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Résumé de these

Les matériaux moléculaires a transition de spin (TS) offrent de nombreuses
oppotunités en termes d’applications dans le domaine de I'électronique, du stockage de
l'information, de I'affichage numérique, de la photonique et du photo-magnéfamai
les différentes familles de composés a TS, nous avons choisi de travailler avec les
polyméres de coordination qui présentent une bistabillité proche de la température
ambiante. Le choix judicieux des ligands et des contre-ions permettent de moduler les
propriétés finales de ces composeés, et méme dans certains cas de combiner de facon
synergétique des propriétés physiques différentes. Les travaux développés dans ce
mémoire tentent de répondre aux différentes questions liées au défi de [I'échelle
nanomeétrique des matériaux a TS. La synthese, I'élaboration de couches minces, leur
nanostructuratioret l'ingénierie de matériaux inorganiques bistablessi que leurs
propriétés physiques sont présentd¥s. ailleurs, une nouvelle technique de détection de
la transition de spin est développée : la diffraction optique basée sur la modulation de
I'indice de réfraction d’une structure périodique de motifs a transition de spin en raison du
changement contr6lé de I'état de spin du matériau. Cette approche est également utilisée
comme protocole pour la détection de molécules invitées en raison des interactions de ces
molécules avec le réseau a transition de spin qui vient modifier le signal de diffraction. Ces
travaux de thése s'inscrivent dans un projet ARtulé CHEMOSWITCH),qui vise a
explorer selon une approche multidisciplinaire (chimique/physique/nanotechnologique),
fondamentales et appliquées, I'effet et la sélectivité d'adsorption de gaz (ou de vapeur) sur
les propriétés de transition de spin de nanomatériaux en étudiant le changement leurs
propriétés optiqgues. Ces nano-objets pourraient faire I'objet d’applications industrielles
dans le domaine des capteurs de gaz et, de facon plus exploratoire, pourraient permettre la
réalisation de dispositifs pour la photonique (filtres optiques, guides d’ondes, réseaux de
diffractions adressables, ...).






Table des matieres

INtroducCtion gENErale............oviiriiei e 1

A. Introduction a la transition de spin

A.1l. Phénomene de transition de Spin.........cccoovieiieieiecie e e e e, 3
A.1.1.Généralités sur la transition de SPIN.........ccoviiiiiiiiiiii e, 3
A.1.2. Transition de spin thermique...........cccoiiiii i e, 6
A.1.2.1. Notion de coopérativité et caractéristiques des transitions............ 6
A.1.2.2. Aspects themodynamiqUeS.......cvvvvrviiiiiiii e iii e eeeeienenes 9
A.1.3.Transition de spin sous autres stimuli......................oocoiienn, 11
A.1.4. Méthode de détection de la transition de spin...................ccccevveee. 15
A.2. Choix des matériaux a transitionde spin .............cccceveenennnn. 17
A.2.1. Les composeés de la famille des triazoles ..............cccooviiieennn. 18
A.2.2. Les composeés de la famille des clathrates d’Hoffman................... 22

A A.2.3. Adsorption des molécules invitées par des composés polymériques

atransition de SpiN..........ooiii i 25
A.3. Transition de spin a I'échelle nanomeétrique..................coeenne. 32
A.3.1. Etat de I'art sur I'élaboration des nanoparticules......................... 32
A.3.2. Etat de I'art sur I'élaboration des couches minces ....................... 36
A.4. Détection de la transition de spin a I'échelle nanométrique......... 41

A.4.1. Détection par les plasmons de surface.............cccoeiviiieie e, 42



A.4.2. Détection par la FIUOreSCENCE .......c.vevviiiiiieci i e e e, 42

A.5. Objectifs de ce travail de these............cccooviiiiiiis i, 44

B. Etude d’absorption sur le Composé massif de chlathrate d’Hofmann
{Fe(bpac)Pt(CN)}

B.1. Synthese et caractérisation du composé {Fe(bpac)Pt(GN)........ 45
B.1.1. Synthese du complexe {Fe(bpac)[Pt(N).......cccoevveiieinnnne. 46
B.1.2. AnalysSes ChIMIQUES .......c..iiiiii i e e e e 46
o 2 R\ 1ot F=T g F= 1Y Y 46
B1.2.2. Analyses thermigUeSs.. .......ueuueie vt i i e e eeieeeneeeaeennas 47
B.1.3. Etudes des propriétés phySiqUeS..........covovvvviiviiieiieiieeeeenn, 48
B.1.3.1. Micro-spectroscopie Raman.........covveveireeeeneriernennens. 48
B1.3.2. MESUIeS MaAgNEtiQUES .. ... vurveeireieeteeeeeeeneanenneeareeennnees 49

B.2. Insertion de vapeurs de molécules par diffusion sur la

0L 0 8 | = 50

B.2.1. Protocole expérimental ...........ccoviiiiiiii i 51

B.2.2. Adsorption de vapeurs des molécules hétérocycliques........... 53
B.2.2.1. ANnalysSes ChiMIgUE ....coviei i e erie e e e eeeneennns 53
B.2.2.2. Etude des propriétés phySiQUES. .....vvvvviieiiiirieeeineeennennn, 55

B.2. 3. Adsorption des vapeurs de molécules benzéniques...................... 57
B.2.3.1. ANAlySES ChIMIQUE ... vevi et it vt it iee e eieee e et eireenn cnennaen 58

B.2.3.2. Etude des propriétés phySiQUES. ... .ovvevrreereiiiiniireeeenennn. 59



B.2.3.3. Micro-spectroscopie Raman................cocceeeeieeieeeeviininennn... . B2
B.2.4. Adsorption des vapeurs de molécules de diphenylacétylene........... 63

B.3. Insertion de molécules lors de la cristallisation du

010 1Y 1 1 T=T =SS 65
B.3.1. Protocole expérimental.............cocooiiiiiiiiiiii i, 65
B.3.2. Diffraction des rayons X sur monocristal.............ccccoviiiiiiininiennns 66
B3.2.1. Structure cristalline du composé {Fe(bpac)[Pt(ZNXVCB........... 66
B3.2.2. Structure cristalline du composé {Fe(bpac)[Pt(ZN)B ............ 70

C. Caractérisations et adsorption du composé {Fe(bpac)Pt(CN)élaboré

en couches minces

C.1. Elaboration et caractérisation des couches minces du composé

{Fe(BPAC)[PL(CN)g] ... e 73

C.1.1. Elaboration des COUCheS MINCES...........cooeviiiiiiiiiiiiiiiieeeees 73
C.1.1.1. Préparation des SUDSLALS ... ..evvereiereeeein i i ireeeeenennns 73
Cl.1.2. Choix de la couche d’accrochage.........ccovvviiiiiieeeinninnnns 73

C.1.1.3.Elaboration des couches minces par la méthode d'assemblage

SAAUENTIEIIE. ...t e 4
C.1.2. Caractérisation topographique des couches minces........................ 76
C.1.3. MeSUres PhySIQUES........ouieiieeie i e e e e e e e e e e 78
C.1.3.1. Spectroscopie Infrarouge (Réflectance spéculairg).............. 78

C.1.3.2. SPEeCtroSCoPIie RAMAN . ... vvvveetie e i eit i ieieeee e eeneannss 79



C.2. Adsorption des molécules aromatiques sur les couches

NG ..ttt e e ettt e e e e e e e ettt e e e et b b e e e e e e e e e et e e e e e b n e eeeas 82
C.2.1. Adsorption des vapeurs de molécules hétérocycliques (pyridine,
PYrazine €t triaziNe) .......c.uiiii it e e e e e e e e e 83
C.2.1.1. Caractérisation par micro-spectroscopie Raman.................. 83
C.2.1.2. Effet de I'adsorption des molécules sur le comportement de transition
depin des films MINCeS. .....ooiiiii i, 86
C.2.2. Adsorption de molécules mono halogene de benzéne

(IB, BIB, CB) ..ot eeee e oot 91

C.3. Micro- et nano-structuration des couches minces

de {Fe(bPac)PL(CN} ... oo s 92
C.3.1. Micro et nanostructuration des couches minces...............cccccvvvveenes 92
C.3.1.1. DEPOt de lar€SINe. . .ovie it it i e it riee e e aaeeaeas 93
C3.1.2. Reproduction des motifs surlarésing. ...........ovvvvivivvneennnnn. 94
C3.1.3. Développement ou révélation de larésinge. ................covuveen. 94
C3.1.4. Transfert des MotifS ......vvvieiis i i e, 94
C.3.2. Caractérisation des dépotS.........c.ovieiieiieiieiie e e e e eeeiiiiinnnnns 95

C.3.2.1. Caractérisation par AREM .......cvviiiiriii i it e e neeee e, 95
C.3.2.2. MiCro-SpectroSCopie RAMaN .. ....vu vt ireieeieeee e eeneireeeneennns 96

D. Etude des réseaux de diffraction a transition de spin

D.1. Caractéristiques des réseaux de diffraction............................ 100



D.1.1. Equation d'un réseau de diffraction......................... oo, 100

D.1.2. Les différents types de réseaux de diffraction......................... 102
D.1.3. Fabrication des réseaux de diffraction...................c..ccivuenen. 104
D.1.4. Théorie des réseaux de diffraction...............ccoveviiiii i, 106
D.1.4.1. Point sur les différentes théories.............cccoeeviiiieciiinnnn, 106
D.1.4.2. Théorie de transmittanCe............ocovvieeiie e e e, 107

D.2. Réseaux a transition de spin réalisés a partir du complexe

de {[Fe(hptrz)z](OTS) o} . v, 114
D.2.1. Préparation des réseaux du composé {[Fe(Bj§@axs),.......... 114
D.2.1.1. Fabrication du timbreen PDMS............cociiiiiiiiiinnnns. 114
D2.1.2. Préparation de la solution de {[Fe(hpli(®Tsk}... ... eeurenn.n. 117
D2.1.3. Micro moulage assisté par un solvant (SAMIM).............. 118

D.2.2. Caractérisation des réseaux de motif du composé
{[Fe(NPLrZ)B](OT Sk} e e, 119

D.2.2.1. Caractérisation par microscopie a force atomique (AFM)..119

D.2.2.2. Mesures de diffraction optigue............ooviiiiiiiieinnennnen. 122
D.2.3. Détection de la transition de spin par diffraction optique......... 129
D.2.4. Mesure de 'indice de réfraction................c.ccovvviiiin e, 137
D.2.5. Théorie de la diffraction..............cccocciiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 143

D.2.5.1. Comparaison entre la théorie et I'expérience ..............143...

D.2.5.2. Effet de la variation de I'épaisseur du film sur I'efficacité diffraclét6



D.2.5.3. Détermination de la fraction haut Spin...............ovvieennees 147
D.2.6. Etudes de I'adsorption de vapeurs sur les réseaux de diffraction
Du composé {[Fe(hptgOTs),}}: Vers les capteurs de gaz ............... 148

D.2.6.1. Adsorption de molécules d’all.........coevvvvirieeieiinenennnn. 149
D2.6.2. Adsorption des vapeurs de méthanol sur un réseau de
diffraction {[Fe(NPLZ)(OTS) e u tveneterien et erereriieeeeerieeeeeat e eeeraeeeenas 151

D2.6.3. L'effet du méthanol sur le matériau massif de {[Fe(hy¥@7s)}.. 154

D.3. Réseaux de motifs du complexe {Fe(bpac)[Pt(CN) .................. 155

D.3.1. Préparation deS rESEaUX.......uvvivireareare e e iii i e e eeeeeeeeeean, 155
D.3.1.1. Photolithographie. .. .......ovviiiii i e e e eaeene, 156
D3.1.2.Transfert des Motifs ..........oviieiin i, 158

D.3.2.Caracterisation deS NESEAUX.........cuvirirseriraeeenierrreeeairnneeanns 158
D.3.2.1. Caractérisation par Microscopie AEM. .......ccccoecveiiinninnennn. 158
D.3.2.2. Diffraction OPtigUE ... vvevereeriiie e ee e et it vevrenneaees 159

D.3.3. Détection de la transition de spin par la diffraction
(0] 0] (0 11 1SR 160

D.3.4. Etude de l'effet de la réduction de I'épaisseur sur la transition de

D.3.5. Adsorption des molécules aromatiques dans les réseaux du

Composé {Fe(bpac)[Pt(CH} .....cccoveiiiiiiiie e, 169

D.3.5.1. Effet de I'adsorption des vapeurs de molécules d’halogéne de



benzeéne (IB, BrB et CB) sur le comportement de la transition de spin des
@seaux de diffraCtiQn. .......coveeieiniiiieiei e 169

[8.5.2. Etude de I'effet de la réduction de I'épaisseur sur I'adsorption

de molécules invitées et sur la transition de.spin..................... 170
Conclusions et PerSPecCtiVES. ......ooeuiiiiir s e 174
Bibliographie.......cooo i 177

F AN L[S0 (S 188






Matériaux Moléculaires Bistables : Application comme Capteur de Gaz | 2012

Introduction générale

A I'échelle micrométrique, les matériaux présentent la plupart du temps les mémes
propriétés physiques que celles mesurées a I'échelle macroscopique. En revanche, a
I'échelle nanométrique, les matériaux peuvent présenter des propriétés physiques qui
s’éloignent de celles du composé massif. Il est par conséquent impératif de mieux
comprendre ces phénomenes liés a la réduction de taille des matériaux pour développer les
nanotechnologies. L'étude fondamentale de ces nanomatériaux est donc nécessaire et
représente un défi majeur actuel. Elle permettra de mieux appréhender ces phénomeénes

dans le but de développer des applications futures.

Les matériaux moléculaires a transition de spin (TS) offrent de nombreuses
opportunités en termes d’applications dans le domaine de I'électronique, du stockage de
I'information, de I'affichage numérique, de la photonique et du photo-magnéfamai
les difféerentes familles de composés a TS, nous avons choisi de travailler avec les
polyméres de coordination qui présentent une bistabilité proche de la température
ambiante. Le choix judicieux des ligands et des contre-ions permettent de moduler les
propriétés finales de ces composés et méme dans certains cas, de combiner de fagon
synergétique des propriétés physiques différentes. Les travaux développés dans ce
mémoire tentent de répondre aux différentes questions liees au défi de [I'échelle
nanométrique des matériaux a TS. La synthése de matériaux inorganigues bistables, leur
élaboration en couches minces, leur nanostructuratitsi que leurs propriétés physiques
sont présentées. Ces travaux de these s'inscrivent dans un projet (idhiiglé
CHEMOSWITCH) qui vise a explorer selon une approche multidisciplinaire
(chimique/physique/nanotechnologique, fondamentales et appliquées), leffet et la
sélectivité d'adsorption de gaz (ou de vapeur) sur les propriétés de transition de spin de
nanomatériaux en étudiant le changement de leurs propriétés optiques. Ces nano-objets
pourraient faire I'objet d’applications industrielles dans le domaine des capteurs de gaz et,
de facon plus exploratoire, pourraient permettre la réalisation de dispositifs pour la
photonique (filtres optiques, guides d’ondes, réseaux de diffraction adressables, ...).

Ainsi, suivant ces différents objectifs, ce manuscrit sera divisé en quatre parties :

e
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Dans la partie A seront présentés en premier lieu quelques rappels historiques et théoriques
sur le phénomene de transition de spin et les matériaux présentant des propriétés
particulieres permettant d’entrevoir des applications dans les domaines de I'affichage et du
stockage de données. Dans un second lieu sera réalisé un état de I'art sur ces matériaux a
I’échelle nanométrique et sur les diverses stratégies récemment développées pour détecter

la transition de spin des nanomatériaux.

La partie B sera dédiée a la synthéese et I'étude de I'adsorption de molécules aromatiques
sur les propriétés du composé {Fe(bpac)[Pt(INJ I'échelle macroscopique. Les effets
de ces molécules exercés au sein de la structure de ce compose et la relation entre la nature

de ces effets et la température de transition des matériaux seront abordeés.

La partie C présentera I'élaboration et la caractérisation des films minces et des
nanostructures du composeé {Fe(bpac)[Pt(INdinsi que l'effet des molécules invitées

sur leurs propriétés.

Enfin, la partie D sera consacrée a |'étude de la transition de spin par une nouvelle
technique dans ce domaine : la diffraction optique basée sur la modulation de I'indice de
réfraction d'une structure périodique de motifs a transition de spin provenant du
changement contr6lé de I'état de spin du matériau. Cette approche est également utilisée
comme protocole pour la détection de molécules invitées en raison des interactions de ces

molécules avec le réseau a transition de spin qui vient modifier le signal de diffraction.

Pour finir, une synthése des résultats obtenus ainsi qu’un certain nombre de perspectives

envisageables seront regroupés dans la conclusion.

-
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A. Introduction a la transition de spin

A.1l. Phénoméne de transition de spin

A.1. 1. Geénéralités sur la transition de spin

Le phénomene de transition de spin a été découvert en 1931 lors de I'observation
d’un «comportement magnétique inattendu» sur des trithiocarbonates du fEa(itiyt
cing ans plus tard, en 1956, la notion d'équilibre de spin fut évdguEa. 1959, cette
notion d’équilibre de spin a été expliquée sur des exemples de composés de nickel(ll)
tétracoordinés par la faiblesse de I'écart énergétique entre les niveaux triplets et
singulets® Les auteurs de ces travaux auraient ainsi prévu qu’une conversion de spin peut
étre induite sous l'effet de la température par peuplement du niveau triplet suivant la
statistique de Boltzmann. Cette hypothese fut vérifiée en 1961 par le suivi du moment
magnétique du composé [Co(PdAdH) en fonction de la températuféll est maintenant
admis que le phénomene de transition de spin peut s’observer lorsque la force du champ de

ligands est comparable a I'énergie d’appariement des électrons dans les orbitales d.

Le phénomene de transition de spin peut intervenir pour un certain nombre d’ions
métalliques appartenant a la premiere série des métaux de transition et plus
particulierement ayant des configurations électroniques 8Bd comme dans des
composés de Fe(Iff)>, Fe(11)®", Co(1)®, Co(li) &2, Mn(I)E® et Mn(111)!*.

L’intérét de ces composeés réside donc dans le fait qu’ils possédent deux états
électroniques correspondant & deux états de spin : par exemple pour uhilcagit de
I’état haut spin, HS, magnétique (S = 2) et I'état bas spin, BS, non magnétique (S = 0).
Historiquement, I'étude de ces matériaux a coincidé avec le développement de la
spectroscopie Mdssbauer qui permet de déterminer précisément le pourcentage des états
BS et HS. La commutation B& HS s’accompagne de modifications des propriétés
optiques et structurales a I'état solide et de nombreuses techniques permettent de suivre ce
phénoméne. L'ion libre Fe(ll) posséde une configuration électronique [AofBdes cing
orbitales d sont dégénérées. Lorsqu’il est complexé a six ligands, il adopte une
configuration octaédrique qui entraine la levée de dégénérescence des orbitales d en

niveaux de symetriedtriplement dégénéres (correspondant aux trois orbitales dxy, dxz et
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dyz) et en niveaux de symeétrig@oublement dégénérés (correspondant aux deux orbitales
dx?-y? et dZ) de plus haute énergie. La différence d’énefgiii sépare les deux niveaux
tog et g est corrélée au champ cristallin par I'expresstor 10 Dg, ou Dq est défini

comme le paramétre de force du chafipDg o= avec p le moment dipolaire et R la

distance métal-ligand. L’énergie du champ cristallin dépend alors de la symétrie (ici

octaédrique) ainsi que de la nature des ligands impliqués dans le complexe. La levée de
dégeénérescence des 5 orbitales d entraine la formation de deux niveaux d’énergies. Ainsi
les électrons peuvent alors se répartir de deux facons différentes selon les valeurs relatives

du champ de ligands et de I'énergie d’appariemendds électrons :

Dans le cas ofd >>T1, les électrons s’apparient dans les orbitales de plus basse éxngrgie t
en violant la régle de Hund. La résultante de spin électronique est nulle. C’est I'état bas-
spin (BS,'A;), diamagnétique.

Dans le cas ol <<T1, les électrons occupent le maximum d’orbitales possibles suivant la
regle de Hund. Il y a quatre électrons célibataires et le spin électronique résultant est S = 2.

C’est I'état haut spin (HST>), paramagnétique.

Dans le cas oW\ [T, le systéme peut passer d'un état a l'autre sous l'influence de
plusieurs facteurs externes a savoir une variation de température, une pression, une
irradiation lumineuse, I'application d’'un champ magnétique ou électrique et enfin par
linfluence des analytes chimiques (molécules insérées dans la striféttfté) condition

pour que la transition de spin thermique se produise est que la différence d' énergie entre
les états HS et BS soit de I'ordre des énergies thermiquement accesdililes k

AEY= E2. — EL ~ kST Al

La figure A.1.1.1 montre le diagramme d’occupation des orbitales d pour un ion Fe(ll) et

le phénoméne de transition de spin.

.
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Figure A.1.1.1 :Diagramme des niveaux d’énergie et d'états de spin de I'ion Fe(ll) dans un environnement

octaédrique

Le diagramme de Tanabe-Sugano ddidgmre A.1.1.2 montre pour un ion de
configuraton @ dans un environnement octaédrique les énergies en termes
spectroscopiques correspondant aux niveaux fondamentaux et excités en fonction du
champ de ligands 10Dq. Il est aisé de voir dans ce diagramme qu’Gf.&@trespond &

I'état haut spin, stabilisé par les champs faibles alors que Atairrespond a I'état bas

spin, stabilisé par les champs forts. Pour des complexes avec un champ de ligand proche de
la valeur critique 4¢), ouIl et 10Dq ont des valeurs similaires et ou la difféeetiénergie

entre les états HS et LS est de l'ordre de grandeur de I'énergie thermidieuike TS
provoque le changement du parametre 10Dq.

Ce phénomeéne peut étre considéré comme un transfert électronique intra-ionique.
Dans I'état HS, la population des sous-ensembles anti-lig@ist&ine une augmentation
des distances métal-ligand par rapport a I'état BS. La transition de spin engendre non
seulement des changements des proprietés magnétiques et optiques mais aussi une
modification des propriétés vibrationnelles ainsi que des propriétés structurales a I'état
solide. En effet, la transition HSBS s’accompagne donc d’une contraction des longueurs
deliaison métal-ligand. Cet effet a une double origine : d’une part, I'effet de rétro-donation
qui est di au meilleur recouvrement des orbitajgsdti métal avec les orbitales!
vacantes du ligand dans I'état BS$ d’autre part le recouvrement des orbitalpgseantes

du métal et des orbitales occupées du ligand, favorisant ainsi des interactions de type o.

-
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Figure A.1.1.2. -Diagramme de Tanabe-Sugano pour un ion de configurafiem dymétrie octaédrique.

En se basant sur les diagrammes déigare A.1.1.1 etA.1.1.2, comme 10Dq
p .. . . lobgft s .
dépend de la longueur de liaison metal-llgar_{%gﬁ—s— (m) ) et commdl varie peu, la

différence d’énergidE°® = E%4s- E%s peut étre estimée en fonction de 19Dqu 10Dgs

suivant le tableau A.1.

Tableau A. 1Valeurs du champ cristallin associées a un état HS ou BS pour l'ion Fe(ll).

HS HS - BS BS
10 DJ* (cm?) < 10000 ~ 11000 - 12500 -
10 DJ* (cm™) - ~ 19000 - 22000 > 23000
AE®° (cm?) <0 0-2000 > 2000

Ainsi, pour des complexes ayant un champ cristélliproche dell, c'est-a-dire

AE® = 0-2000 crit, le systéme peut passer d’un état a I'autre sous |'effet de la température.

A.1.2. Transition de spin thermique

A.1.2.1. Notion de coopérativité et caractéristiques des transitions

Le phénomene de transition de spin a été décrit en phase liquide et en phase solide.

Divers comportements ont été observés. Dans le cas des liquides, la transition s’effectue
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toujours d’'une facon graduelle en raison des faibles interactions coopératives entre les
centres métalliques. En phase solide, la transition peut étre graduelle (faibles interactions),
abrupte, avec ou sans hystérésis (plus fortes interactions). Le type de transition est
directement relié aux interactions intermoléculaires, autrement dit a la coopérativité.

Lafigure A.1.2.1 représente les différents types de transition observés.

Figure A.1.2.1: Différents types de transition de spin possibles : (a) graduelle ; (b) abrupte ; (c) avec

hystérésis ; (d) en deux étapes ; (e) incompléte

» Latransition peut étre graduelle et compléte (a) ou graduelle et incomplete (e), cette
derniere correspondant aux composeés dont les ions Fe(ll) sont en faibles interactions.
Chaque centre Fe(ll) subit le phénomene de TS en faible synergie avec les centres voisins.
Ce type de transition est généralement rencontré dans des systemes fortement dilués ou
dans le cas de ligands tres encombrants. Dans les deux cas, les sites de Fe(ll) sont tres
éloignés. Une transition incomple®explique par la transition partielle des sites
métalliques. Alors que certains sites subissent une transition, les autres restent HS ou BS
sur tout l'intervalle de température. Ainsi, un résidu HS peut étre enregistré a basse
température et inversement un résidu BS & haute tempétatu@es fractions résiduelles
peuvent avoir plusieurs origines : il est possible que les variations structurales qui
accompagnent le phénomene de transition de spin ne soient pas homogénes sur la totalité
du matériau (présence de défauts). En outre, ce comportement peut étre expliqgué en termes
de cinétique de transition de spin : a basse température, cette cinétique peut étre
suffisamment lente pour favoriser le phénomene de "spin freezing” c.-a-d. le blocage de

I'état haut spin. Dans ce cas, des travaux ont révelé la possibilité du passage d'une
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transition incompléte & une transition compléte par I'application d’une pression éX¥erne
ou par 'insertion de molécules invitées dans ces matéHaux.

» La transition peut s’effectuer de facon abrupte (b). Cette situation est observée dans
le cas des composés beaucoup plus coopératifs. La propagation du changement d’état de
spin dans le matériau est accélérée grace aux interactions d'origine élastique entre les
moléculed!®

» La transition peut étre aussi accompagnée d’'une boucle d’hystérésis (c), celle-ci

conférant au systeme un effet mémoire sur un intervalle de température qui pourrait étre
mis a profit dans I'élaboration de dispositifs de stockage d’information ou d’affichage
numérique ™ (figure A.1.2.2) ou de commutation moléculdfféDe facon générale, la
présence d'une hystérésis peut étre associée soit a un changement de phase
cristallographique, soit a la présence de fortes interactions a longue portée au sein du
matériau.

Figure A.1.2.2: Exemple d’'affichage a base de matériaux a TS.

» La transition de spin peut aussi s’effectuer en deux étaf)esLd premiére
transition en deux étapes fut observée sur un complexe de Fe(lll) A 1@8présence
de deux sitexristallographiques distincts dans le cristal mais également dans les systemes
mono oubinucléaires ou I'environnement des atomes métalliques est identique. Dans ces
systémes, demteractions a courte portée (qui stabilisent les paires HS-BS) rentrent en
compétition avec des interactions a longue portée conduisant ainsi a une transition de spin
en deux étapes. On peut citer comme exemple le complexeicléaire
{Fe(bt)(NCS}bpym} dans lequel I'augmentation du volume de la sphére de coordination

d'un des deux centres lors de la TS donne lieu & une augmentation de la barriere d’énergie
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entrel’état HS et BS pour le deuxiéme centre métalliGtieCet effet dii & une interaction
générée par le premier centre métallique conduit a un décalage de la tempdgature
transition du deuxieme centre vers les plus hautes températures, générant ainsi une

transition de spin en deux étapes.

A.1.2.2. Aspects themodynamiques

Les interactions entre les molécules dans le cas d’'un systeme en phase solide jouent
un role prépondérant sur les caractéristigues macroscopiques du systéme. Deux approches

ont été employées pour décrire le rble de ces interactions :

» L’approche dite « moléculaire » prend en compte les interactions entre les
molécules qui perturbent le systefi& La thermodynamique statistique permet alors de
corréler les parametres microscopiques avec l'expérience. Le premier modéle utilisant
cette approche a été décrit par Wajnflasz en ¥8%al utilise I'Hamiltonien de spins
fictifs pour modeéliser les interactions entre chaque centre métallique, chacun des centres
étant un systeme a quatre niveaux (deux état BS et deux états HS). La résolution du
probleme est faite dans I'approximation du champ moyen. Ce modele a été amélioré en le
ramenant & un Hamiltonien type Ising & deux niveaux pour ne garder que les ingrédients

physiquement réaliste4”

» La seconde approche dite macroscopique utilise les lois de la thermodynamique
classique des solutions régulieres et ne tient pas compte de la structure intrinséque du
systéme considéf&?"! Dans ce modéle, on considére une répartition aléatoire de
molécules HS et BS dans un solide. L’énergie libre du systéeme (équation A.2) s’exprime
en fonction de la constante d’interaction intermoléculdijeet de I'entropie de mélange
d’une solution idéale de molécules BS et HS{S

G =v¥eslss+ YusGus — TSpux+TVas (1 — ¥ us) A2
{ Smiz = —RlygsIn{yss ) + yusin(yys )]

Yes et yis désignent respectivement les fractions molaires bas spin et haut spin.

.
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On peut exprimer I'enthalpie libre du systéme en considérgstc@mme origine des
énergies. Dans ce casG Gys = AH -TAS et G s’écrit :

G= Yys AH + Ty (1_1’;{5)_&?[(1_'}’&5jlﬂu_}’ﬂsj A3
AS
+ Yus ln(TH_‘-' j + Yus E]

L’équilibre thermodynamique du systeme®&(/ oy) 1, p = 0) permet d'exprimer la

température en fonction de la fraction molaire HS (équation A.4) :

_ AH+T(1-2y)
T i-y
R 1n( : )+a5

A4

Poury = 0,5, c'est-a-dire lorsqu’il y a autant d’entités BS que d’entités HS, nous retrouvons
I'expression de la température de transitiap ¥ AH / AS. L'équation (A.3) permet de
rendre compte de I'évolution de la fraction Hfgs, en fonction de la température T.
Plusieurs types de transition peuvent étre envisagés suivant la nature des interactions au
sein du systéeme. Suivant la valeur du coefficient d'interaction intermolécuilailes
transitions de spin peuvent étre :

> Graduelles, pour des valeurs de I' <I2RRce qui est caracteéristique d’interactions
intermoléculaires faibles.

> Abruptes, pour I' 2RTeq Ce qui est caracteristique d’interactions intermoléculaires
fortes.

> Abruptes avec hystérésis pour des valeurs 8€RTeq Ce qui est caractéristique

d’interactions intermoléculaires trés fortes (transition de phase du premier ordre).

Lafigure A.1.2.3 résume les trois types de transitions de spin selon la valeyuile

guantifie les interactions au sein du réseau.
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Figure A.1.2.3: Variation de la fraction HS en fonction de la température pour différentes valeuts de
4H =12000 J.mdt, 4S = 80 J.K'mol*, /"= 1500 J. mot (< 2RTey), /~ = 2500 J mof (= 2RTey) et/ =
3000 J mof (> 2RTy). *®

A.1.3.Transition de spin sous d’autres stimuli

Nous venons de voir la modification de I'état de spin induit par un changement de
température. Au fil des années, il a été montré que les perturbations extérieures telles que
la pressior?®3Y le champ magnétiqd®! la lumiere®*>® mais aussi I'influence d’analytes
(1314 houvaient également induire une transition de spin. Ainsi, une augmentation de la
pression induit un déplacement de la température de transition vers les hautes
températureS’! La pression appliquée sur I'échantillon stabilise I'état BS de plus petit
volume et augmente la température de transitfbn.

Cette dépendance de la température de transition avec la pression est généralement donnée
par la loi de Clausius-Clapeyron :
AV

8Ty, = AP A5

S HL

La figure A.1.3.1 montre une illustration de ce phénomene pour le composé
[Fe(phen)(NCS),].1*
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Figure A.1.3.1: Evolution du produigyT en fonction de la température, a différentes pressions, du composé
[Fe(phen)(NCS)] B9

Des études de pression ont également été effectuées sur des composés présentant
une transition incomplete avec environ 50 % seulement de conversion dans I'état BS a
basse température. Un exemple est donné pour le composé [EkBRE pour lequel
I'application d’une dizaine de kbar de pression induit une transition complesectudes
effectuées par notre équipe ont montré que I'application croissante de pression de quelques
kbar sur le composé polymérique {Fe(3-methylpyridifdi{CN),]} (qui naturellement
présente une transition incompléte avec un cycle d’hystérésis), induit une transition

compléte en deux étapes avec une hystérésis a kbar.

L'influence du champ magnétique est reliée a la stabilisation de I'état de plus haut
spin, a savoir I'état HS pour I'ion fer(ll) grace a l'effet Zeeman. Ainsi, notre écuipe
reporté l'effet d'un champ magnétigue pulsé de 32 T sur le complexe
{Fe(phen}(NCS)} 2@ {Co(I){H (fsapen}(py)} (Ha(fsapen = N,N-éthyléne bis(3-
carboxysalicylaldimine, py = pyridiné¥” En se placant au pied de la TS du composé,
I'application d’un pulse magnétique a permis d’accroitre la proportion de fer(ll) dans I'état
HS. Ce phénoméne a été observé tout au long de la branche ascendantéBEigure
A.1.3.2).
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Figure A.1.3.2 :Effet d’'un champ magnétique pulsé sur [Co(Ifidaken}(py), [420
La transition de spin peut étre également induite par la lumiére. Plusieurs expériences ont
été realisées :

» L'effet de la lumiere a été rapporté pour la premiére fois par McGatvaly en
1982. Ces auteurs décrivent I'utilisation d’un laser pulsé pour perturber I'équilibre entre
I'état singulet tA) et I'état quintupléXT) sur divers complexes du Fe(ll) en solutibhPar
la suite, Descurtins et &f! ont découvert I'effet LIESST (Light-Induced Excited Spin-
State Trapping) en irradiant a 530 nm a 20 K le composé a transition de spin
[Fe(ptz}](BF,).. Le systeme bascule ainsi dans I'état HS métastable avec une durée de vie
de 1¢ s. Le passage de I'état initial BS vers I'état métastable HS est probablement un
processus « indirect » qui a été mis en évidence par Haussesugtlalméme matériau par

irradiation & 820 nrii>“®! Le mécanise de cet effet est illustré sur la figure A.1.3.3.

Figure A.1.3.3: Diagramme de Jablonski représentant les effets LIESST direct (980 et 530 nm) et reverse-
LIESST (800 nm):: cas du complexe [Fe@¢BF .).. Les fleches ondulées représentent des relaxations non

radiatives.
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» L'effet LD-LISC (Ligand Driven - Light Induced Spin Crossover) a été reporté par
Zarembowitch et al. dans le but dobtenir des composés photo-commutables a des
températures plus élevées que celles de I'effet LIES5Tes études consistent & introduire
des ligands photo-isomérables dans le compi&®ar irradiation avec une longueur d’'onde
correspondant a l'isomération cis-trans du ligand, la force du champ de ligand et le
comportement de transition de spin chan§€htUn exemple est donné avec le composé
{Fe(stpyX(NCS)} qui présente une transition graduelle autour de 180 K avant l'irradiation,

puis apres l'irradiation, il reste a I'état HS quelle que soit la tempéréiguee(A.1.3.4).

