effet des molécules de pyrazine sur le comportement magnétique du composé D3 est tres
similaire a celui des molécules de pyridine. Sous forme hydratée, D3(pz) montre une
transition en deux étapes. Dans la premiére étape est observée une transition abrupte sans
hystérése a Tc = 310 K. Suite a un trés léger plateau, une deuxiéme transition plus graduelle

avec une petit boucle d’hystérése de 7 K est observé (T12] =276 K et T127 =283 K, la valeur
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de ymT & basse température étant de 1.3 cm®*Kmol™, valeur inferieur & celle du composé D3
qui indique une fraction résiduelle HS moins importante. Sous forme déshydratée, le composé
D3(pz) présente une transition en deux étapes. Lors de la premiere étape, un cycle
d’hystérésis de 55 K est observé (Ti2] = 275 K et Ty2T = 320 K), tandis qu’un cycle
d’hystérésis de 40 K est observé pour la deuxieme étape (T12| = 245 K et T1pT = 285). La
valeur de yuT a basse température aprés la déshydratation n’ést pas modifiée. Dans le cas du
composé D4(pz), sous forme hydratée, 1’adsorption de molécule de pyrazine s’accompagne
d’un remarquable changement de la valeur de y\T a basse température, passant de 2.3 a 1
cm®Kmol™. La température de transition diminue d’environ 12 K (289 K) et une petite boucle
d’hystérésis de 10 K est mantenue. Dans ce cas, ’absence de transition en deux étapes est en

accord avec un composé initialement « vide » de molécules de bpac.
B.3.5.5 — Spectrométrie Mdssbauer

Les effets d’adsorption des molécules de pyrazine ont aussi été étudiés par spectrométrie
Maossbauer. Ainsi, 1’échantillon B6, synthétisé par la méthode 2 (voir chapitre B.2.5.3), a été
exposé aux vapeurs de pyrazine pendant une nuit (a 35°C) pour obtenir le composé B6(pz) qui
a été étudié par spectrométrie Mdssbauer. La figure B.3.5.5 montre le spectre Mdssbauer du
compose B6(pz) enregistré & 317 et 80 K et le tableau des paramétres resultants de la
simulation.
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T(K)
317 80
) Qs /2 % ) Qs I/2 %
(mms?  (mms?)  (mms?) (mms?)  (mms?)  (mms™)

Site HS 1 1.027(9) 0.90(2) 0.25* 67(3)

Site HS 2 11(2) 2.97(44)  0.2* 23(2) |1.29(6) 3.9(1) 0.13(1)  3.9(3)
Site HS 2’ 0.94(4) 2.0(1)  0.39(1) 30.7(9) | 1.00(4) 2.35(8) 0.35(7) 31.3(6)
Site LS 3 0.452(7) 0.20(2) 0.18(1) 64.8(3)

Figure B.3.5.5 — Spectres Mossbauer a 317 et 80 K et variation thermique des parametres simulés pour

["échantillon B6(pz).* valeurs fixées.

A 317 K le spectre présente trois doublets avec des valeurs de déplacement isométrique (5)
et d’éclatement quadripolaire (QS) attribuables a des centres Fe(Il) dans 1’état HS. Si nous
comparons ce spectre avec celui du composé B6 (Voir chapitre B.2.5.6), I’intensité du doublet
avec une valeur importante de QS (site 2) diminue drastiqguement tandis que le doublet avec
une faible valeur de QS (site 1) augmente légerement (de 59 a 67 %) et un nouveau doublet
avec une valeur de QS de 2.0(1) mm s (site 2°) apparait. En fait, les molécules de pyrazine
entrent dans la structure et modifient la sphere de coordination de la majorité des centres
Fe(Il). A basse température apparait un doublet correspondant a un centre Fe(II) dans 1’état
bas spin avec les paramétres : & = 0.452(7) mm s et QS = 0.20(2) mm s™ (site 3). Comme
dans le cas du composé B6, seul les centres fer correspondant au site 1 sont le siége d’une
transition de spin. En fait, une faible quantité de pyrazine est adsorbé par le réseau (comme il
a été observé pour le composé analogue D3(pz)) et par conséquence une faible fraction (8%)
des centres fer inactifs (site 2) sont transformés en centre fer actifs (sites 1). Ce phénomeéne
est probablement di, comme dans le cas des molécules de ligand bpac insérées, aux
interactions de type n-m entre les cycles aromatiques des molécules de pyrazine et ceux des
deux molécules de bpac liés aux centres Fe(ll) considérés. De plus, méme si seulement une
petite fraction (environ 3%) des centres fer n’est pas affectée par I’inclusion des molécules de
pyrazine, le reste de la population est transformé en site 2’ (environ 30%) qui correspond a
des centres Fe(ll) qui restent inactifs, avec certainement, un seul des deux cycles aromatiques
des deux molécules de bpac coordinées aux atomes de fer considérés, concerné dans des
interactions de type m-m. Il faut souligner, d’ailleurs, que pour le site 2’, la valeur
intermédiaire de QS par rapport aux valeurs des sites 1 et 2 et sa variation thermique modérée

(2.0(1) — 2.35(8) mm s*) par comparaison avec celle du site 2 correspondent & un état

134



B.3 — Etudes d’adsorption du composé {Fe(bpac)[Pt(CN),}

fondamental singulet (faible compression axiale) avec un gap énergétique important entre
I’orbital dyy et les orbitales dy; et dy, (faible distorsion équatoriale).

B.3.6. Discussion

Gréce au développement des trois méthodes précédentes, nous avons réussi a insérer des
molécules invitées dans le systeme {Fe(bpac)[Pt(CN),]}. Le tableau 17 récapitule les
différentes caractéristiques de la transition de spin mesurées pour les différents échantillons
(la fraction résiduelle HS a été estimée a partir des valeurs de yuT a basse température).
Indépendamment de la méthode utilisée il est observé un effet important sur le comportement
magnétique du systéme. De plus, quelque soit la nature de la molécule aromatique insérée,

plusieurs phénomenes généraux ont été observés :

- la transition devient plus complete (diminution de la fraction résiduelle HS a basse

température)

- sous forme déshydratée, nous observons une modification de la largeur de la boucle

I’hystérésis.

- Il est difficile d’effectuer des généralisations concernant les températures de transitions

car elles semblent dépendre des effets combinés :

- de la nature et de la quantité de molécule insérée
- du site ou la molécule s’insére dans le réseau

- du degré d’hydratation

L’obtention des monocristaux qui contiennent des molécules de toluéne insérées nous a
permis de  confirmer une  hypothése qui avait déja  été  évoquée
dans la partie B.2 : la quantité d’unités Fe(Il) qui transitent vers I’état LS dépend de
I’interaction des cycles aromatiques des molécules invitées avec les cycles aromatiques des
ligand bpac pontant. Lorsque les molécules de toluéne désorbent, seulement environ 50 % des

centres Fe(ll) transitent.

La position des molécules insérées et par conséquent leurs interactions avec le réseau sont

liés a leur nature. Cet effet pourrait expliquer les différences entre les comportements
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magnétiques des composés contenant des molécules de bpac insérées et ceux qui contiennent
des molécules de trichlorophénol. Les effets stériques forcent ces derniéres a se situer loin des
cycles aromatiques des ligands bpac pontant et les interactions de courant de cycle (r-xt) sont
moins fortes, et par conséquent, I’environnement des centres fer(Il) et la transition de spin
sont moins affectés. Ces genes stériques ne s’operent pas avec les molécules de pyrazine et la
pyridine, ce qui explique la grande influence de celles ci sur le comportement magnétique du
matériau. En outre, les températures de perte de ces espéces semblent indiquer la présence
d’interactions trés fortes (py---réseau et pz---réseau). Par contre, le fait que les molécules de
tolueéne, de chlorobenzéne et d’aniline partent a la température ambiante ou consécutivement a
un léger traitement thermique indique que ces molécules sont en interaction plus ou moins
faible avec le réseau, ce qui explique les conversions plus graduelles et incomplétes. D’autre
part, la récupération des propriétés magnétiques du composé « vide » apres le traitement

thermique prouve la réversibilité du processus d’insertion sans modifier le matériau.
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Hydraté Déshydraté
Méthode Molécule inséré guantité Tial Ti2! Tc AT | %HS | Tiel | Twet Tc AT | % HS T de perte des solvants
Toluéne 1 265 44 258 265 | 2615 7 44 T ambiante
Cristallisation _
trichlorophenol 0.5 268 273 | 2705 5 28 256 | 266 261 10 28 400
bpac 0.08 306 323 315 11 47 243 | 319 281 76 47 490
chlorobenzene 1 280 305 2925 | 25 37 373
Précipitation
. 1 288 306 297 18 64 333
aniline
0.44 179 27 333
bpac 0.6 305 19 276 | 316 296 40 19 490
Composeés bpac + pyridine 0.6 +0.62 297 8 286 | 309 | 298.5 25 8 450
Méthode 1 bpac 0.45 298 314 306 16 31 275 | 316 | 295.5 41 31 490
Bpac + pyridine 0.45+0.42 298 13 281 | 297 289 16 13 450
Diffusion
Sol.v. bpac 0.13 311 325 318 14 55 244 | 295 | 269.5 51 55 490
ol-Va

P bpac + pyridine 0.13+0.72 276 14 245 | 286 | 265.5 41 21 450

Composés _
bpac + pyrazine 0.13+0.5 300 37 267 | 316 | 3915 49 37 420

Méthode 2

bpac 0.05 292 309 | 3015 | 17 66 490
bpac + pyrazine 0.05 +0.45 284 294 289 10 28 420

Tableau B.17 — Bilan des paramétres de la transition de spin en fonction de la nature et de la quantité de molécules insérées dans le réseau pour chaque méthode
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C.1 - Dépét en couches minces du systéeme {Fe(pz)[Pt(CN),]}

C.1- Dépot en couches minces du systeme {Fe(pz)[Pt(CN).]}

C.1.1. Introduction et objectifs

Les premiéres couches minces d’épaisseur nanométrique du systéme {Fe(pz)[Pt(CN)4]}
ont été élaborées dans le groupe par une méthode d’assemblage séquentiel.*®+182 Ces dépots
montrent une transition de spin avec hystérésis thermique autour de la température ambiante

proche du comportement physique de la poudre.

Néanmoins, les études de caractérisation de surface réalisées sur ces couches minces ont
révéelé une rugosité trés importante et une épaisseur moyenne qui est plus grande que
I’épaisseur attendue dans le cas d’une croissance couche-par-couche stricte. A titre
d’exemple, il a été obtenu une épaisseur d’environ 150 nm pour 15 cycles de dépot alors que
I’épaisseur théorique pour 1 cycle de dépot mesurée par diffraction des rayons X, est de 0.74
nm (un cycle de dépdt correspond a une couche de I’empilement cristallin), suivant

I’hypothése d’une croissance dans la direction cristallographique [001].

Pour essayer de maitriser la croissance de la couche mince et s’approcher d’un véritable
dépbt couche-par-couche avec une bonne qualité de surface et par conséquent une faible

rugosité, une étude sur les différents parametres expérimentaux est requise.

Les principaux éléments a faire varier et optimiser pour atteindre une croissance mieux
contr6lée pour le composé {Fe(pz)[Pt(CN),]} sont :

- la nature de la couche d’accrochage[lso' 191]
- le solvant
- la nature des réactifs**!
- la concentration des réactifs!*"*%!
- le temps d’immersion du substrat dans chaque réactiflt’9191%]

- la température de travail™*!

- le nombre et le temps de ringage!**%

Concernant la nature de la couche d’accrochage, il a été reporté dans la littérature que

pour les couches minces du composé {Ni(4,4’-bipy)[Pt(CN)4]}, pour lesquelles est observée
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une croissance quasi épitaxiale, 1’éthyl-(4-pyridyl)disulfide a été utilisé comme ligand
assembleur. Ce disulfure asymétrique permet a la fois d’accrocher le groupement pyridine
sur le substrat d’or grace aux atomes de souffre, et grace aux groupements espaceurs ¢éthyle,
d’atteindre une densité de surface de groupes pyridine approximativement comparable a la
densité d’ion Ni** du Clathrate de Hofmann. Par conséquent, nous avons utilisé les ligand
éthyl-(4-pyridyl)disulfure et le méthyl-(4-pyridyl)disulfure comme couche d’accrochage pour
la croissance du systeme {Fe(pz)[Pt(CN)4]}.

Concernant le solvant utilisé¢ au cours du processus d’assemblage, I’éthanol semble étre
un bon candidat. D’une part, tous les réactifs sont solubles dans ce solvant, d’autre part
I’utilisation de I’éthanol au licu de 1’eau diminue la probabilité de substitution de la sphére de
coordination du centre métallique Fe?* du fait de sa moindre capacité de coordination et enfin

son utilisation permet de travailler en dessous de zéro degré Celsius.

A propos de la concentration des solutions de réactifs et du temps d’immersion, les
travaux précédents ont favorisé des temps de trempage relativement courts avec des solutions
fortement concentrées pour minimiser les phénomeénes de désorption et de re-adsorption qui
peuvent conduire a la formation de différent points de nucléations qui peuvent croitre dans
toutes les directions de 1’espace et non suivant un axe cristallographique préférentiel. Dans la
suite de 1’étude, nous avons plutot privilégié 1’utilisation de solutions plus diluées avec des

temps d’immersion plus longs pour essayer d’obtenir une croissance couche-par-couche.

Finalement, une température de travail comprise entre -60 et -75°C a été retenue. En
effet, a température ambiante, bien que la cinétique d’adsorption augmente, 1’échange
cinétique de la sphére de coordination du Fe(ll) avec I’eau est tres rapide, et il ne serait pas
possible de réaliser des étapes de lavage, a cette température, sans modifier I’environnement

des centres fer.

Ainsi, dans ce chapitre ’optimisation de 1’ensemble de ces paramétres pour obtenir une

croissance couche-par-couche du systeme {Fe(pz)[Pt(CN)4]} est présentée.
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C.1.2. Le substrat

Les substrats utilisés pour le dép6t en couches minces ont été fabriqués au “Laboratoire
d’Architecture et Analyse des Systémes” (LAAS, CNRS) de Toulouse. Une surface d’or,
fonctionnalisable, a été choisie pour le dep6t des couches minces. Dans un premier temps, un
substrat de silicium (Si(100) type p, 10 Q@ cm™) est recouvert de 5 nm de titane puis de 15 nm
d’or par évaporation thermique a une pression de 5x10” Torr en utilisant 1’évaporateur
«Veeco Thermal » (la couche de titane permet 1’accrochage de la couche d’or qui ne

s’accroche pas directement sur le silicium).

C.1.3. Les couches d’accrochages : éthyl-(4-pyridyl)disulfure et méthyl-(4-
pyridyldisulfure

Pour obtenir le dépot en couche minces, la fonctionnalisation de la surface d’or est
requise. Les ligands contenant des groupes thiol ou disulfure se déposent facilement sur une
surface d’or pour former des monocouches stables. Ce processus correspond a une addition
oxydative de la fonction S-H sur la surface d’or, suivie de I’élimination d’hydrogéne.!**!! La

réaction mise en jeu est la suivante :
R-SH + Au,’ — R-S- Au" + % Hj + Aup,°

Cette monocouche constitue les points d’ancrages de la croissance couche-par-couche du
composé {Fe(pz)[Pt(CN)4]}.

