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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Depuis quelques dizaines d’années, le contréleqopties propriétés physiques d’'un matériau
suscite I'intérét des scientifiques pour des engussi bien fondamentaux (accés a des états hors
équilibre) qu'appliqués (mémoires, commutateursioos ...)** Pour un nombre encore
restreint de composés, une irradiation lumineus# générer des excitations électroniques qui
vont alors se piégétou s'étendre de maniére collectiet ultra-rapid€’ a 'intérieur du solide,
donnant lieu a de nouvelles phases qui peuventti@nsitoires ou a longue durée de vie. Ce
phénomene, qualifié de transition de phase phatoti@, n'est pas spécifique a une classe de
composeés mais a été observeé a la fois dans desamatéoléculaires, des oxydes de métaux de
transition, ou des semi-conducteurs. Les mécanismiesscopiques responsables des effets
photo-induits sont alors différents. Néanmoins,rpgue la phase métastable créée sous lumiére
présente un temps de vie conséquent, les excisadi@ctroniques genérées optiquement doivent
s’accompagner d’'une relaxation structurale locaiant ainsi une barriere d’énergie qui
stabilise I'état photo-excitd. La faible compacité des réseaux moléculaires algquous nous
intéressons par la suite permet tout particulierdrtes grandes variations de volume associées a
ce type de transition.

Les transitions de phase induites sous éclairem@atcompagnent généralement de
modifications importantes de propriétés macrosamgsg On peut citer en exemple le photo-
chromisme des solides & conversion de Spihjes transitions para-ferroélectrique ou isolant-
métal associées a une distorsion de Peierls dansels de TTF (tétrathiofulvaléne)!’. >
Parmi ces transitions, celles qui conduisent a hangement des propriétés magnétiques ont
retenu une attention particuliére pour des apptinaten opto-€lectronique et dans le domaine du
stockage de linformatioH” Les premiéres études relatives aux transformatiphsto-
magnétiques de longue durée de vie dans les satidéiculaires datent de 1984. Elles étaient
alors restreintes au domaine des basses tempé&iaipiguement au-dessous de 534, |'effet
LIESST (Light-Induced Excited Spin State Trappingest-a-dire le piégeage d’états excités de
moment de spin différent sous irradiation lumingtisees archétypes de ces systémes dits a
transition de spin sont des complexes mononuckai@éments de terminaison électronique
comprise entre det d (par exemple & base d’ions?Fen champ de ligand octaédrique), pour
lesquels les configurations haut spin (HS) et bais $BS) sont proches en énergie. Une
transition entre états HS et BS peut alors intern&pus excitation lumineuse, mais également
par le biais d'une variation de température, desgiom, ou par application d’'un champ
magnétiqué? L'intérét de ces composés porte toutefois plusleurs propriétés optiques que
magnétiques car la commutation intervient générafgmentre un état dia- et un état
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paramagnétique. Dans les années 90, I'observatiome dransition dia— ferrimagnétique
photo-induite dans des hexacyanoferrates de cdbadtructure dérivée du Bleu de Prifse
insufflé un regain d’'intérét pour ce domaine denegche. La transition de spin est alors associée
a un transfert d’électron induit optiguement ewkeex centres Co et Fe adjacents. Depuis, divers
autres effets photo-magnétiques ont été mis eregg@dans ces polycyanométallates, comme
une désaimantatiéi ou une inversion de pdle magnétique sous lunfiroutefois, ces effets

se manifestent encore loin de la température andigypiquement au-dessous de 50 K.

L’axe de recherche original que nous avons dévélaams le cadre de ce travail de these vise a
la réalisation et I'étude d’hétérostructures molgicas photo-magnétiques dans des gammes de
température susceptibles d’applications. L’approgh®posée consistait a élaborer des
hétérostructures de type multiferroique constitudseedeux phases, I'une piézomagnétique (dont
les propriétés magnétiques changent sous apphcdtime pression) et l'autre photo-strictive
(c’est-a-dire qui se déforme sous irradiation luenise). L'idée était d’exploiter le couplage,
d’origine élastique, entre ces propriétés pour ¢tne I'observation d’effets photo-magnétiques
a des températures plus élevées que celles rappagp@ur les matériaux monophasés. Une
représentation schématique de ce concept est damméda Figure 1 pour une configuration en
bicouche. La couche photo-strictive inférieure peet dilater sous irradiation lumineuse,
générant des contraintes biaxiales dans la coucgmétique supérieure. Si celle-ci présente une
forte réponse piézomagnétique, son aimantation @eeitmodifiée, notamment au voisinage du
point de Curie, allant jusqu’a un éventuel décaldgda température critique sous contrainte.
Cette approche des matériaux polyfonctionnels,éasédes effets synergiques, s’est largement
inspirée de celle mise en ceuvre pour les multifgnes extrinséques a base d’oxydes,
combinant des phases piézoélectrique et magnétostH® La mise en évidence de
ferroélectricité dans certains polycyanométalldtesermettrait par ailleurs une comparaison des
performances de ces assemblages moléculaires ellex des systémes tout oxyde.

ex: Rby ,Ni[Cr(CN)glo7. zZH,0 T, ~70K
piézomagnétique
irradiation
]

photo-strictif
ex: RbgsCo[Fe(CN)elpg- ZH20  Trepour ~ 110 K

T'

retour

Figure 1 : Schéma de principe des effets de couplage élastigne une hétérostructure associant un composé
photo-strictif et un composé piézomagnétique, denscas d’une configuration en bicouche. M représent
laimantation de la couche magnétique/t le changement de volume sous éclairement pouoighe photo-
active.

Les composés moléculaires analogues du Bleu de sd&rusle formule générique
AM[M'(CN) ¢]y . zHO (ou A est un alcalin et M,M’ des métaux de traos), apparaissent
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comme particulierement adaptés a I'élaboratioretlest hétérostructures. Ce choix se justifie par
l'existence de dérivés ferro- et ferrimagnétiquesekativement haute température, jusqu’a
380 K™ ainsi que d’analogues isostructuraux photo-stsiciiii présentent de fortes variations
de volume de maille sous illumination, jusqu'a 10%ns I'exemple des hexacyanoferrates de
cobalt cité précédemmeff Le fait que les composés piézomagnétique et phoittif
possedent la méme structure cristalline devraé &tvorable a la formation d’interfaces bien
définies susceptibles de transférer efficacementdatraintes mécaniques d’'une phase a l'autre.
Il est important de coupler efficacement les debhases pour que l'effet de magnétostriction
inverse soit mesurable. Pour ce faire, il sembleesgaire de combiner hétéro-épitaxie et
interface importante par rapport au volume de lasphmagnétique. Plusieurs configurations
répondent a ces critéres : bicouches, particulgsediées dans une matrice ou structures cceur-
coquille qui peuvent étre considérées comme unpeaiculier de matrice d'épaisseur finie.
Notre choix s’est porté sur ces derniéres pourcdesidérations pratiques. En effet, des travaux
antérieurs de Catakt al.ont montré la possibilité d’'une stabilisation @sf@anée » de particules
d’analogues du Bleu de Prusse synthétisées enimolatqueuse, par simple répulsion
électrostatique, facilitant la reprise de croissadtine voire de deux coquillég! A Iinverse,
I'élaboration de bicouches représente un challg@hge ambitieux. A ce jour, les couches minces
de ces analogues dont le dépot est décrit darndéiatiure se sont avérées tres rugueuses et/ou
polycristallines?®*?¥ L'obtention d'objets isolés plutét que d'un filmomtinu résulte
probablement de la difficulté a préparer un substdquat pour I'épitaxie de ces réseaux de
coordination.

Il s’agissait, dans un premier temps, de démondrgrertinence de cette stratégie. A cette fin,
notre choix s’est porté sur le composé ferromagnéti Rl ;Ni[Cr(CN)g]o,7 . zZH:O (abrégé en
RbNiCr) dont la température de mise en ordre reste faitdeK enviror®® Par la suite, il
pourra étre intéressant de transposer ces résaltdiss composés a plus hduta base de
vanadium ou de chrome, comme Cr[Cr(€]dlg7 . 3,3H0 et KV[Cr(CN)] . 2H,O pour lesquels
un ordre ferrimagnétique intervient respectivensnrtlessous de 240°K et de 376 K" Pour

ce qui est de la phase photo-active, nous avorisiad®nous focaliser sur I'hexacyanoferrate de
cobalt de formule RfpCo[Fe(CN}]os. z’H>O (RbCoFe), dont la syntheése est tres reproductible
et dont les propriétés de photo-commutation ontagtgement décrites dans le matériau massif,
avec notamment une forte variation du volume dellepalV/V= + 10%, sous irradiatiof’
Toutefois, la photo-striction intervient au-dessoes110 K % au-dela, la phase photo-excitée
relaxe rapidement vers la phase thermodynamiquesteiie.

Cet axe thématique a été initié au laboratoire@v 2en se focalisant dans un premier temps sur
la croissance de couches minces par adsorptionestigile de métaux divalents et d'ions
métallocyanures sur des substrats de silicium ouvelee silanisés. L'approche par voie
colloidale, avec la croissance d’hétérostructuaesirecoquille, a été abordée dans le cadre de
cette thése. Cet axe de recherche basé sur laptmmcel’architectures moléculaires de type
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multiferroique était alors totalement original. D&y les travaux de deux équipes américaines de
'Université de Floride ont mis en évidence la podse d’effets synergiques au sein
d’hétérostructures ferromagnétique/photo-strictibase d’analogues du Bleu de Prusse. Des
effets photo-magnétiques ont ainsi été observdsdiadans des tricouches BNI[Cr(CN)go 7.
zH,O/Rhy sCo[Fe(CN}os . z’H20/ Rby Ni[Cr(CN)glo7 . zH0?® puis dans des structures
ceeur-coquille impliquant des phases de compositiimique similaird® Si ces premiers
travaux ont montré des variations significatived’dienantation sous éclairement, de 15 a 20%,
ni la caractérisation fine de I'arrangement streadtau voisinage de linterface, ni I'étude d’un
éventuel gradient de composition chimique ne soathtiannées. Par ailleurs, ces premiers
résultats ont été interprétés sur la base d’unlagepmécanique entre composés photo-strictif et
piézomagnétique, mais sans preuve directe. Nougndnons sur I'analyse critique de ces
résultats sur la base de nos propres donnéesalangd du manuscrit.

L’objectif principal de ce travail était la croisg® contrblée d’hétérostructures a base
d’analogues du Bleu de Prusse sous forme de coguilep avec notamment la maitrise des
conditions d’hétéro-épitaxie et de la composititvmique des phases en présence. Le second
point était la mise en évidence d'un contrble apgiqdes propriétés magnétiques de ces
hétérostructures, ainsi que la compréhension désgohénes mis en jeu. De fait, ce mémoire
s’articule en deux parties, la premiére est comsaérl'élaboration de structures coeur-coquille
de typeRbCoFe@RDbNICr et RbNiCr@RbCoFe. La seconde fait référence aux propriétés
d’expansion thermique des phases en présence.tY¥egalement discutés les modifications des
propriétés de commutation de la phase photo-steiciu sein des hétérostructures ainsi que les
effets photo-magnétiques résultant de cette aggmtia

Le chapitre | se veut une revue synthétique dexipaux matériaux photo-magnétiques. Y sont
précisées les différentes classes de composésnfméseles modifications de leurs propriétés
magnétiques sous irradiation lumineuse, ainsi dogine supposée des phénomeénes. Une
alternative aux matériaux monophasés pour permétbservation de photo-magnétisme a
haute température est la voie des hétérostrucantiéisielles. Sur la base des travaux relatifs aux
composites multiferroiques tout oxyde ou polymeérgde associant un piézoélectrique et un
magneétostrictif, nous dressons un bilan des praised) satisfaire pour exacerber le couplage a
l'interface et présentons une étude critique despaseés a associer et des architectures les plus
pertinentes.

Un schéma de synthese pour le syst&b€oFe@RbNICr est proposé dans le chapitre I,
partant de particules préformées de la phase @iotbive afin de mieux maitriser les propriétés
de photo-commutation de I'hétérostructure. Y esgispntée une méthodologie pour déterminer
les conditions de reprise de croissance permedardimiter la nucléation en phase homogene
tout en conservant une vitesse de croissance comsteq Le chapitre Il est le pendant du
précédent et s’'attache a comprendre les mécanigeneissance pour la configuratimverse
RbNiCr@RbCoFe.
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Le chapitre IV revient sur les propriétés de pheitiction de particules de
Ry sCo[Fe(CN}]os . zZHO, ainsi que sur I'expansion thermique des deuxs@han présence.
Des coefficients d’expansion thermique trés difiéseseraient en effet préjudiciables au
couplage mécanique puisque celui-ci, et donc letsephoto-magnétiques, devraient intervenir
a basse température. Enfin, le chapitre V est ocoésa la caractérisation de lI'arrangement
structural au voisinage de linterface par le bidis mesures combinées de microscopie
électronique et de diffraction des rayons X, erta&nant a préciser le caractéere épitaxial de la
croissance et la nature contrainte ou relaxée deotmiille. La question d’'un gradient de
composition chimique associé a une interdiffusions Ide la synthése ou par vieillissement est

eégalement soulevée. Les propriétés photo-magnétidqes hétérostructures sont discutées dans
une derniere partie.
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CHAPITRE |

HETEROSTRUCTURES PHOTO-MAGNETIQUES
ARTIFICIELLES

ETAT DE L'ART ET DEMARCHE ADOPTEE

Ce chapitre se veut une introduction au concepihago-magnétisme. Il se limite a

une revue synthétique des différents composés medgeune modification de leurs

propriétés magnétiques sous irradiation lumineese,s’attachant & décrire plus
précisément le cas des polycyanométallates detsteudérivée du Bleu de Prusse
qui font I'objet de ce travail. Cet état de l'artontre que les effets photo-

magnétiques dans les matériaux monophasés somllactant limités au domaine

des basses températures. Une alternative seraiwoi@ des hétérostructures
artificielles, associant un composé photo-strietitin composé piézomagnétique. Le
couplage d’origine mécanique entre propriétés kst ain effet d’'interface. Sur la

base des nombreux travaux consacrés aux hétértosesienultiferroiques de type

piézoélectriqgue/magnétostrictif, différents paraeeiclés permettant d’exacerber ce
couplage ont pu étre identifiés. Une synthése dssltats relatifs aux composites
multiferroiques est présentée en seconde partiehdgitre. Elle nous a permis de
justifier les architectures et les composés sélentts pour réaliser des

hétérostructures photo-magnétiques pertinentes.
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|. Matériaux photo-magnétiques : un état de 'art

« Photo-magnétisme » est un terme générigue gureolensemble des changements de
propriétés magnétiques induits sous irradiationiteose. En 2003, A. Epstein dressait dans la
revue «Materials Research Bulletin un tableau récapitulant les principales clasdes
composés présentant des effets photo-magnétiqimedH-1)™ Bien que ce bilan ne soit pas
exhaustif, il montre que la modification des prépgs magnétiques sous éclairement a des
origines différentes suivant les matériaux mis en. jElle peut étre due a une simple
modification de I'état de spin d’'un métal de trdéiosi directement sous l'effet de I'excitation
optiqué? ou associée & un changement d’état de valérit€e phénomene dit dmnversion de
spin est le plus fréquent mais ne fait le plus souvieérvenir que des états dia- ou
paramagnétiques.