&
=
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Figure A.1.3.4 :Susceptibilité magnétiqug T en fonction de T avec (Cc) et sans (Ct) irradiation lumineuse
pour le composé {Fe(stpyNCS)}

> Une commutation peut étre également obtenue au sein de la boucle d’hystérésis
d’'un matériau a TS en appliquant un laser pulsé (8 ns). La premiére transition BS
phob-induite a été observée pour le complexe [Fe(pr&S)] a la température de 170
K P est & noter que le changement inverse B&IS-n'a pas été observé.

Au sein de notre équipe, des effets de photo-commutation a température ambiante pour
le composé {Fe(pz)[Pt(CM} ont pu étre mis en évidend! Le procédé consiste a envoyer
uneimpulsion lumineuse dans la zone métastable a l'intérieur de la boucle d’hystérésis de ce
composé. Dans la zone métastable de la branche ascendante de I'hystérésis, le systéme est
dans l'état BS et I'application d’'une impulsion laser peut faire basculer totalement la partie
irradiée du composé dans I'état HS (et inversement dans la zone métastable de la branche

montante de I'hystérésisidure A.1.3.5).
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Figure A.1.3.5: Photo-commutation a température ambiante dans le cycle d’hystérésis du composé
{Fe(pz)[Pt(CN})]} avec une impulsion laser de 8 ns, d'une longueur d’onde de 532 nm et d’'une énergie de 20
md/cnf[51]

A.1.4. Méthodes de détection de la transition de spin

Les complexes a transition de spin subissent des variations drastiqgues au niveau des
propriétés structurales mais aussi au niveau des propriétés électroniques, magnétiques et
optiques. La détection de la transition de spin peut étre mise en ceuvre d’une maniere simple
en mesurant la fraction molaire de I'état HS (ou I'état B&3,(ou yss), en fonction de
différents parametres (T, P, B,....). Par conséquent, les mesures magnétiques et optiques sont
les principales techniques expérimentales utilisées pour les études quantitatives de la
transition de spin®* *¥ Le suivi de la transition de spin peut étre réalisé par plusieurs

techniques :

v" Mesure de la susceptibilité magnétique en fonction de la températurg(T)
Cette mesure a toujours été la principale technique de caractérisation des composés a
transition de spif*® Pour des échantillons & I'état solide, un magnétometre peut étre utilisé.
Le produityT pour un matériau a TS est déterminé par la dépeadtdmrmique des
contributions yus et yas selony (T) = Yus xus + (1 - Yus) xes. Connaissant les susceptibilités
des états HS et BS purs, la fraction molaire de I'état W peut étre facilement déterminée
et représentée en fonction de T pour obtenir la courbe de la TS. Cette approche nécessite

toujours une calibration par une technique spectroscopique.
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v Spectroscopie Mdssbauer

Cest une méthode standard pour la caractérisation des composés a transition de spin en
particulier dans le cas du fer(ll), basée sur I'absorption nucléaire résonante du rayonnement
Le déplacement isomériqueet le dédoublement quadripolaitdqg sont les parametres qui
caractérisent la transition de spin, qui different de facon significative entre les deux états HS
et BS°!

v' Mesures de la chaleur spécifique

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 transitidrt: T,, =Ty = g

v' Mesures spectroscopiques vibrationnelles

Les spectroscopies infrarouge et Raman sont tres utilisées car la force des liaisons chimiques

change spectaculairement d’'un état & I'alifé"
v’ Diffraction des rayons X (DRX) et études structurales

La transition thermigue des composés a transition de spin a I'état solide est toujours
accompagnée par des changements importants des distances métal-ligand, ce qui peut
entrainer un changement de 1 & 15 % du volume de la maille élémértaiténsi, la
détermination de la structure cristalline a des températures variables en dessus et en dessous
de la température de transition est tres instructive sur la nature des phénomenes de TS dans les
solides. La dépendance en température des rayons X sur poudre peut étre un diagnostic
approprié sur la nature de la transition de spin et sur les changements des parametres de

mailles.

v' Mesures de la réflectivité ou de I'absorption optique

Ces mesures sont basées sur le changement des propriétés optiques du matériau lors de la
transition de spin®? En effet,pour de nombreux systémes, les bandes d’absorption sont dues
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aux transitions entre les états électroniques des centres métalliqgues. En raison des régles de
sélection de spin, différentes bandes apparaissent dans les états HS et BS : ainsi, par exemple,
'état HS du Fe(ll) est généralement peu coloré, alors que l'état BS est plus fonceée.
Cependant, ces changements peuvent étre occultés (a l'oeil) par I'absorption des ligands.
Notons aussi que les transitions MLCT dépendent aussi de I'état de spin du systeme.

v' Mesures diélectriques

Il a été également montré que pour certain composeés, le changement d’état de spin est
également accompagné d’'une importante variation de la permittivité diélectrique complexe

dans une large gamme de fréquends.

A.2. Choix des matériaux a transition de spin

L’'un des principaux intéréts des composés a transition de spin est leur bistabilité qui
poura permettre a plus ou moins long terme leur utilisation dans différents domaines comme
les systemes d’affichage numérique ou comme différents types de capteurs.

Pour ces différentes utilisations, il est important que les systemes a transition de spin
présentent des transitions coopératives pour que les domaines d’existence de chacune des
formes du complexe soient bien séparés. Par ailleurs, pour des effets mémoires, une hystérésis
est nécessairdé’observation de la coopérativité n’est pas la seule caractéristique requise pour
ces composeés en vue de leur utilisation pratique. D’autres paramétres doivent étre contrélés.
En particulier, il convient que la transition de spin ait lieu a une température proche de la
température ambiante, que le composé soit stable et que ses propriétés de transition de spin
soient reproductibles sur un trés grand nombre de cycles d’utilisation. Malheureusement, pour
de nombreuses raisons, la synthese de tels composés est encore tres difficile. Le nombre de
parametres qui contréle la transition de spin et son allure est trés grand. Bien entendu, les
ligands jouent un rdle primordial, mais aussi tout ce qui est susceptible de modifier la
structure tel que les contre-anions et le solvant et les molécules invitées.

Les résultats obtenus avec les polymeres a transition de spin viennent conforter
l'intérét du choix de la stratégie polymérique pour la synthese de systémes hautement

coopératifs que ce soit sous forme de chaines 1D ou de réseaux 3D. Dans cette optique,

17,
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plusieurs travaux se sont orientés vers la synthése de polyméres plus coopératifs et de
différentes dimensionnalités. Deux grandes familles de composés polymeériques a transition
de spin centrent I'intérét des chercheurs : la famille des composés triaz8limida famille

des clathrates de type d’HofmaffH.

A.2.1. Les composeés de la famille des triazoles

On releve dans la littérature quelques complexes a transition de spin sous forme de
chaines polymériques avec le ligand 1, 2, 4-triazole (f'zLes complexes forment des
chaines linéaires, chaque ion fer(ll) étant lié a chacun de ses voisins par trois ligands pontant
(figure A.2.1.1). Les six atomes donneurs qui composent la sphére de coordination sont donc
identiques. Les contre-ions se trouvent entre les chaines de méme que, dans certains cas, des
molécules de solvant non coordinées. Les systemes de cette famille présentent des transitions
de spin abruptes avec hystérésis. Celles-ci peuvent étre tres larges comme par exemple plus
de 40 K pour le composé [Fe(Htt)z)](BF4).. %" Cette coopérativité élevée peut
s’expliquer par les courtes distances fer—fer et par la rigidité des ligands triazole.

oo o 8

320 340 360 380 400
T(K)

Figure A.2.1.1 : a)Fragment du polymére 1D [Fe(R-tgfj* etb) comportement magnétique du composé
[Fe(Htrz)(trz)](BF4)2

Les propriétés de ces polymeres peuvent étre influencées par des variations (i) du
substituant sur la position N4 du ligand triazole, (ii) des contre-anions non-coordinés et (iii)
des molécules de solvant et leur teneur dans le composé. Une série de composés polymériques
de formule [Fe(4-R-1,2,4-triazolgfjanionk.nSolv (R = amino, alkyl, hydroxyalkyl) a ainsi
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été rapportée par plusieurs groupes de rechéfthitLa force de Ieffet donneur du
substituant R en position N4 peut étre modifiée, ce qui entrainera une légére variation du
champ de ligands autour des ions fer(ll) et par conséquent une modification de la température
de transition Tj,. Par exemple, I'ajustement de la composition d’un systéme a ligands mixtes,
[Fe(Htrzy.asNH.trz)s,(ClO4)2.nHO, a permis la préparation d'un matériau avec une
transition de spin abrupte et d’une large hystérésis centrée a température dfffb@eteest

I'un des prérequis pour une éventuelle application comme dispositif offigue.nature du
substituant en position 4 du ligand triazole peut aussi avoir une forte influence sur la taille des
chaines de I'oligomére ainsi que sur le caractére coopératif de la transition &€ dpin.

naure et la taille de I'anion ainsi que sa capacité a former des liaisons intermoléculaires ont
un effet sur la température; I Cet effet est illustré par I'étude de la série de complexes
[Fe(4-amyl-trz)](A,) avec A = CIQ, BF,, triflate ou p-toluénesolfonatdigure A.2.1.2)"%!

Le passage de I'anion perchlorate au paratoluéne sulfonate entraine une augmentation de la

température J,de prés de 150 K.

Figure A.2.1.2: Courbes de susceptibilité magnétique pour les composés [Fe(4-angPEzA =
ClO, (m), BF; (0), triflate (), p-toluénesulfonaten]

Une corrélation entre le rayon ionique du contre-anion et la tempéraiyra T
également été mise en évidence pour la famille de complexes polynucléaires triazoliques
[Fe(hyetrz)](X). (hyetrz = 4-(2'-hydroxyéthyl)-1,2,4-triazole, X = Cl, NOBr, I, BF,, CIO,

, PRy (figure A.2.1.3)"¥ Les composés contenant I'anion le plus volumineux montrent les

températures critiques les plus basigsiie A.2.2.3).
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Figure A.2.1.3:Corrélation entre T, et le rayon ionique de I'anion dans les composés [Fe(hyKik)

L'influence des molécules de solvants non coordinées a également été montrée avec le
méme complexe [Fe(hyetrtjA).."! La présence de trois molécules d’eau non coordinées
joue un réle crucial dans la stabilisation de I'état BS tandis que la présence de molécules de

méthanol et de DMF (dimethylformamide) stabilise I'état B&héma A.2.1).

[Fe(H20)gl(A)2 + 3 hyetrz

300K
CHzOH
vacuum

1' HS

[Fe{H:20)s](A)2 + 3 hyetrz

3COK
H20

DMF l

1en GHQDH HS

CH:0H

13 HpO LS 1 HS

——— = =

Hz0O, 300 K
30C K

Hz0

1eDMF Hs

Schéma A.2.1 Echange des molécules de solvants S non coordinées et leur influence sur I'état de spin du

composé [Fe(hyetrgA,

Les ligands triazoliques entrent également dans la composition de polymeres bi- et
tridimensionnels. Le composé [Fe(bfNCS)]'H.O (btr = 4,4’-bis-1,2,4-triazole) est un
polymere a deux dimensions qui présente une transition de spin ayvec 134 K et une
boude d’hystérésis de largeur d’environ 21 fig@re A.2.1.4)"! Aucune transition de phase

structurale n’est observée lors de la transition de spin, ce qui indique que la présence d’'une

hystérésis est donc attribuée aux fortes interactions élastiques résultant du caractere

polymérique du compleXt®’ Le complexe bidimensionnel analogue [Fe@tiCSe)]H.O

posséde une transition avegJ= 214 K et une hystérésis plus étroite, d’environ 6°K.
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Figure.A.2.1.4 (a) Vue de la structure du composé [Fe(NCS)] - H,O, (b) Propriétés magnétiques et

relaxation thermique de I'état HS apres piégeage photo-induit a basse température.

La boucle d’hystérésis observée pour le composé [FE@¥P)]-H.O a été détectée
avec plusieurs techniques telles que la spectroscopie RMNu la spectroscopie RPE &
travers des expériences de dopage avec du Mn et 8 6u par relaxation de mud®! Le
comportement coopératif associé aux fortes interactions élastiques entre les centres
métalliques est assuré par la rigidité du ligand btr. Cette hypothése a été démontrée par
I'analyse de solutions gelées de complexes isostructuraw [kéotr),(NCS)]-H,O (avec M
= Ni(ll) et Co(ll)), pour lesquels la largeur du cycle d’hystérésis décroit avec x jusqu’'a
disparaitre complétement pour x = 0,26 et x = 0,37 pour les dérivés du Ni(ll) et du Co(ll),
respectivemerf” L'état métastable obtenu par irradiation lumineuse a été étudidepar
analyses structurales des différents &f8f8! Ces études montrent que les états HS piégés
thermiquement et par la lumiére sont pratiqguement identiques et que la transition de spin
thermique et I'effet LIESST entrainent des variations structurales idenfiguesligand btr
a aussi permis la synthése d’un polymeére & transition de spin 3D, [E@®)).*® Ce
complexe présente une transition en deux étapesg;a I84 et 222 K, avec une hystérésis de
largeur de 3 K pour la premiére étape(re A.2.1.5)

0 ' s n
o] 50 100 150 200 250
X

Figure.A.2.1.5 Comportement magnétique du composé [Fefi6810 4)»
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A.2.2. Les composeés de la famille des clathrates d’Hofmann

La nécessité d’améliorer « la communication » entre les centres Fe(ll) a conduit a la
recherche de nouvelles stratégies synthétiques qui permettent d’obtenir non seulement des
réseaux plus rigides mais aussi des systemes plus versatiles du point de vue chimique et
structural. En particulier, des systémes hétéronucléaires présentent une architecture du type
{Fe(L)x[M(CN),]}- G (composeés de type clathrate d’Hofmann) ou L edigand organique
(voir figure ci-dessous), M un métal (comme Ni(ll), Pd(ll), Pt(ll), Ag(l), etc) et G une
molécule invitée. Ces composés peuvent étre bi- ou tridimensionnels selon le type de ligands
utilisés. *1%8 Ces matériaux ont stimulé l'intérét des chimistes puisque des molécules
invitées (G), telles que le benzene, le pyrrole, le thiophéene ou le furane, peuvent s’'insérer
entre les couches du réseau cristallin moléculaire. Les premiers composés ont été synthétisés
par Hofmann et Kiispert en 184¥ et leurs structures ont été résolues dans les années 1950

par Powell et Raynef®

Azopyridine 4,4’-bis(pyridil)acétylene

Pyridine Pyrazine N\ ‘ N\
G =
N N
X AN \
D O ¢ |
|/ N/
7~ /
N |

Figure A.2.2.1:Schéma représentant les différents ligands pontant

Le premier composé a transition de spin de cette famille, {Fe(pyrfhig}N) ]},
a été étudié par Kitagaw¥! Par la suite, le groupe de Real a étudié le méme complexe en

remplacant le métal M, ici le nickel par du platine (Pt) ou du palladiumd®d).
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La substitution du groupement pyridine des systemes 2D {Fe(pydaldi{EN) ]}
(M = Ni, Pd, Pt) par un ligand pontant pyrazine a permis & Beal® d'obtenir des
réseaux 3D du type {Fe(pyrazine)[M(CG})2H .O. Ces matériaux sont caractérisés par une
forte coopérativité et un thermochromisme prononcé. Les propriétés magnétiques des
complexes hydratés avec les ligands pyriddheyrazine ont été comparées sufidmre
A.2.2.2.8 Les dérivés 3D présentent des TS plus coopératives que leurs homologues 2D,
avec des hystéreésis trés larges (entre 20 et 40 K) et a des températures de transition plus
hautes. Cette difference ne peut pas étre expliquée par la théorie du champ de ligands
puisque la pyridine est un ligand a champ plus fort que la pyrazine. Par contre, la pression
interne induite par la structure 3D plus rigide peut expliquer la stabilisation de I'état BS dans

le cas de la pyrazine.

Figure A.2.2.2:Comparaison entre le comportement magnétique des composés {Fe(pz)[J6CN)
{Fe(pyXM(CN)4} (M= Pt, Pd ou Ni)

Il est intéressant de tenter d’élargir cette famille de matériaux en modifiant la nature
du ligand pontant. En effet, la base d'une vaste étude est nécessaire pour la compréhension
des parametres qui influencent les propriétés magnétiques de ces complexes et plus
généralement de tous les systémes a transition de spin. En ce sens, une nouvelle série de
composeés de la famille des clathrates d’'Hofmann a été obtenue en collaboration avec le

groupe de J. A. Real en remplacant le ligand pyrazine par le ligand azop§fidine.
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En comparant les propriétés physiques pour les deux analogues de pyrazine et
d’azopyridine sous leur forme déshydrat@gure A.2.2.3 (3b)) on remarque un
comportement trés différent pour les deux compd3ass le cas du composé avec le ligand
pyrazine, les mesures montrent une transition de spin avec une boucle d’hystérésis de 25 K
centrée a tempeérature ambiantgAT= 284 K et T2t = 309 K) tandis que dans le cas de
I'azopyridine, la transition est décalée vers les plus basses températures en montrant un
cycle d’hystérésis de 18 K centré a 181 KAT=172 K et |21 = 190 K).

50 100 150 200 250 300 350
TIK

Figure A.2.2.3:Structure et étude magnétique de [Fe(azpy)[Pt{@Npus formes hydratée (courbe 3a) et
déshydratée (3b)

Devant ces résultats et afin d’obtenir un systéme rigide et susceptible de présenter
une plus large taille de pores, nous nous sommes intéressés (collaboration avec le groupe de
professeur J. A. Real a Valence) a I'utilisation du ligand 4,4’-bis(pyridil)acétyléne (bpac)
qui confére au systéme par sa triple liaison un caractére figideLa figure A.2.2.4
montre le comportement magnétique pour les différents analogues {Fe(bpac)iM (MOMN)
= Pt, Pd, Ni). Le comportement magnétique est comparable dans le cas des deux analogues
de platine et de palladium. Sous forme hydratée, le complexe avec le palladium présente une
boucle d’hysteresis de 20 K centrée a 318 kp(T= 308 K et T21 = 328 K) et avec le
platine la transition est centrée a 303 K. Aprés la déshydratation, la transition s’effectue dans
les deux cas avec une hystérésis de 57 K centrée a 288 K pour le palladium et de 68 K
centrée a 282 K pour le platine. Ces résultats sont différents de ceux obtenus avec les séries
des composeés avec les ligands pyrazine et azopyridine (Pt et Pd). En effet, aprés la
déshydratation, la température augmente de 100 K et I'hystérésis s’élargit jusqu'au 25 K

pour les composés pyraziffé et dans le cas des analogues azopyridine, la température
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diminue de 100 K et I'hystérésis augmente de 1&Ces données confirment I'apparition
defortes coopérativités dans le cas des dérivés du ligand bpac. Dans le cas de I'analogue de
Ni, la transition s’effectue d’une facon graduelle et incomplete. Cette différence semble étre
lite a des modifications structurales qui ont pour origine un plus petit rayon ionique du Ni. Il

a été également montré pour la premiéere fois que la synthése des composés
{Fe(bpac)[M(CN)]} par différentes méthodes mene a l'obtention de composés avec
différentes compositions chimiques (I'ordre d’introduction des réactifs mene a une

composition steechiométrique différente du complexe).
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Figure A.2.2.4:Etude magnétique des composés {Fe(bpac)[MH) M = Pt, b) M = Pd et c)M = Ni sous
formes hydratée (courbe noire) et déshydratée (courbe blanche)

A.2.3. Adsorption des molécules invitées par des composés polymériques a

transition de spin

Les propriétés d’adsorption des polymeéeres poreux sont directement corrélées aux
surfaces spécifiques et aux volumes poreux (porosite). Ceux-ci sont déterminés par des
mesures d'adsorption de gaz,(Xe, Kr, CQ, Ar, etc.) qui sont intimement liées a la
structure et a la composition des matériaux. La dimension des pores de la grande majorité
des réseaux se situe entre 3 et 20 A.

Les polyméres de coordination 3D constituent actuellement une partie tres
importante dans le champ des matériaux poreux et de ce fait, ils sont devenus une nouvelle
catégorie dans la classification conventionnelle de ces matériaux. Du point de vue
commercial, ces matériaux sont trés prometteurs dans les domaines du stockage, de la

séparation, de la catalyse hétérogene et des capteurs. En particulier, les polyméres a
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transition de spin attirent I'attention des scientifiques pour l'intérét que suscitent leurs
cavités a I'échelle nanométrique et les phénoménes de piégeage de molécules invitées
associés. On trouve parmi ces composés les clathrates d’Hofmann qui ont des propriétés

particulieres a plusieurs égards:

1) Ills montrent une transition de spin abrupte et complete centrée a température ambiante

avec une boucle d’hystérésis allant jusqu’a SR

2) L'état de spin peut étre commuté en irradiant I'échantillon avec un laser pulsé a

lintérieur du cycle d’hystérésiShol
3) Ils sont susceptibles d’accueillir des molécules dans les cavités de leurf&s8at.

4) Ces matériaux peuvent étre élaborés sous différentes formes : des monocristaux, des

nanoparticules ou des couches mint@s®

En ce qui concerne le troisieme point, Re&lal ont récemment rapporté les
premiers résultats ou le phénomene de transition de spin peut étre sensible a I'adsorption de
gaz pour un composé 3D de type clathrate d’Hofmann {Fe(pz)[PLtI}CRﬁ Pour ce
systeme, il a proposé une classification des molécules invitées en fonction de leur interaction
chimique avec le réseau et la répercussion sur I'état de spin du matériau. Un exemple est
donné sur l&igure A.2.3.1dans le cas de I'adsorption de molécules de & 8le benzene.

La molécule de GSstabilise I'état BS tandis que la molécule de benzene stabilise I'état HS.
De plus, il a montré comment I'adsorption/désorption de ces molécules permet d’obtenir un
systeme a effet mémoirégure A.2.3.1). Quand la désorption des molécules invitées a lieu
dans le cycle d’hystérésis, le composé maintient I'état de spin qu’il avait avant la désorption,
et ceci indépendamment de I'état initial. Le composé retient I'information de I'adsorption de

molécules qui peut a posteriori étre détectée par une analyse de I'état de spin.
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Figure A.2.3.1-a) Structure cristalline du composé {Fe(pz)[Pt(GINCS, b) représentation schématique de I'effet
mémaoire et c) courbes de magnétisme des composés {Fe(pz)[FH{rO(pz)[Pt(CN)]} bz et

{Fe(p2)[P(CN)]} CS

Avec le méme type de réseau, ils ont également essayé d’insérer différents halogenes

(iode, brome et chlore). D’apres les résultats montrés diguee A.2.3.2, ils ont constaté
pont cyano qui diminue en augmentant

que l'effet donneur de l'atome d'azote du
I'électronégativité des halogenes, induit une diminution du champ de ligands et de la

température de transitiott
-
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Figure A.2.3.2: Comportement magnétique des composés {Fe(pz)[PfICN) X =1

Realet al®® ont montré également l'influence considérable du nombre de molécules

d’eau dans le réseau {Fe(pz)[Pt(GN)L'illustration de cet effet est montrée dangigure
A.2.3.3. La présence de n = 0 - 2 molécules d’eau n'a aucun effet sur la transition de spin.

4
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En revanche, la transition devient incompléte avec une diminution de la température de
transition pour une valeur de n supérieure a 2 et le systéme devient paramagnétique dans

toute la gamme de température pour n = 5.
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Figure A.2.3.3: a) Comportement magnétique de {Fe(pz)[Pt(§Ngvant et aprés déshydratation b) Influence du
nombre de molécules d’eau (n).

Le groupe de Kepest al® a également travaillé sur le méme complexe. lls ont
montré une corrélation entre la dimension de la molécule invitée et la température de
transition (figure A.2.3.4). Autrement dit, plus grande est la molécule invitée, plus la
température de transition est décalée vers les basses températures. Dans certains cas, les
molécules adsorbées conduisent a un encombrement stérique du réseau qui empéche la

transition de spin.

Figure A.2.3.4Dépendance thermiqug T des composés {Fe(pz)[Pt(CN)=1) 1  0.6Toluéne (violet)
, 11.2Acétone (vert)l "1.5Ethanol (rouge)l 1.8Methanol (bleu), andl "1.0Acétonitrile (rose)
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Une corrélation entre la quantité d’iode insérée et les températures de transition a
également été mise en évidence par Ryo Ohgtal. dans le réseau {Fe(pz)[Pt(CIN) I}
(1.1).1% || a été montré que les températures de transition lors de la descente en
température (7, ) et lors de la montée en températurg, ) sont corrélées de facon
linéaire avec la teneur en iode et que tous les échantilldpsdnt homogénes et subissent

unetransition de spin abrupte avec une hystérésis autour de 2Qu¢g A.2.3.5).
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Figure A.2.3.5 a) Corrélation entre T,et la teneur en iode (n) b) Comportement magnétique du composé
{Fe(p2)[Pt(CN)](Dn} (11,); n = 0.0 (bleu); 0.1 ( bleu); 0.3 (vert); 0.5 (violet); 0.7 (rose); 0.9 (orange)

Dans notre équipe (travaux de thése de Carlos B&Myahous avons également
montré l'effet de linsertion des molécules invitées dans les réseaux du composé
{Fe(bpac)[Pt(CN)]}. Ces composés présentent une sensibilité envers I'humidité et
I'adsorption de certaines molécules invitées qui modifient la nature et la température de
transition. Lafigure A.2.3.6 montre le comportement magnétigue des monocristaux du
composé {Fe(bpac)[Pt(Ch} sous forme hydratée et déshydratée avant et apres
I'adsorption de molécules de 2,4,6-trichlorophenol (tcp) ('insertion a été faite par diffusion
en phase liquide). Ces composés présentent initialement une conversion de spin incomplete
avec (forme déshydratée) et sans hystérese (forme hydratée). Par contre, la vdlear de
basses températures diminue apres l'insertion des molécules de tcp, elle passe de 1,5 a 1
cm®.K.mol™* (en accord avec les mesures cristallographiques et en particulier, la distance
métal-ligand obtenue a 120 K) et la température de transition est décalée légérement vers les

hautes températures.
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Figure A.2.3.6 Comportement magnétique avant et aprés déshydratation de monocristaux des composés
{Fe(bpac)[Pt(CN)]} et {Fe(bpac)[Pt(CN)]} tcp

Tres récemment, nous avons montré que linsertion d’'un nombre de plus en plus
important de molécules de ligands bpac (x) dans le réseau tridimensionnel
{Fe(bpac)[Pt(CN)]} s’accompagne de I'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 & basse températurdigLae A.2.3.7 illustre ces résultaty’!
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Figure A.2.3.7: Comportement magnétique du comgespac)[Pt(CN)]} xbpac a) avant et b) apres
déshydratation.
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Plusieurs techniques peuvent confirmer la présence des molécules invitées dans le
composé comme les spectroscopies Ramamfrarouge, les analyses élémentaires, I'ATG
et 'ATD. Il est a noter également l'utilisation de la diffraction optique pour sonder
'adsorption de molécules invitées. Cette méthode basée sur la variation de l'indice de
réfraction a été utilisée dans plusieurs travaux récents, notamment dans le domaine de la bio
détection. Un exemple des travaux de Hupp est donné s$igute A.2.3.8 qui illustre ce
phénomene avec le composé a transfert de charge vapochromiques
[Pt(CNGsH4C10H22)4][PA(CN)].2%? L’exposition des réseaux de diffraction du composé a
des vapeurs de chloroforme ou de méthanol conduit au changement de I'indice de réfraction
n du matériau. Le changement d’indice est accompagné par un changement du degré de
contraste d’indice entre la matrice et le milieu environnant (dans ce cas, l'air) et par

conséquent par le changement de l'efficacité diffractée du réseau.
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Figure A.2.3.8 :a) Schéma de la mesure de diffraction et image AFM du réseau micronique b) Dynamique
d’adsorption de CHGIdans le réseau du composé [Pt(GNGC10H»1)4][Pd(CN),] ¢) variation de I'efficacité

diffractée @E) en fonction de la concentration de ChE&¢?




Matériaux Moléculaires Bistables : Application comme Capteur de Gaz | 2012

A.3. Transition de spin a I'échelle nanomeétrique

Comme nous venons de le décrire précédemment, les matériaux moléculaires a
transition de spin présentent des propriétés ajustables sous une perturbation externe. Il
devient donc envisageable d’exploiter ces propriétés pour le stockage de linformation,
I'élaboration de capteurs ou méme de dispositifs pour I'affichatts!

Il existe déja des composés moléculaires qui possédent une transition abrupte avec
hystérésis centrée & température ambidnt8® Ceci confére pour cette classe de matériaux
un effet mémoire, indispensable pour le stockage de données, ou chacun des deux états de
spin peut étre assimilé a une information binaire en raison de la réponse magnétique
(diamagnétique a I'état BS / paramagnétique a I'état HS dans le cas de complexes d’'ion
fer(11)) et/ou de propriétés optiqués™

L’étape clé que les chimistes veulent dépasser aujourd'hui est la réduction de taille
des matériaux a transition de spin. L’élaboration des matériaux a I'échelle nanométrique se
fait par plusieurs approches. Actuellement deux voies de recherche sont principalement
développées pour la mise en forme des matériaux a transition de spin: la synthése de

nanoparticules ou I'élaboration de films minces d’épaisseur nanometrique.

A.3.1. Etat de I'art sur I'élaboration des nanoparticules

Deux grandes familles de composés a transition de spin centrent actuellement tout
I'intérét des chercheurs : la famille des polyméres de type clathrate d’Hofmann et la famille
des composés triazoliqué®> 106:107]

Les premiers résultats concernant la synthése de nanoparticules a transition de spin

ont été reportés par Létaet all'%®*l

lIs ont pu synthétiser par la méthode des micelles
inverses des nanoparticules sphériques de taille moyenne de 70 nm du composé
[Fe(NH:trz)s] Bro. Ces nanoparticules présentent une transition de spin similaire a celle du
composé massif mais avec une boucle d’hystérésis diminuée de moitié (8 K308 K et

Tct = 311 K).

Avec la méme approche, Coronagtaal. ont réussi a synthétiser des nanoparticules
du complexe [Fe(Htrzftrz)](BF,) de taille moyenne 15 nm qui présentent une hystérése de

43 K de largeut' Plus tard, les méme auteurs ont obtenu des tailles moyennes de

3
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nanoparticules allant jusqu’a 6 (£ 3) nm de diamétre. Ces derniéres présentent une transition
de spin avec une boucle d’hystérese de 29 K centrée a 357 K avec une fraction résiduelle

élevée a basses températures (33 %).

Récemment, notre groupe a rapporté I'élaboration et I'étude des propriétés d’'une
suspension de nanoparticules de 4 nm du composé {[RedHHtos)} (tos = tosylate)
dans I'octané™'? 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 l'aide d’'une méthode de lithographie douce, le
tamponnage moléculaire. L'étude Raman des couches micrométriques confirme la transition

de spin Figure A.3.1.1).

Figure A.3.1.14mage optique en champ sombre et étude Raman des motifs micrométriques du composé
{[Fe(NHatrz)s](tos).}

Une étude de l'effet de réduction de taille sur la transition de spin des nanoparticules
du composé {[Fe(Nhtrz)s]Br,} a été rapportée par le groupe de Létardlls ont remarqué
que la diminution de taille entraine la disparition de la boucle d’hystérése tandis que la
température de transition n’est pas affectée. D’autre part, ils ont étudié des particules isolées
de tailles microscopiques. A l'aide de la microscopie a contraste interférentiel différentielle
(DIC), ils sont arrivés a montrer que le comportement magnétique de la poudre pourrait étre
do & la superposition des propriétés de nanoparticules de différented t4lilles méme

équipe a mesuré I'effet LIESST sur des nanoparticules de différentes tailles &'10.d6s
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résultats montrent que l'effet de la lumiere ne dépend pas de la taille des nanoparticules et
gue cet effet a une origine moléculaire tandis que la transition de spin thermique est liée aux

interactions coopératives du réseau.

Afin de développer les applications dans le domaine de la thermométrie et de
'imagerie thermique, notre groupe a rapporté la conception d’'un dispositif composé de
nanofils de nickel recouverts de nanoparticules a transition de spin de tres petite taille (3 nm)
du composé {[Fe(NHktrz)](tos)} dopé par un agent fluorescent appropri€, la rhodamine
110™9 || a été montré comment la luminescence peut étre utilisée comme sonde de I'état de

spin de I'échantillon et par conséquent comme sonde thermométrimgued A.3.1.2).

Figure.A.3.1.2: (aDépendance thermique de I'absorbance des nanoparticules de 10 nm du composé
{[Fe(NH.trz)](tos),} , (b) dépendance thermique de l'intensité de fluorescence du composé dopé par la

rhodamine(c) image microscopique de fluorescence des nanoparticules déposées sur des fils de Ni.

Récemment, des nanoparticules du complexe {[Fe(hptrz}j((bpirz = 4-heptyl-
1,2,44riazole) ont été obtenues par la technique des micelles inverses et aussi par des
synthéses en milieu homogeéne (thése de lllia Guralskyif'®Le choix a été reporté vers
ce complexe car sa transition s'effectue au-dessus de la température arfBiabedte
caractéristique facilite I'étude des propriétés physiques et peut étre aussi un atout pour des

applications potentielles.

L’ensemble des résultats obtenus avec la famille des triazoles montre que les
propriétés de transition de spin ne dépendent pas seulement de la taille mais aussi de la
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structure chimique du composé et plus précisément de I'arrangement structural des chaines.
Cet arrangement est influencé par la nature des ligands, par les contre-anions et dans certains

cas par la présence de molécules de solvant.

Concernant I'élaboration de nanoparticules du systeme clathrate d’Hofmann
{Fe(pz)[M(CN)4} (M = Ni, Pd, Pt), trois principaux résultats ont été publiés simultanément.

La technique des micelles inverses a été utilisée dans les deux groupes de
T. MallaH'* et de J. A. ReBf” pour préparer différentes tailles de cristaux du composé
{Fe(pz)[Pt(CN)]}. Dans les deux cas, le contrdle de la taille a été obtenu en modifiant la
concentration des précurseurs. L'étude des proprietés magnétiques a révelé que le
comportement de la transition de spin de ces cristaux est différent de celui de la poudre. En
effet, la modification des températures de transition, de la largeur du cycle d’hystérésis, de la
coopérativité et des fractions résiduelles semblent étre liées a I'effet de réduction de taille de
ce composé. Lafigure A.3.1.3 montre les images TEM de difféerentes tailles des

monocristaux du composeé {Fe(pz)[Pt(G)et leur propriétés magnétiques.