Néanmoins, comme il a été observé dans les travaux précédents, une croissance couche-
par-couche réguliére n’est pas obtenue en utilisant un thiol comme par exemple la 4-
mercaptopyridine. La distance imposée par [’auto-assemblage des molécules de
mercaptopyridine ne semble pas étre adéquate pour une croissance réguliere du réseau. Nous
nous sommes alors focalisé sur I’introduction d’un groupement espaceur entre les unités
mercaptopyridine (figure C.1.3.1) pour que ces dernieres se situent a une distance
comparable a celle entre deux atomes de Fe(ll) voisins dans le réseau du composé pour

optimiser la construction du réseau tridimensionnel.
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Figure C.1.3.1- Schéma montrant le réle des

unités alkyles.
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Une des méthodes pour introduire ces groupes espaceurs consiste a utiliser des ligands
disulfures asymétriques qui contiennent d’une part le groupe pyridine et d’autre part une
chaine alkyle courte.

La synthése des deux dérivés disulfure: éthyl-(4-pyridyl)disulfure et méthyl-(4-
pyridyl)disulfure ~ est  reportée  ci-dessous. Contrairement  au précurseur
methylmethanethiosulfonate qui est commercial, le dérivé ethylmethanethiosulfonate a du

étre synthétise.

Synthése du précurseur ethylmethanethiosulfonate (voir schéma réactionnel sur la figure
C.1.3.2) : A une solution de diéthylsulfure (2.44 g, 0.02 mol) dans 75 mL du mélange
H,O:acétone (50:50) est ajouté le nitrate d’argent (4.25 g, 0.025 mol) et le methanesulfinate
de sodium (2.53 g, 0.025 mol) également dissout dans une solution H,O:acétone (50:50). Le
mélange réactionnel est chauffé a reflux pendant 4 heures. Aprés filtration a chaud, le produit
est extrait du filtrat avec de 1’éther diéthylique, 1a solution est séchée sur MgSO, et évaporée
sous vide pour donner une huile incolore d’éthylmethanethiosulfonate pure. Rendement = 93

%. *H-NMR (MHz, CDCls, & en ppm): 3.33 (3H, s, H1), 3.21 (2H, g, H2), 1.46 (3H, t, H3).

S_SJ 75 ml Acetone 50% aq.
/ 0.02 mol

75 ml Acetone 50% aq.
4.25 g AgNO; (0.025 mol)

- | o
e || cosma Figure C.1.3.2- Schéma réactionnel de la

" ona . ,
formation du précurseur
Reflux 4h éthylmethanethiosulfonate.

o
|| Huile incolore

—S—s
|| \ Rendement = 93%

[¢]
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La figure C.1.3.3 montre la procédure générale pour la synthése des dérivés disulfure
asymeétriques : une quantité steechiométrique d’hydroxyde de sodium (5 mmol) et de la 4-
mercaptopyridine (5 mmol) est solubilisée dans 10 ml d’eau. A cette solution est ajoutée une
quantité  steechiométrique du précurseur éthyl- ou  méthyl-methanethiosulfonate.
Immeédiatement apres addition, apparait une turbidité blanchatre qui se transforme lentement
en une huile jaune péale. Le mélange réactionnel est agité pendant 30 minutes a température
ambiante. Ensuite, le produit est extrait avec du dichlorométhane la phase organique est
séchée sur MgSO, et le solvant est évaporé sous vide pour donner une huile qui est
finalement purifiée par chromatographie sur gel de silice (éluant = toluéne:acétate d’éthyle
(8:2)). 'H-NMR: ethyl-(4-pyridyl)disulfure (300 MHz, CDCls, 8 en ppm): 8.47 (2H, d, H1),
7.45 (2H, d, H2), 2.77 (2H, g, H3), 1.32 (3H, t, H4). Methyl-(4-pyridyl)disulfure 300 (MHz,
CDCls, 6 en ppm) : 8.49 (2H, d, H1), 7.44 (2H, d, H2), 2.46 (3H, s, H3).

N
X
0.55 g + NaOH 0.2 g 10 ml HZO
5 mmol 5 mmol
S
\H

4

2 3/ 2 3 i
S——S 1 S—S—— ”

0.63¢g
1 X X ﬁ_S_R 5 mmol
‘ | 5 R=-CH, -CH,CH;
N N
Z F Agiter 30 minutes t.a.

ethyl 4-Pyridyl disulfure Methyl 4-Pyridyl disulfure Extraction avec CH,Cl,
Colonne
Ry
S——S—R
K . AN
‘ Rdt. = 80%
N
Z R=-CH,, -CH,CH;,

Figure C.1.3.3.- Schéma général de la synthése des dérivés de type disulfure.

Une fois les dérivés disulfures synthétisés, la premiere étape pour bien étudier et
comprendre la croissance des couches minces a consisté en I’étude des monocouches de

disulfure sur les substrats d’or.
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Les substrats de 7 mm de cotés découpés dans le disque de 4 pouces et préalablement
nettoyés par trempages successifs dans des solutions d’acétone pure, d’acide nitrique 69% et
d’eau déionisée, sont immergés pendant toute une nuit dans une solution éthanolique de 1’un
ou de I’autre des dérivés disulfures (concentration = 1 mM). Enfin, le substrat est rincé par

trois trempages consécutifs dans une solution d’éthanol absolu.

La topographie de la surface de la couche d’accrochage auto-assemblée a été caracterisée
par microscopie a force atomique (AFM) avec un microscope Nanoscope Il (Veeco, Digital
Instruments). Le balayage a été réalisé a température ambiante en mode « tapping ». Plusieurs
images a différents endroits de la plaquette ont été prises et nous avons pu observer une
surface trés homogeéne pour les monocouches des deux dérivés disulfure. Quelques artefacts
peuvent étre aussi observés et correspondent soit a des particules d’impuretées en raison d’un
ringage insuffisant, soit a des particules déposées a posteriori de I’assemblage de la
monocouche (Figure C.1.3.4). La rugosité (Ra), qui correspond a la valeur moyenne des

déviations en hauteur de la valeur moyenne du profil, est définie par 1’équation :

- (Z = somme des valeurs des hauteurs Z divisé par le nombre de points N)

Ra, calculée sur une surface de 1 pm?, est de 0.6 nm pour la monocouche du dérivé éthyle

et 1 nm pour la monocouche du dérivé méthyle.
il'(\ nm b)

Figure C.1.3.4.- Images AFM des surfaces correspondantes aux couches d’accrochages du dérivé (a) méthyle et
(b) éthyle.

0.50 0.75

C.1.4. Modification des parameétres expérimentaux pour la croissance du
composé Fe(pz)[Pt(CN)4]

La figure C.1.4.1 montre le schéma général du procédé de croissance des couches minces
par assemblage couche-par-couche. Suite a la fonctionnalisation de la surface avec une
monocouche d’accrochage, le substrat est plongé¢ séquentiellement dans les différentes

solutions des composants du matériau dans un ordre spécifique : d’abord dans la solution de
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fer, puis dans la solution de platine et enfin dans la solution du ligand pyrazine. Entre chaque
immersion, la plaquette est rincée dans une solution d’éthanol absolu (destillé) a plusieurs
reprises. Ces trois étapes correspondent a un cycle de dépdt, dont le nombre de répétition est

fonction de 1’épaisseur de dépdt que 1’on souhaite atteindre.

Suivant ce mode opératoire général, des modifications concernant le temps et le nombre
de rincages, la température de travail, les concentrations des solutions et les temps

d’immersion ont été étudiés une par une dans le but d’améliorer 1’état de surface.

T\_/" — —
S——CHz—CHs S \ /N - S \ /N— Fe(H,0)s"
O CH2:CH3 ‘T’ CHz_—CH3
-S \ /N -S \ /N— Fe(H,0)s>"
Au
s{ NE Fe|— H,O /N
L= Pt(CN)* \_/ N N
eons g AL L \J
3) — « >
-S \ /N —|Fe — H,O 4)

_ A
-S \ /N — | Fe|— V\/\_/\N
— /:\ (2),(3),(4), etc
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Figure C.1.4.1- Schéma général de la croissance de couches minces par la méthode couche par couche.

Dans un premier temps, nous avons étudié 1’effet de la température. Nous avons
utilisé les mémes conditions expérimentales que celles utilisées jusqu’a présent dans le groupe

pour ce matériau :
- Solvant : Ethanol (absolu destillé)
- Concentration : 50 mM
- Couche d’accrochage : ethyl-(4-pyridyl)disulfure

- Réactifs : Ko[Pt(CN)4], Fe(BF4),.6H,0, pyrazine
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- Temps d’immersion : 1 minute

- Nombre de ringage : 1

- Temps de rincage : 30 secondes

- Température de travail : température ambiante ou -78°C (bain carboglace-acétone)
- Nombre de cycles : 4

Les surfaces résultantes de ces deux expériences ont été caractérisees par microscopie
a force atomique (AFM). D’une part, des images issues de différents endroits de chaque
plaquette ont été prises et d’autre part, dans le but d’estimer 1’épaisseur du film déposé, une
rayure a été realisée pour éliminer sélectivement le composé (seule une estimation de
I’épaisseur de dépdt peut étre réalisée car nous ne pouvons pas exclure qu’une trés faible

¢épaisseur de la couche d’or soit également €éliminée).

La topographie d’une partie de la surface du dépot réalisée a température ambiante est
montrée sur la figure C.1.4.2 (surface de 13x20 um?). L’étude révéle que 1’épaisseur
moyenne du complexe cri sur la surface d’or et mesurée au contact de la rayure est plus
importante que celle attendue dans le cas d’une croissance couche-par-couche (~ 4 nm).
L’analyse de I’image montrée sur la figure C.1.4.3 indique, en effet, une épaisseur moyenne

de 10 nm (calculée sur une surface carrée de 20 um de coté contenant plusieurs rayures).

Figure C.1.4.2. - Vue tridimensionnelle par AFM d’une couche mince aprés 4 cycles de dépot a température

ambiante.
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00 Height 200 pm

Figure C.1.4.3. - Analyse du profil d’une couche mince apreés 4 cycles de déposition & température ambiante.

De plus, comme le montre la surface de 1um? sur la figure C.1.4.4, une forte
inhomogeéneité est observée. La surface semble étre formée par des domaines sans
connectivité entre eux qui suggére une croissance a partir de différentes points de nucléation

qui croissent dans toutes les directions de 1’espace et conduisent a des films épais et

- —

désordonnés.

Figure C.1.4.4. - Topographie de la surface d’une couche mince aprés 4 cycles de dépét a température

ambiante.

Les résultats suivants montrent la caractérisation par AFM d’une surface obtenue selon le
méme protocole mais a basse température (-78°C). La figure C.1.4.5 montre la vue
tridimensionnelle d’une zone de 2 um de coté contenant également une rayure. Si nous
considérons cette rayure comme la base du dépot, I’analyse le long de la ligne de 2 pm
représentée sur ’image de la figure C.1.4.6 révéle une épaisseur plus importante (de 56 nm)
que celle attendue (d’environ 4 nm). Néanmoins, la topographie de la surface semble avoir

des caractéristiques différentes de celle obtenue a température ambiante.
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Digital Instruments NanoScope
Scan size 2.000 pm
Scan rate 0.4002 Kz
Number of samples 256

Image Data Height
Data scale 100.0 nm

100 nm

view angle

]
63

2 e
X 0.500 pm/div
2 100.000 nm/div

Figure C.1.4.5- Vue tridimensionnelle de la section d'une couche mince apres 4 cycles de dépot a -78°C.

Effectivement, nous n’observons pas d’amas isolés et distribués de fagon irréguliére, mais
des amas de tailles et d’épaisseurs assez similaires donnant une apparence granulaire sur toute

la surface (figure C.1.4.6).

nm Section Analysis
a) N
5 W
a7 . !
0 1.00 2.00

Figure C.1.4.6 - a) Analyse du profil et b) image de la topographie de la surface d 'une couche mince apres
4 cycles de dépdt a -78°C.

Bien que loin d’une croissance idéale, 1’obtention de surfaces plus régulicres et

homogénes a basse température nous emmeéne a ecarter la croissance de ces films a
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température ambiante. Une fois la température de travaille déterminée, les autres parameétres

expérimentaux du dép6t ont été étudiés.

Une étude bibliographique sur la croissance des couches minces a base de polymeres de
coordination nous a amené a considérer les travaux de Mallouk et collaborateurs.™! Ainsi,
les concentrations des solutions de chaque composant ont été diminuées de 50 mM a 5
MM et les temps d’immersion ont été drastiquement augmentés de 1 minutes a 9 h pour
la solution de Fe(ll), 6 h pour la solution de [Pt(CN)s* et 9 h pour la solution de
pyrazine. De plus, la solution de [Pt{CN)4]** issue du sel de potassium a été préparée dans un
mélange éthanol:H,O (90:10) en raison de I’insolubilité¢ dans 1’éthanol pur. L’ordre de la
séquence d’immersion a €té conservé mais entre chaque étape d’adsorption, I’échantillon a
été rincé en le plongeant et ’agitant successivement dans trois solutions d’éthanol pur a
-78°C pendant un temps total d’environ 10 s. Aprés la réalisation du nombre de cycles
souhaités, le substrat a été séché sous courant d’argon. Les inconvénients majeurs que
présente cette méthode sont le temps d’immersion trés long requis qui représente environ une
journée pour compléter un cycle de dépét et le maintien du bain de travail a -78°C tout au
long de la procédure. En suivant les conditions expérimentales reportées ci-dessus, nous
avons fait varier dans un premier temps, la nature du sel de platine et dans un deuxiéme

temps, la nature de la couche d’accrochage.

Les figures ci-dessous comparent 1’effet de 1’utilisation du dérivé du potassium
K,[Pt(CN),4] a la place du dérivé du tetrabutylammonium (BusN)2[Pt(CN),4] sur la croissance
des couches minces (la couche d’accrochage utilisée est 1‘ethyl-(4-pyridyl)disulfure). L’étude
de la surface pour les deux échantillons a été réalisée apres 5 cycles de dépdt. Les images
AFM montrent une surface plus irréguliere pour le film obtenu a partir du sel de
tetrabutylammonium (figure C.1.4.7.b) par rapport a celui obtenu avec le sel de potassium
(figure C.1.4.7.a). Dans ce dernier cas, la rugosit¢é moyenne mesurée sur ’ensemble de
I’image (I um de coté) est de 1.1 nm. Dans le cas du film fabriqué a partir du sel de
tetrabutylammonium, la rugosité est d’environ 5 nm. Il est important de noter que plusieurs
images AFM ont été prises a differents endroits du substrat et mettent en évidence des

résultats similaires.
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b)

0 Datatype Height lum 0 Datatype Amplitude 1pm 1um 0 .
i lpum
Zrange 15.0 nm Zrange  0.105V 0 Datatype Height H Datatype ~Amplitude X
Zrange 150 nm Zrange 0.5V

Figure C.1.4.7- Image topographique (hauteur (a gauche) et amplitude (a droite)) d une couche mince
fabriquée avec a) K,[Pt(CN),4] et b) (BusN),[Pt(CN),].