Table I: Examples of Photeinduced Magnetic Phenomena.

Photoinduced Magnetic Magnetic
Phenomena and Ordering
Material Structure Reis. Proposed Mechanisms Temperature
Spin-crossover o™ TE Phowinduced low-spin o Faramagnetic
complexss {1984) e high-spin ransition in
* a:h" isolated molscules
=
Prussian bius 41, 77 Phowinduced electran Ti<25K
cluster glass + transfer in disorder-
[1996) dominatad spin-ciuster
glass
Mn-doped 45 Enhancement of interacton =30 K
semiconducions of dilute localized spins
{1257} in a semconductor wia
photogensrated chargs
carriers
Manganite 78 Fhotoinduced insulatar to < 25K
Praglag ,Ca,  Mnl, metal transition that is
(1997 stabis only when
I appropriate light is applied
Crganic-based Fireo = Enhancement of 2D T.=75K
magneat " & magnatism oy photomnduced
Mn{TCNE): {2002) -f:. % 5 excitation of organic group

m.z\." N in arganic-basad magnet

Figure I-1: Tableau schématique récapitulant les différentassels de composés photo-magnétiques, l'origine
supposée des phénomeénes et les domaines de tampérgiliqués, d’aprés A. Epstéih.

Un cas plus intéressant est celui des systemesriaés un ordre magnétique. Les changements
photo-induits peuvent alors affecter :
« l'anisotropie magnétocristallirfd,
* les valeurs de I'aimantation, et ce de plusieudses de grandeur lorsqu’ils sont associés
a une transition dia- ferri-magnétiqué’
« la température de mise en ordre du fait d’'un eisggiment ou d’une dilutiof,
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* ou encore les interactions entre moments magnétidaealisés qui peuvent étre
renforcées ou affaiblies par les porteurs de chageto-générés comme dans les
hétérostructures (In,Mn)As/Ga8ou les manganites de structure pérovsKite.

Dans la suite, nous revenons sur la descriptiogugdques uns de ces effets, en détaillant le cas
des composés moléculaires analogues du Bleu deePgusfont I'objet de ce travail.

I.1. Modification de l'anisotropie magnéto-cristalli ne sous éclairement

La premiére publication relative a I'observatioreftts photo-magnétiques date de 1867.
Teale et Temple ont étudié l'influence d’une iregdin infrarouge sur la ferrite s¥e; oSip 1012

de structure grenat. Pour ce type de composé, edecaalence mixte Ed=€" (ici induite par
substitution aliovalente), une redistribution dessi Fé peut intervenir, modifiant I'anisotropie
magnétocristalline et par la le champ d’anisotroghie matériau. Ce réarrangement peut étre
provoqué par application d’'un champ magnétiqueregtedonnant lieu a des effets de trainage
magnétique, et étre acceéléré sous irradiation riofige comme rapporté par Teale et Temple.
C’est ce qu'illustre la Figure 1-2, qui montre l@ution temporelle du champ d’anisotropie
mesureé par résonance ferromagnétique, apres natdificde I'orientation du champ magnétique
externe, soit en I'absence de lumiére soit soasli@tion infrarouge.

25 I i i I i i i i I I —_?__“

t mins

Figure 1-2 : Champ de résonance ferromagnétique mesuré en donchi temps pour un échantillon de
Y sFey oSio, 1015, refroidi de 300 a 20 K avec une aimantation mopar I'axe [111]. Au temps zéro, I'aimantation est

retournée suivant I'axeLfil]. Une comparaison est faite entre des expérieré@isées en I'absence d’éclairement
(A) et sous irradiation infrarouge (B), d’aprés Bezt al.

Il est mentionné que cette redistribution des iBd5 est également susceptible de modifier la
configuration des domaines magnétiques, en blogaaptopagation des parois de Bloch. De
fait, a la fois le champ d’anisotropie et la perbili@ magnétique peuvent étre modulés sous
éclairement. Ces résultats ne sont pas spécifiqugsferrites de structure grenat, mais ont
également été observés dans des structures spinadise d’ions Fe Cd', Mn"' et CU'®! ainsi

9
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gue dans des chalcogénures de typ@ggﬁa)mschSa.[g] Notons toutefois que 'amplitude des
changements rapportés reste faible et dans certamgransitoire$ c'est-a-dire détectables
uniquement sous irradiation permanente.

Plus récemment, des changements photo-magnétiquesté observés dans des aimants
organiques ou moléculaires tels que V(TCNE)(TCNE: tétracyanoéthyleris) et
K1V 7" 0.0dCr(CN)e](SOx)o 16 . 3,1 HOM lIs ont été attribués a une modification des
couplages d’échange et/ou de l'anisotropie magnétigduite par des distorsions structurales
générées sous irradiation. Dans les deux cas,flets gohoto-induits persistent jusqu’a des
températures relativement élevées, de I'ordre @25

I.2. Modification de la force des interactions magn  étiques sous
éclairement

En 1997, des effets photo-magnétiques beaucoupsjgasicatifs ont été mis en évidence dans
des manganites & magnétorésistance colossale maoupe de Tokurd! et dans des semi-
conducteurs magnétiques dilués par le groupe dbiKas!®!

Ainsi, Miyano et al. ont pu déclencher une transition isolant-métalsdan monocristal du
composé Rr/Ca MnOs!” Dans ces manganites de structure pérovskite, hasepdite & ordre
de charge associée & une mise en ordre des iofissMMn est observée pour certains taux de
substitution en divalent. Cette phase a ordre dggehpeut néanmoins étre déstabilisée pour
donner lieu a une phase ferromagnétique métallife) par application de différentes
perturbations, et notamment sous irradiation danwisible/infrarouge (gamme 0,6-3,5 eV)
comme mentionné dans la référefféeLes auteurs expliquent ce phénomeéne par la géméra
de photo-porteurs créant des chemins de conduigtiamnables a la propagation de la phase FM
par couplage de double-échange. Cette transitiostoghduite était mentionnée comme
transitoire car nécessitant I'application d'uneféiénce de potentiel sur I'’échantillon. Des
expériences plus récentes ont cependant montréequiétait pas systématiqté.

Dans le méme temps, le groupe de Koshihara reldeaiteffets photo-magnétiques, a nouveau
liés a une modification des interactions magnésqua les porteurs photo-générés, dans des
hétérostructures de semi-conducteurs 1-V dopésdes éléments magnétogefésPour le
systeme (In,Mn)As/GaSb, un ordre ferromagnétiquej ge manifeste par une forte
augmentation de I'aimantation (Figure 1-3(a)) euberture d’'un cycle d’hystérésis (Figure I-
3(b)), peut ainsi étre induit sous irradiation anbuge (800-1400 nm) a 5 K. Cette fois, I'effet est
permanent et le retour thermique vers la phasenmayaétigue nécessite de réchauffer
I'échantillon au-dessus de 35 K. Les auteurs rendampte de ces observations sur la base d’'un
transfert des trous générés optiguement de la eodehGaSb vers la couche de InMnAs. Ces

10
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trous favorisent les interactions d’échange entoenents magnétiques localisés, ici portés par
les atomes de Mn, donnant lieu a du ferromagnétisme

= - -
b -(a) hvl q‘o (b) I I |. .
E 2 ..o\ ('no.swno.os)A; :;-r 4 ./ .::l . ',

I b 120 L i
B ?h. '.. Gasb 5000 A o)
= | Y Gaas 3000 A —
ﬁ E ¢ Gans (100) ﬁ 0L 1
= 4l % N
L'I_J 000 [ ] o ) }LE
% 2o ®ee > =z 4t 2 i
<C 0 ."\ °?°00?090,9.. g Tettee e’
= 70 10 20 30 40 50 = -8 { % :

TEMPERATURE (K) H (T)

Figure 1-3 : (a) Courbes d’aimantatiofield Cooledmesurées sous 0,02 tesla en fonction de la tetopéravant
(cercles vides) et apres irradiation infrarougedles pleins) pour une multicouche (In,Mn)As/GaSipakée par
épitaxie par jets moléculaires. (b) Courbes d'aitaton a 5 K mesurées en fonction du champ magneétgpliqué
en utilisant les mémes symboles, d'aprés Koshiaaga.®

Des modifications des interactions entre momentgn@idques localisés, ne faisant pas
intervenir de porteurs photo-générés, ont égalenéééit mises en évidence dans l'aimant
moléculaire Mn(TCNE). y(CH,Cl,).*¥! La principale différence avec les autres exemples
mentionnés dans cet état de I'art est que les agaplmagnétiques impliquent des moments de
spin issus des orbitales p du ligand TCNHEhe augmentation de la valeur de la suscepébilit
magneétique est observée sous excitation laserldayg@mme 2,5-3 eV (Figure I-4)e. dans la
bande d’absorption-7* du ligand.

+ « before llumination
= o gfter ilumination

4k

z.:-':v\g“
'y
5 vy i

"13: N. =N

Mn - F
Kx N~ °N
1 ‘wa xy”
0 —i S I T L i L _Lh
U 20 40 60 30 100 120
T(K)

Figure I-4 : Courbes de susceptibilité alternative en phast hors phasg”’, mesurées avant et aprées irradiation
sur le composé Mn(TCNE) y(CH,Cl,), d’aprés Pejakoviet al.**!

Z,. (107 amu)

Ces modifications n’interviennent que dans le domade mise en ordre magnétique et
n'entrainent pas de décalage de la température isie @m ordre. Il est alors nécessaire de

11
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réchauffer I'échantillon au-dessus de 250 K powg ketat photo-excité relaxe vers I'état stable.
Pejakove et al. suggerent I'existence d’'une distorsion structuealesein du ligand qui confere
une longue durée de vie a la phase métastable emée éclairement et dans laquelle les
interactions d’échange sont modifiées.

Des effets similaires ont été rapportés dans desposés (FéMni,)[Cr(CN)eloe7. zHO
analogues du Bleu de Prusse par le groupe de Kitda®™¥ Leur structure cristalline, de type
pérovskite double, peut étre décrite comme unenaltee de liaisons (Fe,Mn)-NC-Cr dans les
trois directions de I'espace. Des couplages magmesi de super-échange intervienngatles
ponts pu-CN, donnant lieu a différentes structuresof ou ferrimagnétiques. Le composeé
Fe[Cr(CN}]o67. 5HO révele une faible diminution de son aimantatioassirradiation dans la
bande d'intervalence Fe Cr" (Figure I-5)!**! La phase photo-excitée peut alors relaxer vers
I'état initial mais seulement par chauffage au-deste 30 K.

1600 —
1400
1200 —" T
1000
800 —

600 +

Magnetization / G cmrmol”

8
(=]
[

200 —

0 5 10 15 20 25 30
Temperature/ K

Figure I-5 : Courbes d’aimantation DC mesurées sous 10 G pocwrigosé Fe[Cr(CNe7. SHO, avant €) et
apres irradiationq) a 360-450 nm. Une derniére courbg ¢orrespond a des mesures réalisées aprées rémmeunff
de I'échantillon au-dessus de 80 K, d’aprés Ohkeshl.*

Néanmoins, la Figure I-5 montre que la diminuti@enl’dimantation, attribuée a la formation de
paires F&-Cr'" paramagnétiques, reste faible. Cet effet a toistefté@ mis & profit dans un
systéme plus complexe, (kaMn'o[Cr" (CN)slos7. zH:0O, dans lequel la compétition entre
couplages ferromagnétiques (F) des enchainement{H&eNC-C!"' et couplages
antiferromagnétiques (AF) des ponts 'NS)-NC-CI', donne lieu & I'existence d'une
température de compensation (Figure I-6¢8)En effet, le composé HEr" (CN)glos7. zZHO

est ferromagnétique en dessous de 21 K, tandidequemposé MHCr" (CN)slo67. zZHO est
ferrimagnétique en dessous de 67 K. La déstaldisatu sous-réseau Fe-Cr sous irradiation
modifie alors le rapport entre interactions F et Aénduisant a une «inversion de pole

magnétique » (Figure 1-6(b)).
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(a) Ferromagnet ()
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Figure 1-6 : Courbes d’aimantatiofrield Cooledsous 10 G en fonction de la température pour desposés
Fe[Cr(CN)}loe7- ZHO, Mn[Cr(CN)]oe7. ZHO et (FgMnge)[Cr(CN)elos7- zZHO avant irradiation (a). Courbes
d’aimantation illustrant le renversement de polgynéique pour le composé ¢E®INg 6)[Cr(CN)glo 7 - ZHO aprés
irradiation (b), d’aprés Ohkoskt al. 4

[.3. Modification de la densité de spins sous éclai  rement

Dans la plupart des cas, les effets photo-magregigont associés a une modification de la
densité de spins, permettant des études fondarasrtainme celles de diagrammes de dilution
magnétiqué*> *® Le changement de I'état de spin est en généralitinuar le biais de
I'excitation électronique, impliquant un a plusieysrocessus de relaxation vers des états de
multiplicité de spin différente. C’est le cas dedides a transition de spin généralement formeés
de complexes de métaux de transition dont la texisim électronique est comprise entfeet

d’, en coordinence six. lls peuvent alors se trodvéétat bas spin (BS) ou haut spin (HS)
suivant la force du champ de ligands. Pour certzomsplexes, la valeur du champ de ligands est
intermédiaire. Des perturbations externes comme madification de la température ou une
exposition a la lumiére peuvent alors induire uaadition entre états de spin (vansition de
spin). La premiere mise en évidence d’une transitiorspi@ photo-induite, dénommée par la
suite effet LIESST (poutight-Induced Excited Spin State Trappindate de 1984. Decurtires

al. ont ainsi observé la transition'¥BS, %, e, S= 0) — F€'(HS, “t2e; S= 2) pour le composé
[Fe"(ptz)s].(BF4)2 (ptz = 1-propyltétrazole), sous irradiation daesvert a 15 K2 L'état
meétastable ainsi créé peut étre piégé pendantephssheures a cette température et relaxe vers
I'état initial lorsque le composé est réchauffé0akb Les modifications structurales associées a
I'élongation de 0,17 A de la distance"Figand expliquent la longue durée de vie de I'état
photo-excitd!” Sur ce méme composé, A. Hauser a observé la igiligdsdu phénomeéne,
appelée effet LIESST inverse, avec une transiti® -H BS sous irradiation a 752 riff.
Notons toutefois que la transition intervient entne état diamagnétique et un état
paramagnétique. D’autres exemples de transitionsspi@ photo-induites peuvent étre
mentionnés, assistées par la déformation d'un digdtD-LISC pour Ligand-Driven Light-
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Induced Spin Chang&® ou via un transfert de charge métal-ligdfidou encore un transfert
d’électron entre deux centres métalligues commeyasures bimétalliques de structure dérivée
du Bleu de Prusd®.Dans ce dernier cas, les effets photo-magnétipelegent étre amplifiés du
fait d'une mise en ordre magnétique dans I'étdilstat/ou photo-excité.