Figure A.3.1.3 :Images MET des monocristaux de différentes tailles du composé {Fe(pz)Pte&ENysceptibilité
magnétique du composé {Fe(pz)[Pt(G}): poudre (rouge), monocristaux de 15x15x5 (2) et 8x8x3 (£) nm

Dans notre équipe et en collaboration avec le groupe de Y. Guari, la synthése de
nanoparticules mono-disperses du polymeéere de coordination 3D a transition de spin
{Fe(pz)[Ni(CN)4]} de taille 3 - 4 nm a pu étre réalisée. Dans ce cas, le bio-polymere
chitosan, constitué de pores de taille réguliére a l'intérieur desquels se trouvent des fonctions
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amines, a été utilisé comme matritd! Le comportement magnétique de ces nanoparticules
montre la conservation d’'une transition de spin avec un cycle d’hystérésis. (une hystérésis
de 20 K avait été observée pour le matériau massif). La spectrométrie Mdssbauer indique
une fraction résiduelle BS a haute température d’environ 30 % et une fraction résiduelle HS
a basse température d’environ 30 %. La fraction importante de ces centres fer(ll) sans
transition de spin peut étre expliquée par la quantité importante d’atomes de fer situés a la
surface des nanoparticules et dont leurs environnements empéchent la transition de spin
(Figure A.3.1.4).

Figure A.3.1.4:Image TEM et comportement magnétique des nanoparticules du composite {Fe(pz)INi(CN)

chitosan.

A.3.2. Etat de 'art sur I'’élaboration des couches minces

Les premieres approches utilisées pour I'élaboration des films minces de complexes
a transition de spin ont été la technique Langmuir-Blodg&tt>® et le spin coating d'un
mélange de complexe a transition de spin avec des polyHféred Une autre approche est
I'utilisation de matrices de silice qui permettent la synthése de films composites
transparent$**Y L'inconvénient de ces techniques est que les films ne sont pas purs, ce qui
peut modifier fortement la transition de spin ainsi que les propriétés optiques et

diélectriques.

La technique de I'évaporation sous vide a été utilisée récemment par H. Naggert
al. pour préparer des couches minces du compose JBeti(phen)] et

[Fe(H:Bpz)(bipy)].*? Ils ont étudié leurs transitions thermique et induite par la lumiére. lls
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ont montré que la iz et T esst du film sont en accord avec celles du composé massif. Sur
la figure ci-dessous est donné le speldivéVis des couches minces de 480 nm du composé
{Fe(H.Bpz)(phen)} et de 410 nm du composé {FeBpz)(bipy)} entre 10 et 300 K et la
variation thermique de la fraction HS déterminée a partir des spectres UV/vis ainsi que la
variation thermique de la susceptibilité magnétique pour le composé massif
(Figure A.3.2.1).
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Figure A.3.2.1 :spectreUV/Vis des couches minces de (a) 480 nm du composé ,8fe(phen)}et de (b)
410 m du composé {Fe{Bpz)(bipy)} entre 10 et 300 K. Variation thermique de la fraction HS déterminée a

partir des spectres UV/vis et variation thermique de la susceptibilité magnétique pour le composé massif

Notre équipe (thése de T. Mahfoutff! a également rapporté le dépdt en couches
minces du composé [Fe(HB(pr] (pz = pyrazolyl) par évaporation thermique. Par les
mesures d'impédance et de spectroscopie Raman, nous avons pu montrer que les films
possedent les mémes structures et propriétés que le matériau madajiréaA.3.2.2
montre la dépendance thermique de la conductivité de la poudre et de la couche mince du
composé [Fe(HB(pz).].
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Figure A.3.2.2 A) Image des microélectrodes avant (a) et apres(b) déposition du complexe [FefHB(pz)
images AFM (c) et SEM (d) B) Dépendance thermique de la conductivité de la poudre microcristalline (a, c) et

de la couche mince (b,d)

Récemment, des progrés remarquables ont été réalisés dans le domaine de la
synthése des complexes a transition de spin de différentes dimensionnalités dans le but
d’améliorer et d’ajuster les propriétés de transition de spin via le controle de la coopérativité.
Dans notre équipe, nous avons démontré que les complexes 3D représentent également une
plateforme intéressante pour la croissance de films possédant des propriétés de transition de
spin. En effet, la structure 3D du réseau des composés de type clathrate d’Hofmann permet
un assemblage au travers des réactions d’adsorption successives (assemblage couche par
couche). Les premiers composeés a transition de spin mis sous forme de couches minces sur
des surfaces d’or ont été les polymeéres {Fe(pz)[M@NM = Ni, Pd, Pt)®® La croissance
des composés est réalisée a partir de substrats d’or. Ces substrats sont préalablement
fonctionnalisés par une molécule comportant une fonction thiol et sont ensuite immergeés
successivement dans une solution de chaque composant, formant ainsi le réseau 3D.
L’assemblage séquentiel de ces briques moléculaires permet aprés un certain nombre de
cycles d'obtenir une couche mince du polymeéere de coordination possédant une certaine
épaisseur. La caractérisation par spectroscopie Raman de I'état de spin des films minces en
fonction de la températurdiqure A.3.2.3) a révélé que les films possedent aussi des
propriétés de transition de spin comparables a celles de la poudre microcristalline; la
transition s’effectuant a température ambiante et avec hystérésis. Suite a ce travall,
I'élaboration de micro et nanostructures a base de ces couches minces de ces composés par
combinaison des techniques de lithographie électronique et de la méthode d’assemblage
séquentiel a été publididure A.3.2.4). Ainsi, des réseaux de motifs avec des tailles

comprises entre 20 pm et 50 nm ont été obtEALY!
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Figure A.3.2.3:Dépendance thermique de I'intensité Raman normalisée pour la poudre (ligne continue) et le
dépdt (en pointillé) du complexe a) {Fe(pz)[Pt(QN)b) {Fe(pz)[Ni(CN)]} et c){Fe(pz)[Pd(CN)]}

LS 1232 S00nm

FigureA.3.2.4 a) Schéma du dépdt du composé {Fe(pz)[Pt(3N) spectre Raman dans les deux états HS et

BS des motifs de 500 nm de large montrés en dessous

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?*¥ La figure A.3.2.5 montre les comportements de la transition de spin dans le cas

3
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des couches de 100 nm et de la poudre des composés {Fe(azpy)iM(GNS Ni, Pd, Pt)
mesurés par spectroscopie Raman. Pour chaque dérivé, les spectres Raman des couches

minces et des poudres sous forme déshydratée sont similaires entre 300 K (état HS) et 150 K

(état BS). Dans tous les cas, on voit une augmentation de la fraction HS a basse température

qui peut s’expliquer par l'effet LIESST. En effet le laser utilisé (633 nm) pour les mesures

Raman peut induire le passage de I'état BS vers I'état HS.
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Figure A.3.2.5:Rapport des intensités Raman des modes de vibration & 1497 et 14 & éomction de la
température pour les composés {Fe(azpy)[MIINM = Ni, Pd ou Pt) sous forme de couches minces et de

précipités microcristalling®’

Récemment, notre équipaéussi a maitriser la croissance de couches minces et a se
rapprocher d’un véritable dép6t couche par couche avec une bonne qualité de surface et par
conséquent une faible rugosit®’! Une étude des différents paramétres expérimentaux a été
réalisée a savoir, la nature de la couche d’accroch&fe®” le solvant, la nature des
réactifs, *® la concentration des réactifs®** le temps d'immersion du substrat dans
chaque réactif,*813°140 |3 température de travait®”’ et le nombre et le temps de

rincage™*® 1% a Figure A.3.2.6 montre les images AFM de différents dépots réalisés avec
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les conditions optimisées. La comparaison entre les épaisseurs mesurées expérimentalement
et calculées théoriquement (1 cycle correspond & une épaisseur de 7,4 A) montre un bon

accord et une faible rugosité de surface.
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FigureA.3.2.6 Images AFM des dépbts nanostructurés du composé {Fe(pyrazine)[R} (@M des dépdts

de 5, 10 et 15 cycles et histogramme de distribution des hauteurs

A.4. Détection de la transition de spin a I'échelle nanométrique

Le phénomeéne de transition de spin a été étudié par plusieurs méthodes physiques
telles que la susceptibilité magnétique, les mesures de chaleur spécifique, la diffraction des
rayons X ainsi la spectroscopie Mdssbauer et les spectroscopies vibrationnelles et
électronique$® Ces méthodes combinées a différents stimuli externes fournissent une base
solide pour la compréhension des propriétés physiques de ces matéibatefois, ces
techniques deviennent tres limitées pour I'étude de matériaux a I'’échelle nanométrique en
raison d'une part de la faible quantité de matiere sondée et d'autre part, de leur résolution
spatiale limitée. Par conséquent, le développement de nouvelles approches expérimentales
devient indispensable. Pour surmonter cette limitation, des méthodes alternatives ont été

développées dans notre équipe
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A.4.1. Détection par les plasmons de surface

Dans le cadre du travail de G. Félix et de K. Abdul-Kaaleus avons pu démontrer
expérimentalement que les plasmons de surface délocalisés peuvent étre utilisés pour
détecter le phénomene de transition de spin dans des films minces nanométriques (de
quelques nanométres d’épaissefigute A.4.1).1*Y | 'observation d’'un décalage de I'angle
de résonance des plasmons de surface (SPR) a permis de remonter au changement d’indice
de réfraction qui provient du changement de la densité du matériau accompagnant la
transition de spin. Ce principe prévoit donc une méthode de détection générique qui devrait
étre applicable pour la plupart des composés a transition de spin, mais aussi dans le cas de
différents matériaux moléculaires commutables présentant des variations structurales

(composés a transfert de charge par exemple

[ c

B)

Figure A.4.1 A) Schéma montrant le diagramme de I'expérience SPR. B) image AFM C) (a) Dépendance de
I'angle SPR de I'échantillon verre/ Ti (5 nm)/ Au (45 nm)/ [Fe(hpglif@)Ts), (30 nm) a 303 K (état BS) et 336
K (état HS). 4 =660 nm). (b) Dépendance thermique de I'angle de résonance SPR. (c) Normalisation de

I'angle SPR.(d) Dépendance thermique de la fraction HS obtenue par I'équation de Maxwell Garnett
A.4.2. Détection par la fluorescence

Notre groupe (thése de Carlos Quintero) a réussi pour la premiere fois, a suivre le
comportement de la TS par microscopie de fluorescence de nano-objets isolés de 150 nm
obtenus par une technique de lithographie dofigeré A.4.2))"**? Les mesures consistent
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a suivre la variation de l'intensité de fluorescence de dots nanométriques composites
contenant le composé a transition de spin et un agent fluorescent. En effet, la superposition
de la longueur d’'onde d’absorption du matériau dans un de ses états de spin avec la longueur
d’'onde d’excitation et/ou d’émission d’'un agent dopant judicieusement sélectionné permet
de moduler I'intensité de fluorescence du fluorophore lors de la transition de sfiourea

A.4.2 illustre la procédure utilisée pour la fabrication des nano-motifs du composé a
transition de spin et ldigure A.4.3 montre la variation thermique de lintensité de

luminescence normalisée de motifs sélectionnés.

Figure A.4.2.a) Schéma du processus de fabrication des nano-motifs a TS b) Image en champ sombre c)

Image en fluorescence des motifs
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FigureA.4.3Variation thermique de l'intensité de luminescence normalisée de motifs sélectionnés.
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A.5. Objectifs de ce travail de these

En se basant sur la bibliographie et les travaux récents de notre équipe, mes recherches se

sont focalisées vers les objectifs suivants :

- L’étude de l'effet de réduction de taille des composés de types clathrate et triazoles et
en particulier le développement d'une nouvelle technique de détection a [I'échelle
nanomeétrique. Cette technique est basée sur des mesures de diffraction a travers un réseau
de motifs micro- ou nanométriques fabriqué par différentes techniques de lithographie.
L’étude consiste a suivre I'évolution thermique de l'efficacité diffractée (qui est le rapport
entre lintensité diffractée a I'ordre supérieur et l'intensité non diffractée) de réseaux de
différentes épaisseurs. Cette variation d’efficacité diffractée répercute le changement
d’'indice de réfraction du matériau et est liée au changement de densité et d’épaisseur du

matériau lors de la transition de spin.

- L’étude des effets des vapeurs de molécules aromatiques (halogénes de benzene et
hé&érocycles) sur les propriétés de transition de spin des réseaux polymériques 3D a I'échelle
macroscopique, microscopique et nanométrique. En particulier, I'étude concernera le
composé poreux de type clathrate d’Hofmann {Fe(bpac)]P{JEN)i possede une grande
porosité et donc une grande capacité a accueillir ou adsorber des molécules invitées dans sa
structure. L'étude de l'effet des molécules invitées dans les pores de ces matériaux sur leurs
propriétés de transition de spin nous conduira a considérer ces composés comme matériaux

actifs pour le développement de capteurs de gaz.
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B. Etude de I'effet de I’adsorption de gaz sur le composé
{Fe(bpac)Pt(CN)4} massif

Une partie de ce travail est consacrée aux matériaux polymériques 3D a transition de spin.
Ces matériaux possedent des réseaux réguliers et stables, permettant I'insertion homogene d

molécules invitées qui influencent la coopérativité et la température de tradsisgatéme.

L’insertion de molécules dans leur structure induit des changements au niveau de leurs
propriétés physico-chimiques (état de spin, conductivité, parametres optiques et photoniques, etc.)
En effet, il a été rapporté sur des composeés a transition de spin de type clathrates d’Hofmann
{Fe(L)[Pt(CN)J} (L = pyrazind®, 2-di(4-pyridyl)éthylené**®), un effet de commutation de
I'état de spin, dépendant du nombre et de la nature des molécules invitées adsorbées. Ainsi, notr
équipe a montré que pour le composé {Fe(bpac)[Pi{|EXbpac-nHO, la présence de molécules
de bpac (x) insérées confere au systéme une forte coopérativité avec apparition d'un cycle
d’hystérésis et diminue la fraction résiduelle HS a basse température. De plus, il est a noter que
'adsorption d'une seule molécule deau par maille élémentaire change drastiquement le

comportement magnétiqleé!

Dans le cadre de ce travail et en jouant sur les conditions expérimentales de synthese,
nous avons obtenu le composé {Fe(bpac)[Pt(@N\vec un réseau contenant peu de molécules
insérées (KD et bpac) pour réaliser les expériences d'adsorption de difféerentes molécules

aromatiques.
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B.1. Synthese et caractérisation du composé {Fe(bpac)[Pt(CN)

B.1.1 Synthese du complexe {Fe(bpac)[Pt(CHN}

Le protocole suivi consiste a faire précipiter le composé dans un milieu ou le ligand bpac
est en défaut (la synthése du ligand de bpac est décrite dans I'annexe B.1). Sous une atmosphel
d’argon et & une vitesse controlé (1 mL.Minune solution du mélange méthanol/eau (1:1)
contenant 222 mmol de Fe(BE6H,0 et 222 mmol de ligand bpac est ajoutée en goutte a goutte
dans une solution aqueuse contenant 222 mmol gke(&N),-3H,O. Un précipité jaune orangé se

forme et est filtré. 1l est lavé avec un mélange méthanol/eau (1:1) puis est séché sous vide.

B.1.2. Analyses chimiques

B.1.2.1. Microanalyses

Le tableau B.1 montre les résultats des analyses élémentaires de deux échantillons, notés
A et B de formule géneérale {Fe(bpac)Pt(CNy} H.O0.12bpac et
{Fe(bpac)Pt(CN} H,O0.19bpac, respectivement.

Tableau B.1 :Analyses élémentaires expérimentales et théoriques pour les échartiéoBs

Echantillons A B

Analyses élémentairesexp | theo | exp | theo
C (%) 36,12| 36,02| 36,86| 36,83
H (%) 154 | 1.98 | 1,42| 1,37
N (%) 14,52| 14,53| 14,78| 15,21

Un léger écart est observé entre les valeurs théoriques et expérimentales. Ceci indique la
présence d’'une faible quantité de molécules de bpac insérées dans le réseau {Fe(bpag)[Pt(CN)
La valeur faible d'azote est attribuée & la présence de lacunes (des défauts) de]fPtEDN)
effet, la présence du ligand bpac dans le réseau tend a augmenter les pourcentages du carbone
de l'azote (d’'aprés les analyses élémentaires du composé contenant le bpac libre). De plus, I
présence des molécules d'eau représente des défauts qui augmentent le pourcentage de carbo
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mais aussi diminuent le pourcentage d’azote. Plus précisément, plusieurs unitésJPt(DN)
réseau peuvent étre absentes et remplacées chacune par quatre molécules d’eau coordinées
quatre atomes de fefigure B.1.2.1). D’autre part, pour compenser la charge positive en exces et

conserver 'électroneutralité du systeme, les anionSi@Egrent la structure.

/ Lacune de \

[Pt(CNY*

Figure B.1.2.1:Schéma représentant une lacune de [Pt Nyemplacée par 4 molécules d’eau dans le réseau du
complexe {Fe(bpac)[Pt(CN}

B.1.2.2. Analyses thermiques

Les analyses  thermogravimétriques (réalisées avec l'appareil Perkin-
Elmer 2400 série Il) permettent de vérifier I'estimation faite avec les analyses élémentaires. La
figure B.1.2.2 montre les pertes de masse des échant#loessB. La présence d’environ une
molécule d’eau a été mesurée pour chaque complexe. De plus, le comportement montre une pert
de masse graduelle vers 500 K pour les deux échantillons qui correspond au départ des molécule

de bpac libres dans le réseau, suivi par la décomposition de ce dernier.
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Figure B.1.2.2: Analyses thermogravimétriques des échantiloa 8

B.1.3. Etudes des propriétés physiques
B.1.3.1. Micro-spectroscopie Raman

Lafigure B.1.3.1montre les spectres Raman enregistrés sur une gamme de fréquence 200

- 2500 cn du complexe {Fe(bpac)Pt(CN)sous sa forme déshydraté dans les états haut spin
(313 K) et bas spin (200 K).

Généralement, les spectres Raman des composés de la famille des clathrates avec le
ligands bpac, pz et azpy sont assez similaires pour les fréquences inférieures & 60paum un
métal donné (M = Pt, Pd, Ni). Les bandes obtenues dans ce domaine sont attribuables a des mode
vibrationnels métal-ligand de torsiopéy et d’élongation §recn. Ainsi, dans le composé
considéré, ces bandes sont situées, respectivement a 495 et 40% ltat bas spin et se
déplacent & I'état haut spin & 342 et 217 cr@e résultat est similaire & celui obtenu avec les
composés analogues contenant le ligand pyraZihe.

Dans la zone de fréquences 600 - 1700' ctoutes les bandes proviennent des modes
intermoléculaires du ligand bpac et une variation nette des modes a été observée lors du passac
d’'un état & I'autre. En particulier, les modes caractéristiques de I'état bas spin, 1028 et 988 cm
déplacent & 1014 et 984 ¢hdans I'état haut spin. De plus, une bande intense & 108@lans

I'état bas spin s’affaiblit fortement dans I'état haut spin. Ainsi, ces trois modes constituent de trés
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Irtensité [a.0.

bons marqueurs pour suivre la transition de spin dans ces matériaux. D’autres modes peuvent étr
observés ente 2200 et 2300 ¢net correspondent aux modes d’élongaticeNGet de la triple

liaison G=C du ligand bpac.

1028 200 K 313K

1614

Irtensité [a.u.
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500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
1 , -
Nombre (ecm ™) Nombre d'onde (cm 1)
d’onde

Figure B.1.3.1:Spectres Raman du composé {Fe(bpac)[Pt{3N).0 a 200 et 313K

B.1.3.2. Mesures magnétiques

Le tracé du produit de la susceptibilité magnétique molaire par la tempégatliren
fonction de la température des échantillédnset B est représenté sur fgure B.1.3.2. Les
mesures ont été réalisées avec une vitesse de 2 K.miB50 K, la valeur dey,-T est de 3,5
cm®.molt.K et correspond a la valeur typique ot 100 % des ions Fe(ll) se trouvent dans I'état HS.
Cette valeur reste constante jusqu’a 320 K puis commence a diminuer pour se stabiliser a 1,95
cm>.molt.K & 276 K. Pour I'échantillorB, nous observons un faible cycle d’hystérése (5 K)
centré a 302 K (2] = 299 K et T21 = 305 K) tandis que pouk, la transition s’effectue a 295 K
sans cycle d’hystéreése (cette différence peut étre expliquée par la différence de quantité de
molécules de bpac présente dans le réseau des deux échantillons). La valeur de la susceptibilit
magnétique a 200 K (1,95 émol™*.K) suggére une transition incompléte qui montre la présence
d’'une importante fraction résiduelle HS de fer a basses températures. Ces résultats son
comparables a ceux de travaux précédéftsui montraient la relation entre la fraction résiduelle
HS et la quantité faible de ligands bpac insérés. En effet les mesures réalisées par spectroscopi
Mossbauer sur la poudre montrent que la transition compléte est liée a la présence de molécules d
bpac invitées dans le réseau. Une quantité plus faible de molécules de bpac insérées dans le
cavités du réseau conduit systématiquement a des transitions incomplétes (présence de deu
centres fer différents). Ceci est en accord avec la rigidité du systéeme qui génére une structure

compresseée apportée par la présence des molécules de bpac pontant qui entrainent I'apparition c

a9
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centres fer non équivalents. Ainsi, seule une fraction de ces centres est impliquée dans la transitiot

de spin™*”]
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Figure B.1.3.2- Etude magnétique des échantillon®Aagt b)B sous forme hydratée (courbe bleue) et déshydratée

(courbe rouge)

Selon les données thermogravimétriques, une molécule d’eau est libérée vers 390 K. Pour
étudier son influence sur le comportement de la transition de spin, I'échantillon est maintenu a 400
K pendant 1 heure afin de le déshydrater in situ. Par la suite, un deuxieme cycle de température:
est effectué dans les mémes conditions expérimen@bas les deux échantillons sous forme
déshydratée, la transition de spin se décale vers les plus basses températures. De plus, un cyc
d’hystérésis de 14 K apparait polr ((T12) = 259 K et Tt = 273 K) et I'hystérésis de
I’échantillonB s’agrandit de 5 a 22 K ¢k = 260 K et Tt = 282 K). Ceci signifie que la
coopéativité du systéme augmente lorsque les molécules d'eau s'évaporent.

B.2. Insertion de vapeurs de molécules par diffusion sur la poudre

Les effets exercés par les molécules insérées sur la structure du réseau sont de plusieur
naures et peuvent intervenir suivant différentes voies : a travers des liaisons, en modifiant la
densité électronique d'un centre actif, en perturbant la migration d'autres molécules invitées, etc.

Ainsi deux effets sont a distinguer : les effets électroniques et les effets stériques.

Dans le cas ou les molécules invitées sont aromatiques, l'origine des modifications des
propriétés de transition de spin est fortement liée aux interactions de recouvtemenire les

cycles aromatigues de la molécule invitée et du ligand bpac coordiné, via la modification du
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champ de ligands du centre métallique fer(ll). Ainsi, ces propriétés peuvent étre modifiées en

faisant varier la densité électroniguelu systeme, influencée par la nature des substituants dans le

cycle figure B.2.1.1).244

- excédents substituant X electro-donneur - déficients substituant X electro-attracteur
FAIBLE interaction m—m FORTE interaction n—n

Augmentation de la <

densité électronique Diminution de la

7 etde la répulsion n—n (e densité électronique
]

m etde la répulsion m-x

Figure B.2.1.1- Différents types d'interactions entre les deux cycles aromatiques

Afin de vérifier cette hypothése, différentes synthéses et caractérisations de composeés
{Fe(bpac)[Pt(CN)]} G (G = molécule aromatique invitée) ont été réalisées pour étudier
I'influence de la densité électronique du cycle aromatique de la molécule invitée sur les

propriétés magnétiques du compose.
B.2.1. Protocole expérimental

Ces expériences d'insertion de vapeurs de molécules aromatiques sont réalisées er
exposant la poudre synthétisée précédemment aux vapeurs de molécules souhaitées. Ainsi,
poudre est introduite dans un petit flacon ouvert qui est placé dans un autre flacon fermé contenan
la molécule désirédigure B.2.1.2). Le systeme est maintenu fermé a une température donnée
pendant une nuit. Ainsi, les molécules invitées se vaporisent et s’inserent dans le réseau du

COMpOSse.




Matériaux Moléculaires Bistables : Application comme Capteur de Gaz | 2012

Mode opératoire

Diffusion
vapeur-
solide

Molécules
aromatiques [ Fe(bpac)[Pt(CN),] ]

Figure B.2.1.2 :Protocole expérimental de I'adsorption des molécules

Pour cette étude, plusieurs types de molécules aromatiques ont été choisis :
- des molécules hétérocycliques : trois molécules ont été sélectionnées en jouant sur le
nombre d’'azotes contenu dans le cycle aromatique. Ce nombre influence la densité électronique
du cycle. Ces molécules sont : la pyridine, la pyrazine et la 1, 3, 5-triazine.
- des dérivés benzéniques mono et poly-halogénes avec difféerents substituant (X = I, Cl et

Br) et le diphenylacétylene (dpac).

La littérature nous donne une comparaison de la densité électronique de ces molécules (figure
2.1.2) [144- 145]

cl Cl Cl Br
q Cl
I SO AN N
N < | > | > | > | > |
[ l> > { /] e o
A v
> Cl >
Densité électronique  diminue Densité électronique T diminue

Figure B.2.1.2 :Ordre de la diminution de la densité électronigmdes molécules aromatiques

Le tableau ci-dessous récapitule les conditions opératoires des expériences d'adsorptior

réalisées pour chaque molécule.
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Tableau B.2 :conditions expérimentales pour adsorptions pour I'adsorption de différentes molécules dans le
composé {Fe(bpac)[Pt(Cl}

Molécule insérée Quantités introduiteSempérature Température Notation

dans le flacon d’ébullition | de travail du composé
Molécules Hétérocycliques
Pyrazine (pz) 200 mg 115°C 35°C Al(pz)
Pyridine (py) 4 ml 115°C 40 °C A2(py)
1, 3, 5 Triazine (trz) 200 mg 114 °C 80 °C A3(trz)
Molécules benzéniques
Chlorobenzéne (CB) 4 ml 132°C 80 °C A4(CB)/A5(CB)
lodobenzéne (IB) 4 mi 188 °C 80 °C A4(IB) /A5(IB)
Bromobenzéne (BrB) 4 mi 156 °C 80 °C A4(BrB) /A5(BrB)
Dichlorobenzéne (DCB) 4 ml 180 °C 80 °C A4(DCB) /A5(DCB)
Trichlorobenzene (TCB) 4 ml 214 °C 80 °C A4(TCB) /A5(TCB)

Il faut souligner que les échantillons avant I'adsorptéeh,- A5, ont été synthétisés de la
méme maniére mais présentent différentes proportions de molécules de bpac (x) insérées : 0,1
pourAl, 0,36 pourA2, 0,17 pourA3, 0,12 pourA4 et 0,17 pouA5. Il apparait que la quantité de
molécules de ligand bpac insérées dans la structure tridimensionnelle obtenue par la méthode

décrite précédemment soit variable mais reste faible.

Afin de vérifier la présence de ces molécules insérées dans les cavités des complexes, de

mesures thermogravimétriques et spectroscopiques (infrarouge et Raman) ont été effectuées.

B.2.2. Adsorption de vapeurs de molécules hétérocycliques

B.2.2.1. Analyses chimiques

Des analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur les trois échantillons Al(pz)
A2(py) etA3(trz) (figure B.2.2.1). Ces résultats montrent qu’il y a bien adsorption des molécules
invitées dans les trois cas. Nous observons tout d'abord une perte d’environ une molécule d’eal
vers 430 K. Une nouvelle perte de masse observée vers 450 K montre le départ de 0,76, 0,58 €

0,40 molécules de py, pz et trz, respectivement.
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Al(pz) A3(trz)
A2(py)

Figure B.2.2.1:Analyses thermogravimétriques des échantillab§z), A2(py) et A3( trz)

LaFigure B.2.2.2montre les spectres infrarouges (FTIR-ATR) avant et aprés I'adsorption

des molécules. Plusieurs informations peuvent étre tirées de ces spectres :

- Les spectres présentent des bandes assez semblables avant et aprés I'adsorption. Ainsi, apr

I'adsorption, le complexe conserve la structure initiale.

- L’apparition des bandes d'adsorption attribuables aux molécules invitées montre I'insertion de

ces molécules dans le réseau.

—A2

T —A T —A2(py)

600 1100 1600 2100 2600 3100 3600 600 1100 1600 2100 2600 3100 3600

. Nombre d'onde (cm™)
Nombre d'onde (cm™)

—A3

——A3(trz)

600 1100 1600 2100 2600 3100 3600

Nombre d'onde (cm'l)

Figure B.2.2.2:Spectres IR pour les différents échantillons avant et aprés I'adsorption de molécules de pyridine,

pyrazine et triazine.
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B.2.2.2. Etude des propriétés physiques

Afin de connaitre l'influence de linsertion de molécules invitées sur les propriétés
magnétiques du composeé, des mesures de susceptibilités magngtiquesst été réalisées avant
et aprés I'adsorption des molécules pour les trois échantillons sous forme hydrgdgg A2(py)

et A3(trz) (figure B.2.2.3)

Figure B.2.2.3:Variation de la susceptibilité magnétique en fonction de la température pour les coppsset
A3 avant (courbe bleue) et apres I'adsorption de molécules de pyridine, pyrazine et triazine (courbe rouge) sous

forme hydratée
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Les trois échantillons présentent une transition incomplete avec la présence d’'une
importante fraction résiduelle HS & basse températyid = 2,2, 1,5 et 2,0 chrmol*.K pour les
échantillonsAl, A2 et A3, respectivement. La transition s’effectue a 302, 300 et 319 KAibur

A2 et A3, respectivement.

Un changement significatif peut étre observé pour I'échantif@ftrz) : la courbe
magnétique révele une transition de spin de premier ordre en une seule étape qui s’effectue san:
hystérése & 260 K avec une valeukg@ moins importante & 200 K (1.5 &id.mol™*) comparée a
celle de I'échantillon initialeA3 (2 cnf.mol’.K). Ceci indique la présence d'une fraction HS
résiduelle moins importante. Le méme effet a été observé avec les vapeurs de molécules de
pyrazine. Dans ce cas, l'adsorption de molécule de pyrazine s'accompagne d‘'un remarquable
changement de la valeur ggT & basse température, passant de 2,25 a 1,6aiiK. La
température de transition diminue d'environ 12 K (289 K) et une petite boucle d‘hystérésis de 10 K
est maintenue. En ce qui concerne la courbAzipy), il est a noter d'une part, la diminution de
la valeur dexwT & basse température (1,5 a 0,5l ’K), et d'autre part, que la transition
Seffectue en deux étapes. Lors de la premiere étape, la valguiTddiminue de facon abrupte de
314 &273 K (Teq1 = 319 K) pour atteindre une valeur de 2,28mi K. Ensuite, consécutivement
aun léger plateau, la valeur de la susceptibilité magnétique diminue de fagon plus graduelle jusqu‘a
0,6 cnimol*K (Tegz = 233 K). Il faut souligner que la premiere étape présente une boucle
d'hystérese de 14 K. Ce résultat montre clairement que I'origine de 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 I
propriétés de transition de spin dépendent de leur localisation par rapport aux différentes molécules
insérées (bpac et pyridine). Autrement dit, la deuxieme étape de la transition correspondrait aux
centres fer dont les cycles aromatiques des ligands seraient en interaction avec les molécules d
pyridine insérées tandis que la premiéere étape de la transition correspondrait aux centres fer dont
les cycles aromatiques des ligands seraient en interaction avec les molécules de bpac insérées
L’absence de double step dans le cas de I'adsorption de molécules de pyrazine et de triazine est liés
a la quantité moins importante de molécules de bpac insérées initialement dans le réseau (0,12 pou
Al, 0,17 pour A3 et 0,36 pour A2).

Le tableau B.3 résume la température de transition de chaque échantillon avant et apres
adsorption de pyridine, pyrazine et de triazine. Les résultats suggerent que la température de
transition pour chaque systeme est liée a la nature et la force des interactions de la molécule invitée

avec le réseau. Comme a été déja signalé dans les travaux précédents par spectroscopie Mdssbau
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291 |es interactions-n entre les cycles aromatiques des ligands pontamt étpeeux des molécules
insérées influencent de facon indirecte le champ de ligands du I'atome de fer et ainsi sur les
propriétés magnétiques. La force des interactions de recouvrememeut étre modulée en
modifiant la densité électroniquedu systeme aromatique. En effet, la distance entre les cycles et
le décalage des cycles sont déterminés par les facteurs électrostatiques et stériques. Par conséque
une forte interactiom-n entraine une augmentation de la densité électronique autour de l'azote
pyridiniqgue et donc le champ de ligands qui augmente stabilise I'état bas spin du complexe.
D'aprés R. Alan Katritzkyet al ! les propriétés accepteur de I'azine décroit dans la séquence
pyrazine > 1, 3, 5 - triazine > pyridine. Ainsi, la densité électronigseit la séquence : densité
(pyridine) > densitért (1, 3, 5- triazine) > densité& (pyrazine). Par conséquent, la force des
interactions de recouvremeitr est plus grande dans le cas de la pyrazine. Por reéson, la

force du champ de ligands stabilise d'avantage I'état bas spin du complexe avec la molécule
pyrazine.

Tableau B.3 :Température de transition pour les compo&ésA2 et A3 avant et apres I'adsorption de molécules

de pyrazine, pyridine et triazine.

Al A2 A3 Al(p2) A2(pY) | A3(trz)
TeK) | TedK) | Ted®) TedK) Teq(K) TedK)
300 302 319 298 233 260

B.2.3. Adsorption des vapeurs de molécules benzéniques

Les séries de molécules mono- et poly-benzéniques ont été choisies pour I'étude de la
corrélation entre la nature chimique des molécules invitées et les propriétés physiques de la
transition de spin du composé {Fe(bpac)[Pt(gN)

{ A~ Molécule insérée X1 X2 | X3
H‘Q‘\//IHTT/ I\l S
| 1\\% /Ll\ lodobenzéne (IB) [ H
| | [ ™ Bromobenzéne (BrB) BI H
| e Chlorobenzéne (CB) Cl H H
‘r{/ \TJ Dichlorobenzéne (DCB) C[ C| H
= Trichlorobenzéne (TCB) Cl | ClI | CI
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B.2.3.1. Analyses chimiques

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées pour estimer la quantité de molécules
adsorbées pour chaque échantilliigufe B.2.3.2).