Les images suivantes comparent 1’état de surface des couches minces obtenues a partir des
couches d’accrochages éthyle-(4-pyridyl)disulfure et méthyle-(4-pyridyl)disulfure aprés 5 et
10 cycles de dépdt (en utilisant le dérivé potassium du sel de platine). Les images
topographiques des surfaces des échantillons apres 5 cycles (figure C.1.4.8-10) montrent une
apparence granulaire mais reguliére (malgré quelques impuretées). Par ailleurs, en raison de la
faible épaisseur du dépdt, il n’a été pas possible de détecter la rayure réalisée volontairement
sur la surface. Plusieurs mesures ont été effectuées a différentes positions sur le dépét et

montrent des résultats comparables.

N 0.75

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
um um

Figure C.1.4.8 - Images AFM de la surface des couches minces élaborées aprés 5 cycles de croissance sur la

couche d’accrochage du dérivé éthyle (a gauche) et méthyle (a droite).

Dans le cas du dérivé méthyle les « granulés » ont une taille moyenne de 35 nm de largeur
et une hauteur moyenne de 5 nm. La rugosité de la surface de 1 um de c6té est de 1.5 nm
(Figure C.1.4.9). Pour sa part, le film obtenu a partir du dérivé éthyle présente des
« granulés » plus petits avec une taille moyenne de 22 nm de largeur et une hauteur moyenne
de 2 nm. La rugosité de la surface de 1 um de coté est de 1.1 nm. (Figure C.1.4.10)
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P Section Analysis
7nm

-7nm
0.0

Figure C.1.4.9 - a) Image tridimensionnelle de 1um de cdté de la topographie et b) étude du profil de la surface

de la couche mince élaborée apres 5 cycles de dépot a partir du dérivé méthyle comme couche d’accrochage.

a) b)

Section Analysis

Figure C.1.4.10 - a) Image tridimensionnelle de la topographie et b) étude du profil de la surface de la couche

mince élaborée apres 5 cycles de dépot a partir du dérivé éthyle comme couche d’accrochage.

La méme étude a été réalisée pour les couches minces obtenues aprés 10 cycles de dép6t.
Comme pour 5 cycles de depét, le film élaboré a partir du dérivé méthyle est formé par des

« granulés » de taille beaucoup plus importante que celui élaboré a partir du dérivé éthyle

(figure C.1.4.11-12).
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0 Datatype Height lum 0 Datatype Amplitude 1pm o Datatype Height 1um 0 Datatype ~Amplitude 1um
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Figure C.1.4.11 - Images (hauteur (a gauche) et amplitude (& droite)) AFM (1 pm?) de la surface des couches
minces élaborées aprés 10 cycles de croissance a partir de la couche d’accrochage du a) dérivé éthyle et b)

méthyle.

La couche mince élaborée a partir du derive éthyle a une surface fortement réguliére avec
des « granulés » d’environ 2 nm de hauteur; la rugosité moyenne étant de 0.9 nm (mesurée sur
une surface de 1 pm®). La rayure réalisée sur le dépdt nous a permis de mesurer une épaisseur
moyenne du film d’environ 10 nm (épaisseur moyenne mesurée le long d’une ligne de 20 pm)
(figure C.1.4.12, gauche). Cette épaisseur est proche de la valeur attendue pour une couche
mince du systeme Fe(Pz)[Pt(CN)4] apres 10 cycles de dép6t (8.4 nm).

a
) Section Analysis b) Section Analysis
9.5nm 70 nm |
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Figure C.1.4.12.- Analyse du profil de la surface pour les couches minces élaborées apres 10 cycles de dépbt a

partir du dérivé a) éthyle et b) méthyle comme couche d’accrochage.
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L’échantillon fabriqué a partir du dérivé méthyle montre un ensemble de domaines disposé
de maniére aléatoire; la rugosité moyenne étant de 10-12 nm. De plus, 1’épaisseur observée au
bord de la rayure (mesurée sur une surface de 10 pm?) est visiblement plus importante et
d’environ 30-40 nm (figure C.1.4.12, droite).

En conclusion, un effet important a été observé en fonction de la nature du sel de platine et
du ligand disulfure utilis¢é comme couche d’accrochage. Pour cette derniere, il semblerait que
la densité des cycles pyridine en surface dans le cas de I’utilisation du dérivé ethyle soit plus
compatible avec la densité des atomes de fer du composé clathrate considéré, d’ou 1’obtention
d’une surface plus réguliére. En ce qui concerne le sel de platine, il semblerait que la plus

petite taille du contre-ion potassium favorise la diffusion et I’adsorption de ’ion Fe?".

Le travail réalisé¢ sur I’amélioration de 1’état de surface des couches minces a été suivi par
des mesures AFM et a montré une optimisation de 1’épaisseur des dépots avec des rugosités
inférieures au nanometre. Cependant, la mesure de 1’épaisseur de ces dépdts continus a 1’aide
de la rayure est approximative. Pour aller plus loin dans cette étude, les épaisseurs de dép6t
ont été également mesurées par résonance des plasmons de Surface (RPS) et par ellipsométrie
optique mais aussi par AFM sur des couches minces nano- et micro-structurées. Dans ce
dernier cas, I’utilisation d’une résine soluble permet de conserver des zones de référence sans

dépbt pour la mesure des épaisseurs.

C.1.5. Micro- et nano-structuration des couches minces du complexe
{Fe(pz)[Pt(CN)4]}

C.1.5.1- Introduction

Suite a I’amélioration de 1’état de surface des couches minces du systéme Fe(Pz)[Pt(CN)4],
nous avons donc réalisé les micro- et nano-structures de celles-ci. En effet, nous souhaitons
d’une part, confirmer les épaisseurs mesurées précédemment et d’autre part, vérifier si, a ces
échelles, les propriétés physiques sont modifiées par rapport a celles des matériaux massifs.
Outre la recherche fondamentale sur 1’effet de réduction de taille, ces nouveaux matériaux
sont extrémement importants pour le développement des applications technologiques

potentielles citées précédemment. Il est donc important d’en maitriser leur réalisation.
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Le procéd¢ d’assemblage multicouche séquentiel connait un vif succés, non seulement
pour la fabrication de couches minces, mais aussi pour la génération de motifs sur des

s.[1821831 poyr cela, différentes méthodes lithographiques (photolithographie et

surface
lithographie électronique) et non-lithographiques comme le tamponnage moléculaire ont été
explorées.*’™™ La lithographie électronique (EBL- de l’anglais electron-beam lithography)

permet d’obtenir une large variété de tailles de motifs allant jusqu’a une taille minimale de 10
nm [196]

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous allons nous intéresser a la fabrication de
microstructures et de nanostructures du complexe {Fe(Pz)[Pt(CN)4]} par combinaison des

méthodes de lithographie et de 1’assemblage couche-par-couche.

C.1.5.2- Principe

Le principe général de la lithographie (figure C.1.5.1) est sensiblement le méme quelque
soit la technique utilisée (EBL ou photolithographie). La lithographie consiste a réaliser des
motifs de fagon contrélée sur un substrat recouvert d’une résine sensible. Le processus peut

étre divisé en trois étapes : I’enduction, 1’insolation et la révélation.

— I’enduction correspond au dépot de la résine : le substrat est d’abord revétu par « spin-

coating » d’une couche mince de résine adaptée a la méthode de lithographie choisie.

— D’insolation consiste a reproduire un ou plusieurs motifs a 1’aide d’un masque et de

I’application d’un rayonnement.

— le développement réveéle le ou les motifs dans 1’épaisseur de la couche de résine par

solubilisation des zones de résines irradiées.
Les étapes de transfert des motifs suivent le processus lithographique:
— le depdt du compose : le composé est déposé sur la totalité de la surface

— le développement final (lift off) : la résine restante est éliminée pour donner les structures

souhaitées.
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Structuration Transfert de motifs
R R R R R SRR ! NG
| I | | Schéma général des
électrons Dépot du complexe prmmpalgs e,tapes dg la
Fe(p2)Pt(CN), lithographie électronique

l l i l l (EBL) et de la formation
— des nanostructures.

Insolation

Révélation

C.1.5.2.1- Dépot de la résine et enduction

Dans un premier temps, le substrat de silicium poli (type-p, 10 Q cm™) est recouvert d’une
couche de 2 nm de titane et de 15 nm d’or déposés par évaporation thermique a une pression
de 5.107 Torr (évaporateur « Veeco Thermal »). Le substrat est nettoyé dans une solution
saturé de trioxyde de chrome dans 1’acide sulfurique a 95%, puis une épaisseur de 150 nm
d’une résine, le PMMA (figure C.1.5.2, 950.000 Mw, 30 g/I dans le solvant méthyl-isobutyl-
cétone (MIBK)) est déposée sur la surface d’or par «spin-coating» a une vitesse de 3000

tours/min pendant 30 s. Enfin la résine est recuite a 175 °C pendant 2 min.
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C.1.5.2.2-Insolation du motif dans la résine

Un faisceau d’électrons est focalisé sur la résine déposée sur la surface de I’échantillon.
Suite au bombardement d’électrons, la résine est irradiée localement, ce qui entraine la
modification chimique, des zones insolées. Le mode opératoire utilisé est le suivant : la résine
de PMMA a été structurée en utilisant un masqueur Raith150 travaillant & 20 kV (courant de
116 pA, taille de pas de spot de 10 nm). Des séries de motifs de différentes tailles (réalisées
par application de différentes doses d’irradiation de 150 & 300 pC/cm?) ont été générées
périodiquement sur la surface du substrat (voir annexe 2 pour 1’ensemble des motifs d’une

série).
C.1.5.2.3-Le développement

Les zones de résine sur lesquelles les motifs ont été insolés ont subi des transformations
chimiques ou physiques. Le but du développement est de révéler sélectivement ces zones
modifiées dans I’épaisseur de la couche afin de former une structure de résine en 3D. Ceci
peut s’effectuer par voie humide (immersion dans un solvant adéquat) ou par voie séche

(plasma adapté). Deux types de résine peuvent se distinguer :

* Les résines négatives pour lesquelles le rayonnement entraine une polymérisation des zones
exposées et leur conférent ainsi une tenue particuliere au solvant de révélation alors que les

parties non insolées disparaissent sélectivement dans ce solvant.

* Les résines positives pour lesquelles le rayonnement entraine une rupture des liaisons

chimiques, d’ou une solubilité accrue des zones exposées dans le révélateur.

Dans notre cas, le PMMA (résine positive) a été plongé dans une solution 1:3 MIBK:IPA
(isopropylic alcool) a une température de 20°C pendant 45 s, afin de dissoudre les zones de
résine devenues plus solubles (révélation). L’échantillon est ensuite immergé dans une
solution d’IPA pendant 30 s pour stopper le processus de révélation puis séché sous un flux
d’azote. Apres révélation, le dépét en couches minces du complexe polymere

Fe(pyrazine)[Pt(CN)4] est réalisé sur la totalité du substrat (sur le PMMA restant et sur I’or).
C.1.5.3- Dépodt couche-par-couche du complexe {Fe(pz)[Pt(CN)4]}

Les couches minces micro- et nano-structurées ont été élaborées en utilisant les conditions

expérimentales optimisées pour la croissance des films continus dans le chapitre précédent.
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Seuls des temps d’immersion plus courts (1 minute au lieu de plusieurs heures) ont été utilisés
pour pouvoir déposer un nombre de cycles plus important. La couche d’accrochage utilisée
est celle du dérivé éthylénique, étant donnés les meilleurs résultats obtenus avec cette
monocouche par rapport au dérivé méthylénique. Les motifs de différentes tailles et formes
ont étés caractérisés par microscopie a force atomique apres 15 cycles de dep6t (figures
C.1.5.3 a C.1.5.7). Sur I’ensemble des figures ci-dessous, la vue de gauche représente un
zoom de la vue de droite et le graphe du bas correspond au profil entre les deux fleches rouges

représentées sur I’une des images du haut.
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Figure C.1.5.3- Images d’un groupe de a) 4 motifs de 20x20 um? et b) 100 motifs de 2x2 um?.
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Figure C.1.5.4 - Images d’un groupe de a) 20 lignes de 50 um x 200 nm et b) 400 motifs (20x20) carrés de 150
nm de coté.
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Figure C.1.5.5 — Images d’un groupe de a) 1600 motifs (40x40) rectangulaires de 80 nm x 30 nm et b)
400 motifs (20x20) carrés de 200 nm
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Figure C.1.5.6 - Images d’un groupe de a) 1600 motifs (40x40) carrés de 80 nm et b) 6400 motifs (80x80) carrés
de 50 nm (ces motifs ne sont pas bien définis et ’analyse du profil n’est donc pas fiable).
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Figure C.1.5.7 - Images d’un groupe de a) 1600 motifs (40x40) carrés de 50 nm et b) 1600 motifs
(40x40) carrés de 30 nm.
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L’analyse comparative des images AFM pour chaque groupe de motifs et en particulier
I’¢étude de leur profil, permet de mettre en évidence une relation entre la taille et I’épaisseur du
motif. Le tableau C.1 montre les épaisseurs moyennes observées pour chaque groupe de
motifs (moyenne des mesures réealisées sur la surface totale de tous les motifs). Pour les
motifs de tailles nanométriques (30 nm a 200 nm de cotés), 1’épaisseur moyenne mesurée se
situe entre 10 et 12 nanomeétres tandis que pour les motifs de tailles microscopiques les
épaisseurs sont plus faibles : entre 6 et 7 nm pour les motifs de 2 um x 2 um et 50 um x 200
nm, et 5(1) nm pour les motifs de 20 um x 20 um. Nous pouvons également remarquer la
présence de résidus de plus grande taille (~ 20 - 40 nm) qui sont certainement dus, & des
impuretées redéposées apres la phase de « lift off » terminale.

Taille des motifs | période Epaisseur (nm)
20x 20 pm 40 pm 5(1)
2x2pum: 4 pm 6(2)
50 um x 200 nm | 500 nm 7(1)
200 x 200 nm 600 nm 10(2)
200 x 200 nm 400 nm 10(2)
150 x 150 nm 300 nm 12(1)
80 x 80 nm 200 nm 12(1)
50 x 50 nm 200 nm 10(2)
30 x 30 nm 200 nm 12(1)

Tableau C.1 - Epaisseurs moyennes des motifs mesurées par AFM.

La structure cristalline obtenue par diffraction des rayons X sur monocristal du complexe
{Fe(pz)[Pt(CN).]} conduit & une distance Fe-Fe de 7.3 A entre deux couches consécutives
dans la direction [001]. Par conséquent, en considérant une épaisseur de 1 nm pour la couche
d’accrochage, I’épaisseur théorique attendue pour une couche mince apres 15 cycles de dépot
dans le cas d’une croissance idéale couche-par-couche est d’environ 12 nm. La valeur des
épaisseurs mesurees pour les différentes tailles de motifs nanomeétriques, est donc tres proche
de cette valeur théorique. L’épaisseur mesurée pour les motifs microscopiques est inférieure a
la valeur attendue. Dans le cas des motifs de 2 um, par exemple, 1’épaisseur est de 6(2) nm et

la rugosité de la surface est de 3 nm (figure C.1.5.8).
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Figure C.1.5.8 — Image AFM et analyse du profil d’un motif de 2 um déposé apres 15 cycles

En conclusion, la croissance couche-par-couche du complexe semble étre gouvernée par
une cinétique qui dépend non seulement du temps d’immersion, mais aussi de la taille de la
surface sur laquelle la couche mince est déposée : les motifs de plus petites tailles atteignent
I’épaisseur attendue pour un dépot apres 15 cycles avec un temps de trempage d’une minute
tandis que ce temps ne semble pas étre suffisant pour obtenir une croissance couche-par-
couche lorsque la taille des motifs est plus importante. Il est a noter que cet effet est
antagoniste avec un effet de capillarité¢ (effet de bord) qui aurait pu se produire

préférentiellement sur les plus petits motifs.