La premiere publication faisant référence a deetefimagnétiques photo-induits dans un
analogue du Bleu de Prusse date de 1996. Le gaie Hashimoto a alors mis en évidence
une forte augmentation de l'aimantation et un dagalde la température de Curie, sous
irradiation & 660 nm et & 5 K, pour I'échantillog #Co[Fe(CN}o.71 . 4,9H0 (Figure 1-7)2 Le
composé est initialement ferrimagnétique avec wrapérature de Curie de 16 K. Les
changements induits sous éclairement ont été adgih un transfert d’électron d’un ion fer vers
un ion cobalt proche voisivia le pont cyanure. Le composé initial formé d’unejorité de
paires diamagnétiques B(BS, S= 0)-NC-F&(BS, S= 0) voit alors son aimantation augmentée
et les interactions magnétiques renforcées duléala création de paires magnétiqued (88,

S= 3/2)-Fé'(BS, S= 1/2). L'état photo-induit peut étre maintenu pemdplusieurs jours & 5 K,
mais I'état initial est partiellement restauré palmdiation dans le bleu, ou totalement par
chauffage au-dessus de 150 K.

1200  Photoinduced
—_ magnetization
¢ 1000} .
S 800} :
3 600 I
ﬂE - i
= 400} :
= !
200+ |
Ox L | -t —t—a—t—a—a|
5 10 15 20 25
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Figure 1-7 : Courbes d’aimantation avant et aprés irradiationrpe composé Ki4Co[Fe(CN}]o7:.4,9H0
refroidi sous champ magnétique, d’aprés Satal.*

Le méme groupe a montré la possibilité d’induirérdmsition C8' (HS, S= 0)-Fé'(BS, S= 0) —
Co'(HS, S 3/2)-Fé'(BS, S= 1/2) a plus haute température, lorsque le comp@sié

Nay 57Co[Fe(CN}]os3. 3,1HO) présente une transition de spin difontanégcar induite par
variation de la températul® Cette transition du premier ordre présente unetéhgsis
thermique et il est possible d’induire la transitide spin, a 295 K dans le cycle spontané, sous
irradiation laser pulsée & 532 nire(dans la bande d'intervalence'Fe> Cd"). Néanmoins,
comme lillustre la Figure I-8, la transition ingent entre deux états paramagnétiques, ce qui
limite de fait d’éventuelles applications.
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Figure I-8 : Courbe représentant le produit de la susceptihifigggnétique molaire par la températuig,T en
fonction de la température pour le composg Heo[Fe(CN}]ogz. 3,1HO. Une irradiation dans le bleu a 295 K
induit une transition de I'état métastable vergakétable haute température, d’aprés Shimawioad.*"!

Des effets assez similaires ont été rapportés fgeomposé RixMn[Fe(CN)]oos. 0,6HO
toujours par le groupe de K. Hashimétd.Dans sa forme basse température, le composé est
constitué de centres 'Feet MA" qui présentent un couplage ferromagnétique, avee u
température de Curie de 12 K. Par irradiation lgsssée dans la bande d'intervalencé Fe

Mn" & 532 nm, il est possible dinduire une phase"-Mm", dont le caractére
antiferromagnétique explique la forte diminutionl@émantation illustrée par la Figure 1-9. Le
retour thermique de la phase photo-excitée intatwiers 120 K, mais ce n’est qu’au-dessous de
12 K gue la variation des propriétés magnétiqguesa@sequente.
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Figure 1-9 : Courbes d’aimantatioRield Cooled(sous 200 G) en fonction de la température avaarties vides),
et aprés irradiation (cercles pleins) pour le cosépBlg sMn[Fe(CN)]oes. 0,6H0. La figure montre également la
réversibilité de la transition aprés chauffage asstis de 150 K (carrés vides), d'aprés Toleorl.?!
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Ce bref état de I'art montre que les effets photmmnétiques impliquant des états
ordonnés sont souvent restreints au domaine desdasmpératures, typiquement
au-dessous de 35 K pour les systémes inorgariees250 K pour le composé
moléculaire K V"o 7" 00dCrH(CN)l(SOs)o16 - 3,1 HOMY En partie pour ces
raisons, les études relatives aux matériaux phetgrétiques restent limitées malgré
leurs potentialités en terme applicatif, notammemtopto-électronique et dans le
domaine du stockage de l'information.

ll. Hétérostructures photo-magnétiques associant un compose
piézomagnétique et un compose photo-strictif

La stratégie adoptée dans le cadre de ce travaithdse pour induire des effets photo-
magnétiques a des températures proches de I'aralsast inspirée de celle mise en ceuvre pour
les multiferroiques artificiels. Elle consiste &@der au sein d’'une hétérostructure une phase
photo-strictive (ci-apres abrégée R8) et une phase magnétique dont la température ske eni
ordre est élevée. Pour cette derniere, le chobnel’'phase présentant une forte réponse
piézomagnétiquePM) devrait permettre de voir ses propriétés magnésigmodulées sous
I'effet des contraintes mécaniques générées mfamation de la phase photo-strictive.

II.1. Analogie avec les hétérostructures multiferro  iques artificielles

On qualifie de multiferroique un matériau possédauosieurs caracteres ferroiques parmi le
ferro(i)-magnétisme, la ferroélectricité et la terlasticité. Les pré-requis pour la présence
simultanée d’'un ordre magnétique et de ferroélgtdriau sein d’'un cristal sont trés restrictifs.
Peu de groupes ponctuels, et par extension de g@npsatisfont la double propriété et elle n'est
alors souvent révélée qu'a basse tempér&tirees effets magnéto-électriques (ME) résultants
permettraient pourtant de contréler l'aimantatioar ge biais d’'un champ électrique ou
inversement la polarisation électrique par un chammggnétique. Les multiferroiques dits
intrinséquessont donc rares et les études se sont focalisgseg’'a présent sur les oxydes
BiFe(; et BiMnG;, ainsi que sur les manganates REMROREMROs ou RE représente une
terre rare. Une alternative proposée des 1948 et rah oeuvre dans les années 70 est
'élaboration d’hétérostructures combinant deux seisa I'une ferroélectrique et l'autre
ferrimagnétique, sous forme de composites gramdaiu laminés. Pour ces multiferroiques
extrinseques des effets magnéto-€électriques interviennent easws de la température
ambiantd®! Le couplage entre propriétés est alors dorigitestigue et vient du caractére
piézoélectrique ou magnétostrictif des composaAis. voisinage de résonances électro-
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mécaniques, typiquement dans le domaine micro-dadmefficient ME de ces composites peut
atteindre 90 V.ci.Oe?, soit trois & quatre ordres de grandeur plus éexécelui mesuré pour
les meilleurs biferroiques monopha&s.Les applications sous-jacentes sont nombreuses :
transducteurs, déphaseurs, cellules mémoires gtalis; tétes de lectures ... Cette approche des
matériaux polyfonctionnels basée sur des effetergygues serad priori plus générale et nous
avons cherché a la transposer a des hétérostrsictaseociant cette fois une phase
piézomagnétique et une phase photo-strictive adingéinérer du photo-magnétisme a haute
température.

11.1.1. Pré-requis pour un couplage efficace

Dans le cas des multiferroiques extrinseques, uradyse de la littérature montre que les
premiers composites granulaires, frittés a hautgpégature, présentaient un désavantage majeur
d’altération du couplage mécanique aux interfaaedait de ségrégations de phases parasites,
d’interdiffusion ou de défauts mécaniques (poregradractures ...). Des structures laminées
plus performantes ont été obtenues par la suitgneasage a chaud des phases préformées (voir
les référence& et ®® pour des articles de revue). Depuis 2001, destates bi ou multi-
couches mieux contrblées élaborées par des métpbgisgiues de dépbt, ont relancé la voie des
hétérostructures artificielld®! Dans le méme temps, des nanostructures colonrBa&;-
CoFeQ, auto-organisées ont été réalisées par ablati@n [agsée a partir d’'une cible multi-
éléments en bénéficiant d’'un phénoméne de sépam@tiphase macroscopida@.

Sur la base de ces travaux, nous avons cherchiena & conditions permettant d’exacerber les
effets synergiques entre la phase piézomagnétitjua phase photo-déformable. Plusieurs
parametres susceptibles de moduler le couplageesu d& I'hétérostructure ont ainsi été
identifiés, comme :

»  contrbler I'orientation cristalline d’'une phase par rapport a I'autre . Pour les premiers
composites associant un titanate ferroélectriqustrdeture pérovskite (AB£) et une ferrite
de structure spinelle (A'BO,), a la fois isolante et ferrimagnétique, une retad’épitaxie
est possible car ces composés sont tous deux basdsm méme empilement d’atomes
d’oxygene de type cubique a faces centrées (coagtiér AQ dans le cas de la pérovskite).
Néanmoins, des polyméres piézoélectriques commelyéuorure de vinylidéne (PVDEY!
ou des alliages métalligues présentant une foronge magnétostrictive de type
Tby..DyxFe (Terfenol-DI* ont également été utilisés, associés & des oxpdes,réaliser
des composites multiferroiques. Ces hétérostristurenservent des effets magnéto-
électrigues mesurables, montrant que I'hétéro-égita’est pas un pré-requis au couplage.
Elle reste toutefois favorable a la formation déifidces bien définies, sans ségrégation de
phases parasites ou accumulation de défauts (pjwieés de grains ...) qui seraient
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susceptibles de dissiper une partie des contragéasérées par la déformation de la phase
PS. A titre d’exemple, les travaux réalisés entre 2@ 2005 sur les multiferroiques
artificiels ont montré qu'un mélange aléatoire dairgs au sein d’'un composite n’est pas a
méme de produire un couplage magnéto-électriqieaet et reproductiblé®

» contrbler la composition chimique des deux phasesfin quelles présentent les
propriétés attendues. L'interdiffusion, pour autgotelle conduise a la stabilisation d’'une
phase trop ou trop peu déformable a linterfaceralé€galement étre évitée puisque cette
phase secondaire pourrait alors dissiper ou n&@asférer les contraintes mécanique®8e
aPM.

» augmenter le rapport interface sur volume le couplage étant directement un effet
d’interface. Ainsi, pour les multiferoiques artiéts, I'épaisseur du piézoélectrique sous
contrainte doit étre faible pour amplifier I'effetagnéto-électriqué® La contrepartie est
celle d’'une réduction de la tension induite souangh magnétique, qui est la grandeur
physiguement mesurée. Le choix de I'architecturéeeme de connectivité entre phases, qui
fait I'objet de la partie 11.1.2, doit satisfairette contrainte. Pour les hétérostructures photo-
magnétiques envisagées, il est essentiel que mesndions de la phase magnétique soient
suffisamment réduites pour que les contraintescéesrpar la phades affectent 'ensemble
de son volume. A linverse, celles de la ph&® devront étre suffisantes pour que ses
propriétés de commutation ne soient pas modifi@eslgs effets de taille et/ou d’interface.

»  choisir la configuration la plus pertinente pour exacerber le couplage. Deux points
essentiels sont a retenir, d'une part I'existeneael surface libre pour la pha$ts qui
pourrait dissiper une partie des contraintes, autde part une interaction forte avec un
substrat dans le cas de couches minces. Cell¢-@irméme de bloquer les déformations dans
le plan du film (« substrate clamping »), de sajte seule la composante normale a la
déformation doit étre prise en compte limitant @& fes effets de couplage dans les
structures bi- ou multicouch&4!

[1.1.2. Choix de I'architecture

Il est donc important de coupler efficacement laasesPS et PM pour exacerber I'effet de

magnétostriction inverse. Pour ce faire, il sentbdauhaitable de combiner hétéro-épitaxie et
interface importante par rapport au volume de lasphmagnétique. Des architectures de
différentes connectivités répondent a ces crit@&hkas sont schématisées sur la Figure 1-10 ou la
phase magnétique est représentée en noir. La t@oygia utilisée pour décrire la connectivité

est celle proposée par Newnhamal. en 1978>7 Ces configurations permettraient de tester
l'influence de différents paramétres comme l'oréiun relative des phases (couplage transverse
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ou longitudinal (cas (a) et (b)), les contrainteduites par le substrat, ou encore le rapport
volumique des deux phases (cas (d) et (e) par drgmp

(@) (b)
(c) (d) (e)

280, [0 0000

Figure 1-10 : Différentes architectures proposées pour la réalisae matériaux photo-magnétiques, basées sur un
empilement de bi ou multi-couches (2-2) (a), descstires en lignes (2-3) ou en piliers (1-3) dams matrice (b),

des plots (c), des particules dispersées dans atricen(0-3) (d) ou des structures caeur-coquilleagi 0-2) (e). La
phase magnétique est systématiquement représentésr e

Les particules en matrice (connectivité 0-3) petnégre considérées comme un cas particulier
de structures cceur-coquille avec une coquille d&Sear quasi-infinie. Comme il est alors
difficile de maitriser I'orientation cristalline dedeux phases au travers de toutes les interfaces,
cette configuration comme celle du cas (b) ontéeig@rtées. De la méme maniére, les résultats
relatifs aux multiferroiques extrinséques ont mérgue les structures de type bicouche (2-2)
étaient généralement plus performantes que lesiomutheS® malgré un ratio interface sur
volume plus élevé. Ceci vient probablement d’urterdiffusion accrue liée a 'augmentation de
la durée du dépdbt et deffets de « substrate clagnpi exacerbés car les épaisseurs des

différentes couches sont alors réduites.