100
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85 AA4(BrB)

.| 'B=06

5| BrB=0.86

Lost mass / %

70 < CB =0.58
654 DCB=1.1

604 TCB=0.55

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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T/K

Figure B.2.3.1:Analyses thermogravimétriques de I'échantillahavant et apres I'adsorption de 1B, CB, BrB, DCB
et TCB

La perte d’environ une molécule d’eau a été observée de 300 K a 430 K. Dans le cas de
I’échantillon initial A4, une perte graduelle a 519 K correspond a la désorption de faibles quantités
de bpac insérées dans le réseau initial. Dans le cas des échantillons contenant des molécule
invitées A4(CB), A4(BrB), A4(IB), A4(DCB) et A4(TCB), une nouvelle perte de masse est
observée et correspond a la désorption de 0,58, 0,86, 0,6, 1,1 et 0,55 molécules insérées par atorr
de fer a 412, 449, 465, 476 et 488 K, respectivement. A partir de 500 K, la perte totale de masse de
chaque échantillon provient de la décomposition de matériau.

Les spectres infrarouges avant et apres I'adsorption sont représentésigurdeB.2.3.2.
Aprés l'adsorption, les bandes caractéristiques de chaque molécule insérée apparaissent sur |

spectre du complexe confirmant la présence de ces dernieres dans la structure du complexe.
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Figure B.2.3.2:Sectres IR du compos&4 avant et aprées |'adsorption de molécules de 1B, BrB, CB, DCB et TCB

B.2.3.2. Etude des propriétés physiques

Les dépendances thermiques de la susceptibilité magnétique des échadillaAS sous

forme hydratée avant et aprés I'adsorption des molécules invitées de chlorobenzéne mono-, di- et

tri- substituées sont représentées stiglare B.2.3.3.

59




Matériaux Moléculaires Bistables : Application comme Capteur de Gaz | 2012

4 4
35 35
3 _ 3
) ¥
Z 25 5 25
£ £
T 2 T2
S . == =A4 2. . = = A5(TCB)
= 1. = i
R -o--AMTCR) | 3 . -~ —s— As(c)
1
"""" A4(DCB) reranee AS(DCB)
0.5 — n4(CB) 05 .
0 0
250 270 290 310 330 350 250 280 310 340
T (K) T(K)

Figure B.2.3.3:Variation de la susceptibilité magnétique en fonction de la température pour les copesés

sous forme hydratéavant et aprées I'adsorption de molécules de CB, DCB et TCB

Les échantillons initiauXA4 et A5 présentent des transitions incompletes centrées a 315 et
307 K et accompagnées d’un cycle d’hystérése de 12 et 5 K, respectivement. A 340 K, les deux
échantillons présentent yg- T de I'ordre de 3,5 cfrmol*.K qui indique que 100 % des atomes de
fer se trouvent dans I'état HS. Lorsque la température décroit, la valgpTddiminue jusqu’a se
stabiliser a 1,8 et 2,0 chmol*K pour A4 etA5, respectivement, indiquant qu’environ 50 % des
centres de fer ont transité dans I'état BS. La différence des deux valeyss Tdé basses

températures provient de la légére différence du nombre de molécules de bpac invitées.

Ces propriétés magnétigues sont modifiées avec l'insertion de molécules invitées de
chlorobenzene mono, di et tri substituées. Lors de l'adsorption des molécules de DCB, la
température d;diminue d’environ 33 K (pouA4(DCB) et A5(DCB)) et le produityu-T a basse
température diminue (~ 1,2 &mol.K), indiquant une plus grande quantité de Fet)fs. Avec
le dérivé tri-substitué TCB, la température de transition diminue plus Iégerement (300 K pour
A4(TCB) et 304 K poutA5(TCB)) et la transition est plus complete. En revanche, l'insertion des
molécules de CB augmente Iégérement la température de transition du composeé et conduit a une
transition avec un cycle d’hystérese d’environ 12 K centré autour de 318 KABELB) et de 10

K centré a 324 K pouk4(CB); on observe aussi une fraction résiduelle BS qui diminue.
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La méme étude a été reéalisée pour les molécules monosubstitués de benzene (IB, BrB et
CB) (figure B.2.3.4) La température de transition se décale vers les hautes températures et
augmente d’environ 7, 10 et 20 K lors de I'adsorption de CB, BrB et IB, respectivement. Cette
transition est également accompagnée par la diminution de la valgwiTde basse température.
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Figure B.2.3.4:Variation de la susceptibilité magnétique en fonction de la température pour les coyp @55

avant et apres I'adsorption de molécules d'IB, BrB et CB sous forme hydratée

Ainsi, les propriétés de transition de spin changent significativement lors de I'adsorption de
vapeurs de molécules aromatiques qui forment des interactions de recouvretna@cides cycles

aromatiques des ligands bpac du réseau {Fe(bpac)[P{lGMir structure plus loin).

Nous avons relié dans la partie précédente la densité électrandguéa molécule invitée
avec les forces du champ de ligands et du recouvrerrenita littérature annonce que la densité
électroniquert augmente suivant la séquence suivante : demgl®) < densitért (BrB) < densitét
(CB) < densitémt (TCB) < densitért (DCB). Ainsi, IB est le plus électro-attracteur et les
interactions de recouvrememin des cycles aromatiques avec cette molécule serostfpites,
favorisant la diminution de la force des liaisons Fe-N et par conséquent, la stabilisation de I'état bas
spin du complexe. Ceci explique la diminution de la température de transition lors de
augmentation de la densité électronique.tableau B.4 résume les valeurs dg;pour chaque

échantillon.
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Tableau B.4 :Températures de transition pour les compads&$B avant et aprés I'adsorption des vapeurs de
molécules de 1B, BrB, CB, DCB et TCB.

Molécules invitée§ FO/DCB | H,O/TCB| H,O | H,O/CB | H,O/BrB | H,O/IB
Te(K) 283 298 315 319 327 334
A4
T1oT- Tl 1 0 10 11 9 8
Ted(K) 276 304 307 315 323 332
A5
TiT- Tapl 0 3 5 13 11 10

B.2.3.3. Micro-spectroscopie Raman

Les échantillons ont aussi été étudiés par spectroscopie RamagureaB.2.3.5 montre
les spectres Raman dans la gamme de fréquence 1020 - 1838ectéchantillonA4 avant et
apres l'adsorption de 1B, BrB, CB, DCB et TCB a 200 K (état bas spin).

A4 (TCB)

A4 (1B)

T L

/|

Raman shift /cm-T 1025 1030 1035

Raman Shift cm ™

Figure B.2.3.5:spectres Raman du compdséavant et apres I'adsorption des molécules invitées.
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Les modes vibrationnels vers 1029 @uont attribués au mode d'élongation symétrique
(respiration) du cycle aromatique du ligand bpac coordiné dans I'état bas spin. Ce mode se décale
vers les basses fréquences lors de I'adsorption des molécules invitées (diminution de 2,2, 1,4, 2,1,
1,1 et 1,1 crit pour CB, BrB, IB, DCB et TCB, respectivement). Ainsi, la spectroscopie Raman
confirme également la présence des interactions spécifiques avec les molécules invitées. Le spectre
du composé A4 a éeté également comparé avec le spectre du composé contenant une grande quantsi
de molécules bpac insérédé (x = 0,7). La bande attribuée a |'état bas spin se décale vers les

basses fréquences de 2,2 atans ce dernier.
B.2.4. Adsorption des vapeurs de molécules de diphenylacétylene

Des études préliminaires d’adsorption de diphenylacétylene (dpac) ont été également
réalisées. Ce ligand possede une structure similaire a celle du bpac et sa seule différence est I
substitution des atomes d’azote par les atomes de carbone. Ceci entraine des modifications de I
distribution électronique cag(N) > %(C) (x : I'électronégativité), ce qui diminue la densité

électronique du cycle aromatique de bpac.

bpac dpac
™y | O
Z

|

AN
N

Figure B.2.4.1- Structures des molécules de 4,4'-bis(pyridil)acétyléne (bpac) et 4,4'-diphenylacétyléne (dpac).

La transition de spin du complexe {Fe(bpac)[Pt(¢MNydpac, notéA7(dpac), a été suivie
par spectroscopie Raman en regardant I'évolution des intensités des pics & 1014 et™1688 cm
fonction de la température. LBigure B.2.4.2 montre la variation thermique de lintensité
normalisée Raman des deux modes & 1014 et 102&oor ce complexe et celui du composé
contenant des molécules de bpac (x = 86), (Intensité normalisée Fohs cm™ / [lioracm™ + l1gog

cm™)).
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Figure B.2.4.2:Variation thermique des intensités Raman normali$ees cm-v ([l 1014 cm-r+ 1028 cm-]) @pres

I’adsorption de dpacA7(dpac) et le bpacA6).

Le composeéA7(dpac) montre une transition de spin centrée autour de 230 K avec un cycle
d’hystérese de 60 K (k| = 202 K et Tt = 262K) alors que le composk6 présente une
transition centrée a 276 K avec un cycle d’hystérese de 65/ 6243 K et Tt = 308 K).

Ainsi, le résultat attendugd(bpac) > Eq (dpac), provient des interactions de recouvrementjui
sont plus fortes avec les molécules de bpac et qui entrainent une forte modification du champ de

ligands du centre fer qui stabilise I'état BS du compose.

L'insertion des différents types de molécules aromatiques dans le composé
{Fe(bpac)[Pt(CN)]} tend a conclure que dans ces matériaux, la nature de la molécule invitée induit
une modification spécifique de la température de transition. En effet, pour une molécule invitée
donnée et dans les mémes conditions d'adsorption, nous avons toujours observé la méme variatiol
de la température de transition. Cependant, il sera intéressant de réaliser une étude complémentair
en faisant varier la quantité de molécules adsorbées (voir résultat dans la partie B.3.2 concernant |z
comparaison des propriétés de transition pour le composé massif et les cristaux du composé
{Fe(bpac)[Pt(CN)]} aprés I'adsorption de molécules de TCB).
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B.3 Insertion de molécules lors de la cristallisation du polymeére

L'importance de la corrélation entre les propriétés d'un matériau et sa structure a été
démontrée a plusieurs reprises dans cette famille de composés. De petites modifications
structurales peuvent avoir des conséquences importantes sur I'état de spin pour ces systemes d

réseaux.

La Figure B.3.1 montre la structure obtenue par diffraction des rayons X sur monocristal
du complexe {Fe(bpac)[Pt(Cl)} synthétisé par la technique de diffusion en phase liquide. Les
analyses par diffraction des rayons X révéelent la présence de 0,5 molécules de bpac insérées dans |

structure.

Figure B.3.1 Structure cristalline du composé {Fe(bpac)[Pt(GNjnontrant la disposition des molécules de bpac et

d'eau insérées.

Des études structurales du complexe {Fe(bpac)[PYE®) (avec G = IB et TCB) ont été
réalisées afin de localiser les sites occupés par ces inclusions dans la structure du complexe, de
déterminer la nature des interactions entre les molécules invitées et le réseau et de la corréler ave

les propriétés de TS.
B.3.1. Protocole expérimental

Les monocristaux du composé {Fe(bpac)[Pt({INEG ( G = TCB ou IB) sont obtenus par
diffusion en phase liquide en utilisant un tube en forme de H de volume 10 ml. Un mélange de
Fe(BR).-6H,0 (0,25 mmol, 84,38 mg) et du ligand bpac (0,25 mmol, 45 mg) dans 2 ml du
mélange MeOH / B (1:1) est introduit dans une des branches du tube. Dans l'autre branche, est

introduite une solution aqueuse de 2 ml dBtKCN), (0,25 mmol, 94,34 mg). Le tube est complété
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par une solution saturée de TCB ou IB dans 0,1 ml de Me@M(i1). Le tube est ensuite scellé
afin d’éviter I'évaporation et I'oxydation des ions Fe(ll). Aprés plusieurs semaines, des cristaux

sous forme de plaquettes de couleur jaune sont obtenus.

: TCB on [B

O QA
Figure B.3.2: Schéma du protocole expérimental suivi
pour I'obtention des monocristaux du complexe
{Fe(bpac)[Pt(CN ]} G
K,PH(CN),
o \ , Fe(BF).6H,0 +
\_J \_/ hpac

B.3.2. Diffraction des rayons X sur monocristal
B.3.2.1. Structure cristalline du composé {Fe(bpac)[Pt(CM]}-xTCB

La résolution structurale de ce cristal a été effectuée a 100 et 250 K (voir tableau B.5). Ce
complexe posséde une symétrie P-1 contrairement aux autres complexes du type
{Fe(bpac)[Pt(CN)]} XG qui ont une symétrie tétragonale P4/mfin”

La connectivité du réseau est similaire a celles des autres composés de cette famille. On
remarque cependant une déviation des angle$ p qui correspond a un décalage des plans
{Fe[Pt(CN)]} n. La structure est constituée d’un site octaédrique occupé par les atomes de Fe(ll) et
un site plan carré défini par I'anion [Pt(C){J. Les positions équatoriales des octaédres fFeN
sont occupées par quatre atomes d’azote correspondant aux groupes CN des aniong’[BifCN)
relient quatre atomes de Fe(ll). Ceci forme des couchd&el@t(CN)]}, empilées grace a une
coordination axiale du ligand bpac doublement pontant. Ainsi, un réseau tridimensionnel est créé
(figure B.3.2). Les longueurs de liaison axiales Fe-N(2) et equatoriales Fe-N(4)/Fe-N(5) a 100 K
de 2,12 et 2,03 / 2,05 A, respectivement, suggérent un mélange d'états HS et BS; ce résultat er
accord avec les données magnétiques a la méme température. Les parametres structuraux mesuré:
250 K montrent essentiellement que tous les centres de fer sont dans I'état HS. Les longueurs de
liaison axiales Fe-N(2) et équatoriales Fe-N(4)/Fe-N(5) sont de 2,225 et 2,142/ 2,186 A,
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respectivement. Les données cristallographiques des cristaux avec les molécules TCB a 100 et 25(

K sont présentées dans le tableau ci-dessous.

Tableau B.5 :Données cristallographiques du composeé {Fe(bpac)[Pt{312)ICB, a 100 et 250 K.

Formule GeH14.ClgFeN;Pt

Poids 898.1

Température /K 100(2) 250(2)
Systeme, groupe d’espace Triclinique, P-1

alA 7,3110(7) 7,4481(4)
b/A 7,3100(7) 7,4508(4)
c/A 13,914(2) 14,1012(8)
ol 88,205(9) 88,165(3)
B/° 88,208(9) 88,159(3)
yl° 89,885(15) 89,785(3)
Volume/A® 742,88(15) 781,73(7)

Final R indexes [I>=24l)] R, =0,0637, wR=0,1696 R;=0,0465, wRR=0,1099

Cette structure, comparée a celles des composés de symétrie tétragonale, présente ur
désordre a 100 et 250 K. Les fragments Fe-L-Fe possédent 4 axes de rotation entrainant deu
positions orthogonales des ligands pontant avec la méme occupation. Récemment, il a été montré
gue le cycle pyrazine du composé {Fe(pyrazine)[Pt(@Nourne librement dans I'état HS, tandis
quedans I'état BS, la vitesse de cette rotation se réduit considérabléfiie@e comportement a
été démontré grace a des données de diffusion de neutrons mais peut étre également observé par
comparaison des parametres de déplacement atomique (ADPs) du ligand pontant pour les deux
états de spin. Un grand ADP dans I'état HS est lié a la diffusion de la densité des électrons associés
a la dynamique rotationnelle de cycles aromatiques. Une comparaison similaire de ADP pour les
autres réseaux tétragonaux suggerent que cette rotation pourrait bien étre une caractéristique
commune pour les séries du composé {Fe(L)[Pt@Njui se reflete sur les propriétés de la
transition de spin. Dans le cas de {Fe(bpac)[Pt(GNJTCB, deux positions du cycle sont
présentées dans les deux états mais ne sont pas orthogonales et tournent de 50 et 54 ° a 250 et 1
K, respectivement. Par contre, il n’y a aucune indication de rotation & partir du parameétre ADPs ou

de la densité d’électrons résiduelle au voisinage du cycle. Ce modele présente un désordre statiqu
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des cycles des molécules de bpac ou chaque orientation représente des proportions égales a trave
le réseau.

Dans les structures tétragonales dans lesquelles des molécules sont incluses dans les pore
ces derniéres sont toujours fortement désordonnées. Dans notre structure, les molécules de TCE
sont désordonnées avec une occupation égale pour les deux positions de la molécule de bpac
donnant une stcechiométrie {Fe(bpac)[Pt((JN2TCB. Malgré le désordre, les positions
atomiques discrétes peuvent étre déterminées pour les molécules de TCB au sein dEméseau.
outre, le désordre ne change pas significativement avec la température, ce qui suggere que le
désordre est de nature statique plutét que dynamique. Les molécules invitées se trouvent entre le:
deux molécules de bpac adjacentes, presque paralléles a une des deux orientations possibles c
cycle de bpac, indiquant un lien entre cette orientation et I'occupation de la position des molécules
de TCB. Dans les deux cas (de désordre), le centre du cycle de TCB se situe & 3,6 A du centre dt
ligand bpac et & 4,0 A de celui de molécules adjacentes de bpac. Les molécules de TCB sont
décalées par rapport aux molécules de bpac de 1,1 et 2,0 A, respectivement, révélant que |z
molécule de TCB se situe de facon parallele décalée par rapport aux cycles aromatiques du liganc
bpac pontantLa Figure B.3.2 montre une vue de la structure avec une des deux orientations

possibles du cycle et de la position correspondante de la molécule invitée.
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Figure B.3.2 Structure cristalline du composé {Fe(bpac)[Pt(GJN)2TCB. a) Vue montrant une des orientations des
molécules de bpac (en vert (axe x) et en bleu (axe y)) permises par la symétrie du cristal et (b, c) position relative des
deux cycles aromatiques de ligands bpac et de la molécule invitée (rouge et l'autre en bleu. Le réseau entier est montré

en gris)

Les propriétés magnétiques des cristaux de {Fe(bpac)[PAICN)CB ont été également

étudiées afin de les comparer avec celles de la poudre. Les mesu@$ da fonction de la
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température sont représentées suiigare B.3.3. Les cristaux contenant les molécules de TCB

montrent une transition abrupte et incomplete centrée a 198 K avec un cycle d’hystérése de 26 K
alors que la poudre contenant les mémes molécules TCB présente une transition centrée a 300 k
sans hystérese. Il est intéressant de noter un écart important entre le matériau massif et le crista

contenant les molécules invitées.

L’absence de la rotation dynamique du cycle de pyrazine pour le composé {Fe(pzPt(CN)

al'état HS a été observée lors de linclusion des molécules de béfizétéDans ce cas il n'y a

plus de transition de spin, le systeme est maintenu a I'état HS. Ceci a été attribué aux contraintes
stériques de la molécule de benzene dans les pores qui ont empéché la réduction de volume qui s
produit au cours du passage de I'état HS vers I'état BS. Dans le cas présent, la différence de
propriétés entre la poudre et le cristal pourrait étre liee a la différence des contraintes stériques
associées a la proportion plus élevée de molécules incluses dans le cristal qui menent a la
stabilisation de I'état HS (2 molécules de TCB dans le cristal et 0,5 molécules de TCB dans la
poudre). Cette hypothése est a confirmer par des expériences complémentaires en faisant varier I

guantité de molécules adsorbées pour voir I'effet de cette derniere sur la température de transition.
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Figure B.3.3 :Variation thermique du produjt,T dans les cristaux et la poudre de {Fe(bpac)[Pt({INITCB sous

forme hydratée
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B.3.2.2. Structure cristalline du composé {Fe(bpac)[Pt(CM}-xIB

La structure cristalline de ce complexe a été également étudiée a 100 et 250 K. Ce composé
cristallise dans le groupe d’espaBd/mmm montrant la méme connectivité de réseau que le
composé possédant des molécules invitées de TCB. Les distances de liaison axiales et équatoriale
de Fe-N mesurées (Fe-N1 = 1,9997 et Fe-N1 = 1,9236) indiquent des valeurs typiques des ions de
fer a I'état BS. Ce résultat est également confirmé par la couleur rouge profond du cristal a cette
température. Malheureusement, la densité électronique correspondant a la molécule IB était trop
désordonnée et dispersée a l'intérieur des cavités du réseau, ce qui ne donne aucune possibilité d
résoudre la position exacte de la molécule de iodobenzéne. Mais d’aprés la position mesurée de
'atome d’iode figure B.3.4), on peut estimer que la position du cycle de la molécule de IB est

localisée a la méme position que celle du cycle des molécules de TCB.

Figure B.3.4 Structure cristalline du composé {Fe(bpac)[Pt(GN)xIB

Des mesures additionnelles de spectroscopie Raman ont été effectuées sur les cristaux dt
complexe {Fe(bpac)[Pt(CN}-xIB afin de montrer la présence de molécules IB dans la structure.
La figure B.3.5 montre les spectres Raman enregistrés entre 600 et 1T0poamle composé
massif A4, les cristaux du composé {Fe(bpac)[Pt(¢JNXIB (31B) a 200 et 340 K et

I'lodobenzene pur.
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Figure B.3.5 Spectres Raman du composé massif {Fe(bpac)[P{[ERD), de IB pur (pure IB) et des cristaux de
{Fe(bpac)[Pt(CN)]}.xIB

La bande caractéristique de I'état HS & 1014 est observée pour la poudre et les cristaux
montrant ainsi que dans les deux cas, tous les atomes de fer sont dans I'état HS. Le mode 2
992 cm, correspondant au bpac non coordiné, n'a pas été observé dans le spectre de la poudre, c
qui signifie qu'une faible quantité de bpac peut étre insérée dans la structure. Le spectre des
cristaux 8.I1B) montre trois bandes additionnelles & 652, 998 et 1013quinsont attribuées aux
modes vibrationnels d'IB pur (voir le spectre du iodobenzéne pur). A 200 K, dans les deux cas, on
remarque la diminution du mode & 1015 cimode HS) et I'apparition du mode & 1028%tm
attribué au mode vibrationnel BS du composé, ce qui est en accord avec une transition de spin
incompléte. Pour les cristaukIB, il est difficile de conclure sur le caractére incomplet de la

transition de spin car les modes & 1015'cia complexe et 1013 ¢hdl'IB pur sont superposeés.
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C. Caractérisation et adsorption du composé {Fe(bpac)Pt(CN)4}
élaboré en couches minces

Depuis l'idée de Richard Feynman «There’s plenty of room at the bottom », formulée lors
d’un discours a ’American Physical Society en 1959, les nanotechnologies deviennent de plus en
plus une réalité. Il s’agit ainsi de réaliser des objets de tailles nanométriques (< 100 nm) de maniere
reproductible. D’'un point de vue fondamental, la taille nanométrique de certains matériaux leur
confére de nouvelles propriétés (électroniques, magnétiques, optiques, etc.) susceptibles d'étre
exploitées pour de nouvelles applications. Afin de poursuivre la tendance de réduction des
dimensions des dispositifs optiques ou électroniques, les nanostructures sont pressenties commt
une solution aux limites des technologies micro-€lectroniques actuelles.

Il est important de souligner que les nano-architectures a transition de spin fournissent non
seulement une nouvelle plate-forme intéressante pour le développement de divers dispositifs, tels
gue les microcapteurs, mais aussi contribuent a I'exploration des propriétés liées a la taille de ces
matériaux. En effet, la diminution de taille pourrait conduire a des phénomenes coopératifs moins

importants au sein du matériau.

Dans notre groupe, une thématique est dédiée a I'élaboration de films nanostructurés a base
de matériaux a transition de spin de {Fe(bpac) [M{INM = Pt, Pd ou Ni) en collaboration avec
le groupe de C. Vieu (CNRS-LAAS) par la combinaison de I'assemblage séquentiel et de la
lithographie électronique. Outre leur intérét fondamental, ces films ont également des perspectives

technologiques attrayantes en nanoélectronique et nano-photonique.

Dans cette partie du manuscrit, nous rapporterons tout d’abord ['élaboration et la
caractérisation des couches minces du composé {Fe(bpac)[l¥Wus étudierons ensduite la
synergie entre les propriétés de transition de spin des couches nanométriques élaborées e
l'inclusion des molécules invitées dans les cavités de ces couches, ceci dans le but d’accorder les
propriétés structurales et physiques et la capacité a détecter différentes molécules invitées. Nous

verrons enfin I'élaboration des nanostructures de ce composé et leurs caractérisations.
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C.1. Elaboration et caractérisation des couches minces de {Fe(bpac)[Pt(GIN)

C.1.1. Elaboration des couches minces

C.1.1.1. Préparation des substrats

Dans ce travail, les substrats utilisés ont été fabrigués au Laboratoire d’Architecture et
Analyse des Systemes (LAAS, CNRS) de Toulouse. Ces substrats sont des plaques de silicium
(Si(100) de taille 4-pouce type-p, tcni?) recouvertes d’'une couche de 5 nm de titane (pour une
meilleure adhésion entre le Si et I'Au) et d’'une couche de 15 nm d’or, toutes deux déposées par
évaporation thermique & une pression de 56rr. Ces plaques sont ensuite découpées en carrés
de 7x7 mnf. Avant leurs utilisations, ces substrats sont nettoyés dans un bain & ultrason avec de

I’acétone puis de I'acide nitrique concentré et sont rincés a I'eau et a I'éthanol.
C.1.1.2. Choix de la couche d’accrochage

La surface du substrat doit étre fonctionnalisée par une monocouche d’accrochage. Dans le cas de
surfaces d’or, les couches d’accrochage couramment utilisées sont a base de thiols. Les molécule:
schématisées sur lagure C.1.1.Aprésentent un groupement —SH (thiol) et une autre fonction —R
permettant respectivement des accroches sur la couche d'or et sur une brique du composé :
déposer. L'interaction entre le thiol et I'or est covalente, donc forte, et conduit a une structure

représentée sur la Figure C.1.1.B.

R
R |
| s
S |
| )
L Substrat * or
A) B)

Figure C.1.1: Schéma représentant A) la molécule thiol et B) le thiol sur un substrat d’or.

Des travaux récents de notre équipe ont révélé qu'une croissance couche par couche réguliere
obtenue en utilisant un thiol comme la 4- mercaptopyridine n'est pas de bonne qualité en termes de

rugosité. Nous avons alors introduit un groupement espaceur entre les unités mercaptopyridine
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(figure C.1.2) pour que ces dernieres se situent a une distance comparable a celle entre deux
atomes de Fe(ll) voisins dans le réseau du composé afin d’optimiser la construction du réseau

tridimensionnel.

Figure C.1.2.Schéma montrant le r6le des unités alkyles "espaceur".

bY

Les surfaces résultantes obtenues aprés fonctionnalisation avec des molécules a pont
disulfure (par exemple [I'éthyle-(4-pyridyl)disulfuf®f’ montrent une homogénéité et une
régularité de surface (une rugosité faible). Dans le cadre de ce travail, le choix s’est donc porté sur

ce type de couche d’accrochage.
C.1.1.3. Elaboration des couches minces par la méthode couche par couche

Apres étre nettoyés, les substrats sont plongés dans une solution éthanolique | mM
d'ethyl-(4-pyridyl)disulfure pendant une nuit. Une fois la couche d’accrochage formée, les substrats

sont lavés avec I'éthanol.
Le dépbt de 25 ou de 50 cycles de {Fe(bpac)[Pt3st réalisé selon le procédé de

I'adsorption successive de Fe(ll), Pt(GM} bpac : le substrat est plongé séquentiellement dans

différentes solutions selon le schéma ci-dessous pour obtenir le complexe souhaité.
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Fe(BF,): K PH{CN) 2
50 mM EtOH 25 mM
EtOH 10 sec EtOH/H,0
1 min X3 2 min

Figure C.1.3: Mode opératoire pour le dépét couche par couche du complexe {Fe(bpac)Bt(CN)

75
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Le substrat est tout d’abord plongé dans une solution de 50 mM de;Le8BJO (50 mM)
pendant une minute puis est lavé trois fois (pendant environ 10 secondes) dans I'éthanol absolu
distillé. Ensuite il est immergé pendant deux minutes dans une solution de 25 mM[B&CH),]
et est lavé a nouveau dans I'éthanol pendant 10 secondes. Enfin, le substrat est plongé dans un
solution de 50 mM de bpac puis est nettoyé dans I'éthanol. Ces trois immersions successives
correspondent a un cycle de dépdt qui peut étre répété plusieurs fois selon I'épaisseur du film
souhaitée. Le dépbt est réalisé dans un bain d’acétone/ carboglace qui permet de travailler a de:
basses températures (-78 °C) dans le but de réduire la vitesse d’adsorption des espéces sur |
surface et d'éviter la désorption. L’ensemble du procédé est réalisé sous un flux d’azote afin

d’éviter 'oxydation du fer.

Les conditions de dépbts optimisées sont reportées dans le tableau suivant :

Tableau C.1 Conditions de dépbts optimiséscomposé {Fe(bpac)Pt(C}})

Couche Fe(BR). Ko[Pt(CN)] bpac
d’accrochage
Concentration 1mM 50 mM 25 mM* 50 mM
Temps d’'immersion 1 nuit 1 min 2 min* 1 min
Nombre de lavages (dans / X3 X3 X3
I'éthanol absolu distillé)
Température de travail ambiante - 78 °C, bain 78 °C, bain| - 78 °C, bain
carboglace/ | caboglace/ | caboglace
acetone acétone /acétone
Solvant éthanol 10 ml éthano| éthanol : ead 0 ml éthanol
(9:1)

* Le sel de K[Pt(CN),] étant trés peu soluble dans I'éthanol a -78°C, sa concentration a été

réduite a 25 mM et le temps d’'immersion dans sa solution a été augmenté a deux minutes.

C.1.2. Caractérisation topographique des couches minces

Les surfaces et l'interface entre le substrat et le matériau jouent un role trés important lors
de la fabrication ou de I'utilisation des matériaux dans les domaines de la microélectronique et de
l'optique. De la rugosité de la surface, de la morphologie et de la forme précise des structures
résultent les propriétés physico-chimiques. Il est donc d’un intérét primordial de les analyser pour
bien connaitre leurs caractéristiques. De nombreuses techniques sont utilisées pour caractériser le

surfaces parmi lesquelles 'AFM (microscopie a force atomique), le MEB (microscopie
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électronique a balayage), I'ellipsométrie, la microscopie optique champ proche et champ sombre,

etc.

La topographie des surfaces des dépdbts réalisés est caractérisée par AFM avec un
microscope Nanoscope lll (Veeco, Digital Instruments). Le balayage a été réalisé a température
ambiante en mode « tapping ». Les images ont été prises a différents endroits de la surface du dépc
de 25 et 50 cycles et dans les deux cas, une surface homogene a pu étre observée. Lad)gosité (R
qui correspond a la valeur moyenne des déviations en hauteur le long du profil, est définie par:
Ra = %Z‘;’;Q |zi —z| ou Z correspond a la somme des valeurs des hauteurs Z divisée par le
nombre de points N. Elle est calculée sur une surface de 1@pqunle dépot de 25 cycles et de
20 unt pour le dépét de 50 cycles et correspond & environ 10 nm et 20 nm, respectifignment (

C.1.2 (a et b)). Il est a noter que la rugosité augmente en augmentant le nombre de cycles.
Théoriqguement, I'épaisseur de ces dépbts (1 cycle de dépodt est équivalent a 1,4 nm d’épaisseur
correspond respectivement a environ 35 et 70 nm pour 25 et 50 cycles. Pour estimer ce paramétre
une rayure peut étre réalisée sur la surface. Une mesure plus précise est possible a partir des dépé

structurés correspondants (partie C.2).

a)

b)

Figure C.1.2: Images AFM et profils des dépdts de a) 50 et b) 25 cycles du composé {Fe(bpag}Pt(CN)
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C.1.3. Mesures physiques

C.1.3.1. Spectroscopie Infrarouge (Réflectance spéculaire)

La spectroscopie IR et en particulier la réflectance spéculaire est I'une des techniques qui
permet d’identifier le produit déposé en couches minces. Cette technique est basée sur I'absorption
d’'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans
le matériau. Elle est facile & mettre en ceuvre et non destructive.

La Figure C.1.3.1 montre les spectres infrarouge pour les films (25 et de 50 cycles) et le
composé massif pour comparaison. Il faut noter que le spectre de la poudre est obtenu par la
technique ATR (Attenuated Total Reflection). Tout d’'abord, ces spectres présentent des bandes
assez semblables, ce qui démontre que les films ont conservé la structure de la poudre. Cependan
certaines bandes diminuent en intensité ou disparaissent. Ainsi, 'intensité de la bande 82156 cm
correspondant au mode=N diminue dans les couches minces. Ceci peut étreqeépbar la faible
quantité de matiére déposée sur la surface. Enfin, I'apparition d’un pic & 120faasile cas des

couches minces est peut étre liée au substrat d’or.

100
95
;@ 90
=~ " * ,7TETN pobpotislore =
8 : I"l‘.l'r\ .l',' | Cald \‘\. !l‘—"" __________ o”
= : ) g ,' Y w ) ‘\; '
§ 85 Ve ) ! F | ‘\ L
h—1 1 ’
£ A W7 — .. 25cycles
= %0 | ! e == 75 cycles
&= I|lI :r‘/\ i H‘r T ) poudre
75 ‘.‘ / '1; \ BT Attt
V \ ,
70 -
600 1100 1600 2100 2600 3100 3600 4100

Nombre d'ondes (cm!)

Figure C.1.3.1.9ectres IR des couches minces (25 et 50 cycles de dépobt) et du matériau massif du composé
{Fe(bpac)Pt(CN}
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C.1.3.2. Micro-spectrométrie Raman

Des mesures en micro-spectrométrie Raman ont été effectuées afin d’identifier le composé
préalablement déposé sur la surface d'or et de sonder I'état de spin des ions de fer(ll). Cette
technique a déja été utilisée pour I'étude des propriétés de transition de spin du matériau massif et ¢

montré que les spectres relatifs aux états haut spin (HS) et bas spin (BS) sont caractéristiques.

Au cours de l'analyse, des difficultés ont été rencontrées dans le suivi de la transition de
spin des couches minces dans le domaine des nombres d'ondes inferieurs & 600 cm
(correspondant aux modes vibrationnels des plans {Fe[Pf[}a) Nous nous sommes donc
focalisés sur les plus hautes fréquences qui correspondent aux modes vibrationnels du ligand bpac

pontant.

Nous avons ainsi remarqué que lors de la transition de spin de I'état HS vers I'état BS, le
mode & 1014 cthdans I'état HS disparait et un nouveau mode apparait & 1028amm I'état BS.
Ceci est probablement d0 au rétrécissement de la sphére de coordination du Fe(ll) lors de la

transition. Ces modes peuvent donc étre utilisés comme marqueurs pour suivre la transition de spin.

Lafigure C.1.3.2présente les spectres Raman de la poudre et des couches miretes(25
cycles)sous forme déshydratée, mesurés & 373 K et 173 K dans la gamme 950 - 1308sm
spectres de la poudre et des couches minces de 25 et 50 cycles a 373 K sont semblables
Cependant, les spectres Raman des couches minces a 373 K présentent une diminution d’intensiti

de la bande & 992 ¢mbande attribuée aux molécules de bpac invitées.