C.1.5.4- Etude des parameétres cinétiques : temps d’immersion et concentration des

réactifs
C.1.5.4.1- Introduction

Du point de vue de la cinétique chimique, la vitesse de réaction est liée principalement a
deux facteurs: la température et la concentration des réactifs. Concernant la température,
lorsque celle-ci est basse (-78°C dans notre cas), le processus d’adsorption est favorisé. Ceci
peut s’expliquer notament en terme d’énergie d’activation de la réaction d’échange du Fe?*,
qui augmente lorsque la température diminue, et par conséquent, lorsque la constante
d’échange Kpzo diminue. Au facteur cinétique, s’ajoute la thermodynamique : la substitution
des molécules d’eau de la sphere de coordination du Fe®* par des ligands qui contiennent des
atomes d’azote coordinant (pyridine, pyrazine, bipyridine...) est exothermique et est donc

favorisée a basse température.

La concentration des composants est un autre facteur a prendre en compte. La vitesse de
réaction sur la surface va suivre les mémes équations que celles utilisées en solution.!*! La

vitesse de réaction sera donc proportionnelle aux concentrations initiales des réactifs, et leur
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augmentation devrait correspondre a une croissance du deépét plus effective méme pour des
motifs macroscopiques et des durées d’immersion courtes. Afin d’optimiser la croissance et
I’état de surface des couches minces indépendamment de la taille des motifs, plusieurs
expériences ont été réalisées en modifiant le temps d’immersion et la concentration des

composants.
C.1.5.4.2 - Modification du temps d’immersion

Afin d’optimiser le temps d’immersion, les premieres expériences ont été réalisées sur des
substrats d’or non nano-structurés. Pour les premiers tests, deux couches minces avec des
temps d’immersion de 5 et 20 minutes ont été comparées apres 10 cycles de dép6t
(concentration des réactifs inchangée a 5 mM). Les résultats sont montrés sur la figure
C.1.5.9. Les valeurs de rugosité sont mesurées entre 0.7 et 0.9 nm pour 5 minutes et entre 1 et
1.2 pour 20 minutes d’immersion. Le logiciel nous permet de mesurer une hauteur ponctuelle
sur le dépdt mais aussi la distribution des hauteurs sur une zone selectionnée (qui contient une
rayure); ce qui nous permet d’obtenir une valeur moyenne de 1’épaisseur (valeur du « peak to

peak distance », figure C.1.5.9).
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Figure C.1.5.9 —a) Images AFM (a gauche), analyse du profil (a droite, au dessus) et analyse de la distribution
d’épaisseur (a droite, au dessous) pour une couche mince élaborée avec a) 5 minutes et b) 20 minutes
d’immersion dans chaque composant.
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Les résultats révelent que 1’épaisseur moyenne de la couche mince préparée avec un temps
d’immersion de 20 minutes est de 8(1) nm, tandis qu’elle est de 6(1) nm pour 5 minutes
d’immersion (1’épaisseur théorique pour 10 cycles de dépot est de 8.4 nm). Les diagrammes
de distribution montrent dans les deux cas, une dispersion d’épaisseur faible, d’ou une bonne
homogénéité. Nous pouvons donc conclure que la croissance sur les motifs de grande taille

(film continu ici) peut étre maitrisée par 1’augmentation du temps d’immersion.

Pour aller plus loin dans cette étude, des expériences avec 5 minutes de temps d’immersion
pour 5 et 10 cycles de dépdt ont été effectuées sur des micro-structures. Les images
correspondantes pour des motifs carrés de 20 et 2 um de cbté sont montrées sur la figure
C.1.5.10.

Figure C.1.5.10 - Images AFM et étude du profil du systeme {Fe(pz)[Pt(CN),]} apres 5 cycles de dépbt sur des
motifs de 20 um (a droite) et apres 10 cycles de dép6t sur des motifs de 2 um (a gauche). Les lignes pointillées

représentent les épaisseurs théoriques.

Les analyses des images révelent une épaisseur moyenne de 8 nm pour 10 cycles de dépot
(mesurée sur la totalité de la surface d’un seul motif de 2 um) et 3 nm pour 5 cycles de dép6t
(mesurée sur une surface carrée de 10 um de coté). La comparaison avec les épaisseurs
théoriques de 8.4 et 4.4, respectivement, confirme que 1’épaisseur finale des dépots est proche

d’une couche mince idéale.

C.1.5.4.3- Modification de la concentration des composants
Les résultats de microscopie a force atomique suivants ont été obtenus en augmentant la

concentration des reactifs a 50 mM; le temps d’immersion étant maintenu a 1 minute et le
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nombre de cycles étant égal a 15. Les images et les analyses du profil des motifs de 2 et 20
pum sont montrées sur la figure C.1.5.11. La ligne en pointillés rouge indique 1’épaisseur
théorique du dépot (12 nm). Les résultats montrent que 1’épaisseur moyenne du dépot est de
10 et 8 nm pour les motifs de 2 et 20 um, respectivement. Les rugosités mesurées sont de 1
nm pour les motifs de 2 um et de 2 nm pour les motifs de 20 um. Pour les couches minces
analogues synthétisées avec une concentration en réactifs de 5 mM, les épaisseurs mesurées
sont de 6 et 4 pour les motifs de 2 et 20 um, tandis que les rugosités sont de 2 et 3 nm,

respectivement.
a) b) <) d)

Figure C.1.5.11- Images AFM et étude du profil pour des motifs du systéme {Fe(pz)[Pt(CN),]} élaborés aprés

15 cycles de dépdt a) taille = 2 um, [ Jcaciits = 5MM, b) taille = 2 pum, [ J¢acits = 50 mM, ), c) taille = 20 pm,
[ ]réactifs =5 mM) et d) taille = 20 pm, [ ]re’actifs =50 mM.

En conclusion il a été vérifié que la concentration des réactifs influence également sur
I’optimisation de la croissance du dépot. L’épaisseur des dépots Iégérement moins importante
dans le cas des motifs de 20 um par rapport a ceux de 2 um met en évidence un effet de la
taille du motif sur I’épaisseur finale déposée qui pourrait étre résolu par une augmentation de

la concentration ou du temps d’immersion.
Pour confirmer et comparer les épaisseurs obtenues pour les motifs nano- et micro-

structurés, des mesures d’ellipsométrie optique et de SPR ont été realisées sur des couches

minces continus.
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Enfin, suite a 1’étude des différents parameétres expérimentaux qui nous ont permis
d’optimiser la croissance des couches minces micro- et nano-structurés, nous nous sommes
intéresse a la caractérisation physico-chimique de celles-ci. Une étude des couches minces du
systeme {Fe(pz)[Pt(CN),]} par des techniques plus sensibles a des épaisseurs de matiére de

I’ordre de quelques nanometres a été envisagé.

C.1.6 - Mesures de I’épaisseur des couches minces par ellipsométrie

Les détails concernant cette technique et les concepts théoriques ainsi que le modele choisi
pour calculer les épaisseurs a partir des mesures sont montrés dans 1’annexe 3. Ces mesures
ont été réalisées en collaboration avec Christophe Thibault au Laboratoire d’Analyse et
d’Architecture des Systémes (LAAS, Toulouse). Toutes les mesures ellipsométriques ont été
effectuées a température ambiante, avec un angle d’incidence de 75° entre 0.05 et 0.65 eV a
I’aide d’un ellipsométre Horiba Jobin Yvon. Les échantillons étudiés sont des couches minces
du complexe [Fe(pz)Pt(CN)4] €elaborées aprés 5, 10 et 20 cycles de depdt en utilisant les
conditions expérimentales utilisées pour 1’élaboration des motifs micro-structurés dans la
partie C.1.5.4.2 (concentration = 5 mM, temps d’immersion = 5 minutes). L’épaisseur
obtenue pour chaque échantillon (1 mm? de surface sondée) est reportée dans le tableau C.2.

Plusieurs mesures sur le méme substrat ont démontré la reproductibilité de celles-ci.

Nombre cycles Epaisseur expérimental (nm) Epaisseur théorique (nm)

5 34+0.2 4.7
10 7.8+0.2 8.4
20 11+1 15.8

Tableau C.2 - Epaisseurs théoriques et expérimentales obtenues par des mesures d’ellipsométrie.

Les mesures d’ellipsométrie montrent une linéarité entre le nombre de cycles de dépdt et
I’épaisseur calculée. Les résultats obtenus par cette technique sont proches de ceux attendus

dans le cas d’une croissance idéale couche-par-couche.

C.1.7 - Calcul de I’épaisseur par résonance des plasmons de surface (SPR)

Les détails concernant cette technique et les concepts théoriques ainsi que les modéles pour

calculer les indices de réfraction et les epaisseurs a partir des mesures sont montres dans
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I’annexe 4. Ces mesures ont été réalisées en collaboration avec Tarik Mafoud a INANOTECH
(Rabat, Maroc). Dans le cas des échantillons caractérisés par SPR, les couches minces ont été
élaborées sur des substrats de verre sur laquelle a été déposée une fine couche de titane (5

nm), puis une couche d’or de 50 nm.

La premiére étape a consisté a calculer les paramétres optiques des couches qui composent
le substrat "nu™ avant d’étudier le complexe métallo-organique déposé. Dans la figure C.1.6.1
est représentée la lecture spectroscopique de la résonance plasmon pour la bicouche titane/or
(entre le prisme et I’air). Il est aussi montré dans le tableau C.3 les parametres optiques
obtenus pour chaque couche.

0,8

0,7 4

0,6 4

0,5 4

0,4 4

0,3 1

Réflectivité

0,2 4

0,14

0,0 T T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55 60 65

Angle d’incidence (0)

Figure C.1.6.1 - Réflectivité en fonction de I’angle d’incidence pour la bicouche titane/or. La courbe noire
représente [’ajustement théorique de la mesure

Couche Epaisseur (A) n k
Prisme (BK7) 0 15189 0
Ti 50 £0.01 222+ 002 292+0.01
Or 500 £ 0.01 0.17+0.02 3.15+0.01
Air 0 1 0

Tableau C.3 — Paramétres d’ajustement des courbes SPR (n* = n + ik)

Une fois ces parametres optiques obtenus pour le substrat "nu”, nous avons étudié, a
température ambiante, une série d’échantillons contenant le dépot du systéme
[Fe(pz)[Pt(CN),] élabore apres 5, 10 et 16 cycles de depdt en suivant les conditions
expérimentales utilisées dans la partie C.1.5.4.2 pour 1’élaboration des motifs micrométriques
(concentration = 5 mM, temps d’immersion = 5 min) . La figure C.1.6.2 montre la variation
de la réflectivité en fonction de I’angle d’incidence (avec A = 633 nm) pour 1’échantillon

référence et les échantillons avec les dépots.
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Figure C.1.6.2- Réflectivité en fonction de I’angle d’incidence. La courbe verte est la réponse de la couche
métallique seule. Les courbes bleu, rouge et noire sont les réponses des couches minces aprés 5, 10 et 16 cycles,
respectivement. A droite, le schéma de la mesure.

L’ajustement de courbes expérimentales avec les courbes théoriques nous ont permis
d’estimer 1’épaisseur des couches minces, ainsi que 1’indice de réfraction pour le complexe

déposé. Ces données sont rapportées dans le tableau suivant :

N° Cycles A46(°) Epaisseur (nm) n k
5 1.63 512 155+0.02 0.06+0.01
10 2.04 72 16+0.02 0.06+0.01
16 5.94 15+2 1.6+0.02 0.07+0.01

Tableau C.4- Déplacement angulaire du pic de résonance SPR, épaisseur et indice de réfraction pour les
différentes couches minces.

En conclusion, la technique de résonance des plasmons de surface, nous donne des
mesures d’épaisseur qui sont en accord avec les résultats obtenus par ellipsométrie et par
AFM. La linéarité entre le nombre de cycles et 1’épaisseur ainsi que 1’homogénéité des
couches minces sont confirmées. De plus, a la vue des simulations théoriques, cette technique

se présente comme une alternative prometteuse pour pouvoir suivre la transition de spin a

I’échelle nanométrique.

Le tableau suivant récapitule les épaisseurs obtenues par les différentes méthodes utilisées
et pour différents nombres de cycles réalisés. Bien que les mesures d’épaisseur réalisées par
SPR et par éllipsometrie soient basées sur la comparaison avec des modéles, les résultats
obtenus pour toutes les techniques (pour un nombre de cycle donné et suivant les mémes

conditions expérimentales) sont en accord et sont proches d’une croissance optimisée.
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Ellipsométrie | RPs | AFM
N° Cycles Epaisseur calculé (nm) Epaisseur théorique (nm)
5 34+0.2 52 3 4.7
10 7.8+0.2 72 8 8.4
16 ---- 15+2 12.8
20 11+1 ---- 15.8

Tableau C.5- Récapitulatif des épaisseurs mesurées par SPR, ellipsométrie optique et AFM.

Pour poursuivre cette étude, nous avons voulu, dans un premier temps, confirmer la nature
du dépobt en surface et dans un deuxieme temps détecter les propriétés de transition de spin.
Pour cela, nous avons utilisé la spectrométrie Raman exaltée de surface (aussi appelé effet
SERS de I’anglais : « Surface Enhanced Raman Spectroscopy »).

C.1.8 — Analyses des couches minces et détection de la transition de spin par
effet SERS

La diffusion Raman exaltée en surface (Surface-enhanced Raman scattering (SERS) en
anglais) est induite par la présence de nanostructures métalliques rugueuses au contact du
matériau a etudier. Le signal Raman des molécules est trés fortement exalté lorsque celles-ci
sont liées a des structures nanométriques d'or ou d’argent. L'origine de cette exaltation est due
a un couplage de la lumiere laser avec les ondes de densité électronique qui se manifestent
pres de la surface dans certains métaux ayant de préférence des dimensions submicroniques
voire nanométriques. L’effet SERS est d0 a I'exaltation des champs électromagnétiques sur ou
proche du matériau en surface et/ou a la chimisorption qui modifie la polarisabilité de la
molécule pour produire la diffusion Raman résonante dans la zone d'excitation. Le facteur
d’exaltation induit par I’effet SERS peut étre d’environ 10%-10"°, et ainsi, devrait permetre de

détecter une seule molécule.

Dans notre cas, deux stratégies ont été suivies pour induire cet effet (figure C.1.8.1). Selon
une premiere voie, nous avons déposé une fine couche d’or sur le dépdt du composé
[Fe(pz)Pt(CN)4] et selon une deuxiéme stratégie, nous avons utilisé des substrats
préalablement fonctionnalisés avec des nanoparticules d’or élaborés par tamponnage

moléculaire (microcontact printing).

166



Chapitre C

[ ] Couche de Si

Couche Ti

m— Couche d’APTS
Couche de Fe{pz)Pt{CN),
hv ——= Couche or {15 nm) hu

Q0O Couche d’or déposeé
a) b)
"'c, OO Q% on

———

Figure C.1.8.1- Schéma des deux stratégies utilisées pour obtenir [’effet SERS : a) dépdt de [Fe(pz)Pt(CN)4]sur
un substrat fonctionnalisé avec des nanoparticules d’or. b) dépot d'une couche d’or sur les micro- et nano-
structures du composé [Fe(pz)Pt(CN)4] .