L’étude critique des travaux relatifs aux compasiteultiferroiques combinant un
composé piézoeélectrique et un composé magnétdstrimbntre que les
configurations laminaires de type bicouches, dom extension serait les structures
cceur-coquille, présentent les plus fortes réponsméto-€électriques. La qualité de
linterface en termes de gradient de compositionmajue et d’arrangement
structural est également déterminante. Quelle qag k& configuration de
I'hétérostructure, les dimensions des constituamtévent rester faibles pour
exacerber les effets d’interface. Comme le choiXatehitecture et des composés a
associer conditionne la méthode d’élaboration, newenons dans la suite sur le
choix des phasd3SetPM.
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[1.2. Quels composeés photo-strictif et piezomagnéti  que associer ?

Les polycyanométallates de structure dérivée du Bl Prusse semblent particulierement bien
adaptés a la réalisation d’hétérostructures phatgr@tiques artificielles car il existe des dérivés
photo-strictifs et ferro(i)-magnétiques isostrueiux, permettant d’envisager une croissance en
épitaxie et la formation d’interfaces « propresxeraptes de phases parasites ou de défauts. Les
analogues du Bleu de Prusse possedent la structistalline du composé générique,
Fe',[F€"(CN)g]s . 12H0, mais contiennent des atomes métalliques de enatifférente. La
structure consiste en un enchainement tridimenslodiions Fé et Fé' reliés par des ponts
C=N. En terme de polyédres de coordination, la maiéat étre représentée comme une
succession d’octaédres s et [F€(CN)g] liés par leurs sommets (Figure I-11). Méme si la
possibilité d’une rotation des octaédres basédesurons métallocyanures a été suggérée par
plusieurs auteurd? *!le caractére directionnel des liaisons sera tésréible & une croissance
orientée.

Figure 1-11: Représentation en polyedres de coordination de tactare du Bleu de Prusse,
Fe"[Fe"(CN)g5. 12H,0, formée d’une alternance d’octaédres'[E&)s] et FE€'Ng liés par leurs sommets. Des
lacunes sont présentes sur le sous-réseau métallawy elles ne sont pas représentées ici.

La synthese par voie colloidale de systemes comit®ma base d’analogues du Bleu de Prusse
a récemment été réalisée avec succés par Catatd. ! Ces travaux montrent la possibilité
d'une stabilisation spontanée des particules erutisal agueuse par simple répulsion
électrostatique, facilitant la reprise de croisgadtune coquille. Les images de microscopie
électronique en transmission des particules coayuiié® obtenues indiquent par ailleurs une
croissance en épitaxie. Pour ce qui est des hétécages de type bicouche, différents auteurs
mentionnent la possibilité d’'une croissance cog&rdpar dépdt séquentiel de monocouches
moléculaires, technique équivalente a I'ALAtgmic Layer Deposition mais en phase
liquide 2% Néanmoins, il n'existe pas a ce jour de résultiass la littérature montrant une

croissance en épitaxie de bi- ou multicouches pée hayer-by-Layef***? La croissance est
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plutét tri que bi-dimensionnelfé: ** *Ylet il est probable que la principale difficult&rne de la
préparation d'un substrat permettant la croissandentée d'une premiére couche de
polycyanométallate, pour favoriser une reprise méssance en épitaxie de la deuxieme couche.
Pour cette raison, et méme si le couplageagstiori plus simple a comprendre et a modéliser
dans des architectures en bicouche, seule la vede hétérostructures coeur-coquille a été
explorée dans le cadre de ce travalil.

[1.2.1. Choix de la phase photo-strictive (PS)

Des transitions de phase photo-induites de relagve longue durée de vie ont été mises en
evidence dans différents analogues du Bleu de &r@stons par ordre chronologique les dérivés
A.Co[Fe(CN}], . zH,OP  Fe[Cr(CN}]os7. zHO*  RbMn[Fe(CN)], . zHO?  ou
CsFe[Cr(CNy] . zH,0*® (ou A représente un alcalin). La barriére d'éremgii stabilise I'état
métastable photo-induit est alors généralementdiaeme distorsion structurale locale qui se
propage sur I'ensemble du réseau cristallin, donlem a un changement de volume de maille
important. Méme si ces transitions sont souvermadss a des modifications de I'état de spin
et/ou de I'état magnétique du composé, ce ne smtgs effets que nous chercherons a exploiter
mais plutét les déformations accompagnant les fbemations photo-induites. Rappelons,
comme souligné dans la partie I, que les effetstgphmagnétiques les plus significatifs
interviennent au-dessous de la température de ,Galdes que le retour thermique de la phase
photo-excitée peut, lui, se produire a des températplus élevées (cf. la Figure I-12 pour
I'exemple d’'un hexacyanoferrate de cobalt). C’estacden terme de réponse photo-strictive que
nous avons compare les divers analogues menti@mésbut de paragraphe.

» Analogues cobalt-fer :

Les propriétés de photo-commutation dans les anakgobalt-fer ont été largement étudiées
ces quinze derniéres années, suite a la mise dared d’effets photo-magnétiques en 1996 par
le groupe de K. Hashimoto sur le composgKo[Fe(CN}]o71. 4,9H,0.F A basse température,
lirradiation dans la bande & transfert de chargitatrmétal centrée vers 550 rifh *" 8!
provoque un transfert d’électron :

Ca"(BS, ®to5’ey) - FE'(BS, tagey) — CO'(HS, *taey) - FE'(BS, *taey)
ou BS et HS représentent respectivement les caafigns bas spin et haut spin. Il s’ensuit une
dilatation importante de la structure qui, commentr® par des mesures de spectroscopie
d’absorption des rayons X, résulte principalemémh @llongement de 0,18 A de la distance Co-
N lorsque I'on passe de &@BS) a C4(HS). La sphére de coordination du fer est, el p
modifiée!*” La transition de phase est mentionnée comme iststaid®® > avec un simple
changement du volume de maille. La dilatation elume a été estimée a 10% pour le composé
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Ry 45Co[Fe(CN}]os3. 3,2H0 par des mesures de diffraction des rayons Xséedi en mode
dispersion d'énergi€? la transition étant alors déclenchée par le faiscgynchrotron. Par la
suite, cette valeur a été confirmée pour des anakgu sodium, cette fois sous irradiation dans
le vert (& 532 nnt” et dans le rouge (& 690 nm) comme illustré p&idare 1-12
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Figure I-12 : Courbe de susceptibilité magnétique montrant lastt@on thermique, entre 200 et 250 K, ainsi que le
retour thermique de la phase photo-excitée (PXghpsur le composé NaCo[Fe(CN}]o-4. 3,4H0 (a). La
température de Curie évaluée a partir de mestiedd Cooledsous 50 Oe est de 21 K, alors que la température d
relaxation correspond a 132 K pour une vitesse tgriftage de 0,75 K.mih Le graphe au-dessous illustre la
variation de volume de maille lors de la transitibarmique et aprés photo-excitation (b). Cettarga été adaptée
des travaux de Mauriet al.®*

L’efficacité photo-magnétique, et par la la vaoati de volume de maille, dans les
hexacyanoferrates de cobalt dépend fortement dpidmtité de paires ¢oFé' initialement
présente§? Celle-ci peut-étre moduléeria le nombre de cations alcalins et d'ions
métallocyanures insérés dans la structure. Néargnoim taux d’alcalin maximum n’est pas
I'unique clé®* 1l faut également que le réseau puisse accomnmieslenodifications structurales
associées a la commutatié.Pour cela, la structure doit présenter une ceti@xibilité, qui
est essentiellement liée a la présence de lacunele sous-réseau [Fe(Ci) Ce nombre de
lacunes, qui joue également sur la quantité deepaphoto-excitables comme mentionné
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précédemment, doit donc faire I'objet d'un compren®hkoshiet al. indiquent que le rapport
Col/Fe doit &tre compris entre 1,2 et 1,4 pour qughbto-commutation soit efficaé.

En ce qui concerne le domaine de température ceffiets de photo-striction interviennent, il est
possible de distinguer deux zones de bistabilitaroe illustré par la Figure 1-12. La premiéere
est la zone des basses températures, ou les precdssphoto-excitation et de relaxation
thermiquement assistée rentrent en compétitionr Rsuanalogues cobalt-fer, les températures
de maintien de I'état photo-excité varient de 9% K50 K, en fonction de la nature et de la
stoechiométrie en alcalifr: °® %8 %°l0n peut toutefois observer des effets photo-#iét plus
haute température, dans le cycle d’hystérésismhntané lorsque le transfert d’électron entre
Co et Fe se produit également par variation derspérature (cf. la Figure 1-8 du paragraphe
1.3). Liu et al. ont ainsi pu induire une transition de phase a R2%e facon réversible, sous
irradiation a 2,38 eV, mais cela nécessitait umefpuissance instantanée qui n’est délivrée que
par des lasers pulsé¥. Pour une preuve de concept d'effets de couplages ddes
hétérostructures photo-strictif/piezomagnétiqueusnm’avons pas cherché a exploiter cette
bistabilité dans le cycle spontané.

» Analogues fer-chrome :

La littérature ne donne que peu d’informations kg transitions photo-induites dans les
analogues a base de fer et de chrome sans alcatirchangements d’aimantation sous lumiére
décrits par Ohkostt al. sur le composé BECr" (CN)glos7. 5SH:O sont trés faibles comparés a
ceux mis en évidence pour les hexacyanoferratephiait!*® Comme mentionné dans la partie
1.2, la transition est supposée mettre en jeu anfétromagnétique dans lequel les interactions
d'échange entre ions Feet CI' sont légérement modifiées lors de [lirradiationesC
changements pourraient étre liés a une distorgsredchainements Fe-NC-Cr mais dans ce cas,
on peut anticiper une faible variation de volumsoage a la transition.

En 2005, le méme groupe a observé une transitiospde en température pour I'analogue
CsFE[Cr'"(CN)g] . zH,0, avec hystérésis thermique, entre 210 et 243! [Elle s’accompagne
d'une forte variation de volume de maille (9,7%3sentiellement liée a l'allongement de la
distance Fe-N de 1,93 A (FedS, %) a 2,11 A (F& BS, %tx5e).*® Ces mémes auteurs
mentionnent la possibilité d’'une transition de spmcluite sous éclairement, mais aucune
publication n'y a fait référence depuis. Cette $iion de spin a toutefois pu étre déclenchée
sous irradiation par des rayons X de 14,5 keV, tdisant le rayonnement synchrotrfi. De
cette facon, les changements structuraux ont éws sen temps réel, le faisceau de rayons X
servant a la fois de source d’excitation et de sofdutefois, Prassides al. ont observé que la
transition ne pouvait étre induite que dans unergarde températures réduite, proche du cycle
d’hystérésis thermique, et de I'état"FeCr'gs vers I'état Fbss-Cr''gs (Figure 1-13). Outre
cette difficulté liee a la procédure de photo-eatain, il est a mentionner que l'inconvénient
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majeur de ce systéme est une isomérisation du@rgui intervient & température ambialité.

La synthese de ce composé doit étre réalisée &0/ manipulations a température ambiante
limitées en terme de durée. Il ne semblait donc pascevable d’envisager ce type de
composition pour des hétérostructures photo-mamgunesi qui auraient toutefois permis dallier
commutation thermo et photo-induites.

*9 *9¢
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Figure 1-13: Décalage de la raie (222) de la structure cubiquefages centrées du composé
CsFE[Cr'"(CN)g . zH,0 révélateur de la conversion de spif(FS)-NC-CH'(BS) - Fd'(BS)-NC-Ct'(BS) sous
le faisceau de rayons X (14,5 keV;*iphotons.8), & 100, 245 et 265 K, d’aprés Papanikolabal.®!

100K

Intensity (arb. units)

» Analogues manganéese-fer :

Les propriétés de commutation des derivéegvRipFe(CN)], . zHO, également mentionnées en
partie 1.3, sont amplement décrites dans la litéea Pour le composé
Rby ggMin[Fe(CN)]o.0s . 0,5H0 étudié par Tokoret al, un transfert d’électron entre centred Fe
et Mn" peut étre induit, & 3 K, sous irradiation & 532 Hre’accompagne d’un changement de
systéme cristalliff?’ A basse température et avant irradiation, I'ion"Mprésente une distorsion
Jahn-Teller statique et la symétrie de son polyddreoordination est pseudo-octaédriqug)D

A basse température, le composé adopte par conmgégpe structure de symétrie quadratique
(groupe d’espacd 4m2) aveca = b = 7,10 A etc = 10,57 A (& 100 K). Les paramétres
structuraux de la phase photo-excitée ont été tedue ceux du composé
Rby sgMin"[Fe" (CN)elo.gs . 2,3HO qui posséde les mémes propriétés magnétiquetaqlease
photo-induite. Celle-ci conserverait une structquadratique (groupe d’espaPd/mmnmy avec
a=b=7,42 A etc = 10,51 A (paramétres de maille du composé aneldgB0 K). La variation
relative de volume de maille associée a la tramsiserait donc de 8-9 %. Méme si une
croissance épitaxiale reste possible entre uneepplasto-strictive de structure quadratique et
une phase magnétique cubique, cette situation ildéavariser la formation de défauts et/ou de
phases secondaires pour adapter la difference metsg. L'analyse et la modélisation du
couplage en seraient également génées.
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La simplicité des conditions de photo-excitationsaique la multitude de données
existant dans la littérature relatives a leurs phdmsse température et photo-excitée
nous ont conduit a choisir un analogugCA[Fe(CN}]y . zH,O pour la phase photo-
strictive. Les dérivés au sodium présentent lesp&atures de maintien de I'état
photo-excité les plus élevées, jusqu’a 150 K emtd Cependant, plusieurs essais
réalisés dans le cadre de cette these ont mornitrétagit difficile de maitriser le taux
d’insertion des alcalins potassium et sodium dasshiexacyanoferrates de cobalt.
Nous avons donc choisi de nous focaliser sur unvé@én base de rubidium,
Rby sCo[Fe(CN}]os. zH,O (abrégé enRbCoFe), dont la synthése est tres
reproductible et dont les propriétés de commutationété largement décrites dans
le matériau massif, avec une variation du volume rdaille de 10% sous
irradiation® Sa température de relaxation est estimée a 149 Klle reste faible,
mais c’est d’abord la pertinence de I'approche qoes avons cherché a démontrer
dans ce travail de thése.