Lors de la diminution de la température, la bande & 1014disparait progressivement et
la bande & 1028 chapparait de facon concomitante, ce qui confirme bien la présence d'une
transition de spin pour les dépbts. En ce qui concerne la pdGltgac), la transition est
compléte puisque la bande & 1014 'cdlisparait complétement. En revanche, cette bande ne
disparait pas completement dans les couches minces a basse température, des centres fer(ll) reste

paramagnétiques a basse température ce qui indique que la transition n'est pas compléte.
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HS (373 K) BS (173 K)
950 1050 | 1150 1250 950 1050 1150 1250
Fréquence (cm™) Fréquence (cm™)
950 1050 1150 1250

950 1050 1150 1250

Fréquence (cm'l) Fréquence (cm'l)

950 1050 1150 1250 950 1050 1159 1250
Fréquence (cm™) Fréquence (cm™)

Figure C.1.3.2 Spectres Raman des couches minces et de la poudre (Af(paomposé {Fe(bpac)Pt(Ca 173
et 373 K

Ainsi, l'intensité relative de l'intégration des bandes & 1014 et 1028eenfonction de la
température nous permet de suivre le comportement de la transition de spin de ces couches. Lz
Figure C.1.3.3 montre la variation thermique de I'intensité relative normalisée des deux modes a

1014 et 1028 cth (l1014 em-/ ([11014 cm-1+ l1028 em-]) pour les films issus de 25 et 50 cycles de dépot
et aprés 30 minutes de déshydratation a 420 K.

Ces résultats révelent une transition incompléte avec une boucle d’hystérésis d’environ 18

K centrée autour de 250 K (7] = 240 K et T2t = 258K) pour 25 cycles et (b = 241 K et
T127 =260 K)) pour 50 cycles.
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Figure C.1.3.4~ Variation du rapport d'intensité Raman normaliség() cm-# ([| 1014 cm-1+ 11028 cm-]) POUr la poudre

(A4)

du composé {Fe(bpac)Pt(CN)

L’apparition d’une transition incompléte présentant un cycle d’hystérese déformé peut

sexpliquer par différents facteurs. En premier lieu, cela peut étre lié a la réduction de taille des

objets et a l'effet concomitant de I'augmentation du nombre d’'ions fer(ll) localisés prés de la

surface du film. En effet, la réduction de taille mene a l'augmentation du nombre d’atomes de fer

surfaciques qui n'ont pas le méme environnement chimique que les atomes de fer au cceur du
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matériau. Ces ions peuvent présenter une transition de spin différente en raison d’une importante
distorsion structurelle et d'un environnement chimique différent. En second lieu, ce comportement
peut s’expliquer par la présence de défauts dans le réseau. Enfin le comportement peut étre lié ¢
'absence de molécules bpac insérées. Méme si les deux premiéres hypotheses ne peuvent pas ét
ecartées, nous pensons que le comportement provient plutot de I'absence de molécules de bpac no
coordinées (invitées) dans les cavités du réseau. En effet les mesures réalisées par spectroscopi
Raman et Mdssbauer sur la poudre montrent que la transition compléete est liée a la présence de.
molécules de bpac invitées dans le réseau. Une quantité plus faible de molécules de bpac insérée
dans les cavités du réseau conduit systématiquement a des transitions incompletes (présence d
deux centres fer différents). Ceci est en accord avec la rigidité du systeme qui génére une structure
compressée apportée par la présence de molécules de bpac qui entraine I'apparition de centres fe
non équivalents. Ainsi, seule une fraction de ces centres est impliquée dans la transitioft-8e spin.

Les courbes thermiques d’intensités normalisées de la poudre contenant une faible quantité de bpa
et des films minces sont similairefig(res C.1.3.3 et 4)L’hypothése d'une faible quantité de
molécules de bpac insérées dans le réseau est confirmée par la diminution de l'intensité de la bande

& 992 crit (bandes provenant des molécules de bpac invitées) dans les couches minces & 373 K.

Nous pouvons donc conclure que bien que I'effet de la réduction de taille qui entraine aussi
une présence plus grande de défauts ne soit pas écarté, il semblerait que le comportement d
transition de spin des couches minces soit lié a la quantité de molécules de bpac insérées dans le
cavités du matériau. Cette hypothese sera également confirmée par l'effet de l'inclusion des

molécules invitées sur les couches minces.

C.2. Adsorption des molecules aromatiques sur les couches minces

Les expériences d’adsorption ont été réalisées en exposant les films a des vapeurs de
molécules aromatiques. Les couches minces sont introduites dans un petit flacon qui est lui-méme
placé a l'intérieur d'un autre flacon contenant environ 4 ml de molécules vaporisables. Le grand
flacon est fermé et maintenu toute une nuit a une température fixe. Les molécules choisies pour

cette étude sont les mémes que celles utilisées dans la partie B.2 (composé massif).

Les études par spectroscopie Raman ont été réalisées sur des couches minces obtenues apres
cycles de dépbt du composé {Fe(bpac)[Pt(BN)
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Tableau C.2Conditions optimisées pour l'insertion des molécules invitées sur le dép6t de 5Q@ieyol@posé

Fe(bpac)Pt(CN)
Molécules insérées intr(ggﬁirtlgtsegans L?égﬂﬁ{;g:}re Tzr;?g/a;ﬁre
le flacon
Molécules hétérocycliques
Pyridine (py) 4 ml 115 °C 35°C
Pyrazine (pz) 100 mg 115°C 35°C
1, 3, 5 — Triazine (triaz) 100 mg 114 °C 80°C
Molécules benzéniques
Chlorobenzéne (CB) 4 ml 132 °C 80 °C
lodobenzene (1B) 4 ml 188 °C 80 °C
Bromobenzene (BrB) 4 ml 156 °C 80 °C
Dichlorobenzene (DCB) 4 ml 180 °C 80 °C
Trichlorobenzene (TCB) 4 ml 214 °C 80 °C

C.2.1. Adsorption des vapeurs de molécules hétérocycliques (pyridine, pyrazine

et triazine)

C.2.1.1. Caractérisation par spectroscopie Raman

La figure ci-dessous montre le spectre Raman du film a température ambiante avant et

- Molécule invitée : cas de la pyridine

aprés l'adsorption de molécules de pyridihéadsorption de la pyridine peut étre clairement

confirmée par I'apparition d'un nouveau mode vibrationnel & 1041 gqum est attribué au mode

d’élongation symétrique du cycle aromatique. La pyridine libre présente ce mode a 03k cm

décalage obtenu dans le film mince provient des interactions spécifiques de la pyridine avec le

réseau du composé {Fe(bpac)[Pt(GJN)
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Figure C.2.1.1:spectres Raman d'une couche de 50 cycles de dépbt de {Fe(bpac)PHzin}) et aprés I'adsorption
de molécules de pyridine a température ambiante.

Les spectres Raman mesurés a 323 K et 143 K pour les films avant (a), apres (b) I'adsorption
et aprés la désorption (c) de la pyridine dans la gamme de nombres d’onde 950 - T1€fhtm
présentés sur lgure C.2.1.2. Nous remarquons que dans les trois cas (a, b et c), les spectres
relatifs a 373 K et a 173 K sont assez similaires et que lors de la diminution de la température, les

intensités des modes & 1014 tdiminuent et apparaissent les modes & 1028 cm

Dans le premier cas, (a), sans pyridine, la présence de la bande a 1044des basses
températures indique une transition incompléte (comme ce qui a été vu précédemment dans la
partie C.1.3.2). Dans le second cas, (b), I'adsorption des molécules de pyridine est caractérisée pa
I'apparition du mode vibrationnel d’élongation symétrique du cycle aromatique (1044 623
K et 1051 crit & 143 K). De plus, & basse température, la bande a 10%disparait totalement ce
qui indique que la transition est plus compléte en comparaison avec le film initial (sans pyridine).
Enfin, dans le dernier cas, (c), lors de la désorption des molécules de pyridine par un traitement
thermique a 410 K, le spectre obtenu est semblable au film initial. Ainsi, nous pouvons conclure

gue I'adsorption de la pyridine est réversible.
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Figure C.2.1.2:spectres Raman avant (a), aprés (b) I'adsorption et la désorption (c) des molécules de pyridine.

- Molécules invitées: cas de la pyrazine et de la triazine

Dans le cas de I'adsorption des molécules de pyrazine et de triazine, les spectres ont été
enregistrés a haute et basse températtigesd C.2.1.3). Les mémes observations que dans le cas
de la pyridine peuvent étre faites sur la diminution des fractions résiduelles a basse température.
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Figure C.2.1.3:Sectres Raman avant et aprés I'adsorption des molécules de pyrazine et de triazine

C.2.1.2. Effet de l'adsorption des molécules hétérocycliques sur le comportement de
transition de spin des films minces

Les courbes de transitions de spin thermiques des films minces sous leur forme hydratée
avant et aprés l'adsorption de molécules de pyridine sont représentéesfigurdaC.2.1.4.
L’adsorption des molécules de pyridine conduit & une transition de spin presque complete. En effet
la fraction HS (estimée a partir des intensités Raman normalisées) a basse température passe de 0O
a 0,2. Ceci est clairement montré par le spectre Raman a 173 K et la diminution de l'intensité du
mode & 1014 cth(état HS).

86
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Il est intéressant de noter que la transition de spin se décale vers les basses température
apres I'adsorption de pyridine {11 = 209 K, Tz |= 173 K) et que cette transition est beaucoup
plus abrupt (figure C.2.1.4).
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Figure C.2.1.4:Variation thermique de I'intensité Raman normaliségiflem.¢ ([1 1014 cm-1+ 1 1028 cm-]) @vant et apres

I'adsorption de molécules de pyridine sur le dépét de 50 cycles du compdsé(pac)Pt(CNj}

Les changements induits par les molécules adsorbées sur les propriétés de la transition de
spin des films sont réversibles. En effet, la désorption des molécules de pyridine consécutive a un
traitement thermique a 410 K pendant 2 h sous azote montre & nouveau que la transition est
incompléte (fraction HS = 0,6jigure C.2.1.5). Les modifications qui sont observées au niveau de
la largeur du cycle d’hystérésis et de la température de transition peuvent étre expliquées par la
présence de défauts ou par I'état d’hydratation du réseau. Nous avons comparé ces résultats ave
ceux obtenus sur la poudre du composé massif lors de I'adsorption de pyridine. Dans le cas du
composé massif, nous avons obserfigu(e B.2.2.3) qu'avant I'adsorption de pyridine, le
composeé présente une transition coopérative et incompléte, et qu'apres I'adsorption, la transition
devient compléte et s’effectue en deux étapes. Contrairement aux films minces, I'apparition d’'une
transition en deux étapes dans la poudre peut étre expliquée par la présence de deux types d
centres Fe(ll) au sein du réseau dont les propriétés de transition de spin dépendent de leur
localisation par rapport aux différentes molécules insérées (bpac et pyridine). L'obtention d'une
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transition a une seule étape pour la couche mince suggere lI'absence de molécules de bpac inséré

dans les cavités du réseau initiale.
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Figure C.2.1.5:Variation thermique de l'intensité normaliségy(h cm-# ([ 1014 cm-1+ 11028 cm-1) @vant, aprés
I'adsorption et aprés la désorption des molécules de pyridine sur le dép6t de 50 cycles du composé de

{Fe(bpac)Pt(CN)}

Les mémes expériences d’adsorption ont été réalisées avec des molécules de pyrazine et d
1,3,5 - triazine. L'effet de ces derniéres sur le comportement de transition de spin du film sous
forme hydratée et déshydratée est reporté sufigases C.2.1.6et C.2.1.7. Dans ces cas, la
transition devient plus complete et la température de transition se décale vers les hautes
températures (= 298 K et 273 K pour la pyrazine et la triazine, respectivement). Contrairement
au cas de la pyridine, le changement des propriétés de transition de spin n'est pas réversible, lors

d’un traitement thermique des couches minces a 410 K. En effet, la transition reste compléte ce qui
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signifie les molécules invitées restent dans le réseau. Par ailleurs, comme pour le composé vide du

réseau le cycle d’hystérésis s’élargiT ((pz) = 40 K et O (trz) = 20 K).
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Figure C.2.1.6:Variation thermique de I'intensité normaliséeyth cm- ([l 1014 cm-1+ 11028 em-]) @vant et aprés
I'adsorption des molécules de pyrazine sur le dép6t de 50 cycles du comgé=lafEac)Pt(CN}
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Figure C.2.1.7:Variation thermique de I'intensité normaliséegyth cm- ([l 1014 cm-1+ 11028 cm-]) @vant et aprés
I'adsorption des molécules de 1,3,5- triazine sur le dépdt de 50 cycles du compbeéogac)Pt(CNy}

Les températures de transition des couches minces hydratées avec les différentes molécule:
adsorbées sont de 193 K pour la pyridine, 273 K pour la 1, 3, 5 triazine et 298 K pour la pyrazine
(cette température pour la couche mince initiale est de 255 K).
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Figure C.2.1.8Variation thermique de l'intensité Raman normali$&gi4 cm-v ([l 1014 cm-1+ | 1028 cm-]) @pres
I'adsorption des différentes molécules invitées

Comme nous l'avons vu précédemment, dans le cas de l'adsorption de molécules
aromatiques, l'origine des modifications des propriétés de transition de spin est fortement liée aux
interactions de recouvrementttt Dans notre cas, ce recouvrement a lieu entre le cycle aromatique
des molécules invitées et les cycles aromatiques des ligands bpac coordinés. Ce recouvremen
dépend de la densité électroniqude la molécule insérée sous l'effet donneur et/ou attracteur des
substituants. La force de ces recouvremarnta modifient la densité électronique des cycles
aromatiques du ligand pontant; ce qui agit sur la distance Fe-N et qui entraine une modification du

champ de ligands autour des centres fer.

Avec le méme raisonnement qui a été fait dans de l'adsorption de ces molécules sur le
composé massif, la force des interactions de recouvrermengntre les cycles aromatiques des
molécules insérées et de molécules de ligand bpac pontant décroit lorsque la densité élemtronique
de la molécule augmente. Pour cette raison, la force du champ de ligand est plus forte dans le ca:
de la molécule de pyrazine, ce qui stabilise I'état bas spin du complexe. Par conségyent: T
(pyrazine) > T(1, 3, 5- triazine) > d{(pyridine), qui est en accord avec les résultats expérimentaux
: Teq = 298 K pour pyrazine, 273 K pour triazine et 193 K pour la pyridine. Ceci en accord avec

les résultats obtenus dans le cas de I'adsorption de ces molécules sur les matériaux massifs.
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C.2.2. Adsorption de molécules mono halogene de benzéne (1B, BrB et CB)

La dépendance thermique de lintensité Raman normalisée pour les couches minces
hydratées est montrée suffigure C.2.2.2avant et aprés I'adsorption des diverses molécules. Dans
tous les cas, on remarque que la transition devient plus compléte aprés I'adsorption des molécules

invitées et que la température se décale vers les hautes températures.
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Figure C.2.2.1:Variation thermique de l'intensité Raman normaliség:{lcm-v ([l 1014 em-1+ 11028 cm-1) @vant et apres

I'adsorption des molécules de a) IB b) BrB et c) CB sur le dépbt de 50 cycles du com{fee@puiac)Pt(CN)}

Les températures de transition des couches minces avec les mono halogénes de benzen
insérés sont de 270 K pour CB, 283 K pour BrB et 293 K pour IB (256 K pour la couche initial). Le
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décalage de température le plus important est obtenu avec les molécules de IB insérées. Ce:
derniéres possedent une densité électronigpkus faible (stabilisation de I'état BS) par rapport
aux autres molécules, ce qui implique des interactiemsplus fortes avec les cycles aromatiques
des ligands pontant. Ceci explique la forte modification du champ de ligands et par conséquent la

variation de la température de transition.

C.3. Micro et nanostructuration des couches minces du composé
{Fe(bpac)Pt(CN)}

Nous allons voir maintenant dans cette partie [|'élaboration des nanostructures de
{Fe(bpac)[Pt(CNjj} et la caractérisation de ces nono-objets par microscopie AFM et par micro-
spectrometrie Raman. Une étude des propriétés de transition de spin avec différentes épaisseur:

sera également présentée.

C.3.1. Micro et nanostructuration des couches minces a transition de spin

Plusieurs procédés permettent la structuration de surface: le procédé de lithographie

électronique, la photolithographie, la lithographie douce, la réplication, I'usinage, etc. Le procédeée
utilisé dans notre étude est la lithographie électronique (e-beam lithography).
Cette technique consiste en I'application d’'une résine sur la surface du substrat. La résine ensuite
est irradiée par un faisceau (d'électrons) focalisé. Un développement par un solvant permet de
révéler les motifs dans la résine. Le dép6t du composé qu'on souhaite nanostrcturation est ensuite
réalisé sur la surface partiellement couvert par la résine. Il suffit ensuite d’éliminer la résine

restante par "lift off". Le schéma ci-dessous illustre le procédé de lithographie électronique.
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Figure C.3.1.1: Principe de la lithographie électronique
C.3.1.1.Dépbt de la résine

Le substrat choisi (substrat de silicium) est d’abord recouvert par une couche de 5 nm de
titan et une couche de 15 nm d’or. Ensuite, le substrat est revétu d’'une couche de 150 nm de

PMMA (polyméthylméthacrylaje par spin coating sur une tournette a une vitesse de
3000 tour.mift pendant 30 sedigure C.3.1.2)puis recuit & 175°C pendant 2 minute.

Goutte de résine (PMMA)

Excés de la résine évacué
par force centrifuge =

PMMA étalée par la centrifugation /

Plaquette & enduire

<

Maintien par aspiration

Figure C.3.1.2 :Principe de spin coating (la tournette).
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C.3.1.2. Reproduction des motifs sur la résine

La seconde étape, étape clé de la lithographie, consiste a dupliquer le motif dans la couche
de résine en la modifiant chimiquement ou physiquement. Le procédé consiste a irradier la résine
par un faisceau d'électrons focalisé (taille de spot de 10 nm) en utilisant un appareil Raith150, ce

qui entraine la modification des propriétés (la solubilité) des zones insolées.

C.3.1.3. Développement ou révélation de la résine

Le but du développement est de révéler sélectivement ces zones modifiées dans I'épaisseult
de la couche afin de former une structure de résine en trois dimensions. Ceci peut se faire par la
voie humide (immersion dans un solvant adéquat ou pulvérisation de ce dernier) ou par la voie
seche (plasma adapte).

Dans le cas des résines organiques, l'exposition engendre des réactions chimiques
permettant de rendre soluble ou insoluble les régions exposées dans un certain solvant ou agent d
développement. Lorsque les régions exposeées deviennent plus solubles, on parle de résine positive
lorsque les régions exposées deviennent moins solubles, on parle de résine négative.

Dans notre cas, le PMMA (résine positive) a été plongé dans une solution 1:3 MIBK:IPA
(alcool isopropylique) a une température de 20 °C pendant 45 secondes afin de dissoudre les zone
de résine devenues plus solubles (révélation). L’échantillon est ensuite immergé dans une solution
d’'IPA pendant 30 secondes pour stopper le processus de révélation puis est séché sous un flu

d'azote.
C.3.1.4. Transfert des motifs

Apres révélation, le dépbt du complexe {Fe(bpac)[Pt(@3Ndst réalisé sur la totalité du
substrat (sur le PMMA restant et sur I'or). La derniére étape, appelée "lift-off", consiste a enlever
la résine restante pour donner la structuration finale souhaitée. Les couches nano et micro
structurées comportant 25, 50 et 70 cycles (na@gbset crespectivement) ont été réalisées par la
méme méthode couche par couche développée précédemment dans la partie C.1, en gardant le
mémes conditions de travail. Ces dépbts sont liftés en plongeant le substrat pendant 2 minutes dan
une solution de trichloréthyléne chauffée a 60 °C suivie d’'une agitation de 5 minutes dans un bain a

ultrason (a température ambiante).
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C.3.2. Caractérisation des dépots

C.3.2.1. Caractérisation par AFM

Les images AFM des motifs de 20 um des déepdts et ¢ sont montrées sur lggure
C.3.2.1. Cette figure montre également les histogrammes de la distribution de la hauteur (Z). Les
histogrammes de la distribution de la hauteur sur les zones sélectionnées sur les images montren
des épaisseurs moyennes (distance entre les deux maxima) de 40, 60 et 90 nm pour les échantillon
a, b etc, respectivement. La rugosité calculée de ces dépbts, correspondant a la demi-largeur a mi-
hauteur du pic correspondant au motif, est de 10, 17 et 35 nm pour les échaatilloasc,
respectivement.

Théoriquement, I'épaisseur d'un cycle de dépdt correspond a 14%nAinsi, les
épaisseurs théoriques sont de 36, 71 et 99 nm pour les échardjlloesc, respectivement et sont
en assez bon accord avec celles mesurées par AFM. De plus, la rugosité augmente avec le nombr

de cycles de dépbt.

350 nrn

0nm 25 oycles
350 nm IS
50 cycles
0 nrm
350 nm
70 cyeles

0 50 100 150 200
Height (nm)

Figure C.3.2.1:Images AFM et histogrammes de la distribution de la hauteur (Z) des dép6ts de 25, 50 et 70 cycles du
composé {Fe(bpac)Pt(Cl})
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C.3.2.2. Micro-spectroscopie Raman

Comme nous l'avons vu précédemment dans la partie C.1, cette technique permet de

bY

caractériser le matériau déposé et de suivre la transition de spin a partir de certains marqueurs

spécifiques du composé comme par exemple le mode vibrationnel du ligand bpac situé 41014 cm

(HS) ou 1028 cm (BS) suivant I'état de spin des ions métalliques.

Sur lafigure C.3.2.2sont représentés les spectres Raman des couches struatlréssc

sous forme déshydratée, mesurés a haute (353 K) et basse température (173 K) dans la gamme 9-

— 1250 crit. Les spectres obtenus & la méme température sont tous similaires et ressemblent aux

spectres obtenus dans le cas des couches continues aprés 25 et 50 cycles dans la partie C.1.
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Figure C.3.2.2 :Spectres Raman des différents dépbts du composé {Fe(bpac)Ptfany les deux états HS et BS
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Des mesures Raman en températures sur les échantljobset c (avec différentes

épaisseurs) ont été réalisées et sont représenteesfigurdaC.3.2.3. D’aprés ces courbes, nous

constatons que le comportement est pratiquement identique quel que soit I'épaisseur du dépot. La
transition de spin se fait d’'une fagon graduelle et incompléte avec un cycle d’hystérésis de 18 K

(Tl =240 K et Tpt = 258 K), 22 K (0l =241 K et T2t =263 K) et de 20 K (T, = 245 K et

T121 = 265 K), respectivement. Nous observons donc urpodi@ment semblable a ceux obtenus

pour la couche continue et le composé massif. Par conséquent, il ne semble pas y avoir des effet:
significatifs de I'épaisseur des dépodts (dans cette gamme d'épaisseur) sur les propriétés de
transition de spin. Ceci nous conduit a considérer que la transition incompléte est liée a I'absence
de molécules de bpac insérées dans les pores du matériau de ces couches. Ceci a été en eff
observé dans le cas du composé massif : 'augmentation de la quantité de molécules de bpa

insérées dans le réseau rend la transition de plus en plus compléte. Par ailleurs, 'allure graduelle de

la transition peut s’expliquer par la présence de défauts a la surface.
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Figure C.3.2.3 Variation thermique de l'intensité Raman normalis@g{km.+ ([l 1014 cm-1+ 11028 cm-]) pour les
couches minces du composé {Fe(bpac)Pt(Edy a) 25 b) 50 et c) 70 cycles
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Des dépots avec des épaisseurs plus faibles ont été également élaborées et mesurees ¢
spectroscopie Raman pour 15 et 20 cycles de dépot de {Fe(bpac)[/PL(CBdY spectres obtenus
ne sont pas exploitables car cette technique devient limitée pour I'étude a ces tailles. En effet, il a
été possible de suivre la variation des proportions HS et BS pour des couches minces micro-
structurées de seulement 40 nm d’épaisseur en suivant la variation d’intensité des marqueurs
attribuables au ligand bpac. En dessous de cette épaisseur, les mesures n’ont pas été possibles. Ce
nous conduit & considérer que le développement de nouvelles approches expérimentales devien
indispensable.

Selon cette optique, la suite de mon travail s'est orientée vers le développement d'une
nouvdle technique de détection de la transition de spin a I'échelle nanométrique basée sur I'étude
de la variation de l'intensité diffractée d’'une structure périodique en fonction de son indice de

réfraction qui doit changer lorsque I'état de spin change.
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D. Réseaux de diffraction a transition de spin

Au cours des cing derniéres années, le domaine des matériaux a transition de spin de tailles
nanométriques tels que les nanoparticules ou les couches minces nanostructurées a suscité I'intéré
de plusieurs équipes de recherches dont la fA8kitgvolution de la bistabilité avec la diminution
dela taille est 'une des questions clés fondamentales dans ce domaine. En parallele des propriété:
fascinantes liees a la taille, la synthese de couches minces et d’autres objets de complexes a TS
I'échelle nanométrique représente également une étape importante pour aller vers une application

technologique dans des dispositifs photoniques et électronitflies.

Un autre défit dans le domaine de I'étude de la transition de spin est sa détection a I'échelle
nanométrique. Le phénomene de transition de spin a été étudié par plusieurs méthodes physique.
telles que la magnétométrie, la spectroscopie Mdssbauer, la diffraction des rayond™X Gas.
méthodes sont combinées a différents stimuli externes et fournissent une base solide pour la
compréhension du comportement physique des matériaux a transition de spin. Toutefois, ces
techniques deviennent inutilisables (ou tres difficile a mettre en ceuvre) pour I'étude des matériaux
a I'échelle nanométrique et le développement de nouvelles technigques expérimentales devient alors
indispensable. Ainsi, des efforts considérables ont été déployés dans I'équipe pour mettre en place

des méthodes alternatives pour palier & ce probl&ht?

Une des nouvelles idées qui a été développée dans le cadre de cette thése et qui ser
présentée dans ce mémoire est la diffraction optitfd.Cette technique consiste a étudier
I'intensité de la lumiére diffractée d’'une structure périodique. L'intensité diffractée varie avec
l'indice de réfraction, celui-ci étant associé au changement de I'état de spin du matériau. En effet, il
a été montré que les indices de réfraction des complexes a transition de spin sont différents dans le:
états bas spin et haut spin. Par conséquent, ce changement, mesurable dans la gamme de I'UV-VIS
IR 48 peut servir & détecter une transition de spin via la diffraction optique. En principe, cette
propriété physique peut étre observée avec de grandes sensibilités et précisions, méme pour de

échantillons trés minces.

Pour aborder cette approche, nous allons tout d’abord donner une introduction générale
sera réalisée sur la diffraction de la lumiere par un réseau. Une comparaison entre les principales

théories existantes permettant de résoudre le probléeme de diffraction par un réseau (efficacité
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diffractée) sera présenté. Le principe de la «théorie de transmittance » sera expliqué plus en
détails, car ce principe est bien adapté a I'étude des réseaux utilisés durant cette these. Enfin, I
partie expérimentale sera consacrée a I'élaboration des réseaux a transition de spin par des
techniques de lithographie douce ou par la combinaison de la photolithographie et la méthode
d’assemblage "couche par couche”, ainsi qu'a I'étude du comportement de ces réseaux par

I'efficacité diffractée avec de la température a I'aide d’'un microscope optique.
D.1. Les caractéristiques des réseaux de diffraction

Le principe des réseaux de diffraction fut découvert par I'astronome Rittenhouse dés 1785.
Cette découverte resta cependant inapercue. Ce sont Young en 1801 et Fraunhofer en 1819 qu
elaborerent les premiers réseaux a partir de fils métalliques. Plus tard, Fraunhofer réalisa des
réseaux en gravant des lignes a I'aide d’une pointe en diamant sur une lame &&%erre.

Un réseau de diffraction affecte la propagation d’'une onde dans le sens ou I'énergie de
'onde est diffractée dans plusieurs directions discretes d’ordres différents qui dépendent de la
longueur d’onde de l'onde incidente. L'analyse du spectre ainsi obtenu permet d’étudier les
propriétés de la source et/ou du milieu traversé par I'onde. Les premieres applications importantes
de ces réseaux de diffraction ont conduit a la réalisation de monochromateurs qui ont permis de
remplacer les prismes utilisés auparavant dans les dispositifs optiques.

Plus généralement, les réseaux de diffraction présentent un grand intérét pour la
spectroscopie et le filtrage spectral. lls sont généralement utilisés dans la division de faisceaux, les
masques pour la photolithographie, I'interférométrie de phase et la reconnaissance de forme, le
calibration des microscopes électroniques, les surfaces seélectives pour la furtivité radar ou la
récupération de I'énergie solaire, les motifs infalsifiables pour les cartes de paiem@fi, listc.
occupent aujourd’hui une large place dans le domaine de la microscopie optique avec des
techniques spécifiques et variées de fabrication.

Parallelement a I'amélioration constante des techniques de fabrication, de nombreuses
recherches ont été conduites afin de mieux prévoir la réponse d’'un réseau de diffraction pour
optimiser les profils des réseaux selon les applications visées. Des travaux théoriques sur la
diffraction ont ainsi été développées pour comprendre ce phéndiféne.

D.1.1 Equation d'un réseau de diffraction

Lorsgu’une onde plane rencontre un réseau de diffraction, ou plus généralement un milieu

pé&iodiqguement modulé, elle est diffractée en transmission et en réfldigane(D.1.1) dans un
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certain nombre d’ordres dont la distribution spatiale est déterminée par la formule des réseaux
(valable dans le cas des ordres non évanesé&htsLette formule permet de déterminer la
direction et les angles de diffraction en fonction de la période du réseau, de la longueur d’onde et
de I'angle ¢, de 'onde incidente

mi . .
- = sinf;, + n,sinf,,, D.1

Ou m est un nombre entier appelé « ordre d'interférenceest la période du réseau,. @st

I'indice de réfraction du milieu environnant

de ce résead,,,, #;, sontles angles incidente et diffracté et A est la longueur d'onde.

Onde incidente

Ondes diffractées
( en réflexion)

Superstrat +1
N¢

—. fa\ - N l {
R
Réseau Ny LT d
-—
A +2 r
ns
Substrat

+1 n  Ondes diffractées

(en transmission)

N‘---

Figure D.1.1Réseau rectangulaire et planaire de diffraction

Nous pouvons également comprendre le concept des ordres évanescents de I'égliation (

mi .
LorsqueT =1 pour n = 1, langled,, est de 90 degrés, cela correspond a une onde qui se

) o ma
propage le long de la surface du réseau dans la direction x. Pour des valeggfs“;:d]a cela

correspond a la description des caractéristiques d’'une onde évanescente.

D.1.2. Les différents types de réseaux de diffraction
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Il existe plusieurs types de réseaux. Dans la plupart des cas, deux qualificatifs sont associés
a ces reéseaux
- On parle deéseaux de phase lorsque la modulation se fait sur la partie réelle de I'indice, ce
dernier introduitseulement une différence de phase entre les ondes lumineuses diffractées.
- On parle de réseaux d’amplitude (de gain ou d’absorption) lorsque la modulation se fait sur
la partie imaginaire de l'indice de réfraction.
- Il existe également des réseaux mixtes qui comportent la modulation de I'indice complexe.

Parmi ces réseaux on citera :
1) Les réseaux plang“®*!

Les propriétés du matériau du substrat d'origine sont modifiées pour induire une
modulation de l'indice (la surface est faite d’'une alternance d’indices).

Un exemple de cette approche est un réseau de Bragg photo-inscrit dans le caeur d’'une fibre
optique qui consiste en une variation périodique de lindice du coeur de la fBreCette
modulation d’indice génere un filtre en longueurs d’onde. En effet, les longueurs d’onde situées

autour de la longueur d’'onde de Bradgwg, Veérifiant la relatiori =2n.g N, (A estla

EBragg
pé&iode de modulation d'indice du réseau ef nest l'indice de réfraction effectif) sont
patiellement réfléchies par le résedigyre D.1.2 a).

2) Les réseaux a surface en religf**!*%

Dans la région d’'une surface d’un réseau en rdigiire D.1.2 B), le matériau est enlevé
ou gravé de facon sélective pour former une modulation d’indicdalh@cation de réseaux en
relief, décrits plus en détail dans la partie D.1.3, est hautement compatible avec la norme des semi-
conducteurs intégrés dans les techniques de fabrication des circuits. Par conséquent, contrairemer
aux réseaux planaires, la surface d'un réseau en relief offre un potentiel important pour

l'intégration monolithique avec des moyens électroniques et /ou des dispositifs optiques.
3)  Les réseaux blazéd™

lls permettent d’envoyer I'énergie diffractée dans un ordre d’interférence non nul dans les

conditions de l'optique géométrique. Les réseaux blazés par réflexion traitent efficacement la
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dispersion : ils envoient la puissance lumineuse incidente dans des ordres élevés du spectre ave
une grande dispersion spectrale. lIs sont couramment utilisés en instrumentation astrophysique et
spectroscopique.

Il existe trois types de réseaux blaziégufe D.1.2 g :
> Les réseaux a échelettes :

La méthode établie pour la fabrication des optiques diffractives consiste a imposer a la
surface des composants des reliefs continus (dit en échelettes ou en dents de scie) séparés par d
discontinuités. Le profil de ce dernier est continu aux pertes de Fresnel prés et ce réseau est 100 ¢
efficace aux grandes périodes : il diffracte la lumiére dans son ordre utile, I'ordre 1 en général.
> Les réseaux blazés en indice :

Le réseau n’'a pas de relief, il est simplement modulé en indice et cette modulation est un
gradient d’indice paralléle au substrat. Ces réseaux peuvent étre strictement équivalents aux
réseaux a échelettes si nh(x) = hn(x), expression traduisant simplement I'égalité des chemins
optiques a une distance x entre un réseau (blazé en indice) de hauteur h constante représentant t
profil d'indice n(x) et un réseau a échelettes gravé dans un matériau homogéne d’indice n et de
hauteur variable h(x).
> Les réseaux blazés binaires :

Le motif comporte plusieurs traits par période. La longueur de ces traits augmente
progressivement de la gauche vers la droite sur une période : la lumiére incidente dans la partie
gauche « ressent » plutét un matériau de faible indice et celle incidente dans la partie droite plutdt
un matériau de fort indice. L’'augmentation progressive de la largeur des traits mime ainsi un

gradient d’indice paralléle au substrat. Le composeé est blazé et son profil est binaire.

Figure D.1.2: Différents types de réseaux de diffraction: Réseau de Bragg (a), Relief (b) et blazé (c).
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D.1.3. Fabrication des réseaux de diffraction

Les progres des derniéres décennies en microélectronique ont permis de mettre au point des
outils efficaces pour la fabrication des dispositifs comportant des motifs micrométriques et
nanométriques. Plusieurs méthodes peuvent étre distinguées telles que la gravure, la réplication ot
l'usinage. Dans cette partie seront décrites les techniques de lithographie les plus couramment

utilisées.