C.1.8.1. Utilisation de substrats contenant des nanoparticules d’or

Les substrats utilisés ont été élaborés au LAAS par Aline Cerf. La figure C.1.8.2 montre le

schéma de fabrication des substrats par assemblage capillaire et microcontact printing.™":1%
1. 2.
=T
Y
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.
leaii“ﬁaal -

Figure C.1.8.2- Représentation schématique de [’élaboration des substrats contenant des nanoparticules d’or
organisées.1) Assemblage capillaire des particules d’or de 100 nm sur un tampon de PDMS nano-structuré. 2)
Tampon nano-structuré de PDMS avec des nanoparticules d’or. 3) Transfert des nanoparticules sur un substrat
de silicium fonctionnalisé avec une couche d’APTS (aminopropyltrimetoxysilane).4) Retrait du tampon de
PDMS.

L’image de microscopie en champ sombre de la figure C.1.8.3 montre 1I’exemple de motifs
contenant des nanoparticules d’or de 100 nm formant un carré de 100 umz avec une période

de 1.5 pm.
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Figure C.1.8.3 - Image de microscopie en champ sombre d’une matrice de 100 um?formée par des
nanoparticules d’or.

De plus, une fine couche d’or de 11 nm a été déposée sur les nanoparticules d’or pour
favoriser I’accrochage du groupe thiol du composé 4-ethynil(pyridil)disulfure et la formation
des couches minces sur toute la surface. La couche mince du composé [Fe(pz)Pt(CN),] a été
déposée en utilisant les conditions expérimentales optimales décrites dans la partie C.1.5.4.2.
Trois cycles de dépdt ont été réalisés. Les spectres enregistrés correspondent a 2
accumulations d’une durée de 1 seconde ; un laser He-Ne a 633 nm a été utilisé. Dans la zone
1100 & 1600 cm™ correspondant aux modes intramoléculaires du ligand, d’importantes
fluctuations ont été trouvées en fonction de la position sondée, seul le mode de vibration a
1600 cm™ est reproductible et seulement sur les nanoparticules. Egalement, dans la zone
2000 - 2200 cm™, le mode de vibration & 2188 cm™ correspondant au mode d’¢élongation de la
liaison CN du composé™®?! est stable avec le temps et quelque soit la position sur la surface
(Figure C.1.8.4).

Figure C.1.8.4 - Spectre SERS de la couche mince
du complexe [Fe(pz)Pt(CN),4] dans la région 1600 —
2400 cm™,

T T T T
1600 1800 2000 2200 2400

Raman Shift (cm™)

Nous observons clairement la signature du composé aux endroits ou sont positionnées les

nanoparticules d’or. Néanmoins, un faible signal Raman du matériau est observable

168



Chapitre C

également entre les nanoparticules. Apparemment, la rugosité de la couche déposée est

suffisante pour provoquer ’effet SERS.
C.1.8.2. Dépot d’une couche d’or sur les motifs nano-structurés

La deuxiéme stratégie pour la détection des couches minces au moyen de I’effet SERS a
consisté a déposer une fine couche d’or (5 nm) sur des motifs nano-structurés du composé.
Dans ce cas, nous avons effectué¢ 10 cycles de dépot et 1’épaisseur des motifs mesurée est de 8
nm. L’étude des couches minces par micro-spectroscopie Raman a été réalisée avant et apres
le dépot du film d’or. Comme il est attendu pour des couches si minces, aucun signal n’est
observé sur les motifs seuls. Par contre, apres le dépot supplémentaire de la couche d’or, des

signaux attribuables au matériau déposé ont été observés.

Dans la région 2000 — 2200 cm™, un mode de vibration attribuable au mode de vibration de
la liaison CN pontant est observé a 2135 cm™ (la fréquence de vibration assignée au mode CN
terminal est de 2080 cm™). Par contre, la fréquence de vibration mesurée pour le composé
[Fe(pz)Pt(CN)4] massif est plus proche de 2200 cm™. La valeur plus faible mesurée, dans le
cas présent pourrait correspondre a la fréquence de vibration des groupements CN proches de
la surface ot I’entourage des centres Fe?* peut étre légérement modifié. Ainsi, I’effet SERS ne
nous permettrait de sonder que les molécules qui sont proche de la surface. Cependant, dans la
méthode précédente la bande correspondant aux modes de vibration CN a été trouvée a 2188
cm™. Cet effet pourrait étre expliqué par des interfaces différentes entre le matériau et la
couche d’or en fonction de la méthode utilisée (voir figure C.1.8.1). En effet, dans le cas de la
premiere méthode la couche d’or est directement au contact du composé tandis que pour la

deuxiéme méthode la couche d’accrochage est intercalée entre la couche d’or et le composé.

De plus, le signal est observé indépendamment de la taille des motifs sondés. Ainsi, méme
pour les motifs ayant une taille de 200 nm nous observation les modes de vibration de la

liaison C=N.

Dans la région 1000 — 1600 cm™ ou les marqueurs de la transition les plus significatifs se
trouvent, le spectre complet est reproductible dans le temps sur les motifs. A température
ambiante, ce spectre montre un mode de vibration & 1030 cm™ qui a été également observé
pour la poudre du complexe [Fe(pz)Pt(CN)s] et qui caractérise un mode de vibration

intramoléculaire de la molécule de pyrazine. D’autre part, un mode de vibration trés large et
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trés intense est observé & 1600 cm™. Ce mode de vibration apparait dans la zone des
fréquences caractéristiques des liaisons C-C et C-N des cycles hétéro-aromatiques.
L’importante intensité de ce mode ainsi que le mode tres large a 1127 cm™ qui n’a pas été
observé pour la poudre pourrait s’expliquer par I’effet SERS pour lequel, les régles de
sélection peuvent étre différentes par rapport a la spectroscopie Raman classique. Par
conséquent, des modes de vibration normalement inactifs peuvent étre observés et
éventuellement exaltés.'**?%°! De plus, cette méthode ultrasensible pourrait étre perturbée par
des infimes contaminations, par le mouvement des molécules et par de la décomposition
locale. Enfin, le mode & 1231 cm™ semble correspondre au mode de vibrations des liaisons C-
H des cycles aromatiques qui apparait pour la poudre dans 1’état haut spin et qui dévient plus

intense dans 1’état bas spin.

La présence de notre complexe étant mise en évidence, nous avons essayé de détecter la
transition de spin avec cet effet par des mesures en température. Les intensités relatives des
bandes & 1030 et 1231 cm™ ont été utilisées comme sonde pour suivre la transition de
spin.'®! | e spectre SERS observé a température ambiante est indicatif que le complexe se
trouve dans I’état HS. L’enregistrement des spectres a 423 et 123 K n’a pas montré de

modification significative (figure C.1.8.6).

298 K

423 K

123K

1 1 1 1
1000 1200 1400 1600

Décalage Raman (cm™)

Figure C.1.8.6 - Spectre SERS de la couche mince & 298, 423 et 123 K.

En conclusion, I’effet SERS nous a permis de détecter la présence du complexe méme pour
des motifs de tailles inférieures a 200 nm avec une épaisseur de dépbt de moins de dix

nanomeétres. L’étude en température réalisée sur ces couches minces dans la région de 1000 a
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1600 cm™ n’a pas montré de modification significative du spectre. Cette observation pourrait
s’expliquer soit par une perte de la transition de spin pour de telles épaisseurs, soit par le fait
que I’effet SERS ne permettrait de sonder que les modes de vibration des premiéres couches
proches de la surface ou les atomes de Fe(II) auraient un environnement tel qu’il ne serait plus
a transition de spin. Dans ce dernier cas, ces mesures démontreraient toute de méme que ces

premieres couches ne sont pas a transition de spin.
C.1.9. Conclusion

Les modifications des parameétres chimiques pour le dépdt en couches minces du systéeme
{Fe(pz)[Pt(CN)4} nous ont conduit a I’amélioration de 1’état de surface, quelque soit la taille

des motifs.

Les résultats préliminaires sur la caractérisation des couches minces, par ellipsométrie
optique et résonnance des plasmons de surface ont révélé, en accord avec les mesures AFM
sur les motifs de taille micro- et nano-métrique, des épaisseurs trés proches de celles attendues

dans le cas d’une croissance idéale couche par couche.

En outre et malgré les difficultés de mise en ceuvre expérimentale (basse température,
temps importants de dép6t et automatisation difficile), la résonnance des plasmons de surface
pourrait permettre de suivre in situ le processus d’assemblage. Egalement, d’autres techniques
telles que la diffraction des rayons X sur les surfaces et 1’utilisation de balance a quartz

pourraient étre utilisées pour suivre 1’évolution de I’assemblage.

Afin d’aller plus loin vers I’observation des propriétés de transition de spin de ces couches
minces d’épaisseurs nanométriques, la spectroscopie Raman exaltée de surface a été utilisée.
Bien que I’exaltation du signal Raman ait pu étre détectée a température ambiante, aucune
variation thermique n’a été mesurée, certainement en raison de la trés faible épaisseur de

dépot exaltée.
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C.2- Dépot en couches minces du composé {Fe(bpac)[Pt(CN).]}
C.2.1. Introduction et objectifs

Deux matériaux du type clathrate de Hofmann ont été organises en couches minces a
I’échelle micro et nanométrique. Ces films minces qui conservent la propriété de transition de
spin ont été élaborés dans notre équipe en collaboration avec le groupe de C. Vieu au LAAS
(Toulouse). Il s’agit de réseaux 3D {Fe(L)[Pt(CN)4]} avec L = pyrazine (pz)[lgl'lgz] ou 4,4’-
azopyridine (azpy).['®*¥ Dans les deux cas, la transition de spin & été suivie par micro-

spectroscopie Raman sur des couches minces d’une centaine de nanometres d’épaisseur.

Dans le cas des couches minces du systeme {Fe(Pz)[M(CN)4]} (ou M = Pd, Pt ou Ni), la
transition s’effectue a température ambiante avec maintien de la boucle d’hystérésis, mais elle
est beaucoup moins abrupte dans le cas des couches minces par rapport a la poudre (figure
C.2.1.1). Les épaisseurs de ces échantillons mesurées par AFM ¢étaient d’environ 150 nm pour
15 cycles de dépdt, valeur trés supérieure a celle attendue pour une croissance couche-par-

couche réguliére qui est d’environ 12-13 nm.
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Figure C.2.1.1- Dépendance thermique de [’intensité Raman normalisée (Inorm = l1025 1 11230) pour la poudre
(ligne continue) et le dépdt (en pointillé) du complexe a) [Fe(pz)Pt(CN),], b) [Fe(pz)Ni(CN),] et c)
[Fe(pz)Pd(CN),].

En 2008, a été rapporté 1’¢laboration de couche minces micro- et nano-structurées du
systeme {Fe(azpy)[M(CN)4]} (M = Pt, Pd ou Ni). La méthodologie et les conditions de depot
utilisées pour 1’obtention des ces couches minces ont ¢té les mémes que celles initialement
utilisées pour les composés a base de ligand pyrazine. Les mesures AFM ont permis de suivre
I’épaisseur des films en fonction du nombre de cycles réalisés. Il a été observé que 1’épaisseur
augmente de facon linéaire avec le nombre de cycles révélant une épaisseur de 10 nm apres 4

cycles de dépdt et de 22 nm apres 10 cycles de dépdt. Malgré tout, en considérant 1’épaisseur
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théorique d’une couche dans ce polymere (1.35 nm), les épaisseurs totales mesurées sont
également en désaccord avec une croissance couche-par-couche.

Les propriéetés de transition de ces couches minces de 100 nm ont été aussi étudiées par
spectroscopie Raman. La représentation des intensités relatives des modes de vibration vers
1500 et 1415 cm™, marqueurs caractéristiques pour suivre la transition de spin de ce composé,
en fonction de la température a permis de comparer les différents systemes sous différentes
formes (figure C.2.1.2). Pour chaque dérive, les spectres Raman des couches minces et des
poudres sous forme deéshydratée sont similaires entre 300 K (état HS) et 150 K (état LS). A5
K, il est observé dans tous les cas (sauf pour le précipité du complexe de nickel) un spectre
caractéristique de 1’état HS. Ce comportement a basse température s’explique par I’effet
LIESST, suivant lequel, le laser (633 nm) utilisé pour la mesure Raman induit le passage de

I’état LS vers 1’état HS.
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Par contre, il faut souligner, dans le cas des couches minces du polymére de platine que
méme si 1’allure de la transition reste similaire, la température de transition est décalée vers
les hautes températures par rapport aux composés massifs. D’autre part, pour le précipité du

composé de nickel, la transition photo-induite a basse température est beaucoup plus faible
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par rapport & celle de la couche mince correspondante. Dans cette partie, nous nous sommes
intéressés a [’¢élaboration et a la caractérisation de couches minces du systeme
{Fe(bpac)[Pt(CN)4]} en prenant en compte le travail d’optimisation des conditions de depot
présenté précédemment pour améliorer 1’état de surface et le contréle de 1’épaisseur en

fonction du nombre de cycles réalisés pour le dérivé pyrazine.

C.2.2. Micro- et nano-structuration des couches minces du complexe
{Fe(bpac)[Pt(CN).]}

La méthodologie optimisée, décrite dans le chapitre C.1 pour la croissance «couche-par-
couche» du systeme {Fe(pz)[Pt(CN)4]} a été utilisée pour la croissance du composé
{Fe(bpac)[Pt(CN)4]} :

- Solvant : éthanol (éthanol:H,0 (9:1) dans le cas du réactif K,Pt(CN),)
- Couche d’accrochage : éthyl-(4-pyridyl)disulfure
- Concentration : 5 mM
- Temps d’immersion : 5 minutes
- Nombre de ringages : 3 (dans 1’éthanol absolu distillé)
- Temps de ringcage : 10 secondes en agitation
- Température de travail : -78°C (bain carboglace-acétone)
Le schéma de la figure C.2.2.1 représente les différentes étapes d’adsorption pour le dépot
du complexe {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}.

S - /j' N ] /F;\\ / —'—‘—\.\
S Ci\-{—C}-; . .“%\" "'//’N Fo2* S 4\.:1\ 4N~ Fe(H,0)¢**
—— =@l s—CH,CHy ~———— Bls_ oy cH
(1) _/,—\\ (2) === 3
SN\ N S\ /N~ Fe(H,0)**
Au — e
/ \ /= \
a H,0 ¥ ‘\*—’“4\/\ N
L= Pt(CN),* - \_ 7/
—_— s
(3)
H,0 (4)

Figure C.2.2.1 - Schéma général de croissance de films minces du composé {Fe(bpac)[Pt(CN)4]} par la

méthode couche-par-couche.
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Les substrats micro- et nano-structurés utilisés pour le dépdt du composé
{Fe(bpac)[Pt(CN)4]} ont été élaborés par lithographie électronique selon la procédure décrite
dans le chapitre précédent. Comme pour les motifs a base du ligand pyrazine, 1’étude de
I’épaisseur du film déposée en fonction du nombre de cycles a été réalisée par AFM. Le
nombre de cycles de dépot réalisés a été de 3, 5 et 8. Les images AFM des motifs de 200 nm
de ces échantillons sont montrées sur la figure C.2.2.2. Cette figure montre également
I’analyse du profil pour les différents nombres de cycles de dépot. L’épaisseur moyenne
mesurée sur la totalité¢ de la surface de tous les motifs est d’environ 5, 9 et 13 nm pour des
couches minces réalisées aprées de 3, 5 et 8 cycles de dép6t, respectivement (les épaisseurs
théoriques de 5.2, 8 et 10.6 nm calculées a partir de la mesure de diffraction X sur monocristal

et pour une croissance selon la direction [001] sont également représentées sur la figure).
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Figure C.2.2.2 - Images AFM et étude du profil pour des motifs carrées de 200 nm de c6té apres 3 cycles (a) et
5 cycles (b) et des lignes de 200 nm x 500 um aprés 8 cycles (c). Epaisseur théorique pour 3 cycles (- - --), 5
cycles (- - - -) et 8 cycles (- - - -).