I1.2.2. Choix de la phase magnétique (PM)

Pour des applications en tant que mémoire molé&eufanctionnant a température ambiante et
au-dela, les dérivés magnétiques a heytels que les analogues a base de vanadium et de
chrome, KV[Cr(CNy] . 2H,0O et V[Cr(CN}]oss - 2,8H0, dont les températures de Curie sont de
376 K5 et 315 K! semblent les plus appropriés. S'il est peu priebgne les contraintes
induites par la déformation de la ph&® soient suffisantes pour changer la valeur du momen
magnétique porté par les différents ions, une nuadibn de la force des interactions
magnétiques est attendue. Pour un compose de ®geuerique M[M’(CN) ¢]y . zZHO, deux

cas sont a distinguer :

* les enchainements M=XC-M’ sont initialement coudés. Sous éclairemerg,dentraintes
par dilatation vont conduire a un éloignement dasgres M et M’ et & la linéarisation du
pont. Il devrait s’ensuivre un renforcement deerattions magnétiques (couplage de
super-échangeia les ponts p-CN), avec augmentation de la tempeératitique, T et de
I'aimantation spontanée,

* les enchainements M=BI-M’ sont linéaires. La dilatation de la phase PMvichit
conduire cette fois a un affaiblissement des icteyas magnétiques, avec diminution de
Tc et de 'aimantation spontanée.

Bien évidemment, ces tendances ne seront obsequeesi les interactions dominantes font
intervenir un recouvrement entre les orbitales idas métalliques et du ligand CN. D’autres

" ou la relaxation de contraintes initialement pnése du fait de I'hétéro-épitaxie.
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types de changement pourraient néanmoins intenaminme une modification du champ

coercitif, du fait de défauts accumulés sous carmtga ou bien d’'une modification de

'anisotropie magnétique induite par une distorsiuadratique de la structure sous l'effet de
contraintes biaxiales dans I'hétérostructure.

Dans tous les cas, on s’attend a ce que les maiilifits des propriétés magnétiques soient plus
importantes au voisinage du point de Curie. Poailitier la détection d’'un effet de couplage
dans I'hétérostructure, il faut donc que la tempgeade mise en ordre de la phdd soit
inférieure a la température de relaxation de lasphghoto-strictive de facon a ce que les
contraintes appliquéegia la déformation de la phadeS persistent au voisinage de. La
principale limitation viendra donc du composé phattif et du domaine de température ou la
photo-striction intervient, soit 110 K pour le coosg RlgsCo[Fe(CN}]os. zHO sélectionné
précédemment.

Un second pré-requis est que la réponse piézomaggeadte la phase magnétique soit importante
de facon a ce que les effets photo-magnétiquestagtaisoient mesurables. Une analyse de la
littérature montre que les mesures piézomagnéticplasves aux analogues du Bleu de Prusse
sont rare$® ™ Pour les analogues fer-chrome, la principale &tioh vient & nouveau de
l'isomérisation du pont CN, qui peut étre induiteis pression hydrostatidtf et ne plus étre
réversible aprés application prolongée de pressiopérieures a 0,9 GPa.

Une étude détaillée menée par Zentkevél!®® compare le comportement magnétique sous
pression hydrostatique d’analogues "f@r" (CN)sloe7. 4HO et Ni'[Cr"(CN)glos7. 4H:O de
structure cubique. La diminution de la températdeemise en ordre est remarquable pour le
composé MHCr"(CN)glosr. 4H,O avec une variation relativaTo/AP de +25,5 K.GPa
(Figure I-14(a)), qui est le coefficient le plugé rapporté dans la littérature. Des coefficients
de 11 et 15 K.GPhaavaient été obtenus précédemment pour des comfessésagnétiques de
structure proche, respectivement 'WWin"' (CN)gJo 67 . 4H0 et
[IMn"(en)][C" (CN)sJos7. 1,3H0 (en : ethylenediaminéy " L'analyse fine de la modification
des propriétés magnétiques sous pression est reliftlage par le caractére verre de spin de ces
composeés qui résulte de la présence d’'un désantlieseque associé a la présence de lacunes
sur le sous-réseau métallocyanure et d’éventusdkasions de ces polyedres. Pour le composé
Mn"[Cr" (CN)glos7. 4H:0, 'augmentation d&c sous pression hydrostatique a été analysée sur
la base d’une augmentation du recouvrement ergrerlgtales moléculaires(€r") etz*(CN")

et de celui de gMn") etz*(CN") du fait de la contraction de la maille. Le mémisonnement a

été invoqué pour les deux autres composés a bage & Il en résulte un renforcement des
interactions magnétiques qui se manifeste par ptadément de la température critique. Dans le
cas de I'analogue NCr'"(CN)elos7. 4H0, de tout autres effets sont observés. Le coeffici
ATC/AP est bien plus faible, -3,0 K.GPaet de signe négatif (Figure 1-14(b)). Les autewntent
cependant que cette variation n'est pas signifieatL’absence de décalage de est ici
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attribuée au fait que les interactions magnétigiesinantes sont cette fois ferromagnétiques et
résultent du couplage entre les niveayxde Ni' et les niveauxty d’'un ion CF' voisin,
partiellement occupés et pour lesquels le recouenénorbitalaire est nul. Par contre,
'aimantation mesurée a 8 K et sous 5 tesla et feis réduite sous pression, ce que Zentkova
et al associent & une augmentation de l'angle de ootaties polyedres de coordination
[Cr(CN)g] et [NiNg], conduisant a une deésorientation des moments étgges atomiques
portés par les axes de ces polyedres. Il en vaéeenpour I'aimantation mesurée sous 50 Oe en
modeField Cooled avec une diminution de prés de 50% sous 0,8 GiRaemble attribuable a
une forte modification de la forme des cycles dtBgésis.

LY LI e B N o R E o R e N S B NN EE T T b T hf T T T
—B— FC, p=0.00GPa wr b)1
6 L . 4 :
. @ FC, p=033GPa (@) I N'S[C'ICN}JHQHP( )
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5F - 8 4
H =50 0e
Mn,[Cr{CN), ,.12H,0
4l 1 5.1 O p=0.00GPa ZFC
o 5 o somwonre ]
sz | e il =0.42 GPa ZFC
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= A p=0.80GPa FC
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Figure 1-14 : Courbes d’aimantation mesurées sous différentessjores hydrostatiques, aprés refroidissement en
champ nul (ZFC) et sous 50 Oe (FC) pour les compMgCr(CN)]oe7- 4HO (a) et Ni[Cr(CNy]o 67 - 4H:0 (b),
d'aprés Zentkovét al.®® T. est ici évalué a partir du point d'inflexion dedaurbeM(T) en mode FC.

Pour le dérivé Ni[Cr(CNJoe7. 4H0O, la réponse piézomagnétique résulterait
principalement d’effets de rotation des polyédmdiNg] et [Cr(CN)]. Bien qu'elle
soit plus faible que celle des phases ferrimagnéigMn[Mn(CN}]oe7. 4HO et
Mn[Cr(CN)glo67 . 4HO, nous avons sélectionné un analogue nickel-chioooe la
phase magnétique. Méme s'’ils ne sont pas le pertigett des effets de pression
biaxiale attendus dans les hétérostructures, Rdta¢s de Zentkovat al. montrent
gue les changements porteront essentiellemenesuraleurs de I'aimantation et la
modification de la forme des cycles d’hystérésiss méthodologies présentées dans
la suite de ce mémoire sont toutefois généralésamsposables a d’autres systemes
photo-strictif/piézomagnétique.

Du fait de leur structure zéolitique, les compaaéslogues du Bleu de Prusse sont connus pour
leur capacité a échanger les ions alcalins quaikrlés matériaux de choix pour la décorporation
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du *cs!™ Ayant fait le choix du composé RiCo[Fe(CN}]os. zH:O pour la phas€S, nous
avons sélectionné I'analogue RNI[Cr(CN)glo.7 . ZH20 pour la phas®M. Sa température de
mise en ordre est estimée & 7¢%Kj.e. bien inférieure a la température de retour de sph
photo-strictive.

1.3. Etude de deux configurations coeur-coquille : PS@PM et PM@PS

Dans la suite, nous revenons sur le cahier degieh@ue I'on s’était fixé dans le but d’optimiser
le couplage entre la phase photo-strictiv8)(et la phase piézomagnétiquM). Les pré-requis
en terme de taille sont, pour la phase magnétigliéire au-dessus de la limite du
« monodomaine magnétique ». Celle-ci dépamatiori du compose, elle a été établie a 15 nm
pour des nanoparticules ferromagnétiques dgsN§Cr(CN)elos7. zHOL? A linverse, il ne
faut pas que ses dimensions soient trop importgmbes que les déformations induites sous
contraintes puissent se propager sur I'ensembleofiume. Les dimensions de la phd3kl
seront donc choisies supérieures a 15 nm dansamiqgrtemps, mais pourront étre redudes
posterioripour exacerber le couplage.

Peu de publications traitent de I'influence deslidlé sur les propriétés de photo-commutation du
composé RbCoFel” ™ Fornasieri et al. ont montré que pour des particules de
Ko,0Rbp 45Co[Fe(CN}os3. zHO de moins de 5 nm dispersées dans une matricelice s
meésoporeuse, la photo-excitation est moins effioqwe pour le matériamassif de méme
composition chimique, pour lequel les cristallisemt d’au moins 100 nHi" La température de
relaxation est ainsi abaissée de 110 a 60 K, neispourrait en partie provenir d'un effet de
confinement des particules dans les pores de laomaCelle-ci agirait alors de facon analogue a
une pression hydrostatique extérieure en déstabili®tat métastable créé sous lumiére. Ici, les
dimensions de la phad$®s seront choisies deux a trois fois plus importampes celles de la
phasePM de facon a ce que ce soit elle qui impose la d&ton ; on s’attend donc a ce qu’elle
conserve les propriétés de commutation de la phalsenique. Notons que les objets doivent
restés colloidaux et former des dispersions stab@se apres reprise de croissance.

Si les hétérostructures envisagées révelent ledseffe couplage espérés, I'optimisation des
dimensions des phasE$ et PM devra faire I'objet d’'une étude en soi. Néanmoms ce soit
pour les particules primaires ou les structuresramequille, une derniére contrainte est une
faible dispersion en taille de facon a ne pas mogetes effets. Notons que pour des particules
d’analogues du Bleu de Prusse synthétisées erisolfueuse, Catakt al ont proposé une
meéthode élégante permettant d’acceéder a des swugiables de particules monodisperses et de
taille modulablé®® Elle consiste & réaliser une nucléation quasairtanée par ajout rapide des
différents précurseurs. Les particules obtenuesaors de moins de 10 nm de diamétre, mais |l
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est ensuite possible de les faire grossir en clamirdeur taille au nm prés par une étape de
reprise de croissan&é!

Enfin, le confinement ou la présence d’'une surfdme pour la phas@®S pourraient avoir une
influence déterminante sur ses propriétés de coatront Les configurationBS@PM (directe

et PM@PS (inversg devront donc étre explorées séparément. Cestectimes nécessiteront
chacune une optimisation des paramétres de syniadsmctivité des espéces’Net CG* étant
trés différenté’

lll.Démarche adoptée dans le cadre de ce travail

L'axe de recherche développé dans le cadre deasmiltrde thése était de concevoir des
hétérostructures biphasées permettant d’observephdio-magnétisme a haute température,
avec comme but ultime une application en tant quamaire moléculaire fonctionnant a
température ambiante. La stratégie proposée caitsaishissocier une phase photo-strictive a une
phase magnétique dont la température de mise ea est relativement élevée. Le choix d’'un
composé présentant une forte réponse piézomagediil) pour la phase magnétique devrait
permettre de voir ses propriétés magnétiques meslidéus l'effet de contraintes mécaniques
géneérées par le biais de la déformation de la pplas®-strictive PS) lorsque celle-ci est placée
sous irradiation lumineuse.

Il est clair, a partir de I'état de I'art précédenue I'une des principales difficultés pour
progresser dans cet axe de recherche est I'élatmorabntrolée de tels objets dans une
configuration pertinente pour exacerber les eftktscouplage a linterface. L’'objectif premier
était donc la croissance d’hétérostructures coeguille combinant des phases photo-strictive et
piézomagnétique a base d’analogues du Bleu dedPemss’attachant & maitriser et caractériser
un éventuel gradient de composition chimique ajju& I'adaptation de la structure cristalline a
l'interface. Ces deux aspects sarriori déterminants pour le couplage mécanique envisagé. C
premier objectif fait 'objet des deux chapitredvamts, chacun consacré a I'optimisation des
conditions de synthese pour la croissance d’arcthites PS@PM (chapitre Il) etPM@PS
(chapitre 1II).
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Chapitre 1l : Croissance de particules cceur-cogude type PS@PM

CHAPITRE I

CROISSANCE DE PARTICULES COEUR-COQUILLE
DE TYPE PHOTO-STRICTIF@PIEZOMAGNETIQUE

Le premier systeme cceur-coquille envisagé combeee mhrticules primaires du
composé photo-strictif RBCo[Fe(CN}]Jos. zHO (PS et une coquille de
Ry 2Ni[Cr(CN)elo.7. Z’H20 choisie comme phase magnétige#1). L'avantage de la
configurationPS@PM est que la phadeS est préformée. Il est dore priori plus
aisé de maitriser sa composition chimique et lantigade paires Cb-Fé' photo-
excitables (qui conditionne l'amplitude de leff@hoto-strictif), pour peu que
linterdiffusion au sein de I'hétérostructure redimitée. Pour une phas@S
essentiellement formée de paires"'ceed', le parameétre de maille attendu a
température ambiante est de 9,96"ADans la série MI[Cr(CN)g],.zH,O (A:
alcalin), le paramétre de maille varie, lui, de 400,A pour le composé
Ni[Cr(CN)e]o60. 5,2H:0 sans alcalin (température de Cuiie,= 53 K) a 10,57 A
pour la steechiométrie G&Ni[Cr(CN)gJo.06. 2,5HO (Tc= 89 K)!?! Les ions Ni et Cr
restent toujours a I'état de valence +ll et +llincoe leurs précurseurs en solution.
Un désaccord de parametre de maille de 5% est dqmévoir entre « cceur » et
« coquille ». En cas d’hétéro-épitaxie, il seragilde de stabiliser une phase Ni-Cr
déficitaire en alcalin, au moins au voisinage datdiface, pour une meilleure
adaptation du parametre de maille. Un tel gradientomposition pour la phabé/

ne constitue pas un verrou puisque la températar€utie globale reste toujours
inférieure a 110 K, qui est la température de nentle 'état photo-excité pour la
phasePS. Nous abordons dans ce chapitre les détails llassgnthése de particules
primaires deRbCoFe leur stabilisation et la reprise de croissanemeé’coquille de
composition contrdlée dans des conditions permtetten limiter une nucléation
parasite.
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Chapitre Il : Croissance de particules coeur-cogude type PS@PM

|. Synthése des particules primaires de composition
Rbo,5CO[Fe(CN) 6]0,8 . 3 H,O (PS)

[.1. Optimisation du protocole de synthese

1.1.1. Conditions d’obtention de paires Co "-Fe" photo-excitables

Une représentation de la structure cristalline aeslogues du Bleu de Prusse est donnée en
Figure II-1, elle montre une alternance dans las tilirections de I'espace d’'ions métalliques, ici
Co et Fe, séparés par des ponts cyanures CN. lussostants de la maille cubique a faces
centrées (cfc) sont occupés par des cations aoalirdes molécules d’eau.