D.1.3.1 Photolithographie et lithographie électronique

La structuration de motifs a I'échelle micro ou nanométrique est une étape clé dans de
nombreux domaines de la science moderne. Deux principales méthodes peuvent étre distinguées
De maniere trés simplifiée, le principe consiste tout d’abord en I'enduction de résine sur un substrat
de silicium (ou d'autre matériau) qui est ensuite exposée soit aux rayonnements ultraviolets
(photolithographie), soit aux électrons (lithographie électronique)figae D.1.3.1 illustre le
principe de ces techniques.

. La lithographie électronique (e-beam)

La lithographie électronique est une méthode séquentielle qui utilise le balayage d’'un
faisceau d’électrons focalisé pour « tracer » des motifs avec un espacement régulier a la surface
d'un matériau. Ce faisceau peut &tre électronique (e-B8dnou ionique (FIBJ*® Les lignes
peuvent étre directement gravées sur la surface étudiée (métallique par exemple) si le faisceau es
suffisamment puissant (cas d’'un faisceau d’ions) ou sur une couche supplémentaire de polymeére
déposée préalablement (du PMMA (polyméthylacrylate) le plus souvent). Ce type de lithographie
permet de produire des réseaux présentant des pas allant de la dizaine de nanometres a quelqu
dizaines de micrométres. Néanmoins, cette technique ne permet pas d’encoder une grande surfac

et le temps de production des réseaux est tres important.

. La photolithographie

La photolithographie est une méthode parallele qui reproduit un réseau par illumination
d’'une résine photosensible déposée a la surface de I'échantillon via un rffd8duavantage de
cette méthode est la fabrication de réseaux sur une vaste surface en un temps tres court. Cependar
guelques difficultés peuvent se présenter, notamment en termes d’alignement du masque avec le
surface a encoder. Les pas obtenus, limités par la diffraction, vont couramment de 0,5 a quelques

dizaines de micrometres.
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Les motifs sur résine issus de la lithographie photonique ou électronique peuvent étre
utilisés directement pour différentes applications. Cependant, certaines opérations supplémentaires
(métallisation, lift off ou gravure) peuvent étre effectuées pour obtenir différents types de réseaux.

La figure D.1.3.1 illustre le principe des techniques citées ci-dessous.

Figue D.1.3.1:Lesdifférentes techniques de lithographie

D.1.3.2. Lithographie douce (soft lithography)

Le domaine des lithographies douces est vaste : il englobe une grande variété de techniques
mais toutes répondent & la simplicité d'utilisation, la rapidité de réalisation et un cott-faisfé.
Elles sontintroduites par G. Whitesides et al. dans les années 1990 et ont depuis été largement
développées 15U Elles font appel & un concept identique qui est basé sur le transfert de motifs en
utilisant un timbre en élastomere (souvent en PDKM8)é a partir d’'un moule mere (généré par
phoblithographie ou e-beanffigure D.1.3.2). Le timbre est I'exacte réplique des motifs du moule

et il peut étre employé alternativement pour déformer ou structurer un matériau.
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o o) mrmm () | |

Moule Moulage Timbre cn ¢lastomere

Figure D.1.3.2: Schéma représentant le principe de la fabrication du timbre en polymére.

D.1.4. Théorie des réseaux de diffraction

D.1.4.1. Point sur les différentes théories

Les premieres théories rigoureuses sont apparues au cours des années 1960. Ces méthod
sont rigoureusessthéma D.1.4)ans le sens ou les équations de Maxwell ne subissent aucune
approximation sur le plan théorique qui appartiennent au domaine numeérique (troncation du
nombre d’équations, limitation du nombre d’harmoniques calculées, erreurs d’arrondis, etc.). Le
principe général repose sur le fait que les équations de Maxwell sont écrites sous leur forme
intégrale ou différentielle et sont ensuite projetées sur une base de fonctions. Des algorithmes soni
utilisés pour rendre ces équations stables numériquement et finalement la résolution d’'un systeme
linéaire permet de déterminer les champs des différentes ondes difffattées.

Les théories de diffraction peuvent prédire les caractéristiques du réseau de diffraction.
Dans certain cas, les théories vectorielles rigoureuses (rigorous coupled-wave theory "RCWT")
présentent des avantages importanggselles peuvent étre remplacées par une théorie approchée
utilisant une implémentation numérique moins complexe, voire une simple formule andifique.

16% plysieurs auteurs ont travaillé et simplifié ses équations en utilisant différentes approximations

permettant I'obtention de solutions analytiqlies.

Le Schéma D.1.4 montre la corrélation entre diverses théories des réseaux de diffraction

planaires en termes d’approximations fondamentales.

La théorie de transmittance est I'une des théories approximatives et sera étudiée dans la

suite de ce chapitf&16°!
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coupled-wave theory

Rigorous

modal theory

i=0,1 only
Multi-wave
Two-wave
seconde order coupled- wave theory

coupled- wave theory

!

Neglect \ second derivatives

Exacte formulations

Rigorous

integral theory
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MNeglect second derivatives
Neglect boundary effect

~

AN

Rigorous

differential theory

Small
modulation Neglect dephasing

Neglect boundary effect i-0,1 only A ssA
l =\ \
KOGELINIK Optical Raman
Two-wave Path method Nath theory
coupled- Wave theory \ /
Small modulation
Incidence
along fringes

Amplitude

Transmittance theory

Schéma D.1.4 Corrélation entre les différentes théories de réseau de diffraction en termes d'approximations

fondamentales.

D.1.4.2. Théorie de transmittance

D.1.4.2.1. Approximations

La théorie de transmittance est dérivée des équations de Maxwell. Elle est basée sur deux

approximations : I'approximation couches minces et I'approximation scalaire.

1) Approximation scalaire
Cette approche traite la propagation de la lumiéere comme un phénomene scalaire et par

conséquent néglige sa nature électromagnétique. Dans le cas de I'approche scalaire, seule I

composante transversale du champ électrique ou magnétique est considérée. Ce traitement néglig
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le fait que les champs électrique et magnétique sont couplés par les équations de Kidmazll.
conséquent, la transmittance est indépendante de la polarisation. Ainsi cette approximation est
suffisante sous deux conditions :

v Si la taille de I'objet diffractant (la période) est grande comparée a la longueur d’'onde de la
lumiére incidentef >>\).

v Si la distance d’observation des figures de diffraction est suffisamment grande.
2) Approximation de couches minces

Dans cette approche, la région du réseau est supposée infiniment-$n@) (et la fonction
de transmission T(x, y) est indépendante de I'angle d’incideige I(e réseau est considéré mince

lorsque la lumiere incidente sur ce réseau a (X, ¥ en—d est approximativement la méme que

la lumiére sortante & (x, y) en z = 0. Le fact&ir donné par I'équation suivante, permet

dedistinguer les réseaux « minces » et « épais ».
@ = 2mhd/nyA’cos8,,

Ou A est la longueur d’onde de la lumiére incidente, td’égaisseur du réseauy ast l'indice de
réfraction du réseauh est la période du réseau @t est I'angle de la lumiéere incidente a

I’intérieur du milieu. Le réseau est considéré mince gds 1 ou est épais pourg = 1.

D.1.4.2.2. Fonction de transmission

La fonction de transmission consiste a déterminer le comportement d'une onde
électromagnétique lorsque celle-ci traverse un réseau de diffraction ou plus exactement la fraction
de I'énergie incidente (ou de [lefficacité diffractée) distribués dans les différents ordres de

diffraction. Ceci est accompli par la définition d’une fonction de transmission pour un rE€au.

La figure D.1.4.1 montre une onde plane incidente

VG (xy.z) = A exp(j:f (0, x+ P, ¥+ 7, z))surunréseau arbitraireza= —d. oin, Bin €tyin SONt

les cosinus directeurs de la direction de propagation de I'onde incidente.
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-"‘-—D (X..‘}’.. Z)

Figure D.1.4.1 Onde incidente sur une structure arbitraire du réseau.

La fonction de transmission T(X, y) de réseau est donnée par:
_ V(xy0)
TxY) = s D.2

OuVi(xyz) = A exp(jo'T (exx+ Py +7v2)) et o B et ysont les cosinus directeurs de la direction de

propagation de I'onde diffractée.

La fonction de transmission qui correspond a un réseau mixte (qui modifie a la fois

'amplitude et la phase de I'onde incidente) est donnée par :
T(xy) = IT(xy) | exp[j@(x,y)] D.3

Ou IT (x,y) | etd (x,y) sont respectivement les modulations de I'amplitude et de la phase.

Dans ce manuscrit, nous considérons seulement les réseaux avec une surface en relief

donnant une variation de phase sur une onde incidente, c'esti'fi (firg)l = 1.
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La conséquence de validité de I'approximation des couches minces d’'un réseau est que la
variation de la phase a travers certains points sur le réseau en relief (pour un indice de substral
donné et le milieu environnant donné) est directement proportionnelle a la profondeur en ce point.
Cependant, le profil de la surface en relief ou la profondeur de phase du réseau est fonction de la
position d(x, y) et détermine la modulation de phiée y) ou, de maniere équivalente, la fonction

exponentielle de transmissio® j(x, y) du réseau.

D.1.4.2.3. Rlation entre I'épaisseur d(x, y) et la variation de phas®(x, y)

La figure D.1.5.2 montre une unité donde incidente normale a la surface du réseau

U,.(xy,z) = exp (—jkz),ou k = 24\ (k est le vecteur d’onde).

Figure D.1.4.2: Une onde incidente normale a la surface d’'un réseau en relief

La fonction de transmission est indépendante de I'angle d’incidence d’un réseau mince. Par
conséquent, les traitements présentés ici supposent que les approximations soient validées.
L’élément de phase est supposé dans la direction x etet.m sont les indices de réfraction du
matériau et du milieu environnant (dans notre cas c’est I'air avec un indice de réfractidn) n

respectivement.

Le but est de trouver la fonction de phasé,d). Pour cela, nous devons choisir d’abord le
plan de référence z = - d ou la phase du champ incielg(®, y) et la phase du champ transmbis
sont égales a zéro. Ensuite, nous considérons indépendamment les régions x > 0 et x < 0. Le
déphasage a travers chacune de ces régions est proportionnel a la hauteur. Cependant, pour x > 0, |
phase de I'onde transmide; (x > 0, y, 0) est donnée par :
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d. (x> 0,y,0) =—2}—In2d D.4

D’ou, pour x <0, ®(x <0, y, 0) est donnée par :
@ (x < 0,5,0)= —Zn,d D.5

De méme, la phase de I'onde incidente en I'absence du réseaQ)(se trouve a:
¢, (x,50) = -Znd D.6

Quel que soit x qui est la différence entre I'équatiorb) et O.7), la fonction de phase du réseau

®(x,y) est donnée par :

O(xy) = —i—“[nl— n,)d, x>0
0, x<0 D.7

L’épaisseur d est en général une fonction compliquée de la position. Par conséquent, I'équation

(D.7) se généralise en I'équatidd.8) ou le profil du réseau d(x, y) est supposé connu:

®(xy) =~ (ny — n)d(xy) D.8

Un réseau de diffraction est défini comme une structure introduisant une modulation périodique de
'amplitude et / ou de phase de distribution d’'une onde incidente. Cela est exprimé en termes de

fonction de transmission du réseau T(x) = T(x+ A
La transmittance de réseau est exprimée comme :

T(x) =212 __8(x—mA) =t(x) D.9

Ou « * » désigne le produit de convolutiof(x) est la fonction de transmission de réseau du motif

élémentaire de périodk
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La combinaison entréd)(3) et 0.9) donne :

2w And

t(x) = exp(—j —) D.10

OuM=n-mn

La fonction de transmittance est périodique et donc peut étre également exprimée en termes

d’amplitudes d’ondes de diffraction sous la forme de série de Fourier :

tx)=22___5.. [z]exp[}'mf—ij D.11

L’amplitude d’onde § est le coefficient de Fourier donné par :

5= if;i t{x) exp (—jmi] dx D.12

Ou l'efficacité de la diffraction est donné par

D.13

Il
Lry

TJ‘?‘J"I. ™

Les résultats correspondant a I'efficacité de diffraction ainsi que les expressions analytiques
sont regroupés dans lesbleaux D.1 etD.2 (annexe D.1) pour des réseaux avec une surface en
relief et des réseaux planaires, respectiveneetficacité de diffraction dépend fortement de la
forme et de la modulation du rése&bus remarquons également que les réseaux blazés en
paticulier, planaires ou a surface en relief (échelette), peuvent transférer totalement I'énergie

incidente a un ordre de diffraction.
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Tableau D.1: Expressions de I'efficacité diffractée obtenus a partir de la théorie de transmittance pour les réseaux de

phase a surface en relief

profile du réseau Efficacitésn,, Nymase
Sinusoidale i (g) 33,8 %
Rectangulaire 0 < f< 11— 4f(1— f)sin* (g) m= 0
(notre cas) 2sin(muf) sin(g)_. 40,5 %

[ 1“"m=0

it

Triangulaire 0 <p < 1| p* m=—np/g 100 %

(1-p)* m=n(1-p)/g

gsin(g + mmp) 2
g+ mup{g —mn(1l —p)}

Ou p et f correspond au facteur de remplissage défini comme une fraction de la période du réseau

2w And

occupée par le matériai g = =
o

Le parametre discuté ultérieurement (efficacité diffractée) est également défini pour un

ordre donné comme un rapport de l'intensité diffractée de I'ordre supérieur sur I'intensité incidente.
[139]

I I

— _m A m
M = I. -~ Z+:¢[
nc —@ T

Ou ky: Intensité de la lumiere diffractée (de I'ordre m); Intensité de la lumiéere incidente qui
peut étre assimilée (en bonne approximation) a la somme de l'intensité des ordres diffractées

observées et celle de I'ordre zéro. Cela conduit & minimiser les erreurs méme si les contributions
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des ordres non détectés sont négligées. Cette lacune est largement compensée. En effet, ce type
normalisation s’affranchit des diverses erreurs de mesure (dérives, fluctuations, etc.), mais aussi de
la réflexion, de la diffraction et des pertes de dispersion qui sont également intrinsequement

corrigées.

D.2. Réseaux a transition de spin réalisés a partir du complexe de
{[Fe(hptrz)3](OTs)2}

D.2.1. Préparation des réseaux du complexe {[Fe(hptejOTs),}

Nous avons été amenés a choisir les méthodes de lithographie douce et notamment le micro
moulage assisté par un solvant (SAMINK®® pour préparer des réseaux du composé
{[ Fe(hptrz}](OTs)} en raison des problémes rencontrés lors de I'étape de « lift-off » des résines
disponibles (problemes dus a la solubilité de ces derniéres dans la solution de notre complexe). De
plus, cette méthode présente des avantages en termes de colt et de rapidité de fabrication de
timbres utilisés. Cette fabrication a été faite dans une salle blanche, en collaboration avec le LAAS-

CNRS, en patrticulier avec I'aide de Christophe Thibault.

D.2.1.1. Fabrication du timbre en PDMS
a) Fabrication des moules

La premiere piece a réaliser est le moule. Les moules sont majoritairement fabriqués a partir
de plagues de silicium. Une couche de résine est étalée sur la plaque de silicium. Selon la
résolution souhaitée, micrométrique ou nanométrique, la photolithographie ou la lithographie
électronique sont respectivement utilisées pour insoler la résine. Aprés la révélation, une gravure
est réalisée : elle consiste a conserver toutes les zones qui sont protégées par la résine et a élimin
les autres jusqu’a une certaine profondeur. La gravure doit étre précise (bonne résolution), sélective

(seule la couche supportant la résine sera attaquée) et directive (pas de gravure latérale en dessol
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de la couche de la résine). Cette technique peut étre faite par deux voies : la voie humide et la voie
seche. La voie seche a été privilégiée dans notre cas car cette derniére présente I'avantage d'offr
de l'anisotropie (verticalité) sur les flancs contrairement a la gravure humide qui est plutot isotrope
(avec pente). Léigure D.2.2.1 nous montre un exemple de moule réalisé par photolithographie et

gravure par plasma du silicium.

Figure D.2.1.1: Image MEB d'un moule de silicium de périodicité 5 um et de facteur de remplissage de 0,5.

Apres cette étape, la surface du moule est traitée par un plasma oxygene (typiguement 5

minutes a 400 W), ceci sert :

- au nettoyage de la structure (aprés la gravure, des résidus indésirables sont présents sur toutes |

surfaces de la structure).

- a activer la surface du moule de silicium pour permettre une meilleur fixation des silanes a sa

surface dans le but de former des groupements silanols (Si-OH).

Le moule ne peut pas étre utilisé directement apres sa fabrication pour réticuler un timbre en
PDMS. Le moule doit étre d’abord enduit d’'un antiadhésif (molécules déposées a la surface du
moule) pour le protéger, augmenter sa durée de vie (plusieurs utilisations) et pour faciliter le
démoulage des structures du timbre sans les abimer. Nous avons utilisé un traitement de
salinisation avec l'octadéciltrichlorosilane (OTS). Les molécules d’'OTS se fixent de maniére
covalente sur les groupements Si-OH formés lors du traitement par plasma d’oxyggme (
D.2.1.2).L'OTS posséde une chaine carbonée non saturée et inerte. Par conséquent, aucune liaisol
chimique ne peut se faire entre le moule traité avec I'OTS et le PDMS.

Le traitement se fait comme suit : le moule est immergé dans un mélange de
trichloréthylene et d'OTS pendant 5 minutes sous une atmosphere d'azote. Il est ensuite rincé
abondamment avec de I'eau distillée pour éviter les traces de séchage et de dép6t d'agrégats d’'OTS
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Figure D.2.1.2 :Slanisation d’un substrat de silicium par une molécule d'OTS.

b) Timbre de PDMS « Polydiméthylsiloxane »

D'abord, on prépare un mélange qui contient I'oligomere PDMS et un agent de réticulation
qui est formé de deux composés : un catalyseur au platine et un oligomere hydrogere (
D.2.1.3).

. ™
CH,  (cH,) ClHa R
/S — 0+—Si“ T CH,— Si— O — Si—CH,
CH, (CHa | n CH; CHi:)n
Oligomere n~60 Agent de réticulation, n~10, R=H, CH,

Figure D.2.1.3 :Schéma de I'oligomére PDMS et de I'agent de réticulation

Lorsque les deux composeés sont mélangeés, la réticulation par I'hydrosilylation est activée
thermiquement’® Elle permet la formation de liaisons covalentes entre les groupes hydrosilanes
(Si-H) du polymere contenu dans I'agent de réticulation et les chaines carbonées non saturées grac
a la présence du catalyseur au platine. Cette réaction conduit a la formation d’'un réseau réticulé de

chaines polysilanegigure D.2.1.4) qui donne au PDMS ces propriétés élastomeres.
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Figure D.2.1.4 :Représentation schématique de la formation de ponts réticulés entre les différentes chaines de

polymeéres du PDMS

La derniere étape pour obtenir le timbre est le moulage. Elle consiste a verser le mélange
précédent sur le moule et le mettre sous vide afin de chasser les bulles d’air formées a la surface du
moule. Ce dernier est ensuite mis a I'étuve a 200 °C pendant une heure afin d’obtenir un timbre
avec les motifs souhaités. Dans notre cas, les motifs sont des lignes et des carrés, de différente
périodicités et ayant un facteur de remplissage de 0,5 avec une profondeur de 150 nm.

D.2.1.2. Préparation de la solution du composé {[Fe(hptrdJOTs),}

a) Synthése du ligand 4-heptyl-1,2,4-triazole (hptrz)

Le ligand 4-heptyl-1,2,4-triazole (hptrz) a été synthétisé par réaction avec du N-
formylhydrazine, du thriéthylorthoformate et du 1-heptylamine selon la réféféHden reflux de
formylhydrazine avec 20% d’excés de thriéthylorthoformate a été réalisé pendant 4 heures. Apres
refroidissement, I'heptylamine est rajoutée et le mélange est mis a reflux pendant 10 heures. Aprés

distillation, une huile jaunatre est obtenue.

b) Préparation de la solution {[Fe(hptrz)](OTs)}

Le tosylate de fer (I) hexahydraté est synthétisé par réaction de l'acide p-

toluenesulphonique sur le fer & I'état métallique selon la réfélfcela solution de
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[Fe(hptrz}](OTs), est préparée par mélange du tosylate de fer(ll) hexahydraté (30 mg, 0,06 mmol,
1leg), d’acide p-toluenesulphonique (4 mg, 0,02 mmol) et de 4-heptyl-1,2,4-triazole (60 mg, 0,36
mmol, 2 eq) dans du CHE[4 ml) Cette solution formée d'oligoméres a courtes chaines reste

stable quelques heures (voir photo ci-dessous).

D.2.1.3. Micro moulage assisté par le solvant (SAMIM)

Le principe de la méthodsst illustré sur ldigure D.2.1.5.Le substrat de quartz est d’abord
nettoyé avec une solution d’éthanol absolu dans un bain a ultrasons, puis est séché avec un flux
d’azote. Une goutte d’environ 10 pl de la solution du complexe de fer 2 fois dilué dans le
chloroforme est déposée sur un substrat de verre, puis le timbre en PDMS est déposé dessus. Le
canaux du timbre se remplissent par capillarité. Le systéme est ensuite chauffé a 70 °C pendant une
minute pour évaporer le solvant et activer la polymérisation du complexe de fer. Le timbre est
finalement retiré suite a I'évaporation de la solution. Nous obtenons un réseau ayant une épaisseul
bien définie. Le contrdle de I'épaisseur peut étre réalisé par la variation de la concentration du
complexe ou de I'épaisseur du motif dans le timbre en PDMS. La taille latérale du réseau de ligne
est limitée principalement par le processus de lithographie employé pour fabriquer le timbre de
silicium : photolithographie 2 um et e-beam 100 nm.

Lafigure D.2.1.6 montre le profil et les parametres caractéristiqgues d’'un réseau (I'indice du
matériau () et du milieu environnant £y I'épaisseur (d), la périodeA) et le facteur de

remplissage (f)).
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Figure D.2.1.5:Principe de micro moulage assisté par le solvant (SAMIM)

n N\
2 «— >
d n
—
fA

Figure D.2.1.6:Profil et le paramétres qui caractéristiques d'un réseau rectangulaire : indice de réfraction du

réseau p, indice du milieu environnangnla périodes, I'épaisseur d et le facteur de remplissage f
D.2.2.Caractérisation des réseaux de motif du composé {[Fe(hptsDTs),}

D.2.2.1. Caractérisation par microscopie a force atomique (AFM)

Une étude par microscopie AFM (appareil Nanoscope 1ll1A) a été effectuée a température
ambiante en mode "tapping" sur des réseaux de motifs du composé {[F@p)} de
différentes épaisseurs et périodicités.

La figure D.2.2.1 montre I'image AFM d’'un réseau de {[Fe(hgi®Ts),} obtenu par
SAMIM avec un timbre présentant les caractéristiques suivantes : rectangulaires (lignes), de
périodicité 10 um, un facteur de remplissage de 0,5 et une profondeur de 150 nm. La figure D.2.2.1

montre également le profil et I'histogramme de la distribution de la hauteur du réseau.
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D’apreés les analyses issues des images AFM, la largeur de la ligne du réseau est de 4,5 +0,]
um avec une période de 10,0 (£ 0,2) um. Le facteur de remplissage (qui est le rapport entre la
largeur de la ligne et de la période) est de 0,45. Ce qui est légerement inférieur & celui du timbre
(0,5). Cette légére variation est due au gonflement du timbre de PDMS lors de son contact avec la
solution de chloroforme. La valeur moyenne de I'épaisseur est obtenue en considérant la distance
entre les deux pics dans I'histogramme de distribution des hauteurs, sur une surface de 30x30 um
du réseau. L’épaisseur mesurée est de 140 + 15 nm, ce qui est proche de la profondeur du timbre

(250 nm).

b) 200

B 150

b E

.

; £ 1o

B E

| 'S

i =

3 0

F 0

£ 50

i

. (um)
) —

Epaisseur
du film

frequency count

-100 0 100 200 300
Height (nm)

Figure D.2.2.1: Image AFM (a), profil (b) et histogramme de distribution de la hauteur du réseau du composé
{[Fe(hptz)](OTs)} (c)
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La figure D.2.2.2.A montre Iimage AFM (a) d'un réseau de lignes du composé
{[Fe(hptz)](OTs)} réalisé avec un timbre similaire, mais possédant une périodicité de 20 um. Le
réseau obtenu possede une période de 20,0 + 0,5 um et une largeur de ligne de 9 um : le facteur d
remplissage dans ce cas est également de 0,45. L’épaisseur mesurée est de 100 + 30 nm et est pl
importante aux bords des lignes. Cet effet de bord provient de l'effet de capillarifigure
D.2.2.2.B (a et b) montre également I'image AFM et le profil de la hauteur d’'un réseau de
périodicité 800 nm avec une épaisseur de 55 + 10 nm.

A)
B)
a) b)
85
£
£ 55
=
B0
= 25
S 1 2 3 4 s
(m)

Figure D.2.2.2 Images AFM (a) et profil de la hauteur (b) d'un réseau du composé {[Fe{ipEs),}

de périodicité de 20 um (A) et 800 nm (B)

Des réseaux a motifs carrés de largeurs 5, 10, 15 et 20 um ont également été élaborés par |
technique décrite précédemment avec la méme solution mere. Les images AFM (appareil MV

2000) sont rassemblées surHigure 2.2.3. Les profils et les histogrammes de la distribution des
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hauteurs des dépots réalisés montrent que les épaisseurs obtenues sont comprises entre 80 et 1
nm.

Image AFM Profil Histogramme de la distribution d’epaisseur

Epaisseur du réseau
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Figure D.2.2.3: Images AFM, profils et histogrammes de la distribution de la hauteur des réseaux de motifs de
différents largeurs du composé {[Fe(hgl&pTs),}

D.2.2.2. Mesures de diffraction optique

Les mesures de diffraction optique sur des réseaux ont été effectuées en mode de
transmission & I'aide d’un microscope optique "Olympus_ BXSthéma D.2.1)1*"? Selon la
théorie d’Abbel*™, le plan focal image de I'objectif du microscope est le plan de Fourier de
I'image. Par conséquent, on peut observer les ordres de diffraction produits par une structure
pé&iodique en examinant I'ouverture de l'objectif. La commutation d’une image orthoscopique
habituelle (c'est-a-dire la vue directe de limage focalisée de I'échantillon) a I'observation

conoscopique (c'est-a-dire I'observation de I'image formée au plan focal image de I'objectif) se fait
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en utilisant une lentille de Bertrand*, qui agit comme un télescope de phase. L'image est
enregistrée a I'aide d’'une caméra CCD (Andor Technology iKon-M DU934N-BV).

* La lentille de Bertrand est un dispositif optique utilisé dans l'alignement des différents
composants optigues d’'un microscope optique. En particulier, elle permet l'observation de

I'arriere-plan de I'objectif et de ses plans focaux conjugués.

Schema D.2.1Schéma représentatif de la mesure de diffraction par le microscope otique. Les photos

montrent I'image orthoscopique et I'image conoscopique du réseau

La caméra CCD offre plusieurs possibilités pour améliorer le rapport signal/bruit lors de la
mesure :
X En diminuant la température du détecteur (CCD) : la diminution de la température de la
caméra CCD entraine une diminution du bruit thermique (bruit de fond).
X Il est intéressant de prendre une référence du bruit de fond de I'image sans envoyer de la

lumiere a la caméra. Ainsi, la ligne de base donnée par le détecteur pour chaque pixel peut étre
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retirée de cette derniére acquisition. Cette tache peut étre réalisée automatiquement avec le logicie
ANDOR SOLIS.

<> Une autre fagon de limiter le bruit de mesure est d'utiliser le plus faible taux de lecture de la
caméra. Ainsi, la bande passante requise pour la lecture de la caméra CCD est faible et par
conséquent le bruit généré par le processus de lecture est minimum. Toutefois, cette technique
présente I'inconvénient de rendre le processus d’acquisition trés lent. Notre caméra présente trois
taux de lectures possibles: 2,5 MHz, 1 MHz et 50 kHz pour lesquelles la plage de temps de lecture
de CDD plein cadre "full frame" est de 0,5, 1 et 21 secondes, respectiveméigureaD.2.2.4

montre un exemple de profils d'images de diffraction obtenus avec les différents taux de lecture.
Comme attendu, nous pouvons constater que la diminution du taux de lecture entraine une

diminution du bruit sur les profils, en particulier & 50 kHz.

2.5 MHz 1 MHz 50 kHz

s Y | o L R | | ij

Figure D.2.2.4 Profils des images de diffraction obtenus avec les différents taux de lecture pour un réseau de 5 cycles

de dépbt du composé {Fe(bpac)Pt(¢N)

Le nombre d'ordres d'interférences (m) qui peut étre visualisés (autrement dit, des ordres

non évanescents) est déterminé par I'équation de réseau :

m= —- D.14

Ou NA est I'ouverture numérique de I'objectif §in ), A est la longueur d’onde de la lumiéreAet

ed la période du réseau.

L’équation nous montre :
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X D’une part que m augmente avec l'ouverture numeérique de I'objectif (NA). Cette remarque
est confirmée par un exempligg(re D.2.2.4)en changeant I'ouverture numérique de I'objectif
avec une structure de 10 um de période du composé {[Fe{PiE3)}. Le tableauD.3 donne la
période minimale du réseau qui permet de détecter I'ordre 1 pour les différents objectifs pour une

longueur d’'onde de 400 nm.

a)

b)

c)

Figure D.2.2.4 Images de diffraction d'un réseau de période 10 um formée au plan arriére focal de I'objectif
X5 (NA =0,1) (a), X10 (NA = 0,25) (b) et X50(NA = 0,5) (c).

Tableau D.3 Période minimaledu réseaupour la détection de I'ordre 1 pour les différents objectifs a une longueur
d'onde de 400 nm.

Obijectif | Période minimale du résedum)

X5 4
X 10 2
X 50 0.8

X D’autre part, m augmente en augmentant la période du réseau. Des mesures de diffraction

ont été effectuées avec différentes périodes du réseau du composé {[E€Qifdz} et
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confirment cet effet. L’augmentation de la périotentraine une diminution de la distance entre

les ordres ce qui peut poser des problémes de résolfijore(D.2.2.5).

b}

d}

Figure D.2.2.5 Images de diffraction formées au plan arriere focal de I'objectif X5 obtenue avec un réseau de motif

du composé {[Fe(hptfOTs),} de période de 10 um (a) 20 pm (b) 30 um (c) et 40 pum(d)

Le tableau D.4 résume les conditions expérimentales optimisées utilisées lors de la mesure
de diffraction avec le microscope optique.

Tableau D.4Conditions expérimentales optimisées utilisées lors de la mesure de diffraction par le microscope optique.

Paramétres opératoires

Objectif X5 (NA=0,1)

Lumiere Lumiére blanche (lampe Halogéne)

Filtres Passe bande (700 nm, 650 nm, 540 nm, 500 nm, 390 nm)

Diaphragme d’intensité Totalement fermé (on travaille avec des angles ingidents
normaux a I'échantilloné, = 0))
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Un exemple qui montre une image de diffraction d’un réseau formé de lignes du composé
{[Fe(hptrz)s](OTs)} avec une période de 10 um a travers un objectif d’'ouverture NA = 0,1 pour
unelongueur d’ondé. de 700 nm est illustré surfigure D.2.2.5. Seul I'ordre zéro et les premiers
ordres de diffraction sont observés.flgure D.2.2.5 montre aussi le profil de la coupe réalisée sur
'image de diffraction tel que le pic le plus intense correspond a I'ordre zéro (la lumiére transmise)
et les moins intenses correspondent aux ordres supérieurs + 1 (lumiére diffractée). Le dispositif que
nous utilisons nous permet de réaliser des mesures en faisant varier la température a I'aide d’un
cryostat et en faisant varier la longueur d'ohde I'aide de différents filtres. Une platine maseér
permet de repositionner tres précisément I'’échantillon selon les axes x et y, ce qui est indispensable

pour compenser la dilatation thermique du porte échantillon.

0
a) b) m
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Figure D.2.2.5 a) Image de diffraction d’un réseau de périodicité de 10duncomposé {[Fe(hptrz(OTs),} b)

Profil de diffraction d’'une coupe faite sur cette image.

Lafigure D.2.2.6 montre des images obtenues avec le microscope optique (champ sombre
et champ clair) et les images de diffraction obtenues avec I'objectif X5 et un filtre passe bande de
700 nm pour des réseaux rectangulaires et carrés de différentes périadiici&smposé
{[ Fe(hptrz}](OTs)}. D’aprés les images de diffraction, 'augmentation de la période entraine le
rapprochement des ordres et une apparition des ordres supérieurs, ceci dépendant également ¢

I'ouverture de 'objectif.
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Réseaux rectangulaire (Maotifs lighes)

Figure D.2.2.6: Images en champs sombre et clair pour différents réseaux de lignes et carrés du composé
{[Fe(hptrz)](OTs),} et leurs images de diffraction

Un réseau d’une périodicité de 800 nm a été obtenu et visualisé avec une longueur d’'onde
de méme ordre de grandeur que la péridde 700 nm)(figure D.2.2.7 & Un seul ordre apparait
et correspond a l'ordre zéro. Dans le cas des réseaux submicroniques ou la période est de I'ordre
de la longueur d’'onde ou inférieur&< 1), il n’y a que l'ordre zéro qui apparait, les autoedres
sont évanescents. Ce type de réseau se comporte comme une couche fine anisotrope avec la mén
épaisseur et deux composantes diélectriques. Ces composantes correspondant aux polarisatior
parallele TM et perpendiculaire TE, sont caractérisées par leur biréfringence qui est la différence
de phase entre les polarisations TE et Tigue D.2.2.7.0)2"4 Par la combinaison des effets de

la double réfraction et de la diffraction, un nouveau type de dispositif de polarisation est obtenu
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d'une surface biréfringente avec des surfaces en reliefs. Ce dispositif peut séparer un faisceau
lumineux incident en deux faisceaux polarisés avec un taux d’extinction élevé et un grand angle de
division du faisceau.

Lors de notre travail, nous nous sommes intéressés a ce type de réseau pour mesurer I
biréfringence dans les deux états hauts spin et bas spin. Ces mesures sont en cours.

Image AFM

Image de diffraction
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Figure D.2.2.7: a) Images AFM et de diffraction pour un réseau de période 800 nm du composé {[F¢ (X}

b) réseau rectangulaire "submicronique” a surface en relief et son équivalent en couche mince

D.2.3. Détection de la transition de spin par diffraction optique

Le changement d'état de spin d’'un matériau a transition de spin (SCO) peut s’effectuer

aisément par la variation de la température de I'échantillon. Les mesures en température de
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I'efficacité diffractéem ont été effectuées sous une atmosphére d’azote en utilisant un cryostat
(Linkam_THMS 600). Pendant I'expérience, la température varie & une vitesse de 2.K.enin
microscope utilisé permet de travailler a différentes températures car les dérives thermiques de
I'échantillon sont compensées en mode orthoscopique en utilisant le positionnement XYZ de la
platine du microscope.