Les observations montrent qu’il existe une évolution quasi-linéaire entre le nombre de
cycles de dépot et I’épaisseur mesurée. D’autre part, il n’a pas été remarqué une dépendance
de I’épaisseur avec la taille des motifs (nano- et micro-structures). Sur la figure C.2.2.3, nous
comparons 1’épaisseur des motifs de taille micrométrique (2 et 20 um) apres 5, 10 et 20 cycles
de dépot. Contrairement aux motifs avec le composé pyrazine, 1’état de surface est moins
bon : la rugosité moyenne est d’environ 3 nm aprés 5 cycles de déepot et augmente avec le

nombre de cycles pour atteindre une valeur de 6 nm apres 20 cycles de dépét.
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Figure C.2.2.3 - Images AFM et profil pour des motifs de 2, 2 et 20 um apres 5, 10 et 20 cycles de dépdt,

respectivement. Epaisseurs théoriques pour 5 cycles (- - - - - ), 10 cycles (----)et20 cycles (- - - - - ).

Les épaisseurs moyennes mesurées sur la totalité de la surface de tous les motifs sont de 8
(5 cycles), 17 (10 cycles), et 37 (20 cycles) nm; les épaisseurs théoriques étant de 8, 15 et 29

nm, respectivement.

C.2.3. Comparaison de la croissance des couches minces des systéemes
{Fe(bpac)[Pt(CN).]} et {Fe(pz)[Pt(CN).]}

Dans le cas des dép6ts du composé {Fe(bpac)[Pt(CN),]}, il semblerait que 1’état de
surface soit plus rugueux et que I’épaisseur s’¢loigne de la valeur théorique attendue lorsque
le nombre de cycles augmente par rapport au composé {Fe(pz)[Pt(CN)4]}. Pour confirmer ces
observations et bien les quantifier, les deux matériaux ont été déposés selon le méme mode
opératoire et les motifs de mémes tailles ont été comparés. Compte tenu des parametres de
maille des deux composés et afin d’obtenir une épaisseur théorique finale comparable, le
nombre de cycles de dépbt du systéme pyrazine a été quasi doublé par rapport au systeme
bpac. La figure C.2.3.1 montre la comparaison des deux réseaux de lignes de 200 nm x 500
pum élaborés pour 15 cycles de dép6t du systéme avec le ligand pyrazine (figure C.2.3.1.a) et

8 cycles de dépdt du systéeme avec le ligand bpac (figure C.2.3.1.b). Les épaisseurs théoriques
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sont de 12.2 et 12.1 nm pour les dérivés bpac et pyrazine, respectivement. La comparaison des
profils selon les lignes blanches montre que 1’épaisseur totale des lignes est trés similaire pour
les deux systémes. Malgré tout, comme nous avons déja remarqué, 1’épaisseur moyenne du
composé avec le ligand bpac dépasse 1égérement 1’épaisseur théorique tandis que pour le
composé avec le ligand pyrazine, une grande homogeénéité d’épaisseur est observée sur les

differentes lignes du réseau.
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Figure C.2.3.1 - Images AFM et profil de lignes de 200 nm x 500 pum apres le dép6t de (a) 15 cycles du systéme
{Fe(pz)[Pt(CN),]} et (b) 8 cycles du systéme {Fe(bpac)[Pt(CN),]}.

Une expérience complementaire consiste a réaliser 5 cycles de dép6t des deux
systemes tridimensionnels sur des motifs micrométriques. L’épaisseur théorique (mesurée) est
de 4.7 (5) et 8 (9) nm pour les dérivés pyrazine et bpac, respectivement. Nous constatons, ici
encore que I’épaisseur et la rugosité dans le cas du systéme avec le ligand bpac sont plus

importantes.

Il semble donc bien que la méthode «couche-par-couche» optimisée pour la déposition
en couches minces du complexe {Fe(pz)[Pt(CN)4]} (partie C.1) ne garantisse pas tout a fait
les mémes resultats pour les différents composés du type clathrate d’Hofmann. Cependant,
pour la suite de 1’étude des couches minces de ce composé et méme s’il serait souhaitable de

les optimiser, nous avons maintenu des conditions de dép6t similaires.

177



Chapitre C

le glale|o]

\_“'kw r

10—+ ¢ 0 '3‘___ - M%
__'«__——,—’\,—u—\.—___.g:_..l_.,_i___’,‘"_;_,.\___._i____ﬁ}*y@\r____ w--j-- -
—-0—,—,;-,"———‘—a,-,—]——;-J—{—-—-J———\'=e,——- [ JC.L PO S e

Figure C.2.3.2 - Images AFM et profils de motifs de 2 um aprés le dép6t de 5 cycles du composé
{Fe(pz)[Pt(CN),4]} (& gauche) et (b) 5 cycles du composé {Fe(bpac)[Pt(CN)4]} (a droite). Les lignes pointillées
rouge et verte indiquent les épaisseurs théoriques.

C.2.4. Etude des propriétés physiques des couches minces

C.2.4.1. Préparation des couches minces structurées de {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}

Pour ce matériau, 25 cycles de dépot, soit environ 40 nm d’épaisseur, sont suffisants pour
obtenir un spectre adéquat pour pouvoir suivre la transition de spin par spectroscopie Raman
conventionnelle (dans le cas du dérivé pyrazine une couche mince de 80 nm d’épaisseur
n’avait pas pu étre détectée). Compte tenu de cette épaisseur, nous avons di réduire les temps
de trempage dans toutes les solutions pour pouvoir réaliser la totalit¢ de I’expérience sur une
journée. En contre partie, nous avons augmenté proportionnellement la concentration de tous
les réactifs pour avoir des conditions de dépdt les plus similaires possibles. Pour cette étude,
25 (1) et 70 (2) cycles de dépdt du systeme {Fe(bpac)[Pt(CN)4]} ont été réalisés sur des

substrats micro-structurés. Les conditions de dép6t sont reportées sur le tableau suivant :

Ech. N° Contre-ion sel [1] t * A cause de I’insolubilité du sel K,[Pt(CN),4] dans
cycles Pt (mM)  (min) I’éthanol & -78°C, sa concentration a été réduite &
+ * *
(1) 25 K+ 50125 172 25 mM et le temps d’immersion dans sa solution a
(2) 70 K 50/25*  1/2*

été augmenté a deux minutes.

Tableau C.6 - Conditions de dép6t du composé
{Fe(bpac)[Pt(CN).]}
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C.2.4.2. Caractérisation topographique des couches minces micro-structurées de
{Fe(bpac)[Pt(CN).]}

Sur la figure C.2.4.1 sont montrées les images AFM des couches minces 1 et 2 sur des
motifs de 20 pum. Les images AFM montrent des épaisseurs moyennes d’environ 45 et 84 nm,
les épaisseurs théoriques étant de 36 et 106 nm pour 1 et 2, respectivement. Les rugosités
mesurées sont de 25 nm pour 1 et de 19 nm pour 2. Ces mesures montrent que les déviations
entre épaisseurs expérimentales et théoriques ainsi que la rugosité n’évoluent quasiment pas

avec le nombre de cycles.

fe mlalelo]

Figure C.2.4.1 — Images AFM et profil pour des motifs de 20 um apres le dépdt de 25 cycles (a gauche) et 70
cycles (a droite) du composé {Fe(bpac)[Pt(CN),]. Les traits bleu et vert indiquent les épaisseurs théoriques des

films aprés 25 et 70 cycles, respectivement.

C.2.4.3. Caractérisation par spectrométrie Raman des couches minces structurées de
{Fe(bpac)[Pt(CN).]}

La spectroscopie Raman a été la technique de choix pour caractériser le polymeére
déposé et suivre la transition de spin a partir de certains marqueurs spécifiques du compose.
En comparaison avec les couches minces du composé avec le ligand pyrazine dont les
épaisseurs de 80 nm n’ont pu étre détectées par spectroscopic Raman, une meilleure

sensibilité a été observée pour le composé avec le ligand bpac. En effet, il a été possible de
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suivre la variation des proportions HS et LS pour des couches minces nano-structurées de
seulement 40 nm d’épaisseur avec la variation d’intensité des marqueurs autour de 1100 em™

attribuables au ligand bpac.

Sur la figure C.2.4.2 sont montrés les spectres Raman des couches minces 1 et 2, sous
forme déshydratée, mesurés a haute (353 K) et basse température (173 K) dans la gamme de
fréquence 950 — 1250 cm™. Comme il a déja été observé pour le composé massif, les modes
entre 1000 et 1035 cm™ apparaissent étre de bons marqueurs pour suivre la transition de spin.
En parcourant la branche descendante du cycle d’hystérésis thermique, I’intensité du mode a
1014 cm™ diminue avec la transition de spin alors que le mode situé autour de 1028 cm™
apparait. Inversement, sur la branche ascendante, le mode centré & 1014 cm™ s’intensifie
progressivement tandis que le mode & 1028 cm™ s’attenue. La présence du mode & 1014 cm™

a trés basse température indique que la transition n’est pas compléte.
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Figure C.2.4.2 — Spectre Raman des couche minces (1) (a) et (2) (b) a 173 et 353 K.

Afin de visualiser la propriété de transition de spin des couches minces 1 et 2
I’évolution thermique de la fraction haut spin correspondant au rapport d’intensité normalisée
des deux modes a 1014 et 1028 cm™ (intensité normalisee = 11014 cm-1/ [l1014cm-1 + l1028 cm-1]) @

éte tracée sur la figure C.2.4.3.
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Figure C.2.4.3 — Variation du rapport d’intensité Raman normalisée Iyp14 cm1 | [11014 cm-1 + 11028 em-1] pour les
couches minces 1 (a gauche) et 2 (a droite).

L’étude en montée et descente de température montre dans les deux cas une transition
graduelle et incompléte avec un petit cycle d’hystérésis de 18 K (T12] =240 K et Ty21 =258
K) et 22 K (Ty2| = 241 K et T121 = 263 K) pour les couches minces nano-structurées 1 et 2,
respectivement. A la vue des résultats trés similaires pour les deux couches minces, il ne
semble pas y avoir d’effet significatif de 1’épaisseur des dépdts sur les propriétés de transition

de spin.

Pour pouvoir comparer les propriétés de transition du produit massif et des couches
minces, nous avons également tracé les courbes d’intensité normalisée Tyoraem™ / [l1o14cm ™ +
l1028cm-1] €n fonction de la température pour les matériaux massifs. Cette étude Raman, a été
réalisée sur les composés massifs obtenus a partir de différentes méthodes: soit par la méthode
1 qui conduit a un composé avec le ligand bpac inséré dans les cavités du réseau
tridimensionnel, soit par la méthode 2 qui limite 1’insertion de ces derniéres. Il faut souligner
que le méme procédé de déshydratation a été réalisé pour les poudres et pour les couches
minces (30 minutes a 150°C sous flux d’azote). Pour rappel, I’échantillon B1, ayant pour
formule  {Fe(bpac)(H20)0.28[Pt(CN)4]o.93}[BF2]0.14'H20-0.74(bpac)}, est synthétisé par la
méthode 1 tandis que 1’échantillon B6, ayant pour formule {Fe(bpac)(H20)o.32[Pt(CN)a]o.o2}
[BF4]o.16:H20:0.12(bpac), est synthétisé par la méthode 2. La figure C.2.4.4 montre que le
composé B1 est le siege d’une transition de spin presque compléte avec un cycle d’hystérése
de 66 K (T1) =242 et T1;1 = 308 K).
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Figure C.2.4.4 — Variation du rapport d’intensité Raman normalisé Ips em1 ! [11015em-1 + l1028cm-1] pour les

échantillons B1 (& gauche) et B6 (a droite).

Le comportement observé pour le composé B6 est tres différent : la transition de spin est
graduelle avec des tempeératures de transition T12| = 246 et T121T = 270 K, et par conséquent
présente une boucle d’hystérésis moins large de 24 K. A la différence du composé B1, a 200
K, seulement environ 50 % des atomes de Fe ont transité vers 1’état LS pour 1’échantillon B6.
Pour les deux composés massifs, 1’évolution thermique de la fraction HS obtenue par
spectroscopie Raman est en accord avec les mesures magnétiques présentées précédemment
(voir partie B.2.3.3 et B.2.5.4).

En comparant les comportements pour les échantillons sous forme de poudre (B1 et B6) et
en couches minces (1 et 2), nous pouvons conclure que I’allure de la transition de spin pour
les couches minces (température de transition, largeur du cycle d’hystérésis et fraction
résiduelle) est similaire a celle du composé massif B6 et semble donc étre liée a une faible
quantité de molécule de bpac insérée dans le réseau tridimensionnel constituant les couches
minces. Le tableau suivant récapitule les caractéristiques de la transition de spin pour chaque

échantillon.

Echantillon  N° Cycles Ti2| (K) Tip1 (K) AT

B1 (méthode 1) 242 308 66
B6 (méthode 2) 246 270 24
1 25 240 258 18
2 70 241 263 22

Tableau C.7 - Paramétres de transition de spin pour les échantillons B1, B6, 1 et 2

Les propriétés physiques observées pour les couches minces du composé

{Fe(bpac)[Pt(CN)4]} mettent en évidence une transition assez graduelle et incompléte avec un
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cycle d’hystérésis d’environ 20 K. Ces propriétés sont trés similaires a celles observées pour
le méme composé sous forme de poudre synthétisé par la méthode 2. Il semblerait donc que
pour les couches minces, les caractéristiques de la transition observées soient liées a la
composition de 1’échantillon et plus précisément a la faible quantit¢ de molécules de bpac
invitées dans le réseau. Effectivement, lors de 1’¢élaboration des dépdts séquentiels, comme
dans le cas de la synthese de la poudre par la méthode 2, les conditions expérimentales
impliquent qu’il n’y ait pas ou trés peu de molécule de ligand bpac présentes dans le milieu au
moment ou les cavités du polymeére tridimensionnel se forment. D’autre part, 1’allure
graduelle de la courbe et la température Tc plutdt basse que nous observons, pourraient
s’expliquer par la présence de défauts (lacunes de [Pt(CN)4]2‘) dont I’effet sur les propriétés

de transition de spin a déja été souligné pour la poudre.

Afin d’essayer de confirmer ces hypothéses et de diminuer la quantité de défauts, nous
avons encore une fois modifiés les conditions expérimentales du dép6t et en particulier, celle
qui affecte d’adsorption de I’anion [Pt(CN)4]2'. Afin d’augmenter la concentration de 1’anion
[Pt(CN)4]* lors du dépot, le sel de potassium K Pt(CN)43H,0 a été substitué par le sel de
tetrabutylammonium (TBA),Pt(CN)4-3H,O en raison de sa plus grande solubilité dans
1’éthanol a -78°C.