. H,0 et/ou alcalin

Figure II-1: Représentation en polyédres de coordination derlectare d'un analogue du Bleu de Prusse,
AWM’ [M(CN) gy . zHO, ot M,M’ représentent des métaux de transitiorAatn alcalin. Elle consiste en une

alternance d'octaédres [M(Cfl)et M'Ng liés par leurs sommets. Des lacunes sont présentele sous-réseau

métallocyanure, elles ne sont pas représentées ici.

Les particules d’hexacyanoferrate de cobalt sdndyiothétisées par coprécipitation en solution
agueuse a partir des précurseurs CafiNBH,O, KzFe(CN)} et RbNQ. A I'état de solute, le
cobalt se trouve sous la forme d'un complexe hexaaifd'(OH,)¢], donc & son degré
d’oxydation +lI, et le fer & son degré +lIl. Or,yrda stcechiométrie BBCo[Fe(CN}]o s . zHO
attendue, ces deux espéces sont respectivemergadl dloxydation +lII et +II. Il doit donc se
produire, en paralléle a la réaction de coprédipita une réaction d’oxydo-réduction. Plusieurs
hypothéses ont été proposées comme force motricoxigdo-réduction. La premiére fait
référence a une augmentation du champ de ligaraiiadt cobalt lorsque les molécules OH
sont progressivement remplacées par des ligands vli@ant des métallocyanures. Le
changement de I'environnement moyen autour du total[CoQ] a [CoQsyNy], entrainerait
alors une diminution du potentiel rédox du coupl'(Co". Le potentiel rédox de ce couple
dans son environnement initial correspond a celui cduple CH(OH,)¢/Co'(OH,)s, soit
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Chapitre 1l : Croissance de particules cceur-cogude type PS@PM

1,92 VB! Le champ de ligand pour le groupement NC lié fzmrote étant supposé plus faible
gue celui de l'eau, par exemple comparable a c#uiNH;, le potentiel rédox du couple
Cd"/Cd" serait alors abaissé au-dessous de celui du cde@léCN)s/Feé'(CN)s comme
schématisé en Figure II-2.

E® ourea (V)
102 4 [CO"(OH,)J3 [CO'(OH,)J2*
036 | [FE"(CN)J*/ [Fe'(CN)g*
oos | [COMNHII™ [CO'(NH >

Figure 11-2: Potentiel standard des couples f@d,0)q**/ [Co"(H,0)g?*, [F€"(CN)]*/[Fe'(CN)g]* et
[Co" (NH3)e]**/ [Co"(NH5)e]?* d’aprés Shriver et Atkin€!

J.-D. Cafun a cependant montré par spectroscopibsdiption des rayons X que le ligand
cyanure lié par I'azote exerce un champ de ligaadld, comparable a celui exercé par des
ligands OH. Il suggére que la réaction rédox est la conséguelecla formation de ponts
Co-NC-Fe qui augmentent le pouvoir réducteur deitésnCd (NC)s(OH,) majoritairement
présentes dans la phase recherchée, et qui augmégedement le potentiel rédox du couple
Fe'(CN)g/F€' (CN)s.

Pour assurer I'électroneutralité du solide formequmgrécipitation, il est nécessaire d’insérer des
cations alcalins comme compensateurs de chargeailRaurs, la réaction d’oxydo-réduction
implique une paire Co-Fe, de sorte que pour quierlsoit uniguement a I'état de valence +ll, il
faut satisfaire la formule RB0'1.,)Co",[Fe"(CN)g], . zH,0, avec x= 3y-2. L'insertion d’un
alcalin dans les sites interstitiels tétraédriqdeda maille (Figure 1l-1) dépend fortement de sa
taille. Puisque ce sont des interactions électtigsi@s avec les ligands cyanures qui vont
permettre a l'alcalin d’étre stabilisé dans lesssoatants de la structure, si celui-ci est dedtaill
comparable aux dimensions des cavités entre oemelrs interactions ligand-alcalin seront
renforcées. L'insertion de I'alcalin césium seraddéavorisée vis-a-vis de celle du rubidium, du
potassium ou du sodium.

Pour stabiliser la composition RICo[Fe(CN}]os. zHO, il faut d’'une part utiliser un excés de
rubidium et d’autre part favoriser la formation nkiégés Co(OH)(NC)s et donc se placer dans un
large excés de [Fe(CNJ dans le mélange réactionnel. Dans le cas invéremd & se former
'autre stoechiométrie extréme ne contenant pasalinl Co[Fe(CNyloes7 zHO, pour laquelle
les ions Co et Fe sont respectivement de valericet +11l comme leurs précurseurs en solution.
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Pour se placer en excés de [Fe(g}M)tout instant, une méthode consiste a ajouteyoarite-a-
goutte une solution contenant un sel de cobaltesatution d'ions ferricyanuré¥.Elle a été
retenue pour la voie de synthese mise en ceuvre.

I.1.2. Schéma de synthése

Le protocole mis en place pour la synthese de mqées de composition
Ry 46Co[Fe(CN}Jo 79 . 3,2H0 (RbCoFe) a été adapté des travaux de V. Escax pour lacdéth
d’ajout! et de ceux de J.-H. Park pour les concentratiespeécurseurs utiliséEs.

Une solution aqueuse de 100 mL, contenant du aitlat rubidium RbN©a 12,5 mM et du
nitrate de cobalt Co(N¢) . 6H,O a 5 mM, est ajoutée goutte a goutte a 100 mLedsolution
agueuse de ferricyanure de potassiusRe{CN) a 20 mM, sous agitation moyenne (450 rpm).
De la sorte, on a a tout instant un large excesnd’iferricyanures dans le milieu réactionnel,
permettant de stabiliser la stoechiométrie souhaibéel'eau Milli-Q° est systématiquement
utilisée pour la préparation des solutions. L’ajest réalisé a I'aide d’'une pompe péristaltique a
une vitesse de 1,5 mL/min. La température du mileactionnel, ajustée a 20°C, est maintenue
constante pendant I'addition a l'aide d’'un bainrthestaté. Au fur et & mesure de I'ajout, la
solution contenue dans le bécher passe d’'une agalge prononcé a vert foncé.

La solution colloidale ainsi obtenue s’est avérble pendant plusieurs semaines. Comme
mentionné par Catala et c8l.Ja stabilisation du colloide est ici assurée pexistence d’une
charge nette a la surface des particules. Un peter@ita de -49 mV est ainsi mesuré pour la
dispersion post-synthése. 120 mL de cette solusimmt prélevés et centrifugés a 26 000 g,
pendant 30 min. Le culot est ensuite lavé trois &iec de I'eau Milli-& puis séché a Iair libre.
82 mg de poudre violet foncé sont ainsi récupéyéisserviront a la caractérisation des particules
primaires. Notons qu’apres synthese, les poudreg sgstématiquement conservées au
réfrigérateur.

1.1.3. Taille moyenne et polydispersité

La taille des particules a été précisée a l'aidmdjranulométre laser dont le fonctionnement est
basé sur le principe de la Diffusion Dynamiqueaéumiere (MALVERN Zetasizer Nano-ZS).
C’est le diametre hydrodynamique moyen des padgeh solution que I'on mesure par cette
méthode. L'appareil permet par ailleurs la déteation du potentiel zéta des particules par une
mesure électrophorétique. Si I'analyse en nombraed?2 +5 nm de taille moyenne pour les
particules obtenues en fin de synthése (Figurdd)}3les images de microscopie électronique a
balayage (MEB) montrent une polydispersité tresartgnte (Figure 11-3(b)). Des particules de

36



Chapitre 1l : Croissance de particules cceur-cogude type PS@PM

petites tailles, inférieures a 20 nm, sont préseategrand nombre et la taille moyenne déduite
des mesures de DDL n’est représentative que degphsses.

Les concentrations élevées en précurseurs utilg@as|’obtention d’'un composé contenant une
majorité de paires CbFe' photo-excitables impliquent que I'on se trouvesiane gamme de
concentrations ou les processus de nucléation etrdissance interviennent de maniére
concomitante. De nouveaux germes sont formés etincoalors que dans le méme temps des
germes déja formés croissent par diffusion puisrparation des précurseurs a la surface des
particules. Les étapes de nucléation et croissaacehevauchent sur une grande partie de la

durée de l'ajout (environ 1h), ce qui expligue dgles particules tres polydisperses en taille
soient obtenues.

30T IREEREEERRPRERP R IR EEEREEERRPR R IR

Number (%)

1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Figure 1I-3(a) : Distribution du diameétre hydrodynamique des paltis deRbCoFe post-synthése, par analyse en
nombre des données de granulométrie laser.

°
®
°
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Figure 11-3(b) : Micrographie MEB de la solution post-synthése mamttda dispersion en taille des particules de
RbCoFe Pour l'imagerie, le colloide est déposé sur ubssat de Si/Si® recouvert d’'une couche d'un

polychlorure de diallyldiméthylammonium (PDDAC), Ipmére de charge positiva,e. opposée a celle des
particules.

Nous avons tenté de diminuer la polydispersité padicules primaires de deux facons
différentes :
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» La premiére voie consistait a moduler la vitessgadit en gardant des volumes et des
concentrations identiques a ceux utilisés pour yathese précédente. La solution
contenant les précurseurs Co et Rb a été ajoupéeraent (moins de 5 s) a la solution
de KsFe(CN}. La taille moyenne des particules est alors rédui22 nm, et la dispersion
en taille a nettement diminué par rapport au césqutent. Cependant, a la fois la valeur
du parametre de maille déterminée par diffracties hyons X sur poudre et les mesures
de spectroscopie infrarouge suggérent la préseacpaites COFe' en quantité plus
importante que pour I'échantillon dont la synthésedécrite au § 1.1.2. Cela correspond
donc a une insertion réduite de rubidium dans tacsire, confirmée par analyse
élémentaire.

» La deuxieme voie revenait a diminuer la sursatomagpar rapport a la synthése de
référence, en conservant la méme vitesse d’ajqbtr{iL/min), les mémes rapports de
concentrations entre précurseurs et des quantitgwéturseurs similaires. 250 mL de
solution contenant les précurseurs Co (2 mM) efIRbM) ont été ajoutés a une solution
de 250 mL contenant le précurseur Fe(C(8) mM). La réduction de la sursaturation
permet de diminuer la vitesse de nucléation et dentombre de germes formés. Les
guantités de précurseurs ajoutés étant rigoureugeidentiques a la synthése de
référence, les particules présentent une tailleemog plus importante, prés de 110 nm
d’apres les mesures de DDL. La polydispersité eifeta diminué mais reste non
négligeable car on reste dans une gamme ou nugiéetticroissance se superposent. De
plus, l'insertion de l'alcalin dans la structure &&gérement moins importante d’aprés
I'analyse élémentaire.

Ces tentatives pour réduire la polydispersité oahéna une moins bonne insertion du rubidium
dans la structure. Une troisiéme voie, que nougoms pas explorée, aurait consisté a réduire la
sursaturation en diminuant la concentration entQat, en conservant un large exces de fer dans
le milieu réactionnéf! Le protocole décrit en partie 1.1.2 a donc étémetpour la synthése des
particules primaires d&kbCoFe Méme si cette synthése conduit a des particutseza
polydisperses en taille, cette dispersion serait@dyposterioripar centrifugation sélective.

1.1.4. Elimination des précurseurs en exces

A l'issue de la synthése, les concentrations dpeces n’ayant pas réagi ont été déterminées par
spectroscopie d’émission atomique avec atomisapan plasma a couplage inductif ou
ICP/AES. Ces mesures ont été réalisées par lecee@antral d’Analyse du CNRS. A cette fin,
les particules ont été extraites du surnageantgatrifugation a 60 000 g pendant 20 min. Les
concentrations résiduelles valent respectivemerd 8,0,2 mM, 54 + 0,2 mM et
2,4 +0,2 10 mM pour les éléments Fe, Rb et Co. Afin de maitria composition chimique de
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la coquille, il était essentiel d’éliminer ces pr&euUurs en exces, notamment les ions
ferricyanures susceptibles d’étre incorporés loes I'étape de reprise de croissance. La
conséquence d'un tel mélange serait I'obtentiomel’'phase inhomogeéne dans son épaisseur,
potentiellement riche en phase ferromagnétiqueNRBe(CN)]y . zHO au voisinage de
I'interface. Pour le rubidium non réagi, il ne daitrmpas y avoir de probleme de contamination
puisque cet élément est également présent damgjlalle. Un exces de ce précurseur pourrait
néanmoins favoriser la nucléation homogene de quée8 deRbNICr lors de la reprise de
croissance.

Les précurseurs en excés ont donc été éliminédsymge dans le solvant de synthese. Pour cela,
les particules sont d’abord récupérées par cegaifon a 11 400 g pendant 30 min. Le
surnageant est alors éliminé et les particulesecm@s dans le culot sont redispersées dans de
l'eau Milli-Q®. Comme nous le verrons par la suite, cette vitelseentrifugation permet
également un tri en taille, en éliminant les paitis les plus petites. Cette étape de lavage est
répétée plusieurs fois et son efficacité contr@ée spectroscopie d’absorption UV-visible en
analysant, dans le surnageant, les bandes d’almsomgaractéristiques du précurseur en large
exces, ici les ions [Fe(CN¥". Un exemple de suivi est donné en Figure 11-4(a).