L’évolution thermique des intensités de l'ordre zéro et du premier ordre de diffraction,
obtenues avec un filtre de 700 nm lors de la descente et de la montée en température entre 275 €
355 K, est représentée pour un réseau de lignes d'une périodicité de 100 um du composé
{[Fe(hptrz)s](OTs)} sur lafigure D.2.3.1. On remarque clairement la diminution des intensités du
premier ordre tandis que lintensité de l'ordre zéro augmente tres Iégérement. La variation de
l'intensité de l'ordre zéro est trés faible en comparaison de celles des ordres supérieurs. Cette
différence peut s’expliquer par l'utilisation de réseaux purement phasiques (I'effet de I'absorption

est négligeable) : on ne tient compte que de la variation de la partie réelle de l'indice.
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Figure D.2.3.1 Dépendance thermique de l'intensité diffractée a I'ordre zéro et aux premiers ordres d’un réseau de
10 um de période du composé {[Fe(hpl®Ts)}

La modulation de la transmission du réseau peut étre mesurée a partir de lintensité de
diffraction d’ordre zéro () a 540 nmCette longueur d’'onde correspond a la bande d’absorption
A > T du complexe dans I'état BS. La variation thermique de lYga(l540 nm peut étre
assimilée a la variation thermique de la fraction molaire de BS. Ainsi, nous avons enregistré la
variation thermique relative au log(ldu réseau précédent ayant une épaisseur de 14Bigung
D.2.3.2). Aucune transition n’est visible autour de 312 K (Lfgle varie presque pas): le

phéhoméne d’absorption est donc négligeable, ce qui permet de conclure que le réseau étudié a ur
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comportement purement phasique c'est-a-dire que la partie réelle de l'indice de réfraction est la

partie dominante de ce réseau méme a 540 nm.
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Figure D.2.32. Dépendance thermique de Loy@du réseau de 10 um de période du composé {[Fe(hii@a)s).} a
540 nm

Lafigure D.2.3.3. présente I'évolution thermique de l'efficacité diffractée au premier ordre
de diffraction lors de la descente et de la montée en température entre 355 et 275 K avec différents
filtres (A = 390, 500, 540 et 700 nm) pour un réseau de lignes du composé {Fe(@fisx} avec

unepériode da.0Oum et une épaisseur de 140 nm aprés 30 minutes de déshydratation a 363 K.
Cette étude nous a permis de dégager les conclusions suivantes :
- L’efficacité diffractée diminue avec I'augmentation de la longueur d’onde.

- La variation thermique de l'efficacité diffractée est parfaitement reproductible sur plusieurs cycles
thermiques, ce qui impligue que la diminution wgien'est pas liée a la dégradation et/ou a la

déshydratation de I'échantillon.

- La forme globale des courbes relatives a I'évolution thermique de I'efficacité diffractée reflete la

contribution de deux phénomeénes :

v Une variation thermique linéaire de l'efficacité diffractée est observé aux hautes et basses
températures. Ceci provient de la dilatation thermique de I'échantillon, qui conduit a la diminution

de l'indice de réfraction du matériau. On peut remarquer que les pentd$ dqnt différentes

pour les basses et hautes températures, ce qui reflete le fait que le coefficient de dilatation
thermique(o =1 /V [0 V /0 T]) n'est pas le méme dans les deux phases HS et BS. Cela a été mis

en evidence par la diffraction des rayons*¢!
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v Un changement abrupt de l'efficacité diffractée autour de 312 K est observé. Ceci est

clairement attribué a la transition de spin du matériau.
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Figure D.2.3.3 Dépendance thermique de I'efficacité diffractée pour un réseau du composé {[Fe[(pir=z)}
déshydraté{ = 100 um, d = 140 nm) pour différentes longueurs d'ondel &390 nm (b1 = 500 nm (c\ = 540
nm (d)A =700 nm.

Le méme réseau a été exposé a l'air pour réadsorber des molécules d'eau. La
dépendance en température de I'efficacité diffractée pour différentes longueurs d’onde de ce réseat
hydraté est montrée sur la figure D.2.3.4.

L'allure générale des courbes est similaire a celle du réseau déshydraté mais avec des
différences concernant la température de transition et la largeur du cycle d’hystérésis. Dans le cas
du réseau déshydraté, la transition s’effectue sans hystérésis apparente a 312 K tandis que dans
cas de I'échantillon hydraté, la transition s’effectue avec une hystérésis de 15 K centrée a 330 K.
D’aprés les courbes présentées sur flgares D.2.3.3et D.2.3.4, nous constatons que le

comportement de la transition de spin du complexe {[Fe(hii@)s),} etudié dépend fortement
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du degré dhydratation. Dans la région de I'hystérésis, les différentes valeurs aeine

température donnée lors de la montée et de la descente en température refletent le changemer

d’état de spin du réseau, la différence étant=A®,15 a A= 700 nm.

M, (%)

Figure D.2.3.4: Dépendance thermique de I'efficacité diffractée pour un réseau du composé {[Fe[(@Trz)}
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hydraté 4 = 100 um, d = 140 nm). (ajl = 540 nm (b)A = 700 nm (c)1 = 390 nm

Des mesures ont également été réalisées sur des réseaux de différentes périodicités et sur u

réseau avec une forme différente (motifs carrés) afin d’étudier la corrélation entre le comportement

d’un réseau de diffraction présentant une transition de spin et la forme et la période des motifs. Les

résultats obtenus pour des réseaux rectangulaires de 20 et AG=i#@( nm) et des réseaux carres

de périodicité 10 pm\(= 650 nm) (les réseaux sont préparés avec la méme solution mére que celle

utilisée précédemment) sont présentés sufigeses D.2.3.5 etD.2.3.6. Le comportement de la

transition de spin est indépendant de la période et de la forme des réseaux. En effet, comme le

montre le tablealD.1, les deux paramétres géométriques qui influengeant I'épaisseur (d) et le

facteur de remplissage f qui sont constants dans ces expériences. Pour les réseaux rectangulaire

guel que soit la période, la transition s’effectue sans cycle d’hystérese a 312 K. Pour les réseaux
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carrés, une transition apparait avec une hystéréesis de largeur gic @l4 K, Ty2l= 310 K).
L’ apparition de cette hystérese est peut étre liee a la taille des particules déposées sur ce résec

(quantité de matiére) ou a la modification tres légere du degré d’hydratation qui est difficile a

contréler; I'échantillon étant hygroscopique.

5.1
o 5_]
5 a) M 5!!% b)
cyele 1 4.9
49 T Q%\
& Y ecydel
=~ 18 ' - T &'L
= s z )
4.? % E 'I"S %
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Figure D.2.3.5 Dépendance thermique de I'efficacité diffractée pour des réseaux de motifs lignes du composé
{[Fe(hptrz):](Ots),} déshydratés de période 20 um (a) et 40 um (b)
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Figure D.2.3.6 a) Image AFM et diffractogramme du réseau et la dépendance thermique de I'efficacité diffractée pour
des réseaux aux motifs carrés du composeé {[Fe(hj{{tt}),} déshydratés de périodicité 10 um a 650 nm (a) pour
I'ordre (1.0) et (b) I'ordre (1.1).

Il est possible de normaliser les courbes obtenues afin de supprimer les effets de dilatation
thermique. Ainsi nous pouvons obtenir une courbe caractéristique de la transition de spin (seuls les
effets dus a la transition de spin resteront visibles). La normalisation se présente sous la forme
mathématique suivante et est représentée sur la Figure D.2.3.7 :

_ [’]'measured{T:]_’]'HS{ﬂ]
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Figure D.2.3.7 Dépendance thermique de I'efficacité diffractée normalisée pour un réseau de lignes de période de 10
pm du composé {[Fe(hptet|Ots),} a) déshydraté et b) hydraté.

Ces resultats ont été comparés avec ceux obtenus par I'étude de la variation thermique de
lintensité de Iluminescence d'une couche mince de 80 nm d'épaisseur du composé
{[Fe(hptrz)](Ots),} dopé avec [Iacridine orangeomme luminophore (thése de Carlos
Quintero**Y. La modulation de lintensité de luminescence & 540 nm en fonction de la
température a été mesurée avec une excitation avec une longueur d’onde de 450 nm. Cette longuet
d’'onde d'émission se superpose & la bande d’absortion'T du complexe dans I'état bas spin
(figure D.2.3.8.a).

Les résultats révelent que dans les deux cas (diffraction et fluorescence) pour la forme
déshydratée, la transition s’effectue sans hystérese a 312 K. Cette température est en accord ave
celle obtenue en réflexion pour le matériau masigifife D.2.3.8.H; la seule différence enregistrée

étant I'apparition d’'une boucle hystérésis de 10 K dans le cas de la poudre. L’absence de cette
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derniere pour le film de 80 nm et du réseau de 140 nm peut étre attribuée aux effets de réduction de
taille (augmentation du rapport entre la surface et le volume) et/ou a différents degrés

d’hydratation.

Figure D.2.3.8.Dépendance thermique de a) la luminescence d’une couche mince de 80 nm d’épaisseur et b) de la

réflectance de la poudre de complexe {[Fe(hglDts).}

Les résultats des mesures de diffraction sont également comparables avec les expériences d
résonance des plasmons de surface (dans le cadre de la these de Khaldoun Abdul-kader) effectuée
sur des couches continues de 30cuntomposé {[Fe(hptrg)(OTs)} (figure D.2.3.9)4"
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Figure D.2.3. 9 Dépendance thermique de I'angle de résonance des plasmons de surface d’'une couche de 30 nm du

plasmon resonance angle (°)

composé {[Fe(hptzg)(OTs),} déposé sur une couche d'or de 50 nm [140]
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2.4. Mesure de I'indice de réfraction

L’indice de réfraction s’écrit comme la somme de la partie rég)let(la partie imaginaire

(K) :
fi=n + ki D.16

Ces deux composantes peuvent varier en fonction de la longueur d.doal€omposante

imaginaire de I'indice de réfraction est reliée a I'absorbance A qui dépend de la longueur d’'onde A
2.32A00)

k(A) =— D.17

dmd

Nous avons vu précédemment que la modulatiom cencerndes réseaux de phases et que
la modulation de&k concerne les réseaux d’amplitude (réseau de gain ou d’absorption). Si n et k sont
modulés, le réseau résultant est classifié comme un réseau bextpectre d’absorption de la
solution du complexe {[Fe(hptrd{OTs),} pour les états HS et BS dans la gamme de longueurs
d’'onde du visible-proche d'infrarouge (NIR) est montré sufigare D.2.4. Le coefficient
d’absorption k (partie imaginaire) a été estimé a partir des données du spectre d’absdgtide (

I"équation (D.17) pour le réseau de 140 nm d’épaisseur.

100 0.0006
a) b)

80 0.0005
- 0.0004 | HS (320 K)
s 60 1A T BS (293 K) P e BS (293 K)
Tt HS (320 K) 0.0003 o
= -
= 40
® 0.0002

20 0.0001

0 0
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
A (nm) A (nm)

Figure D.2.4: Dépendance en longueur d’'onde a) du coefficient d’absorption molaire du complexe
{[Fe(hptrz)](OTs),} dans I'état HS (320 K) et BS (293 K) mesurée dans une solution de chloroforme et

b) du coefficient k calculé pour le réseau de 140 nm d'épaisseur
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Les faibles valeurs de k indiquent que l'effet d’absorption du réseau ayant 140 nm d’épaisseur est
donc négligeable.

Afin de vérifier que le comportement du réseau est purement phasique dans le visible, nous
avons déterminé la partie réelle de I'indice de réfraction n par des mesures d'ellipsométrie dans une

gamme de longueurs d’onde allant de 300 a 1600 nm.

D.2.4.1. Mesure de I'indice de réfraction par ellipsométrie

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour mesurer I'indice de réfraction. Nous avons
utilisé I'ellipsométrie spectroscopique. Il s'agit d'une technique qui permet de mesurer I'épaisseur et
l'indice de réfraction complexe (n, k) de films minces en scrutant simultanément I'ensemble des
modifications des états de polarisation de la lumiere incidente a la réflexion sur une surface plane
d’'un échantillon Figure D.2.4.1). L'analyse de la modification de la polarisation permet de
déterminer les parametres optiques de I'échantillon (couches fines déposées sur un substrat) ains

que son épaisselif®

Elliptique

Figure D.2.4.1:Changement de polarisation de la lumiére aprées réflexion sur une surface

La lumiere incidente est caractérisée par un champ électrique inciduitfeut étre
décomposé suivant :
- Epi, parallele au plan d’incidence (polarisation p) TM

- Ei, perpendiculaire au plan d’incidence (polarisation s) TE
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La modification du champ électrique apres réflexion sur la surface peut étre
caractérisée par deux coefficients :

- le coefficient de réflexion du matériau pour une polarisation paralléle au plan d’incidence :

D.18

‘!.';i
I
"

- le coefficient de réflexion du matériau pour une polarisation perpendiculaire au plan

d'incidence :

y, = B D.19

L’ellipsométrie permet de déterminer le rapport de ces deux coeffipientsdépend

dela longueur d’'onde du faisceau incident:

p="E= tan(¥)exp(id) D.20
*s

Ou Y et Asont les angles d’ellipsométrie

La connaissance de cette grandeur permet de remonter, en s’appuyant sur des modéles
de dispersion, a différents parametres optiques tels que l'indice de réfraction (n), le coefficient
d’absorption (k) et les autres paramétres qui en découlent. Dans notre cas, le modele de
dispersion choisit est celui de Cauchy qui correspond a des matériaux diélectriques et qui

répondent aux caractéristiques de notre matériau :

D.21

Ou A, B, C, D, E, F sont des parameétres liés aux matériauschéma D.2.4.1 montre le
principe et les étapes de mesure de I'indice de réfraction.
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Schéma D.2.4.1 Organigramme pour la procédure d’analyse par I'ellipsométrie [176].

Un ellipsometre est principalement constitué d’'une source lumineuse polarisée
rectilignement. Apres réflexion sur la surface, le rayonnement passe par un polariseur
('analyseur) puis arrive sur le détecteur. La différence de phases entre les coefficients de
réflexion paralléle et perpendiculaire entraine une modification de I'ellipse de polarisation,

dont I'analyse permet de remonter aux propriétés optiques de la couche mince.

Les mesures d’ellipsométrie ont été effectuées sur un dép6t de 80 nm du composé
{[Fe(hptrz)s](OTs)} hydratésur un substrat de silicium, dans la gamme optique de 300-800
nm a un angle d'incidence de 70 °. Pour contréler la température de I'’échantillon, nous avons
utilisé une plateforme thermalisée (peltier PE 120 Linkam). Nous avons mesuré les
parametres¥ et A (les angles d’ellipsométrie) a différentes tempéestuet différentes
longueurs d’'onde. A partir du moddl®21, nous avons extrait les valeurs de n et de k en
fonctionde T et A

La variation de l'indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde (parties réelle
et imaginaire) a température ambiante est représentéefgguraD.2.4.2. On remarque que

I'indice imaginaire «le coefficient d’absorption» k est négligeable par rapport a la partie réelle
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de l'indice de réfraction dans la gamme de longueurs d’onde 300 - 450 nm et entre 450 et

1600 nm, ce coefficient est nul. Ceci confirme les mesures d’absorliigce D.2.4.1).

Figure D.2.4.2: Variation de l'indice de réfraction des parties réelle et imaginaire d’'une couche de 80 nm du

composé {[Fe(hptrzg)(OTs),} en fonction de la longueur d’onde a température ambiante

Nous avons également enregistré la variation de l'indice de réfraction n correspondant
a la partie réelle de l'indice du matériau en fonction de la longueur d’'onde a deux
températures (figure D.2.4.3)es résultats indiquent quene montre aucune singularité dans
la gamme de longueurs d’onde étudiée. Seule la dispersion classique a été observée. La
diminution de n avec I'augmentation de la longueur d’onde est une propriété rencontrée dans
la plupart des matériaux du fait de la disper$i6hOn remarque également que l'indice de

réfraction diminue en augmentant la température.
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Figure D.2.4.3: Variation de I'indice de réfraction d’'une couche de 80 nm du composé {[Fe@¢DE}),} en
fonction de la longueur d’'onde a 348 K et 293 K

La dépendance en températurencé plusieurs longueurs d’onde a été étudiée et est

illustrée sur lafigure D.2.4.4. Deux effets ont été observés : le premier correspond a la

dilatation thermique de I'échantillon et correspond a une variation linéaire de l'indice de

réfraction; le second correspond au changement discontinu de I'indice de réfraction a 338 K.

Ce changement abrupt est lié au changement de I'état de spin du matériau.
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Figure D.2.4. 4 Dépendance thermique de I'indice de réfraction d'une couche de 80 nm du composé

{[Fe(hptrz)](OTs),} a plusieurs longueurs d’onde
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Les résultats de mesures de diffraction et d’ellipsométrie présentent des ressemblances
remarquables. Afin de comparer quantitativement les résultats obtenus par les deux méthodes,
nous avons procédé au calcul de I'efficacité de diffraction théorique en utilisant les données
ellipsométriques.

D.2.5. Théorie de la diffraction

D.2.5.1. Comparaison entre la théorie et I'expérience

L'efficacité diffractée d’'un réseau en transmission peut étre calculé a partir de la
théorie de la transmittance (partie D.1.5) qui peut étre appliquée selon deux approximations.
La premiere approximation concerne la fréquence spatiale d’'un réseau qui doit étre
importante par rapport a la longueur d’orifde>> 1). Dans ce cas, la transmittance ne dépend
pas de la polarisation. Quant a la seconde condition, on suppose gue la région du réseau est
infiniment fine (d=20 ou d <<A), ce qui signifie que la transmittance est indépetedae
'angle d'incidence. Pour la vérification des conditions préalablement citées, nous avons
procédé a la variation de la polarisation de la lumiére et de I'angle d'incidence en faisant

varier la position du diaphragme du condenseur du microscope.

D’aprés les résultats regroupés danstdbleau D.5, on constate que [l'efficacité
diffractée reste invariable et indépendante de la direction de polarisation ainsi que de lI'angle
incident. Ceci signifie que la théorie de transmittance est applicable.

Tableau D.5. Efficacité diffractée au premier ordre obtenue en variant la polarisation et I'angle incident pour

un réseau de période 10 um du composé {[Fe(hpieZ)s)}

Ouverture du diaphragme (intensité)0 06| 1,1

N1 (%) 5,85 5,90| 5,87
polariseur 0 90 °| 180°
N1(%) 3,08] 3,10 3,04
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Dans cette approche, la transmittance du réseau, qui est une fonction périodique, est
exprimée en série de Fourier ou le coefficient de Fourier est identifié comme une amplitude
de l'onde diffractée. Dans le cas d'un réseau de phase rectangulaire a surface en relief,
I'expression de I'efficacité pour les ordres non nuls est donné&far:

2
sin{mnﬂsin{%l 29
D.

nm;&ﬂl = [

mir 2

Ceci impligue que dans la limite de la couche mince @-Pefficacité diffractée augmente

avec I'augmentation de I'épaisseur du réseau et de l'indice de réfraction. Pour des ordres
pairs, I'application de cette expression réveéle une efficacité de diffraction égale a zéro, pour
un facteur de remplissage de 0,5. Seuls les ordres impairs seront observés. Pour un facteur de
remplissage égal a 1/b, tel que b est un entier (ou b = 3, 4 ou 5), I'efficacité est nulle pour les
ordres m = b. Cette observation est confirmée expérimentalement dans le cas d’un facteur de
remplissage f = 1/2, 1/3 et 1#gure D.2.5.1) 17

f=1/2 f=1/3 f=1/4

Figure D.2.5.1: Réseaux de diffraction avec un facteur de remplissage f = 1/2, 1/3, 1/4, leurs images de

diffraction et leurs profils d'intensité

144




Matériaux Moléculaires Bistables : Application comme Capteur de Gaz | 2012

Nous avons calculé théoriquement les efficacités de diffraction pour les différentes
températures et longueurs d’onde en utilisant I'équdli@? avec les parametres du réseau
de lignes obtenus a partir des mesures AFM (d = 140 nm et f = 0,45) ainsi que les valeurs du
n(T,\) obtenues a partir de l'ellipsométrie. Ainsi tigbleau D.6 regroupe les valeurs de
premier ordre de [lefficacité de diffraction;(%) calculées a partir de la théorie de
transmittance (équatidd.22). La comparaison entre les résultats expérimentaux et théoriques
révele un accord tres satisfaisant. L'augmentation de la longueur d’'onde ou de la température
diminue l'efficacité de diffraction. En revanchg, augmente en passant de I'état HS a I'état
BS.

Tableau D.6 Efficacité diffractée au premier ordre de diffraction a différeritasesurées expérimentalement

(exp) et calculées (théo) dans I'état BS et HS pour le réseaudavé® pm et d = 140 nm.

Longueur d’onde (nm) n; théo/exp (BS, 293K) (%)n: théo/exp (HS, 338K) (%
700 4,86 /4,70 4,51/4,35

650 5,52 /5,50 4,98 /4,87

540 7,88/7,40 7,05/ 7,04

500 9,19/8,89 8,19/7,78

390 15,92/ 15,69 13,92/ 13,80

L’expression de l'efficacité diffractée de premier ordre de diffraction (1.0) pour un

réseau de phase carrée de période 10 um est donnéEPar :

n(1.0) = 0123 sin?(0) OU Q= “j’“‘ D. 23

Pour d -0, I'équation (D.23) se simplifie a cette expression :
n(1.0) = 0.123 ©° D.24

Nous avons procédé au calcul théorique de l'efficacité diffractée a partir de cette
équation, en utilisant les données ellipsométriques (I'indice de réfraction) et les paramétres du
réseau carré mesurés par AFM (période de 10 um et 150 nm d’épaisseur). Le calcul effectué

est en accord avec I'expériendableau D.7).
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Tableau D.7 Efficacité diffractée au premier ordre de diffraction mesurée expérimentalement a 650 nm (exp) et

calculée théoriguement (théo) dans I'état BS et HS pour le réseau a motifs carrdsat@®qum et d = 150 nm.

Longueur d’onde (nm) 1,0y théo/exp (BS, 293K) (% nwo théolexp (HS, 338K) (%4

650 6,40/6,18 5,15/5,04

L’origine initiale de la modulation de 'indice de réfraction est due au changement de
la densité Aplors de la montée en températute(T)/n = 4p(T)/p. En dehors de la bistabilite,
on remarque une variation linéaire de l'indice associée a la dilatation thermique du matériau.
La transition de spin implique également un changement considérable du volume et par
conséquent de la densité qui est di aux différentes populations des orbitales argjlieintes
liantest,y du cation F& (HS: bg'ey, LS: byey). Le volume de l'octaédre défini par les six
atomes d’azote autour de I'ion de fer(ll) est généralement de 25 a 30 % plus élevé dans I'état
HS (~ 13 B vs ~ 10 A% conduisant & une expansion de la maillddeg /V entre 1 & 10 %,
selon la nature du composé. Malheureusement, nous n'avons pas pu déterminer les paramétres
de maille de notre composé, mais le changement de l'indice de réfraction observé avec la
transition de spid\ngy/n = 0,5 & 1% est en accord avec notre description de ces changements

en termes de modulation de densité.

D.2.5.2. Effet de la variation de I'épaisseur du film sur 'efficacité diffractée.

Il est important de noter que la transition de spin conduit inévitablement a une
variation de I'épaisseur de I'échantillon. L’équatibr22 montre que l'efficacité diffractée
dépend a la fois de I'épaisseur et de l'indice de réfraction du matériau a transition de spin.
Quand la température augmente, l'indice de réfraction n diminue tandis que I'épaisseur d de
I'échantillon augmente. Cela conduit a des effets opposés sur l'efficacité de diffraction. La
Figure D.2.2.3montre que) diminue dans la plage de température étudiée. siigidie que
la variation d’indice de réfraction a une influence plus importante que le changement
d’épaisseur. En utilisant les données empiriques de la relation de GladstoiEePBIR5),

nous pouvons expliquer cette observation comme (it :

n=1+ RE D.25
Vv
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Ou n est l'indice de réfraction, R une constante, m la masse et V le volume. On peut déduire
que :

AV _ An D.26

V 1-n
Si la variation de volume du réseau est isotrope, la variation de I'épaisseur d peut étre liée a la

variation du volume par :
A _ AV L1 1=2Y (Pour av<< V) D.27
d \% v
Avec ces approximations et sin > 1,5, on obtient :

An
n

> ‘A_d D.28
d

L’indice de réfraction de {[Fe(hptrg{fOTs),} est supérieur a 1,5, donc nous pouvons
conclure que l'effet de la variation relative de I'indice de réfraction sera plus important que

celui de la variation d’épaisseur qui est en accord avec les observations expérimentales.

D.2.5.3. Détermination de la fraction haut spin

Il est important de noter que l'efficacité diffractée est proportionnelle au carré de
l'indice de réfraction du réseau a transition de spmais la relation entre l'indice de
réfraction et les fractions HS / B%4§ /yss) n'est pas aussi simple. Dans ce cas, on essayera

dedéterminer la fraction haut spin en appliquant I'équation de Maxwell Grafékt :

feff7fm Ei—Em <

Ou n= \,‘."'TE D.29

A L =
ngf+.£5m 6:’+£5m

Cette équation permet de calculer la permittivité effectizg) (d’'un matériau
contenant des impuretés d’'une fraction volumiguegiles permittivités du matériag) et
des impuretésg{). Cette relation n'est valable que si la taille des impuretés est inférieure a la
longueur d’onde de la lumiérBans notre cas, nous considérons que I'ensemble du matériau
est dans I'état BS a 293 K et dans I'état HS a 338 K. Durant le chauffage, I'état HS sera
considéré comme une impureté. Cette approximation conduit a I'équBti2®),(a partir de
laquelle nous obtenons I'équatioD.80) pour la fraction HS. Ldigure D.2.5.1 montre la
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variation thermique deys calculée a partir de I'équatioB (31) d'un réseau de période 10 pm
du compose {[Fe(hptrg)(OTs)}.

Sgff B3

ngf+2 Egs

SH: EEz
Hs EHS+2 Egz

Egff~cBs fHst2%Es

Yus = Sgfft2fps fHs—SEs
1.2
1] oo Ve
e L
0.8 - ;3 :
0.6 s
= . cycle 1
= 04 ,{P'
‘?f" - cvcle 2
330 350

Figure D.2.5.1 Conversion de I'efficacité de diffraction en fraction haut spin obtenue a partir des figures
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D.2.6. Etudes de l'adsorption de vapeurs sur les réseaux de diffraction du

composé {[Fe(hptz)](OTs),}: Vers les capteurs de gaz

Ces derniéres années, la détection des analytes par des réseaux de diffraction des

matériaux sensibles ont suscité beaucoup d’intérét en raison de leurs larges applications et de

leur faible coltCette méthodologie est basée sur la modulation de la lumiere diffractée lors

del'adsorption de molécules a détecter. Quand les molécules sont adsorbées sur la surface ou

dans les cavités du réseau, la variation du contraste d’absorption et/ ou de l'indice de

réfraction du réseau peut conduire au changement de I'efficacité diffractée du matériau. Cette

technique a été appliquée avec succés pour la détection des biomdt&Butiss composés

volatiles organiquel$®? et des ions métalliqueld®®!
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hY

Les composés a transition de spin peuvent offrir plusieurs avantages comme
I'amplification de signal, 'augmentation de la sélectivité ou plusieurs autres propriétés liées
au phénoméne d’hystérésis et a I'effet dynamique entre I'adsorption et les phénoménes de TS.
Cette partie est ainsi consacrée a l'analyse de I'évolution du comportement d’'un réseau de
motifs du composé {[Fe(hptrdJOTs),} lorsque des molécules vaporisées s’insérent dans ce

dernier.

D.2.6.1. Adsorption des molécules d’eau

Une forte dépendance du comportement d'un réseau de motif du composé
{[Fe(hptrz)s](OTs)} de 10 um de période avec les molécules d’eau insérées a déja éte

obsrvée dans la partie D.2.1 :

1) L'efficacité diffractée enregistrée dans les deux états haut spin et bas spin (forme
déshydratée de I'échantillon) (T = 338 K3 = 7,2 %, T = 293Kn1 = 7,70) est moins
importante que celle enregistrée apres I'adsorption de molécules d’eau (forme hydratée) (T =
338 K,m1 =7,8 %, T = 293Ky, = 8,1). L'augmentation de; est di au changement d’indice

de réfraction lors de l'adsorption de molécules d’'eau. Le méme effet a été observé a
différentes longueurs d’onde.

2) L'adsorption des molécules d’eau stabilise I'état bas spin du réseau {[Fe{l(Pis),}.
La comparaison entre les courbes de transition avant et apres déshydrations montre que la
température de transition de I'échantillon se déplace vers les hautes températures. Ceci est

valable a toutes les longueurs d’onde.

3) La largeur de I'hystérésis augmente, ce qui signifie que la coopérativité du complexe

augmente.
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Figure D. 2.3.3 Dépendance thermique de I'efficacité diffractée pour un réseau de lignes du composé

{[Fe(hptrz)s](OTs)} (4 =100 um, d = 140 nmi, = 540 nm) a) avant (b) aprés I'adsorption de molécules d’eau

Une expérience a été réalisée pour montrer I'effet des molécules d’eau sur le réseau de

pé&iodicité 10 um. L’échantillon est introduit dans le cryostat et est déshydraté pendant 30

minutes a 90 °C puis est maintenu a 40 °C. Il faut souligner qu'a cette température,
I’échantillon sous sa forme déshydratée est dans I'étatfigi@g D.2.3.3) tandis que sous

forme hydratée il se trouve dans I'état bas spin. A cette température, le cryostat a été ouvert

pour permettre la réabsorption de molécules d’eau. L’évolution de I'efficacité diffractée en

fonction du temps est représentée sur la figure D.2.6.2.

2.4
235 | ae® MM.Oo..’...o o.....o....o....om...,
Ouverture
2.3 1 du cryostat
a9
< 225
=
22,
oo #* 0.’.....“«.
2.15 . . . .
0 50 100 150 200 250

Temps (sec)

Figure D.2.6.2 Efficacité diffractée en fonction du temps d’'un réseau de lignes du composé
{[Fe(hptrz)](OTs), de période 10 um
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Il faut noter qu’entre t = 0 et t = 54 secondes, le cryostat est fermé, et ouvert a la 54
eme secondes. Lors de I'ouverture de cryostat, I'efficacité diffragtéagmente rapidement,
elle passe de 2,17 % (t = 54 sec) a 2,36 % (t = 60 sec), ce qui correspond a la variation de
I'efficacité diffractée entre les états bas spin et haut spin. A partir de t = 60 sec, la phase BS

devient thermodynamiquement stable.

D.2.6.2. Adsorption des vapeurs de méthanol sur un réseau de diffraction

{[Fe(hptz)3](OTs)2}

Des expériences d’adsorption de méthanol ont été réalisées. Un aliquot de méthanol
liquide (2 - 19 ul) a été placé dans une seringue de 100 ml. Apres vaporisation de la phase
liquide a température ambiante, le contenu de la seringue est injecté dans une cellule de quartz
contenant le réseau du composé {[Fe(hglit@)rs)} (140 nm d’épaisseur). Les mesures ont
été effectuées a température ambiante. Le matériau a cette température est dans I'état bas spin.
Les changements de l'efficacité diffractée du premier ordre en fonction de I'exposition a
différentes concentrations de vapeurs de méthanol ont été enregisttase 0.2.6.3). Ces

mesures mettent en évidence :

Lors de I'exposition a des teneurs croissantes de vapeurs, l'indice de réfraction de la
matrice augmente, ce qui se traduit par une augmentation de l'efficacité de diffraction
mesurée. Pour une certaine teneur en méthanol la température de transition est abaissée ce qui
a température constante fait basculer le matériau dans I'état HS cela entraine la diminution

brutale de I'efficacité diffractée.
De plus, la dynamique d’adsorption de ces vapeurs est trés rapide. fRjurda

D.2.6.3 (courbes b et c) sont représentés les changements de I'efficacité de diffragtieon (

25 °C sous l'adsorption de 0,5 et 2,4 mM de méthanol, respectivement.
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Figure D.2.6.3.a) Evolution de I'efficacité diffractée en fonction du temps (concentration croissante de

méthanol) (b, c) Zoom montrant I'effet de l'injection de méthanol a 111 sec et a 1000 sec.

La figure D.2.6.4.a présente la modulation de l'efficacité diffractée en fonction de

différentes concentrations de méthanol. On remarque une augmentation quasi-linéaire de

I'efficacité de diffraction de 2,39 % a 2,48 % avec l'augmentation de la concentration de

MeOH. Puis, entre 3,2 et 3,7 mM de méthanol, une diminufi@st observée de 2,48 % a

2,36 %. Pour des concentrations plus élevées de MeOH, une tendance d’augmentation de

I'efficacité de diffraction est observée. Ce comportement est interprété comme suit : a basses

concentrations, I'adsorption de MeOH méne a la réponse classique du réseau :

'adsorption
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des molécules par le réseau mene a une augmentation de son indice de réfraction et par
conséquent a 'augmentation de l'efficacité de diffradtfdmA une concentration critique de
MeOH, la phase HS devient thermodynamiquement stable menant a la réduction de
I'efficacité diffractée. Finalement, I'adsorption de MeOH par la phase HS méene a des valeurs
croissantes dg;. La méme expérience a été réalisée en maintenant la température du réseau
a39 et a 60 °Cfigure D.2.6.4. b et) pour voir I'effet de la température sur le comportement.
Les résultats obtenus a 39 °C sont similaires a ceux obtenus a température ambiante.
Quelques différences sont visibles au niveau des valeurs de I'efficacité diffractée en raison de
la diminution de l'indice de réfraction avec la températirautre part, a 60 °C, le réseau est
totalement HS. L'introduction de méthanol méne a la réponse classique du réseau; une
augmentation linéaire de l'efficacité diffractée en fonction de la concentration de méthanol est
obtenue.