1,04
1,0
B 0o E 081
o m©
Z E
5 0,6
g oy g
po] 2
é 04+ % 041
E 0 £
021 50 S % 70
cycles cycles
00 T T T T T T T T T T 00 T T T T T T T T T T
160 200 240 280 320 360 160 200 240 280 320 360
T(K) T(K)

Figure C.2.4.5 — Variation du rapport d’intensité Raman normalisée I1015 cm-1 | [110150m-1 + l1028em-1] pour les
échantillons 3 (a gauche) et 2 (sel de potassium, en rouge) et 4 (sel de tetrabutylammonium, en noir) (a droite).

Les resultats préliminaires obtenus aprés ces modifications ont été assez concluants. Sur la
figure C.2.4.5 sont montrées les courbes de variation du rapport des intensités Raman
normalisée (l1015cm-1 / [l1015cm-1 + l1028cm-1]) €n fonction de la température pour les dépbts apres

50 (3) et 70 (4) cycles, elaborés suivant les conditions expérimentales similaires aux depots 1
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et 2 mais avec substitution du sel de platine. De plus, sur la figure de droite sont comparées
les courbes d’intensité Raman normalisée pour les échantillons 2 (sel de potassium, en rouge)

et 4 (sel de tetrabutylammonium, en noire) apres 70 cycles de déepot.

Dans le tableau C.8 sont récapitulées les caractéristiques de la transition de spin pour
chaque dépot.

Echantillon ~ N° Cycles Contre-ion Tipl (K) Tie? (K) Tip(K) AT

B1 (méthode 1) K* 242 308 275 66
B6 (méthode 2) K* 246 270 258 24
1 25 K* 240 258 249 18
2 70 K* 241 263 252 22
3 50 TBA" 250 288 269 38
4 70 TBA" 249 297 273 48

Tableau C.8 - Paramétres de la transition de spin pour les échantillons B1, B6, 1-4.

Les courbes des échantillons 3 et 4 montrent une évolution des températures de transition
de spin vers les hautes températures (environ + 20 K) et un élargissement de la boucle
d’hystérésis (environ + 20 K), en comparaison avec les courbes des échantillons 1 et 2. Nous
voyons que la nature du sel de platine utilisé influence sur la composition finale des couches
minces. Ces observations ouvrent la voie vers la possibilité de déterminer des conditions
optimales pour obtenir des dépots avec des caractéristiques de transition intéressantes du point

de vu applicatif pour ce compose.

C.2.4.4. Caractérisation des couches minces par effet SERS

L’¢étude des couches minces par spectroscopie Raman conventionnelle est limitée pour ce
compos¢ a I’observation d’échantillons ayant une épaisseur minimale d’environ 40 nm. De ce
fait, et prenant en compte que les couches minces de plus faibles épaisseurs présentent un
meilleur état de surface, nous nous sommes intéressés a une méthode de détection plus
sensible. Comme nous I’avons déja présenté pour les couches minces a base du ligand
pyrazine (partie C.1.6.2), nous avons voulu tirer parti de I’effet SERS en utilisant des
substrats sur lesquels ont été déposées des particules d’or de 100 nm sur des zones
spécifiques; 1I’ensemble du substrat étant ensuite recouvert d’une fine couche d’or continue de

11 nm d’épaisseur.
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Les conditions de dépdt sur ce substrat fonctionnalisé sont les mémes que pour les couches
minces 1 et 2. Cependant, le nombre de cycles de deéepdt réalisés a été limité a 5, soit une
épaisseur d’environ 9 nm. Deux accumulations d’une durée d’une seconde ont été utilisées
pour obtenir le spectre Raman (excitation 633 nm). Nous avons remarqué que seuls les
spectres obtenus a 1’aplomb des particules d’or montrent des intensités exploitables. Ce

résultat prouve en soit la présence de I’effet SERS.

La figure C.2.4.6 montre le spectre enregistré dans une gamme de fréquences de 1500 a
2300 cm™ pour la couche mince de 9 nm et la poudre & température ambiante. La présence
des modes vers 2200 cm™, signature de I’élongation de la liaison C=N et & 1590 et 1606 cm™
attribués aux modes de vibration des cycles aromatiques du ligand bpac confirment le spectre
du composé {Fe(bpac)[Pt(CN)4}.

Couche mince 300 K

Poudre 300 K

T T T T
1600 1800 2000 2200

Décalage Raman (cm™)

Figure C.2.4.6. Spectre Raman d’une couche mince de 9 nm et de la poudre du composé {Fe(bpac)[Pt(CN)4}.

La figure C.2.4.7 ci-dessous montre les spectres enregistrés pour la couche mince de 9 nm
ainsi que ceux de la poudre & 350 et 150 K dans une gamme de fréquences de 950 & 1250 cm™
correspondants aux modes intramoleculaires du ligand. Comme il a été demontré pour la
poudre, ces modes de vibrations constituent des marqueurs caractéristiques des états HS et
LS.
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350 K Couche
mince

150 K Couche
mince

Figure C.2.4.7 - Spectre Raman de la

350 K couche mince de 9 nm et de la poudre du
Pgudre J\/L/\‘ composé {Fe(bpac)[Pt(CN),} a 350 et
) 150 K. * = modes non identifiés.

150 K
Poudre

T T T T T 1
950 1000 1050 1100 1150 1200 1250

Décalage Raman (cm™)

Le tableau suivant résume les modes de vibration les plus caractéristiques pour la poudre et
la couche mince de 9 nm a 350 et 150 K :

Poudre Co_u che
mince

150 K 350 K 150/ 350 K
2240 s 2236's 2231m
2195 m 2190 m 2191w
2174m - 2168 w
1609 s 1614 s 1606 m
1586 s 1596 m 1590 m
1217 m 1227 s 1207 s
1159 s 1161s 1168 m
1152 s 1156 s 1157 m
----- 1065 m 1061 m
1014s - 1013 m
----- 1028 s 1038 m

988 m 97w -

Tableau C.9 - Comparaison des modes Raman de la poudre et de la couche mince a 150 et 350 K.

Le spectre mesurée pour la couche mince a 350 K indique clairement la présence de 1’état
haut spin. D’autres modes qui ne sont pas attribuables au composé dans 1’état HS (1036, 1060
et 1220 cm™) sont également observés sur le specctre. Ces bandes pourraient étre attribuées
soit a des impuretés déposées en surface, soit a la présence de molecules dans 1’état bas spin
ou encore a des modes qui deviennent actifs avec I’effet SERS. D’autre part, lorsque la
température est abaissee a 150 K, le spectre correspondant pour la couche mince qui est
reproductible sur I’ensemble du dépot a 1’aplomb des particules d’or ne varie pas (en accord

avec 1’étude des couches minces du dérivé pyrazine).
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C.2.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit 1’¢laboration de couches minces du systéme

{Fe(bpac)[Pt(CN)4]} par une méthode d’assemblage séquentiel.

Les conditions d’optimisation de la surface décrites dans le chapitre C.1 pour 1’élaboration
des dépots du complexe {Fe(pz)[Pt(CN)4]} ont été utiliseés pour la mise en forme des couches
minces du composé {Fe(bpac)[Pt(CN)4]}. Cependant, il a été mis en évidence un meilleur

contréle de la croissance et de 1’état surface des couches minces dans le cas du composé

{Fe(pz)[Pt(CN)4]}-

A la différence des couches minces du composé {Fe(pz)[Pt(CN),]}, un bon signal Raman
des couches minces du composeé {Fe(bpac)[Pt(CN),]} est obtenu pour de faibles épaisseurs (~
40 nm) et les propriétés de transition de spin ont pu étre mesurées en suivant 1’évolution de
I’intensité de marqueurs spécifiques a chaque état de spin. Ces propriétés qui ne varient pas
pour des épaisseurs de dépdt comprise entre 40 et 90 nm sont en accord avec les mesures

réalisées sur les composés massifs.

Concernant les mesures Raman exaltées de surface sur des couches minces de ce systéme,
aucun changement du spectre en fonction de la température n’a été détecté. Cette observation
soutient I’hypothese que le spectre enregistré correspond a I’exaltation des modes de vibration
des atomes situés au contact de la surface d’or dont les centres fer associés peuvent ne pas

présenter de phénomene de la transition de spin.
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Conclusion géneérale

Le travail de these présenté dans ce manuscrit a été consacré a la synthese et a
I’étude des propriétés physiques de nouveaux polymeéres de coordination hétéro-
binucléaires de type clathrate d’Hofmann qui présentent la propriété de transition de
spin a température ambiante. Une attention particulieére a été portée sur I’organisation de

ces matériaux sous forme de films minces et de motifs micro- et nano-structurés.
Les objectifs principaux ont été :

- d’obtenir une nouvelle famille de composés polymériques tridimensionnels du
type {Fe(L)M(CN)s} (M = Pt, Pd et Ni) en modifiant la nature du ligand L. Le
choix du ligand a été réfléchi dans le but de maintenir une transition de spin a
température ambiante et avec la volonté d’augmenter le caractére poreux de ces
matériaux.

- d’étudier les propriétés d’adsorption de ces matériaux et I’influence de la nature
des molécules insérées sur les caractéristiques des transitions de spin.

- d’optimiser les parametres expérimentaux d’élaboration de films minces pour
s’approcher d’une croissance épitaxiale : épaisseur controlée et faible rugosité.

- de sonder Defficacité de techniques optiques non usuelles pour suivre la
variation thermique du phénomeéne de transition de spin a [’échelle
nanomeétrique (inférieur a 10 nm).

- de mettre en évidence, du point de vu fondamental, I’effet de réduction de taille
sur les propriétés physiques de ces matériaux tout en sachant que les
phénomenes coopératifs jouent un réle primordial dans le cas des transitions de
spin du premier ordre.

- de contribuer au développement d’éléments actifs bistables miniaturisés en vu
de leurs intégrations dans des dispositifs pour le stockage de I’information ou

capteurs.

L’utilisation du ligand 4,4’-bis(pyridil)acétyléne (bpac) combinée avec les briques de
type métallo-dicyanates (M(CN),) et métallo-tetracyanates (M(CN),) a donné lieu a la
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synthése de composés tridimensionnels avec des propriétés de transition de spin
intéressantes. Les études réalisées sur les composes du type {Fe(bpac)[M(CN)2]} (M =
Au, Ag) ont montré une structure originale avec deux réseaux tridimensionnels
interpénétrés. Les études magnétiques sur le dérivé d’argent ont mis en évidence une
transition en deux étapes et incompléte en raison d’une cinétique lente a basse
température. Par application d’une pression de 8 kbar a température ambiante, il est
possible d’induire une transition de spin compléte. Dans le cas des composés
isostructuraux de type {Fe(bpac)[M(CN)4]} (M = Pt, Pd et Ni) les différentes mesures
physiques ont révélé des transitions de spin centrées autour de la température ambiante
avec de large cycles d’hystérésis thermique. Il est a noter que parmi les quelques
centaines de composés a transition de spin rapportés dans la littérature, moins d’une
dizaine présentent de telles caractéristiques. Nous nous sommes focalisé sur le déerivé du
platine {Fe(bpac)[Pt(CN)4]} pour examiner en détail comment varie le comportement
physique de ce matériau en fonction de sa composition chimique exacte : effet de la
présence de défauts, de molécule de solvant ou de ligand organique invités. La
modification des conditions de réaction nous a permis d’obtenir des échantillons massifs
de différentes compositions a partir desquels, I’étude des propriétés physiques a abouti a

un certains nombres de conclusions :

- L’insertion de plus en plus importante de molécules de ligand bpac invité
s’accompagne de [’augmentation de la coopérativit¢ dans le complexe et de la
diminution de la fraction résiduelle haut spin a basse température; la température de
transition n’étant pas modifiée.

- L’augmentation de la quantité de lacunes d’entité [Pt(CN)4]* dans le réseau fait
diminuer la température de transition qui devient plus graduelle.

- De facon générale et quelque soit la méthode utilisé, la déshydratation des
composés s’accompagne soit de D’apparition d’une boucle d’hystérésis, soit de

I’augmentation de sa largeur.

Nous avons également montré qu’il est possible d’insérer d’autres molécules
aromatiques dans les cavités du reseau en utilisant différentes stratégies: par
précipitation, par cristallisation et par diffusion vapeur sur solide. La détermination des

structures cristallines résultantes et des quantités de molécules insérées par analyse
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thermogravimétrique et spectrométrie de masse nous ont permis de cerner le type et la
force des interactions molécule invités — réseau hote a 1’origine des modifications des
propriétés de transition. Il apparait que la force des interactions entre cycles
aromatiques des molécules invitées et ceux des ligands bpac pontants qui agit
indirectement sur I’environnement des centres fer(Il), explique les variations des
températures de transition et de la coopérativité dans ces matériaux. Dans le cas du
composé {Fe(bpac)[Pt(CN)4]} vide, I’observation d’une demi transition de spin corrélée
a I’étude des différents parametres des spectres Mossbauer suggére que la forte rigidité
du systéme génere une structure compressee qui ne peut étre accommodée que par la

présence de molécules de bpac liées de facon dissymétrique.

La derniére partie de ce manuscrit a été consacrée a 1’élaboration de couches minces
et de motifs d’épaisseurs nanométriques des deux polyméres de coordination de la
famille des clathrates d’Hofmann : {Fe(L)[Pt(CN)4]} (L = pyrazine, bpac). Dans le cas
du systeme {Fe(pz)[Pt(CN)4]}, nous avons optimisé les conditions expérimentales dans
le but d’obtenir une croissance quasi-epitaxiale, en modifiant un a un les différents
paramétres du dépdt (nature de la couche d’accrochage sur le substrat d’or, température
de travail, nature des réactifs, concentration des réactifs, temps d’immersion et de
ringage....). L’aboutissement de cette étude fine nous a permis d’obtenir des dépdts
homogenes, d’épaisseurs attendues avec des rugosités inférieures au nanometre. Dans le
cas des dépots d’épaisseurs importantes (supérieur a 20 cycles de dépdt), nous avons du
trouver un compromis entre temps d’immersion et qualité du dépot. Enfin, les couches
minces de faibles épaisseurs ont été caractérisées par différentes techniques optiques de
grande sensibilité comme 1’ellipsometrie optique, la résonance des plasmons de surface
et la spectroscopie Raman exaltée de surface. Les premicres mesures d’ellipsométrie et
de résonnance des plasmons de surface ont confirmé les résultats observés par
microscopie a force atomique et montrent une corrélation quasi-linéaire entre le nombre
de cycles réalisés et 1’épaisseur obtenue. D’autre part, I’effet SERS, qui a tout de méme
permis de mesurer I’état de spin d’un film d’épaisseur inférieure a 5 nm semble
seulement impliquer la ou les premiére(s) couche(s) du polymeére au contact du film

d’or qui ne présente(nt) pas le phénomene de transition de spin.
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Les conditions de dépdt optimisées dans le cas du composé {Fe(pz)[Pt(CN)4]}ont été
utilisées pour 1’élaboration de films minces et de nano-objets du composé analogue
{Fe(bpac)[Pt(CN)4]}. Contrairement au dérivé pyrazine, les propriétés physiques de
couches minces d’environ 40 nm du dérivé bpac ont pu étre détectées par spectroscopie
Raman conventionnelle. La variation thermique met en évidence une demi-transition
avec un cycle d’hystérésis d’environ 10 K avec Tc ~ 270 K. Plusieurs hypothéses
pourraient expliquer cette transition incomplete : I’effet de réduction de taille, la
présence de lacunes ou encore une composition particuliére en solvant et en molécule
invitée au sein du réseau tridimensionnel. L’étude comparative des propriétés de
transition des couches minces et des matériaux massifs synthétisés a partir de différents
modes opératoires fait tendre vers une composition de dépot sans molécule de ligand
bpac insérés avec certainement des lacunes dans le réseau tridimensionnel comme

hypothese la plus probable.