3,0 0,7 —
@ " tlo (b) "¢
Lot —=— avantlavage ' lloide RbCoF
Loyt N er 06 | , — colloide oFe
5 @)l —e— g le 1% lava SR A
25 '(l)I presie 1 avage Al S ---- K_Fe(CN) 3 mM
aprés le 2°™ lavage [\ Lo s °

2ol | —— aprés le 3™ lavage 05T
.

\ eme F

apres le 47 lavage 3
0,4

15 r
L 0,3

Absorbance
Absorbance

10 H
r 0.2

05 [(4) o1f

00l
1 1 1 I I L v v e

00 F
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Figure 1l-4 : Spectres d’absorption UV-visible du surnageant apentrifugation de la solution post-synthese et
aprés chaque étape de lavage (a). Spectre d'ungosote KFe(CN) a 3 mM et d’'une solution colloidale de
particules dé&RbCoFe (b). Les mesures ont été réalisées a I'aide ddactsoméetre VARIAN Cary50.

Pour une analyse quantitative, nous nous sommeshatt a suivre I'évolution des bandes a 300
et 420 nm, attribuées au transfert de charge dandigcyanure vers le centre métallidtie.
Comme montré sur la Figure 11-4(b), le compd¥@CoFe présente une bande d’absorption
principale trés large (bande d'intervalencé Fe Cd"), centrée vers 510 nm. Son influence sur
lintensité des bandes du chromophore [Fe@Nhe s’est pas avérée significative, méme aprés
la séparation du surnageant post-synthese quietirde nombreuses particules de petite taille.
En effet, le dosage spectrophotométrique donnenB/Rpour les ions ferricyanures proche des
8,5 mM déduit des mesures d’analyse élémentaioes glue des vitesses de centrifugation trés

39



Chapitre 1l : Croissance de particules cceur-cogude type PS@PM

différentes (respectivement 11 400 g et 60 000ngEté utilisées pour les deux types de dosage.
Comme illustré par la Figure 1l-4(a), I'intensitédbandes d’absorption des ions ferricyanures
diminue graduellement au fur et a mesure des lavaye bout du troisieme, sa concentration
résiduelle est évaluée a 0,17 mM.

[.2. Caractérisations en termes de taille et de com  position chimique

L’ensemble des caractérisations décrites dans patte ont été réalisées sur I'échantillon dont

la synthése est décrite au paragraphe 1.1.2, usdd@oudre lavée et séchée. L'analyse de la
phase formée, et la détermination de la fractiopalees C8-F€', a nécessité la mise en ceuvre

de plusieurs techniques complémentaires détaitieagres.

[.2.1. Analyse chimique

La composition nominale de I'échantillon a été déiaée par spectrométrie d’émission
atomique ICP combinée a une analyse CHN. Ces nesutedté effectuées au Service Central
d’Analyse du CNRS. Cette composition correspond aa | formule
Rby 46:0 02C0[FE(CN}]o,7a:0,04 - 3,210,6HO (cf. Annexe A.1). Le nombre de molécules d’eau
déduit de ces mesures est en accord avec la pertenasse obtenue par analyse
thermogravimétrique au laboratoire.

[.2.1.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La nature et la pureté de I'échantillon ont étecisees par diffraction des rayons X sur poudre a
l'aide d’'un diffractometre PANalytical X'Pert, mahten géométrie Bragg-Brentano et équipé
d’une anticathode de cuivrék,= 1,5418 A). Il est également doté d’'un monochremat
arriere en graphite permettant de réduire le siglwlfluorescence du fer et du cobalt. Le
diffractogramme obtenu indique que I'échantillort e®nophasé car il est possible d’'indexer
toutes les raies de Bragg dans un méme systémgueulavec un mode de réseau a faces
centrées (Figure II-5). Aucune phase secondaistatlisée n’est présente.

L’ajustement de la position des raies de Braggaffarement de profil avec contrainte de maille
(méthode implémentée dans la suite de programmed FROF") permet la détermination
précise de la métriqgue du réseau. A températurgaameh le paramétre de maille vaut 9,955
0,005 A, ce qui donne une premiére indication ssr degrés d’oxydation des métaux. Une
comparaison avec les données de la littératurenmgpie le composé est essentiellement formé

" Full Pattern Matchingen anglais.

40



Chapitre 1l : Croissance de particules cceur-cogude type PS@PM

de paires Cb-Fé' puisqu’un paramétre de maille de 10:8D,03 A serait attendu pour des
paires majoritairement ¢ere" [ 8 En effet, des études antérieures ont montré qtalle du
cation alcalin inséré dans le réseau n’a pas thente déterminante sur la valeur du parametre
de maillel¥ C’est essentiellement la différence de la longuidiaison Co-N suivant I'état
d’oxydation du cobalf! et donc la fraction relative ¢t£0", qui impose le volume de maille.
Les rayons ioniques & considérer pour une coordmesix sont: RI(C8zg)= 0,545 A,
RI(C0"4s)= 0,745 A, RI(F€ss)= 0,55 A et RI(FEss)= 0,61 A pour les ions cobalt et fer, d’aprés
les tables de Shannon et PreltfftHS et BS font ici référence & des configuratioastispin et

bas spin.
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Figure II-5 : Diagramme de diffraction des rayons X des partepigmaires d&RbCoFe (Acuk, = 1,5418 A). En
encart, rapport des intensités des raies (22®0&) (en fonction du nombre d’atomes de rubidiunériés dans une

maille primitive, adapté des travaux de V. Esl¢ax.

Une analyse plus précise du diffractogramme basédes intensités relatives de certaines
réflexions permet d’obtenir une information suppdértaire sur la teneur en alcalin. En effet,
V. Escaxet al. ont montré que le rapport des intensités intégdss raies (220) et (200)
(12201200 augmente de facon quasi-linéaire avec le noméreations alcalins insérés par maille
(encart de la Figure 1I-8) En effet, pour un composé de formule générale
Rb,Co[Fe(CN}]n+2y3. ZHO, avec les ions cobalt, fer et rubidium occupaspectivement les
positions de Wyckoff 4(0,0,0), & (*2,%,%) et 8 (Ya,Y4,%) ou (%4,%,%) du groupe
d’espacégm3m, les facteurs de structure pour les raies (20(329) s’écrivent respectivement
comme :

n+2 n+2
ono = fCo +T fF - nbe et Fzzo = ch +T fFe + nbe

e
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avec ko, fre €t frp les facteurs de diffusion des atomes de Co, FRbetPour I'échantillon
RbCoFe synthétisé, le rapportab/looo est de 1,4i.e. identique a celui obtenu par V. Escax pour
un composeé de steechiométrie similaire.

1.2.1.2. Propriétés magnétiques

L'étude précédente par DRX ne permettant pas ui quantitatif du nombre de paires photo-

bY

commutables Cb-F€', nous nous sommes également attachés a caractéss@ropriétés

magneétiques de la phase formée. Celles-ci ont éigrrdinées a l'aide d’'un magnétometre a
SQUID (Superconducting QUantum Interference Deli€ryogenic SX600. La poudre est
placée dans du film plastique alimentaire dontlblé contribution diamagnétique est soustraite

dans les courbes et résultats présentés.

L’aimantation Field Cooled mesurée sous 50 G (Figure I1I-6(a)) est révélatriten
comportement paramagnétique, provenant de la botigh des ions Co La majeure partie des
espéces,i.e. Fé'(BS) et C4'(BS) ou BS représente la configuration bas spint so
diamagnétiques. L'aimantation mesurée en fonctionlthmp magnétique a 10 K est représentée
en Figure 11-6(b). L’absence d’hystérésis confirmeomportement paramagnétique.
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Figure 11-6 : Aimantation Field Cooled mesurée sous 50 G (a) et aimantation en fonctiorclhmp magnétique
appliqué a 10 K (b) pour I'échantilldRbCoFe

La variation thermique du produit de la susceptébimagnétique molaire par la température,
xv-T est représentée entre 100 et 300 K sur la Figefe $a valeur & température ambiante,
1,17 cmi.K.mol*, est comparable & celle donnée par Satoal. pour le composé
Rhbo56C0" 0,67C0"0.3dF€"(CN)glogo. 3,40 Les ions Cb étant supposés isolés dans une
matrice diamagnétique, leurs interactions peuveatréégligées donnant lieu a un comportement
paramagnétique sur toute le gamme de tempérapy.dss’écrit alors comme :
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Xu-T = z G
ou C; est la constante de Curie de l'iorLa littérature donne une valeur de constante weeGle
3,2 cni.K.mol™* (valeur moyenne dew.T prise entre 100 et 300 Kpour lion Cd' dans le
composé CHCo" (CN)elos7 . 4,2 HO, avec des ions Gadiamagnétiques en configuration bas
spin!¥! La valeur dey. T pour I'échantillonRbCoFe entre 100 et 300 K est de 0,94°dmol ™.
On en déduit que I'échantilldRbCoFe contient 0,29 ions Clopar unité formulaire, de sorte que
pour la composition déterminée par analyse élénmentees degrés d’oxydation des métaux
s’écrivent comme R{udCo" 0.71C0" 0 2dFe" (CN)glo.70. 3,2H0, et vérifient I'électroneutralité du
solide. De cette maniére, le nombre de pairds-E@' est évalué & 0,71 par unité formulaire. Le
rapport atomique C@Co" vaut 41% et est comparable & celui du composé
Rbo 540" 0 67C0" 0 3{F€" (CN)sloso. 3,4H0 (49%), pour lequel les degrés d’oxydation ont été
établis par des mesures de spectroscopies infraroety Mossbaudt! Le composé
Rby 45C0" 084C0" 0 11Fe(CN)]oss. 3,2H0O décrit par Bleuzeret al. correspond & un rapport
co'/ca" de 2194 ce qui peut &tre lié au fait que la synthése aéstiisée en milieu acid8.
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Figure II-7 : Variation thermique du produit de la susceptibitithgnétique molaire par la températysg,T pour
I'échantillonRbCoFe

1.2.1.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Les spectres infrarouge décrits dans ce mémoirdonist été mesurés sur poudre a l'aide d’un
spectrophotometre a transformée de Fourier BRUKERIiMOXx 55 équipé d'un dispositif
permettant des mesures en réflexion en géométrie (Aftenuated Total Reflectance

" Pour les ions Cbet [F&'(CN)g I'existence d'une contribution orbitalaire contd une dépendance en
température de la constante de Curie. Celle-ai@gligée ici et seules les valeurs moyennes dearesantes sur la
gamme 100-300 K sont considérées par la suite.
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Le spectre de I'échantilloRbCoFe sur la gamme 400-4000 &mest donné en Figure 11-8(a).
Quatre bandes sont clairement distinguées, datilbation est basée sur une comparaison avec
les données de la littératufe® **La premiére est une bande large centrée vers @dpavec

un épaulement fin & 3632 &m elle est associée au mode de vibration antisyquét des
liaisons O-H des molécules d’eau zéolitiques oasliégprésentes dans les sous-octants de la
maille cfc (cf. la Figure 11-1). Une autre bandenténsité relativement faible, caractéristique de
la flexion de I'angle H-O-H de ces molécules d’eest, également observée & 1605 @vec un
épaulement autour de 1660 ¢nies bandes & 536 et & 2120 cm'intensités plus importantes,
sont caractéristiqgues du squelette cyanométallatgoremiére est associée a I'étirement de la
liaison F4-C alors que la seconde est attribuable & I'étirgnue la triple liaison EN des
ligands cyanures. On s’intéressera par la suitguement aux modifications intervenant dans la
gamme 2000-2250 cm(Figure 11-8(b)). La déconvolution des différentesntributions révéle
une bande principale & 2121 ¢nattribuée & I'élongation de la liaisoreR, avec I'atome
d’azote lié a un cobalt au degré d’oxydation +HiIl'atome de carbone a un fer au degré
d’oxydation +Il. Une contribution des paires '@6C-Fé' est détectée a 2070 ¢mLa
comparaison avec les données magnétiques n’eslingate, du fait de la différence des sections
efficaces d'absorption des enchainementsi6-Fé' et Cd'-NC-Fd'.**! De plus, les lacunes
de Fe(CNy pourraient ne pas étre réparties statistiquemans da structure, mais se situer
préférentiellement au voisinage des iond.Co
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Figure 11-8(a) : Spectre infrarouge mesuré en réflexion sur une odd compos®bCoFe (a) et déconvolution
de la bande & 2120 €ngb).

1.2.1.4. Propriétés de photo-commutation

Les propriétés de photo-commutation des particdddRbCoFe ont, elles, été précisées par des
mesures de réflectivité réalisées au GEMAC a I'édrsité de Versailles avec le concours d’E.
CODJOVI (cf. Annexe A.1l). Le principe de la mesuepose sur I'existence d’'un contraste
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d’indice optique entre la phase basse températligguilibre et la phase photo-excitée. Pour ces
composés présentant une large bande d'intervalBdte— Cd" (cf. Figure 11-4(b)), il est
difficile de dissocier une longueur d’onde excitdr et une longueur d’onde permettant
uniquement de sonder I'état du systeme. Par coesége faisceau lumineux, choisi ici dans le
rouge/proche infrarouge, sert a la fois de souteecitation et de sonde.

L’échantillon est d’abord refroidi sous lumiereglirradiation maintenue a 80 K pour une nuit
(Figure 11-9). La forte diminution de lintensitééftéchie au-dessous de 120 K traduit la
formation de la phase photo-excitée. Le réchauffénae I'échantillon permet alors de
déterminer la température de retour de I'état plvdait qui est d’environ 105 K, en accord
avec celle obtenue par Goujenal. pour un échantillon de composition similaire et lgaméme
type de mesuré® L'évolution marquée de la ligne de base avec hapterature sur le domaine
300-160 K peut provenir d’'un décalage vers le lleula bande d’absorption du solide mais
également d’'une modification de la distance fipeque/échantillon.
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Figure 1I-9 : Courbes de réflectivité pour les particules primaideRbCoFe L’échantillon est d’abord refroidi
sous éclairement continu dans le rouge/proche -iofuge (filtre passe-haul > 665 nm), puis lirradiation est
maintenue pour une nuit a 80 K. Le retour thermideda phase photo-excitée est alors enregisti® mesures au

réchauffement ont été réalisées avec une vitesbaldgage de 0,7 K.mih

1.2.2. Analyses morphologique et microstructurale
La taille moyenne et la dispersion en taille obteaul’issue des centrifugations sélectives (cf.