Cet exemple tend a démontrer I'utilisation potentielle des composés a transition de

spin dans le domaine des capteurs de gaz.
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9
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Figure D.2.6.4.Variation de I'efficacité diffractée du réseau de lignés=(10 um, d = 140 nm) en fonction des

concentrations croissantes de méthanol a) a température ambiante (25 °C) b) a 39 °C et ¢) a 60 °C
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D.2.6.3. Effet du méthanol sur le matériau massif de {[Fe(hptrg)(OTs),}

Des concentrations croissantes de méthanol ont été injectées a température ambiante
dans une enceinte contenant de la poudre du composé {[Fe{lipifz),} La variation de la
réflectanceest montrée sur leigure D.2.6.5. Deux effets sont observés. Le premier effet
correspond a un changement trés léger de la réflectivité. Ceci peut étre associé aux faibles
concentrations de méthanol qui n’ont aucune influence sur I'état de spin de la poudre. D'autre
part, un changement abrupt de la réflectance est observé, entre 3,2 et 3,70 mM de méthanol,
qui est attribué a la concentration critique de MeOH pour faire basculer le composé d’'un état
a l'autre. La phase HS devient alors thermodynamiquement stable menant a 'augmentation de
la réflectivité. Ce changement est significatif, de I'ordre de 40 %, comparable avec la
variation de la réflectivité mesurée sur la poudre lors de la transition de spin thermo induite
(voir figureD.2.3.8). Ensuite, une stabilisation de la réflectance est visible au-dela de la
concentration critique. Il est intéressant a noter que la concentration critique de MeOH dans

les deux expérienceigure D.2.6.4, figure D.2.6.5) est importante.
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Figure D.2.6.5.Variation de la réflectance du complera fonction des concentrations de méthanol injectées

154




Matériaux Moléculaires Bistables : Application comme Capteur de Gaz | 2012

D.3. Réseaux de motifs du complexe {Fe(bpac)[Pt(CN)

Dans la partie C de ce manuscrit, nous avons montré le potentiel de I'utilisation de la
spectroscopie Raman pour I'étude des propriétés physiques des couches minces de plus de 40
nm d’épaisseur du composé {Fe(bpac)[Pt(&N)Les résultats obtenus montrent que la
transition de spin de ces couches est incompléte et s’effectue a 260 K avec conservation d’'un
cycle d’hystérésis. La nouvelle technique de diffraction présentée dans la partie D.2 sera
appliguée pour I'étude des réseaux de diffraction de motifs ultra-minces (inférieure a 40 nm)
du composé {Fe(bpac)[Pt(CHj). Cette technique sera par la suite utilisée comme
méthodologie de détection des interactions entre le réseau et les molécules invitées ainsi que

pour mesurer I'effet de ces molécules sur le comportement de la transition de spin.

D.3.1. Préparation des réseaux de diffraction du composé
{Fe(bpac)[Pt(CN)]}

L’élaboration des réseaux se fait par la combinaison de la photolithographie et de la

meéthode d’assemblage couche par coutibare D.3.1.1).

Figure D.3.1.1.Schéma du procédé de lithograptpeur la fabrication du réseaux de diffraction du composé
{Fe(bpac)Pt(CN}
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La figure D.3.1.1 montre des exemples de réseaux formés de lignes avec différentes

st ML

A=10pum A =20 pum A =30 pm A=40pm

périodicités obtenues lors de ce travail.

Figure D.3.1.1.Réseaux de lignes du composé {Fe(bpac)Ptffol)enus avec différentes périodes et un facteur

de remplissage de 0.5
D.3.1.1. Photolithographie

Le procédé de la photolithographie regroupe une succession d’étapes qui sont décrites

comme suit :
a) Préparation des substrats

Les substrats choisis pour ce travail sont des plaques de verre recouvertes d’'une
couche de 5 nm de titane et d’'une couche de 10 nm d’or déposées par évaporation thermique a
une pression de 5.70Torr (évaporateur «Veeco Thermal»). La surface des substrats doit étre
exempte dimpuretés pour que la résine photosensible qui sera déposée dessus adhere
parfaitement. Pour cela, les substrats sont traités par plasma d’oxygene (typiquement 15
minutes a 800 W).

b) Dépbt de la résine

Apres le nettoyage des substrats, la résine est déposée par centrifugation (spin
coating). Les parametres utilisés pour le dép6t de la résine sont un temps de 30 secondes, une
vitesse de 1000 tr.minet une accélération de 300 tr.firLa résine choisie est une résine

phobsensible négative, appelée SU8, qui est insoluble dans I'éthanol.
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c) Recuit apres dépot

L’étape suivante est le recuit apres dép6bt. Les films de résine sont recuits afin
d’éliminer le solvant résiduel et de les stabiliser physiquement en réduisant le volume libre
créé lors de I'étape de dépbt. Ce recuit s’effectue sur une plaque chauffante avec une
température bien contrélée (95 °C pendant 1 minute) afin d’assurer une uniformité du recuit

sur toute la surface du substrat.
d) Détourage

Le détourage consiste a enlever la surépaisseur de résine sur les bords de la plaque. Ce
dernier se fait sur une tournette (v = 5000 tr:fnia = 5000 tr.mitt et t = 30 sec) avec de

I'acétone.
e) Insolation

L’insolation consiste en I'exposition de certaines zones de la résine, par le biais d'un
systéme de masquage, a un rayonnement ultraviolet. Il se crée alors, par réaction
photochimique, une image latente dans I'épaisseur de la résine photosensible. Les masques
utilisés contiennent une répétition de réseaux de lignes de différentes périodicités (10, 20, 30
et 40 um).

f) Développement

Le film peut étre développé afin de révéler 'image du masque dans la résine. Le
développement est réalisé dans une solution aqueuse basique (révélateur: PGMEA pendant 1
minute) et le temps de développement varie de quelques secondes a quelques minutes en
fonction de la sélectivité de la résine. Une fois les zones exposées dissoutes, le développeur

est éliminé par un rincage a I'eau distillée ultra pure puis le film est ensuite séché.
g) Découpage

Une fois I'étape de photolithographie réalisée, la plaque est protégée par une autre

résine de caractéristique différente (dans notre cas le NLOF) pour étre ensuite découpée et
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obtenir des substrats de 1x1%mvant leurs utilisations, les substrats sont nettoyés avec
I’éthanol pour éliminer la résine NLOF.

D.3.1.2.Transfert des motifs

Le transfert des motifs ont été réalisés de la méme facon que ceux décrits dans la
partie C.3.1.4, la seule différence se situe au niveau de I'étape de "lift off". Dans ce cas, pour
éliminer la résine restante sur le substrat, nous utilisons de I'acétone dans un bain a ultrasons
pendant 30 minutes et a température ambiante. De cette fagon, nous avons pu réaliser des
films minces de différentes épaisseurs en augmentant le nombre de cycles de dépdt du
compose {Fe(bpac)[Pt(ChJ} (50, 25, 20, 15, 10 et 5 cycles).

D.3.2.Caractérisation des réseaux

D.3.2.1. Caractérisation par Microscopie AFM

Les épaisseurs et la topographie des dépbts ont été caractérisées par AFM. Les images
AFM et leurs histogramme de la distribution d'hauteur pour les dépéts de 5, 10, 20, 25 et 50
cycles du composé {Fe(bpac)[Pt(GN)sont rassemblés sur la figure D.3.2.1.
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D.3.2.1 Images AFM et histogrammes de distribution d’hauteur pour différents dépdt du composé
{Fe(bpac)[Pt(CN)]} (5, 10, 15, 20, 25 et 50 cycles)

Les épaisseurs théoriques et mesurées par AFM sur une surface de’ B@YImM
chaque dépbt avec leurs rugosités sont résumées dtaitddau D.8. L'épaisseur moyenne
correspond a la distance entre les deux maxima de I'histogramme de distribution des hauteurs
et la rugosité est donnée par la demi-largeur a mi-hauteur du pic correspondant au dépot.
L’évolution de I'épaisseur en fonction du nombre de cycles est en bon accord avec la valeur
théorique attendue pour un dépdt couche par couche (un cycle multiplié par le paramétre de
maille 1,4 nm). Il est a noter que la rugosité augmente considérablement avec le nombre de
cycle du dépbt ('augmentation du nombre de cycles entraine une augmentation de défauts a

la surface).
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Tableau D.8: Rugosité, épaisseurs théoriques et mesurées par AFM sur une surface depb@ipdifférents

dépbts du composé {Fe(bpac)[Pt(GN)

Nombre de cycles Epaisseur (nm) Rugosité (nm)
Théorique| Mesurée
5 7 8 +3
10 14 16 5
20 28 30 +10
25 35 40 +15
50 70 86 +20

D.3.2.2. Diffraction optique

Des mesures de diffraction optique en mode transmission ont été réalisées sur ces
échantillons a l'aide d'un microscope optique et de différents filtres pour faire varier la
longueur d’onde de travais¢héma D.2.1). La procédure détaillée a été décrite dans la partie
D.2. Lafigure D.3.2.3 montre les images orthoscopiques (en champ clair) et les images
conoscopiques d’'un réseau de période de 30 um et d'un facteur de remplissage de 0,5 pour
différentes longueurs d’onde. Comme attendu, nous pouvons constater que 'augmentation de

la longueur d’onde provoque un éloignement des taches de diffraction.
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Figure D.3.2.3Images de diffraction et images en champ clair du réseau de lignes du composé
{Fe(bpac)[Pt(CN)]} a différentes longueurs d’onde
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D.3.3. Détection de la transition de spin par diffraction optique

Le tracé de la variation thermique du lgg(llo = intensité de la lumiere transmise
dans l'ordre zéro) pour différents réseaux (15, 10 et 50 cycles) a 540 nm correspondant a la
bande d’absorption BS du composé {Fe(bpac)[Pt(INEst représentée sur Igure
D.3.3.1.Dans ce cas, aucune transition n'est détectable car le phénomene d’absorption est
négligeable. Par conséquent, le réseau étudié a un comportement purement phasique ou la

partie réelle de l'indice de réfraction est la partie prépondérante de ce réseau.
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Figure D.3.3.1: Dépendances thermiques de lgy(les réseaux de diffraction de dépbts de a) 10, b) 15 et c) 50
cycles

Un réseau résultant d'un dépbét de 50 cycles du composé {Fe(bpac)[Ht(CN)
d’environ 85 nm d’épaisseur et de période 30 um a été utilisé dans la suite de I'étude. Ce film
a été caractérisé avant et aprés la déshydratation de I'échantillon (30 minutes de chauffage a
420 K). L’évolution thermique de I'efficacité diffractée au premier ordre de diffraction lors de
la descente et de la montée en température entre 350 et 200 K a été mesurée avec un filtre de

650 nm et les résultats sont représentés sur la figure D.3.3.2.

D'une fagcon générale, la dilatation thermique de I'échantillon explique la variation
thermique linéaire de l'efficacité diffractée en dehors de la transition. On s’apercoit que cette
dilatation est négligeable dans ce type de composés, contrairement aux composés de
{[Fe(hptrz)s](OTs)}. Ceci est en accord avec les mesures de diffraction des rayons X sur
poude réalisées sur le composé massif {Fe(bpac)[PYENJui montre que I'expansion
thermique dans le cas des composés de la famille des clathrates d’Hofmann est négligeable et
surtout pour les basses températufiggife D.3.3.3). Dans certain cas, une petite variation
thermique liée a la présence de quelques impuretés sur le réseau peut étre obtenue. Par

exemple, des résidus de résine peuvent affecter I'expansion thermique du dépot.

Un changement prononceé de I'efficacité diffractée a été observé autour de 255 K et est
accompagné d’'un cycle d’hystérésis. Ce changement est attribué au basculement de I'état de
spin du matériau. Son origine est due a la variation de l'indice de réfraction du matériau qui
est associée au changement de volume. Le changement de la densité aggdoised(une

montée en température dépend de l'indice de réfraction suivant I'équati@)/m= Ap(T)/p.
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Figure D.3.3.2: Dépendance thermique de I'efficacité diffractée a 650 nm du réseau de dépot de 50

cycles du composé {Fe(bpac)[Pt(G]})sous forme a) hydratée et b) déshydratée
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Figure D.3.3.3 Variation du volume de la maille du composé {Fe(bpac)[Pt({3dptenu par

diffraction des rayons X sur poudre

En soustrayant l'effet de I'expansion thermique, nous obtenons les courbes qui

refletent seulement I'effet de la transition de spin (voir 'équaidaf) dans la partie D.2).
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a) b)

Figure D.3.3.5 Dépendance thermique de I'efficacité diffractée normalisé a 650 nm du réseau de

dépbt de 50 cycles du composé {Fe(bpac)[Pt@8pus forme a) hydratée et b) déshydratée

Les résultats révelent une transition de spin avec un cycle d’hystérésis d’environ 9 K
centré autour de 263 K ({£| = 259 K et T2 = 268K) et 20 K centré autour de 258 KgJ
= 248 K et T2t = 268 K) pour les formes hydratée et déshydratémectivement. Ces
températures de transition sont en bon accord avec celles obtenues par micro-spectrométrie
Raman pour les couches minces continues du composé {Fe(bpac)}Pt(E9) cycles
équivalent). D'apres les mesures obtenues avec la micro-spectrométrie Raman, la transition
correspondant a un dépot de 50 cycles est incompléete.

Pour confirmer cette observation, des spectres Rarfigare( D.3.3.5) ont été
enregistrés aux hautes et basses températures pour les motifs de lignes de 15 um. Le spectre
obtenu & 140 K montre la présence du mode & 10T4qaincorrespond au mode vibrationnel

del'état HS résiduel.
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Figure D.3.3.5: Spectres Raman pour le réseau de 50 cycles de dép6t du composé {Fe(bpacjPHGN)

basses et hautes températures
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L'utilisation de I'expression de l'efficacité de diffraction pour un réseau rectangulaire
a relief a contraste de phase (voir I'équatith2?) dans la partie D.2) permet de calculer
I'indice de réfraction de notre matériau pour différentes longueurs d’onde, connaissant
I'épaisseur (86 nm) et le facteur de remplissage (0,5). Le tracé de l'indice de réfraction en
fonction de la longueur d’onddiqure D.3.3.6) ne révele aucune singularité dans la gamme
de longueurs d’'onde étudiée (région du visible). Seule une dispersion classique a été observée.
Ceci est valable pour tout le domaine de température étudié. On constate également la
diminution de I'indice de réfraction n avec 'augmentation de la longueur d’onde qui est une

propriété qui concerne la plupart des matériaux.
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s N 176 ° +320K
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£ M 320K g e
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6 ‘ : ¢
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Figure D.3.3.6.: Variation de a) I'efficacité diffractée et de b) I'indice de réfraction en fonction de la longueur

d’onde a 210 K et 320 K du réseau de 50 cycles de dépbt du composé {Fe(bpac)[Pt(CN)

Nous constatons que la valeur de l'indice de réfraction de {Fe(bpac)Bt@&Nplus
grande que celle du composé {[Fe(hpfl©®Ts),} pour une longueur d'onde et température
donné. Par exemple & = 700 nm n égale a 1.57 pour le composé {[Fe(hy@]s),} et
1.68 pour {Fe(bpac)Pt(CN}, ce qui s'explique certainement par la densité du composé
{Fe(bpac)Pt(CN} est plus grande. Le plus important a remarquer est que la variation de
I'indice entre les deux état HS et BS estAde gz =~ 0,040 qui correspond a une transition
incompléte pour les composé {Fe(bpac)Pt(gNui est plus grande que celle observée pour

{[ Fe(hptrz}](OTs)} qui est autour deAnyg = 0,01, cette variation prononcée peut étre

expliquée pafLﬂ — 4r , Ap est plus élevé pour le {Fe(bpac)Pt(GN)
n P

165




Matériaux Moléculaires Bistables : Application comme Capteur de Gaz | 2012

D.3.4. Etude de l'effet de la réduction de I'épaisseur sur la transition de spin

Des études ont été réalisées par spectroscopie Raman afin d’analyser l'effet de la

réduction de I'épaisseur du film sur la transition de spin. Cette technique a été efficace pour

I'étude des propriétés physiques de couches minces jusqu'a 40 nm d’épaisseur du composé

{Fe(bpac)[Pt(CNJ)]}. La technique de diffraction optique a permis pour l'instant d'abaisser la
limite de détection a une épaisseur d’environ 15 nm.

Ainsi, les variations thermiques de l'efficacité diffractée (filtre 650 nm) des films
contenant 25, 20, 15 et 10 cycles de dépo6t sont représentéefigguel®.3.4.1. Letableau

D.9 récapitule les différentes températures de transition pour chaque cas.

1 (o)
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Figure D.3.4.1: Dépendance thermique de I'efficacité diffractée du réseau de {Fe(bpac)[RIfCNH50 nm
pour les dépdts de 25, 20, 15 et 10 cycles.

Tableau D.9: Températures de transition de différents déports du composé {Fe(bpac)[R}CN)

Nombre de cycles | h1(K) | Tz, (K) AT (K) Teq(K)
10 264 250 14 257
15 262 250 12 256
20 259 242 17 251
25 257 245 12 257
50 265 252 13 259
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D’apres ces résultats, I'efficacité diffractée diminue en diminuant I'épaisseur et un
changement prononcé de l'efficacité diffractée autour de 255 K accompagné d'un cycle
d’hystérese est observé pour chaque dépdt. Quelques differences au niveau des pentes
correspondant a la dilatation thermique de I'échantillon a basses et a hautes températures sont

aussi observables.

Les normalisations de l'efficacité diffractée pour les dépbts de différentes épaisseurs
ont été reportées dansfigure D.3.4.2. Le comportement de la transition de spin est le méme
pour les différentes épaisseurs du composé, avec quelques légéres différences sur la
température de transition et la largeur du cycle d’hystérésis. Ceci est probablement lié au
degré de déshydratation de I'échantillon (la quantité d’eau adsorbée par chaque échantillon est
difficilement contrblable). La transition s’effectue d’'une fagon graduelle avec le maintien d'un
cycle d’hystérésis de largeur comprise entre 10 et 20 K centrée a des températures variables
entre 250 et 260 K.

Ce résultat confirme I'hypothese émise lors des mesures Raman réalisées sur les
couches continues et structurées du composé {Fe(bpac)[FAdN3emblerait donc que le
comportement de la transition de spin soit lié & I'absence de molécules invitées bpac dans le
réseau et non a l'effet de la réduction de taille. La gradualité de la transition peut étre
expliqguée par la présence de défauts. Ces données confirment que, dans la gamme d’épaisseur
considérée (supérieure a 15 nm), la réduction de I'épaisseur du film n’a aucun effet sur les

propriétés de transition de spin.
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Figure D.3.4.2: Dépendance thermique de I'efficacité diffractée normalisée a 650 nm du réseau du composé
{Fe(bpac)[Pt(CN)]} pour des dépdts de 50, 25, 20,15 et 10 cycles.

Pour mieux comparer le comportement de transition de spin pour les différentes
épaisseurs de dépot du réseau du composeé {Fe(bpac)glCGieus avons tracé la variation
thermique de l'indice de réfraction (ne varie pas avec l|'épaisseur) calculé a partir de
I'expression de l'efficacité diffractée (équatibn23) figure D.3.4.3). Les résultats trés
importants mettent en évidence, d’'une part, que lindice de réfraction est le méme pour
chaque épaisseur et d’autre part, que l'indice de réfraction a 650 nm varie de la méme facon
entre les deux états de spitin(= 0,040 £ 0,005 avecyn =~ 1,67 £ 0,005 etgyr~ 1,71 +
0,005) Ce changement correspond a une variation d'indice de 2,5 %. D’autre part, I'allure des
courbes est ressemblante, mais de petites différences peuvent étre observées au niveau de la
température de transition et de la largeur du cycle d’hystérésis. Ce résultat indique ainsi que

les fractions résiduelles HS et BS sont les mémes pour chaque dépot.
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Figure D.3.4.3: Dépendance thermique de l'indice de réfraction (650 nm) du réseau pour des dépobts
d'épaisseurs de 80, 40, 32, 22 et 15 nm du composé {Fe(bpac)[R}(€gulé a partir des valeurs de

I'efficacité diffractée.
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D.3.5. Adsorption des molécules aromatiques dans les réseaux du composeé
{Fe(bpac)[Pt(CN)]}

Notre objectif est d’essayer de détecter les effets de molécules insérées dans le réseau
du composé Fe(bpac)Pt(CN3ur le comportement de transition de spin de ce matériau par la
diffraction optique qui a fait ses preuves pour la détection de la transition deDsgin.
expériences d’adsorption similaires a celles réalisées dans la partie C.2 ont été réalisées en
exposant les réseaux de lignes de dépot de 50 cycles du composé {Fe(bpac]iP&Gby

vapeurs de diverses molécules aromatiques.

D.3.5.1. Effet de l'adsorption des vapeurs de molécules d’halogéne de benzene (IB, BrB

et CB) sur le comportement de la transition de spin des réseaux

Les courbes de la transition de spin avant et apres [l'adsorption de
molécules d’halogenes de benzene (forme hydratée) sont présentédmgyaue [2.3.4.5. Les
valeurs de l'efficacité diffractée augmentent lors de I'adsorption de molécules invitées : ceci
est d0 a la variation de I'indice de réfraction du matériau associé au changement de sa densité.
De plus, I'insertion de molécules invitées influence les propriétés de la transition de spin du
réseau : la température de transition apres I'adsorption se décale vers les hautes températures
(décalage d’environ 40, 25 et 15 K pour les molécules IB, BrB et CB, respectivement).
L'indice calculé pour les réseaux incorporant les différentes molécules invitées aux hautes et
basses températures donne une variation de 0,080 + 0,005 qui est plus importante que celle
mesurée pour le réseau initial (0,040 £ 0,005). Ce changement est expliqué par la diminution
de la fraction résiduelle HS a basse température (la transition devient plus complete). Cette
derniére hypothése est clairement démontrée par le spectre Raman a 173 K qui présente une
forte diminution du mode HS & 1014 ¢par comparaison avec la figure D.3.3.5.
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Figure D.3.4.5 Dépendance thermique de I'efficacité diffractée des réseaux de 50 cycles de dépbts du
composé {Fe(bpac)[Pt(C)} avant et aprés I'adsorption de IB(a) BrB(b) et CB (c).
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Figure D.3.4.6 Spectre Raman pour le réseau de 50 cycles de dép6t du composé {Fe(bpag)]PtECN)

basse température (173 K) aprés l'adsorption du IB

Afin de mieux voir l'effet des molécules adsorbées sur le comportement de la
transition de spin, les courbes de I'efficacité diffractée normalisée avant et aprés I'adsorption

des molécules invitées sont rassemblées diguee D.3.4.7.
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Figure D.3.4.7 Dépendance thermique de l'efficacité diffractée normalisée d’'un réseau de dépdt (50 cycles)
du composé {Fe(bpac)[Pt(CN) avant (courbe bleue) et apres I'adsorption de BrB (courbe rouge), I1B

(courbe verte) et CB (courbe violette)
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Les températures de transition sont de 298 K pour 1B, 283 K pour BrB et 271 K pour CB
(256 K pour le réseau initial). D’apres ces résultats, nous remarquong{iB¢ ¥ Teq (BrB)
> Te(CB). La méme observation avait été réalisée dans le cas de l'adsorption de ces
molécules sur les couches continues de {Fe(bpac)[Pi{E(dartie C.2.2 et partie B.2.2).

D.3.5.2. Etude de l'effet de la réduction de I'épaisseur sur I'adsorption de molécules

invitées et sur la transition de spin

Les mémes expériences d’adsorption ont été effectuées sur un réseau avec des motifs
d’épaisseur moins importante d’environ 15 nm.figare D.3.5.1 montre une image AFM
ainsi que I'histogramme de la distribution des hauteurs de ces échantillons tandis que les

dépendances thermiques de l'efficacité diffractée sont représentéefigunel®.3.5.2.

%

0 S0 100 150

B Results
Peak to Peak Distance 131903 nm
Minimum Peak Depth 239833 nm
Maximumn Peak Depth 253 nm
Depth at Histogram Maximum 253.024 nm
L Number Peaks Found 127

Figure D.3.5.1 Images AFM et histogrammes de distribution d'hauteur pour un réseau de 15 nm

d'épaisseur du composé {Fe(bpac)[Pt(gN)
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Figure D.3.5.2 Dépendance thermique de I'efficacité diffractée d’'un réseau de 15 nm d’épaisseur avant et
apres I'adsorption de a) BrB b) IB et c) CB.

Les résultats nous permettent de conclure que I'effet des vapeurs de IB, BrB et CB est le
méme sur le comportement de la transition de spin quel que soit I'épaisseur. L'efficacité
diffractée apres I'adsorption augmente et la température de transition se décale vers les hautes
températures (léableau D.10 résume ces températures). Ceci confirme la relation entre les
molécules adsorbées et la température de transition du réseau.

Tableau D.10. Températures de transition de chaque réseau de dép6t du composé {Fe(bpag)P#pies

I'adsorption des molécules invitées de IB, BrB et CB.

Molécules invitées & réseau de 80 nm (K) | Jréseau de 15 nm (K
1B 293 297
BrB 283 287
CB 273 277
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Conclusions et Perspectives

L'objectif de ce travail a été d'une part, d'étudier I'effet de réduction de taille sur le
phéhoméne de transition de spin, sur la base d'un composé de type clathrate d'Hofmann
(composé {Fe(bpac)Pt(Ch}) et d'un composé de type fer-triazoles (composé
{[ Fe(hptrz)}](OTs)}). Et en particulier de développer une nouvelle technique de détection a
I’échelle nanométrique. D'autre pate sondetes effets d'insertion de vapeurs de molécules
aromatigues (halogenes de benzene et hétérocycles) sur le comportement de transition de spin

de ces composeés a I'échelle macroscopique, microscopique et nanométrique.
Il a été montré au cours de cette thése :

- Qu'il existe une relation entre la nature de la molécule invitée et les propriétés de
bistabilité des composés massifs {Fe(bpac)Pt(Ex}p. La modulation de la température de
transition de spin par la modification du champ de ligand est une conséquence indirecte de la
force des interactions de recouvremenrtt entre les cycles aromatiques des molécules
insérées et ceux du ligand bpac pontant du réseau 3D. Plus les interactions sont fortes entre les
cycles aromatiques, plus la densité électronique de I'azote pyridinique est plus forte et plus
I'état bas spin est stabilisé. D'autre part, nous avons pu également observer différentes valeurs

de fraction résiduelles HS a basse température en fonction de la nature de la molécule invitée.

- Qu'il est possible d'élaborer des couches minces ou des microstructures du composé
{Fe(bpac)Pt(CN} par une technique d'assemblage séquentiel ou par la combinaison de cette
derniere avec la lithographie électronique ou la photolitholithographie. Par ailleurs, une
technique de lithographie douce (SAMIM) a été utilisée pour fabriquer des motifs des dérivés

de la famille fer-triazole.

- Le potentiel de l'utilisation de la spectroscopie Raman pour |'étude des propriétés
physiques des couches minces continues et microstructurées du composé {Fe(bpag)Pt(CN)
pour des épaisseurs allant jusqu'a 40 nm. Pour ces épaisseurs, il ne semble pas y avoir d’effet
significatif sur les propriétés de transition de spin qui sont similaires a celles mesurées sur le

composé massif.
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- Pour la premiére fois, l'utilisation de la diffraction optique de réseaux de
composés a transition de spin, nous a permis de sonder les propriétés de bistabilité.
L'utilisation de la théorie de transmittance a permis a partir de la modulation de l'efficacité
de diffraction de remonter pour la premiere fois a la variation de l'indice de réfraction qui
accompagne la transition de spin. Dans le cas du composé {[Fe{lipifz),}, la variation
del'indice de réfractiod\n ainsi calculé et celle mesurée par éllipsométrie dans la gamme de
longueur d'onde du visible entre les états HS et BS est de I'ordre de 0,01. Cette variation
relativement importante est associée principalement a la variation de la densité du matériau

lors de la transition de spin.

- Que ces réseaux de diffraction & TS peuvent répondre d'une fagon réversible et rapide
a un stimulus chimigue. Par exemple nous avons pu confirmer l'effet de I'adsorption de
vapeurs de méthanol dans les réseaux du composeé {[Fefl{{ta),} qui avait été obtenu

pour le composé massif. A température ambiante, l'insertion de méthanol qui stabilise la
phase HS fait basculer le matériau de I'état BS a I'état HS. Cet effet se traduit par la réduction

de l'efficacité diffractée en accord avec une diminution de la densité du matériau.

- Qu'il est possible de fabriquer des réseaux de différentes épaisseurs du composé
{Fe(bpac)Pt(CN} et de les caractériser par la diffraction optique. Cette derniére nous a
pemis d’abaisser la limite de détection de la transition de spin jusqu' a une épaisseur de 15
nm. Pour de telles épaisseurs, nous n'avons pas observé d'effet de réduction de taille sur les

propriétés de transition de spin.

- Que la valeur de lindice de réfraction n pour les réseaux du composé
{Fe(bpac)[Pt(CNj]} est plus grande que celle calculée pour les composes
{[ Fe(hptrz}](OTs)} a une longueur d'onde et une température données, notamment en raison
de la présence d'atomes plus lourds (platine). Egalement pour le composé
{Fe(bpac)[Pt(CN)]}, lors de la transition de spin, une variation Ale, d'environ 0.04 a été
obtenue (pour une transition incompléte) plus grande que celle du composé
{[Fe(hptrz)s](OTs)} (~0.01) et peut s'expliquer par la plus grande variation du volume de la

maille cristalline lors du passage de I'état HS a BS.
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- Que l'adsorption des molécules aromatiques a une influence significative sur le
comportement de la transition de spin des films et des réseaux jusqu'a 15 nm d'épaisseur. De
plus, la corrélation entre la température de transition et la nature de la molécule adsorbée
mesurée pour les composés massifs {Fe(bpac)Pff@sf) confirmée dans le cas des couches
minces et des réseaux. Ce résultat est prometteur en ce qui concerne la sélectivité dans le

cadre de la réalisation de capteurs de gaz.

A lissue de ce travail, nous pouvons maintenant envisager des perspectives sur les
plans fondamental et appliqué. Concernant la recherche fondamentale, un effort reste a fournir
au niveau de l'étude de I'effet de la réduction de taille sur les propriétés de transition de spin.
Ceci pourra étre accompli en abaissant la limite de détection soit par la diffraction optique,
soit par les techniques basées sur les plasmons de surface (these de Khaldoun Abdul-Kader en

cours).

Du point de vue applicatif, il s'agira de développer de véritables capteurs de gaz; cela
nécessitera au préalable de bien cerner les paramétres de sensibilité et de sélectivité de nos

réseaux de composeés actifs vis-a-vis des différentes molécules que I'on souhaitera détecter.

Par ailleurs, les propriétés de ces matériaux micro- et nanostructurés et en particulier la
variation tres importante de l'indice de réfraction pourraient étre utilisées dans le cadre du
développement de dispositifs dans les domaines de I'optique et de la photonique, par exemple

pour fabriquer des guides d'ondes, des filtres adressables,..... .
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Annexes

Annexe B.1:Synthése du ligand 4,4’-bis(pyridil)acétyléne (bpac)

La synthése totale du ligand 4,4-bis(pyridil)acétyléene (bpse fait en trois étapes

comme le montre la Figure B.1 :

1°®  étape - lodopyridine (2 mmol), 2-méthyle-3-butyn-2-ol (3 mmol),
diisopropylethylamine (3~ mmol), jiodure de cuivre (0.02 mmol) et
tetrakis(triphenylphosphine)palladium (0.01 mmol) sont mélangés dans 10 mL d’eau et le
mélange réactionnel est mis sous agitation a 70°C pendant 24 h. Le produit de la réaction est
extrait avec de l'acétate d’éthyle et la phase organique est séchée avec du ElgfBQle

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, (C1),SO, 5 en ppm): 8.57

(2H, d), 7.36 (2H, d), 1.47 (6H, s).

2°M &tape -2-Méthyl,4-(4'-pyridil),3-butyn,2-ol (1 mmol), hydroxyde de sodium (1.5
mmol) et toluene, préalablement séché, sont ajoutés dans un ballon et mis sous agitation a la
température de reflux pendant 4 heures sous atmosphére d’argon. Le mélange réactionnel est
filtré a chaud et laissé évaporé a I'air. Une poudre blanche microcristalline et trés volatile de
4-ethynilpyridine est obtenue avec un rendement de 6H¥MR: (300 MHz, CDC4, d en
ppm): 8.62 (2H, d), 7.37 (2H, d), 3.40 (1H, s).

3*M&tape Finalement, le procédé de couplage suivit lors de la premiére étape est réalisé a
nouveau en utilisant le précurseur synthétisé lors de la deuxiéme 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 24 h. Le produit de la
réaction est extrait avec du chlorure de méthylene. Aprés 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.Cl,:EtOAc (1:1).*H-NMR: (300 MHz, CDC}, & en ppm): 8.63 (4H, d), 7.40 (4H, d),

3.40 (1H, s).
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Figure B.1 - Shéma représentant les trois étapes de la synthése du ligand bpac, a) étape 1 : Synthése
du 2-Méthyl,4-(4’-pyridil),3-butyn,2-ol b) étape 2 : Synthése de la 4-ethynilpyridine et c) étape 3 :
Synthese du 4,4’-bis(pyridyl)acétyléne.
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Résumé de these

Les matériaux moléculaires a transition de spin (TS) offrent de nombreuses
opportunités en termes d’applications dans le domaine de 1’électronique, du stockage de
I’information, de I’affichage numérique, de la photonique et du photo-magnétisme. Parmi les
différentes familles de composés a TS, nous avons choisi de travailler avec les polymeéres de
coordination qui présentent une bistabillité proche de la température ambiante. Le choix
judicieux des ligands et des contre-ions permettent de moduler les propriétés finales de ces
composés, et méme dans certains cas de combiner de fagon synergétique des propriétés
physiques différentes. Les travaux développés dans ce mémoire tentent de répondre aux
différentes questions liées au défi de 1’échelle nanométrique des matériaux a TS. La synthese,
I’élaboration de couches minces, leur nanostructuration et 1’ingénierie de matériaux
inorganiques bistables, ainsi que leurs propriétés physiques sont présentées. Par ailleurs, une
nouvelle technique de détection de la transition de spin est développée : la diffraction optique
basée sur la modulation de I’indice de réfraction d’une structure périodique de motifs a
transition de spin en raison du changement contrdlé de 1’état de spin du matériau. Cette
approche est également utilisée comme protocole pour la détection de molécules invitées en
raison des interactions de ces molécules avec le réseau a transition de spin qui vient modifier
le signal de diffraction. Ces travaux de thése s'inscrivent dans un projet ANR (intitulé
CHEMOSWITCH), qui vise a explorer selon une approche multidisciplinaire
(chimique/physique/nanotechnologique), fondamentales et appliquées, 1’effet et la sélectivité
d'adsorption de gaz (ou de vapeur) sur les propriétés de transition de spin de nanomatériaux
en éetudiant le changement leurs propriétés optiques. Ces nano-objets pourraient faire 1’objet
d’applications industrielles dans le domaine des capteurs de gaz et, de facon plus exploratoire,
pourraient permettre la réalisation de dispositifs pour la photonique (filtres optiques, guides

d’ondes, réseaux de diffractions adressables, ...).
Mots clés

- Transition de spin, Matériaux Moléculaires, Capteurs de gaz, Diffraction optique,

Spectroscopie Raman, Réseaux de diffraction, Couches minces.
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