Les résultats obtenus dans le cadre de ce travail de thése, nous permettent d’identifier des
perspectives prometteuses en ce qui concerne 1’étude des propriétés d’adsorption de cette
nouvelle famille de composés a transition de spin et la conception de dispositifs capteurs de

gaz ou de vapeurs a I’échelle nanométrique.

Concernant 1’étude d’adsorption de molécules invités, 1’obtention des structures du
complexe {Fe(bpac)Pt(CN),} contenant différentes molécules insérées suggere la possibilité
de réaliser une étude plus détaillée sur la corrélation entre I’interaction de nouvelles molécules

invitées avec le réseau et les propriétés physiques résultantes des composeés.

Comme pour le composé {Fe(pz)Pt(CN),}, une attention particuliere pourrait étre portée
sur I’optimisation de la rugosité des couches minces et des motifs nanométriques du composé

{Fe(bpac)Pt(CN),} et notamment pour des épaisseurs comprises entre 30 et 100 nm.

L’étude des propriétés de transition de spin des motifs du composé {Fe(bpac)Pt(CN)4} qui
montre une transition partielle, certainement en raison d’une composition pauvre en
molécules invitées pourrait étre complétée par des expériences d’absorption complémentaire.
En effet, selon nos hypothéeses, 1’adsorption de molécules invitées additionnelles directement

sur ces couches minces nano-structurées devrait modifier leurs propriétés de transition.
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Les résultats préliminaires obtenus par les techniques optiques de RPS ont demontré la
possibilité de calculer de fagon trés précise I’indice de diffraction pour des couches minces
d’épaisseur nanométrique. Comme ce parameétre optique varie en fonction de 1’état de spin du
complexe, il est envisageable de suivre la transition de spin par des mesures en température
(theése de tarik Mafhoud en cours). En outre, il serait envisageable de suivre directement

I’adsorption de molécules invitées sur les couches minces de ce systeme.

Enfin, d’autres mesures optiques pourraient été utilisées pour détecter la transition de

spin de ces composés a 1’échelle nanométrique :

- soit par diffraction de réseaux de motifs nanométriques constitués de composé a
transition de spin. En effet, il est envisageable de suivre la variation de I’intensité
de diffraction de ces réseaux liée aux changements d’indice de refraction et de

volume lors de la transition de spin (Thése de Amal Akou en cours).

- soit par mesure de la variation de D’intensit¢ de fluorescence de matériaux
composites nanométriques contenant un composé a transition de spin et un agent
fluorescent. En effet, la superposition des longueurs d’ondes d’absorption du
matériau avec les longueurs d’ondes d’excitation et/ou d’emission d’un agent
dopant judicieusement sélectionné, devrait nous permettre de moduler 1’intensité
de fluorescence du fluorophore lors de la transition de spin (Thése de Carlos

Quintero en cours).
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Annexes

ANNEXE 1

Schéma des orbitales moleculaires pour un compose en symétrie octaedrique :

distorsions axiale et rhombique

Elongation (a) et compression (b) axiale sur un systeme de symétrie cubique :
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ANNEXE 2

Schéma du masque lithographique pour la micro- et nano-structuration

20 pum (2x2) 2 um (10x10) 50umx200nm (2x2)
Période : 40 Période: 4 Période : 500 nm

150 nm (20x20) 80x30 nm(40x40) 670x60 nm (40x10)
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ANNEXE 3

Ellipsométrie optique

Introduction

L'ellipsométrie est une technique optique non destructive, non perturbatrice et
suffisamment sensible pour la mesure de couches ultraminces. Elle est fondée sur la mesure
du changement de I'état de polarisation de la lumiere aprés réflexion en incidence oblique sur
une surface plane.? Cette modification est directement corrélée aux propriétés optiques et
structurales du matériau et conduit a la détermination de grandeurs physiques telles que les
indices optiques et I'épaisseur. Outre les réglages et la calibration absolument indispensable,
la difficulté pour extraire les données utiles est liée d‘une part au choix d'une modélisation de
la géométrie du film et d'autre part, au choix d'une relation de dispersion (n(l), k(l)) pertinente.
La résolution est alors un probléme inverse qui consiste en une inversion de matrices
conduisant a plusieurs solutions qui peuvent de surcroit étre dépendantes de l'algorithme

d'ajustement utilisé (Simplex, Levenberg-Marquardt et autres...).

La mesure se fait au travers de hublots congus de maniére a n'induire aucune contrainte
(pour éviter des biréfringences) et transparent dans la gamme spectral 350-850 nm. Le bras
source et le détecteur sont fixés sur le bati par des brides ultravides suivant un angle
d'incidence proche de I'angle de Brewster (62 ou 72°). Les parametres ellipsométriques sont
enregistrés et les ajustements réalisés a partir des modeéles disponibles dans le logiciel

DeltaPsi2® fournit avec I'appareil par la société Horiba Jobin Yvon.

Si on considere une onde plane arrivant sur I'échantillon, une partie de I'onde est transmise
ou absorbée, une autre partie est réfléchie (figure 1). Le champ électrique de cette onde

possede deux composantes, I'une paralléle au plan d'incidence E y, I'autre perpendiculaire Es.
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linear pqlarized sample elliptica.l polarized
light light

Figure 1: Représentation de la réeflexion des composantes paralleles et perpendiculaires du champ électrique.

Apres réflexion, on définit des coefficients de réflexion pour une polarisation parallele r, et
pour une polarisation perpendiculaire rs. Les deux coefficients sont complexes. Leur module,
exprimé dans les équations suivantes, représente une modification de I'amplitude; leur phase,

représente un retard introduit par la réflexion :

E

, = E':i = ‘rp|e:xp(jﬁp)

E :
Iy = EST =|I'S|E:J{p(_]85}

51

En pratique, on mesure le rapport de ces coefficients qui s'exprime sous la forme

conventionnelle suivante :
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tan¥ représente le rapport des modules des coefficients de réflexion et est lié au rapport (€)
du grand axe sur le petit axe de I'ellipse. A est la différence de phase introduite par la réflexion

et est lié a I'angle de rotation (6) entre le grand axe et I'axe de polarisation p.

Modeéle choisi

Le signal ellipsométrique obtenu ne donne pas directement acces aux parametres physiques
de I'échantillon. Dans notre cas, il a été comparé avec un modele théorique d'empilement de
couches qui décrit la réponse ellipsométrique aussi bien que la transmission, la réflexion ou
I'absorption de la couche. Les différentes couches sont décrites par leur épaisseur et par leurs
indices optiques qui seront fixes ou variables selon une relation de dispersion. Le probleme
revient & minimiser I'écart entre les valeurs théoriques et expérimentales. Dans notre cas, la
procédure d'ajustement consiste & minimiser I'écart entre les valeurs mesurées (m) et celles
calculées (th) selon le modéle d'empilement utilisant I'algorithme Simplex. Cet écart est donné
par la fonction erreur notée MSE (Mean Square Error) et est calculé par le logiciel de

traitement des données SpectraRay selon:

N
MSE = % ¥ ((tan ‘Pi"l —tan ‘Pith }2 +(cos ﬁr].” — oS ﬁt]-h }2 )
1

Il est important de souligner que l'utilisation de ce type d'ajustement est délicate car elle
repose sur un calcul inverse nécessitant la détermination de parametres initiaux. De plus,
I'ajustement se fait sur des valeurs discretes et est donc sensible a la résolution. Enfin,
I'algorithme Simplex fournit une solution qui n'est pas unique. Cette solution est la meilleure
au regard des criteres définis initialement et correspond a un minimum local de MSE
(équation au dessus). En conclusion, elle n'est pas forcément exacte. La pertinence du modéle

est I’élément clé qui permettra de remonter aux parametres physiques de 1’échantillon.

[1] R.M.A Azzam et N.M. Bashara, Ellipsometry and polarized light, Elsevier North- Holland (1977)

[2] Hutter E, Fendler J. Exploitation of Localized Surface Plasmon Resonance. Adv. Mater. 2004, 16, 19, 1685-
1706.
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ANNEXE 4

Résonance des Plasmons de Surface (RPS)

Introduction théorique

Lorsqu'un faisceau de lumiére polarisée monochromatique illumine une interface entre
deux milieux d'indice de réfraction différent, une partie de la lumiére incidente est réfléchie

sur l'interface et l'autre partie de la lumiére est réfractee a travers la surface.

Selon I'angle d'incidence du faisceau toute la lumiére peut étre réfléchie. Lorsqu'il n'y a pas
de réfraction, une des composantes électromagnétiques de la lumiére, I'onde évanescente, se
propage perpendiculairement a l'interface sur une distance équivalente a sa longueur d'onde
(figure 1).

Si une couche fine de métal, riche en électrons libres est déposée a l'interface, ceux-ci
entrent en résonance avec les photons du faisceau incident, ce phénomene est appelé
résonance plasmonique de surface.’ Une conséquence énergétique de cette résonance est
visible dans le faisceau réfléchi qui, analysé avec une barrette de diodes présente une chute
d'intensité a un angle défini. Cet angle d'intensité minimum est I'angle de résonance. Il varie
en fonction de l'indice de réfraction du milieu présent dans le champ évanescent. Un systéme
de détection SPR mesure la variation de l'indice de réfraction au voisinage de l'interface
quand un ligand se fixe sur la surface.

Lumiére polarisée

monochromatique

Barette de diodes

. Lumiéere réfléchie
Ailr

Plaque de verre

Film d’or — ?
Liquide

v

Onde évanescente

Figure 1 — Schéma représentant le phénomene de la résonance de plasmons de surface.

Dans notre cas, les couches minces du polymere [Fe(pz)Pt(CN)4] déposés sur le substrat

d’or seront les « ligands » responsables de la modification des courbes de dispersion et a
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partir de la modélisation théorique du systeme multicouches on sera capables de mesurer

I’épaisseur.

Simulations de courbes de résonance des plasmons de surface

La description de l'interaction entre une onde électromagnétique et un milieu stratifié décrit
dans la partie précédente permet de calculer une courbe d'absorption, due a la résonance des
plasmons de surface. Il est possible de calculer les intensités réflechies pour les polarisations p
et s d'une onde incidente en fonction de I'angle d'incidence. Les paramétres d'entrée sont la
longueur d'onde et les constantes diélectriques complexes a cette longueur d'onde des

matériaux constituant le systéeme : verre, métal, couche métallo-organique, aire.

Comme on a déja mis en évidence expérimentalement, si une couche de matiére organique
est déposée sur le métal, la fréquence de résonance des plasmons de surface est décalée, ce
qui se traduit par un déplacement du minimum d'absorption. A partir des valeurs
expérimentales on a été capables de simuler I’évolution des courbes d’absorption a mesure
que I’épaisseur de la couche mince métallo-organique augmente (Figure 1, gauche). Il est
aussi intéressant représenter comme varie I’incrément de I’angle d’incidence (A8) en fonction
de I’épaisseur de la couche du complexe. Cette simulation va nous permettre estimer de fagon

directe 1’épaisseur des couches minces en obtenant la courbe d’absorption (Figure 1, droite).
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Figure 1- Simulation de I’effet de I’épaisseur du dépot de [Fe(Pz)Pt(CN),] sur la RPS.

D’autre part, pour suivre la transition de spin par cette technique, il est nécessaire

comprendre de quelle fagon la courbe d’absorption va évoluer lors du changement d’état.

Dans ce cas le phénomene de la transition de spin nous emmeéne au changement des propriétés
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optiques da a que les indices de réfraction sont différents dans chaque état HS et LS. De ce
fait, il aura une variation de I’angle d’incidence que va nous permettre détecter la transition de
spin. La figure 2 montre une simulation de la variation de 1’angle 6 en fonction de 1’état

électronique.

0,6 <

Figure 2 - Effet de la variation de
l'indice de réfraction (partie réel)
d’un épaisseur de 3 nm du Composé
Fe(pyrazine)[Pt(CN)4]}

Reflectivité (%)
=

0,2 -

Angle incident (°)

[1] Jiri Homola, Surface Plasmon Resonance Based Sensors Vol. 4, 2006
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ANNEXE 5

Techniques expérimentales
Mesures magnétiques

Les mesures de susceptibilité magnétique ont été effectuées a 1’aide de Lionel Rechignat et
Alain Mari a I’aide du magnétometre MPMS utilisant un détecteur SQUID (Super Quantum
Interference Device) permettant la mesure de quanta de flux magnétique. Les corrections
diamagnétiques appliquées utilisent les constantes de Pascal. La susceptibilité magnétique par
gramme est déterminée par référence au mercuritétrathiocyanate de cobalt, Hg[Co(SCN)4],
utilisé comme étalon. Les mesures sont réalisées a différents champs magnétiques : 0.42 T,

0.7 T,0.98 T et 1.26 T. Les courbes x mT sont obtenues par extrapolation & champ infini.

Spectroscopie infra rouge

Les spectres infrarouges d’absorption (400 - 4000 cm-1) des complexes ont été enregistrés a
I’aide d’un spectrométre Perkin Elmer GX FT-IR 2000.

Analyses élémentaires

Les complexes ont été caractérisés par analyses élémentaires. Les analyses (C, H, N) ont été
effectués sur un appareil Perkin EImer 2400 série Il au service de microanalyses du LCC par
Stéphanie Seyrac et les analyses des autres éléments sur un appareil ICP—AES (Inductively
Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy) au service central de microanalyses du
CNRS a Vernaison.

Calorimétrie différentielle a balayage
Les mesures de calorimétrie différentielle a balayage (DSC) ont été faites a I’aide de Jean-

Francois Meunier sur un appareil de type 204 NETZSCH fonctionnant entre 150 et 400 K,

sous atmosphére d’hélium & des vitesses de montée et descente en température de 10 K. min™.
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Annexes

Spectroscopie Raman

Les spectres Raman sont enregistrés au LCC-CNRS avec un spectrométre Raman
(Jobin-Yvon, modéle HR800) équipé de réseaux de 600 et 1800 traits/mm et
d’une capteur CCD (Andor Technology). Un laser He-Ne continu de puissance 17 mW
permet de sonder 1’échantillon en excitant la diffusion Raman a 632.8 nm, il faut noter la
puissance variable du laser He-Ne en utilisant les filtres neutres de différentes densités
optiques. La diffusion Rayleigh est, quant a elle, toujours supprimée a I’aide d’un filtre notch.
Ce dispositif expérimental est également équipé d’un microscope confocal muni notamment
d’objectifs x10, x50 et x100 de manicére a réduire la taille du spot laser a la surface de
I’échantillon et permettant de visualiser 1’échantillon analysé (figure ci-dessous). Dans le
cadre de I’¢tude de complexes a TS, des mesures en fonction de la température sont
nécessaires. L’échantillon est alors placé dans un cryostat a azote liquide (Linkam THMS600,
80K-600K) ou a heélium (Optistat/CF 4K-300K). Ces deux cryostats sont placés sous le
microscope optique ce qui, pour des raisons d’encombrement expérimental, implique

I’utilisation exclusive d’un objectif x50 a longue distance de travail.
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