'étape de lavage, 8§ 1.1.4) ont été déterminées mi@roscopie électronique a balayage en
utilisant un microscope HITACHI S4800 équipé d'uanon a effet de champ. Pour que la
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morphologie et I'état d’agrégation des particulese fois déposées sur le support a imager,
soient bien représentatifs de I'organisation detiqudes dans la dispersion, la préparation des
échantillons est déterminante. La solution coll@dest donc déposée sur un substrat de silicium,
préalablement nettoyé par trempage dans un méfarageha, puis recouvert de quelques mono-
couches d’'un polymeére ionique de charge oppos@&Hiés aes particules (procédure détaillée en
Annexe A.1). Nous avons utilisé ici un polychloraie diallyldiméthylammonium (PDDAC).

Les images réalisées a difféerents grandissememsedd acces a la taille moyenne, a la
dispersion en taille et a I'état d’agrégation dadipules. Une micrographie type de I'échantillon
RbCoFe apreés trois lavagésest donnée en Figure 11-10(a). La comparaison é&védgurell-

3(b) rend compte de la sélectivité en taille dedrdegations, avec une polydispersité fortement
réduite. L’analyse de cette image avec le logitAGEJ!"! témoigne d’une distribution log-
normale de tailles, avec une valeur moyenne demM7enune déviation standard de 12 nm
(Figure 11-10(b)). Notons que certaines particusmnt trés facettées et ont une apparence
cubique, alors que d’autres ont une forme plusnalieo Dans la majorité des cas, la taille
mesureée est directement l'aréte de la particulessaae pour d’autres plus arrondies, il s’agit du
diametre.
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Figure 1I-10(a) : Micrographie MEB des particules deigure 11-10(b) : Histogramme représentant la distribution
RbCoFeaprés trois lavages par centrifugation a 1140@uq.taille des particules d@bCoFe a l'issue du troisieme
Pour l'imagerie, les particules sont déposées surlavage. La distribution est déduite de I'analysd’ideage de
substrat de Si/SiOsur lequel a été déposée une coudmiche, sur 230 particules environ.

d’'un polychlorure de diallyldiméthylammonium.

La longueur de cohérence des domaines de diffraatiété déterminée d’'apres le diagramme de
poudre de la Figure II-5 par analyse du profil die par la méthode de Langfdtd,en utilisant

a nouveau le logiciel FULLPROF. L'ensemble des piles Bragg est considéré pour cette

analyse microstructurale, qui tient compte d’'unectmn de résolution instrumentale évaluée

dans les mémes conditions d'acquisition a partind’poudre de siliciunSfrem Chemicalsje

* Ces lavages ont été réalisés en utilisant undisnlaqueuse de&e(CN)a 0,3 mM, cf. partie 1.3.
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325 mesh (environ 40 um). En faisant I'hypothése lgulargeur de raie provient uniquement
d’effets de taille finie des cristallites et nonspde micro-déformations dans le volume des
grains, on trouve que la longueur de cohérencdeed/ £ 2 nm. Elle est comparable a la taille
moyenne des particules déterminées a partir deidaognaphie MEB de la Figure 11-10(a),
indiquant que les particules sont monocristallines.

La synthése par coprécipitation du composeg 880[Fe(CN}]o79. 3,2H0O (PS a
conduit a des particules monocristallines de forubo-ocatédrique et de taille
moyenne 47 nm. La polydispersité en taille, indmaént importante, a été réduite par
des centrifugations sélectives. La valeur du pataarde maille, les caractérisations
infrarouge et I'analyse des données magnétiquefire@mt que I'échantillon est
majoritairement formé de paires photo-excitableS -€¢'. Par ailleurs, des mesures
de réflectivité ont permis de vérifier la températde retour de I'état photo-excité,
105 K, i.e. comparable aux données de la littérature. En blaetca exploiter les
concentrations résiduelles en ions’GCgFe(CN)]* et RE dans le surnageant de la
solution post-synthese afin d’évaluer la solubitit€ composé, nous avons constaté
gue si le ratio Rb/Fe pour les espéces consomnoéesspondait bien a celui de la
phase solide, le rapport Co/Fe était lui bien grend (1,67 au lieu de 1,26). Il est
probable qu’'un hydroxyde de cobalt se soit form&a@urs de la synthése ou lors de
la conservation de la dispersion avant dosage. Bapsemier cas, aucune méthode
de caractérisation n'a permis de le mettre en é@cgeleindiquant qu’il aurait été
éliminé au cours des lavages.

[.3. Stabilisation de la dispersion de particules p  rimaires

Une partie de cette étude a été realisée avemimoaes de J. LEMAINQUE dans le cadre d’un
stage de DUT de deux mois (2009/2010).

1.3.1. Floculation des particules primaires par lav  ages a l'eau
Malgré une force ionique relativement élevée, WD@&nviron, due a la présence de nombreux

précurseurs n‘ayant pas réagi et des contre-iansplution colloidale obtenue aprés synthese
s’est avérée stable pendant plusieurs semaingsoteatiel zéta des particules était de -49 mV,
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indiquant une charge de surface négativers de I'élimination des précurseurs en excés par
lavage a I'eau (8 1.1.4), nous avons mis en évideme déstabilisation du colloide suivie d’'une
floculation.

Comme mentionné au paragraphe 1.1.4, les partiquiésentes dans le culot sont redispersées
dans de I'eau Milli-& aprés chaque étape de lavage. Leur taille moyesinalors controlée par
des mesures de Diffusion Dynamique de la LumienersAgu’on s’attendrait a une légere
augmentation de la taille associée a une diminud®ma polydispersité du fait de la sélectivité
des centrifugations, une tres forte augmentatioriadke est observée. C’est ce gu'illustre la
Figure II-11, ou le numéro du lavage est expriméfamction de la concentration en ions
ferricyanures mesurée par spectrophotométrie UWleisdans le surnageant. Une analyse en
nombre indique 60 nm en fin de synthese et plugéenm aprés sept lavages. Dans le méme
temps, le potentiel zéta diminue en valeur abs@ueart de la Figure 11-11). Au bout d&™
lavage, le potentiel zéta ne vaut plus que - 27 le¥répulsions électrostatiques entre particules
ne sont alors probablement plus suffisantes pountrealancer 'influence des forces attractives
de van der Waals, entrainant I'agrégation desquaes.

350 T

50,
300F S 4 -
40F

250F N asf

30F

| potentiel zéta | (mV)

L . "
200f — 25}
20!

[ 00003  3E5 3E-6 3E-7
150 Concentration en [Fe(CN)J* (mol.L”)

100f

Taille apparente des particules (nm)

50 3

Loy Livvs oy w0
0,0003

. Levvs oy w0
3E-5

. N
3E-6

3E-7

Concentration en [Fe(CN)J* (mol.L™)

Figure 11-11 : Taille apparente des particules BbCoFe mesurée par granulométrie laser aprés chaque étape
lavage par centrifugation. Le numéro de lavageictxprimé en concentration d'ions [Fe(GN), mesurée par
spectrophotométrie UV-visible, dans la solutionnB#encart, est représentée la variation de lawrahbsolue du
potentiel z&ta au cours des lavages.

Afin de vérifier I'hypothese d’une agrégation awcodes lavages, les particules présentes dans
la dispersion ont été imagées par microscopierélgicue a balayage (Figure 11-12). A nouveau,
des substrats de Si/SIBDDAC, i.e. recouverts de quelques monocouches d’'un polymere
chargé positivement, ont été utilisés pour l'imagelCelle-ci confirme qu’'une agrégation

8 Le potentiel z&ta est déterminé par une mesuraahglité électrophorétique. Il correspond au pderélectrique
a l'interface entre la couche de Stern (couchediastituée de contre-ions fortement adsorbés enalécules de
solvant structurées a la surface des particule ebuche diffuse (constituée de contre-ions seuami potentiel
électrique de la surface et a I'agitation thermjque
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progressive intervient lors des lavages. Il fautenoque pour l'imagerie, les culots sont
préalablement redispersés dans de I'eau Mifli-I sont donc plutdt représentatifs d’une étape
de lavage n+1. C'est la raison pour laquelle I'ggtibn semble se produire dés %Javage
d’aprés la Figure 11-12, alors qu'elle n’est dééectju’apreés le®f®lavage d’aprés les données de
granulométrie laser (Figure 11-11).

$5.0kV 2.2mm x60.0k SE(U), 500nm

\ £ 3 7 '» > )
5,0kV 2.9mm X609k SE(U) @ e ',.,_ 5.0kVa2. 2mm x60:0k SE(U)

5.0kV 2. 3mm=x60.0k SE(U)

Figure 11-12 : Micrographies MEB des culots redispersés dansesiIMilli-Q® aprés chaque étape de lavage par
centrifugation. Pour I'imagerie, le colloide espdéé sur un substrat de Si/$iRDDAC. En haut a gauche, apreés la
centrifugation de la solution post-synthese. Dmdige en haut a droite a I'image en bas a gaudspectivement
aprées un, deux, trois et quatre lavages a I'eaubdna droite : aprés trois lavages avec une solatijueuse de
KsCr(CN) a 0,3 mM.

Un autre point a mentionner est que la taille mogetes agrégats estimée par DDL est de 125 a
150 nm pour les lavages 4 et 5, alors qu'ils faehiplus de 200 nm et regroupent de 10 a 20
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particules primaires d’aprés les micrographies MEBr ailleurs, I'agrégation sur les substrats
de Si/SIQ/PDDAC semble plutét bidimensionnelle. Cela cordotthypothese déduite de
I'évolution du potentiel zéta suivant laquelle Fagation a d’abord pour origine une diminution
de la charge de surface des particules et non @aprdcédé de lavage impliquant des
centrifugations. Lorsque la charge des particulestnplus suffisante, le polymére chargé
n‘empéche plus leur agrégation au cours du séaobiagelle-ci est exacerbée par rapport a I'état
en solution. L’hypothese la plus probable que nawsns cherché a confirmer est que
I'agrégation découle d’especes chargées initialémedsentes en surface, qui se désorbent au
fur et a mesure des lavages.

1.3.2. Origine de la floculation: une solubilité d es groupements
[Fe(CN)eg] de surface

La stabilisation du colloide debCoFe obtenuaprés synthese est assurée par I'existence d’'une
charge nette a la surface des particules. Cettegehpeut provenir soit de l'adsorption
préférentielle d’'ions chargés, ici négativement; lsusurface, soit de la dissociation ou de
l'lonisation de groupements de surface. Le signpatentiel zéta et I'inventaire des contre-ions
utilisés lors de la synthése suggére que ces esere soit des groupements [Fe(gN)e
surface soit, mais c’est moins probable, des idgnates adsorbés.

Afin de tester I’hypothése d’'une élimination praggiwe de groupements Fe(GNle surface au
cours des lavages, une étude comparative a étéergarfa@isant varier la nature de la solution de
lavage : eau Milli-& ou des solutions aqueuses de RBNOde KFeCN;. Les concentrations
des solutions de lavage ont été déterminées & padirésultats présentés en Figure 1l-11 ou le
numeéro du lavage est exprimé en fonction de la eatnation résiduelle en ions ferricyanures
mesurée dans le surnageant. D’apres cette figusenible que I'état d’agrégation en solution
atteigne un seuil critiqgue au dela du troisiemedpy ce qui correspond a des concentrations en
ions ferricyanures inférieures a 0,04 mM. Sachaetlgs ions nitrates sont apportés a la fois par
les précurseurs RbNCet Co(NQ), . 6HO et en considérant que le facteur de dilution des
espéces [Fe(CN) et NOy est similaire & chaque étape de lavage, on pdatiler une
concentration équivalente en ions nitrates de OdB a lissue du troisieme lavage. Afin
d’assurer une stabilité colloidale sur le long teries concentrations des solutions de lavage ont
été choisies environ 10 fois plus grandes que #&suvs critiques déterminées précédemment,
soit 0,3 mM pour la solution de ferricyanures dt @M pour la solution de nitrates.
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Figure 11-13 : Taille apparente des particules bCoFe mesurée par granulométrie laser a différenteseétdp
lavage (de 2 a 5), en utilisant de I'eau Mill2Qen noir), une solution de RbN@ 0,4 mM (en rouge), une solution
de KsFe(CN) a 0,3 mM (en vert), ou une solution dgd{(CN) a 0,3 mM (en bleu). Le premier lavage correspond
a un lavage a I'eau Milli-&de la solution post-synthése dans toutes lesssérie

Dans le cas des lavages a I'eau Milf;Qine trés nette augmentation de la taille estuvemu
constatée (Figure 11-13). La taille apparente dediqules mesurée par DDL passe ainsi de
62 £ 5 nm post-synthése a 140 + 20 nm a l'issueidguiéme lavage. La série de lavages avec
une solution d’ions nitrates montre également uongneentation de la taille moyenne des
particules mais I'agrégation reste limitée par mppux lavages a I'eau, ce que confirment les
images de microscopie électronique a balayage. Booiss également procédé a des lavages en
utilisant une solution de RbCl a 0,4 mM et des Itéssimilaires ont été observés. La série de
lavages utilisant la solution d’ions ferricyanurgsntre quant a elle que l'agrégation des
particules peut étre évitée, avec une taille mogea 70 nm au bout de cing lavages, ce que
nous avons Vérifié par microscopie électroniqueakayage. Une partie de cette augmentation
n’est probablement due qu’a la sélection en taillieiite par les centrifugations.

Ces reésultats apparaissent contre-intuitifs. Lelot# est ici stabilisé par répulsion
électrostatique, et pourtant une augmentation ¢ ionique par lavages en milieu RN
KsFe(CN) permet de réduire voire d’éviter I'agrégation pRes observée par lavage avec de
l'eau Milli-Q®. Par ailleurs, la force ionique de la solutionldeage de KFe(CN) est plus
élevée que celle de RbNQ@espectivement 0,9 mM et 0,4 mM). La longueurcthétage de
Debye étant inversement proportionnelle a la fooceque, elle est donc moins élevée pour la
solution de KFe(CN) et I'on devrait s’attendre a un état d’agrégaurs avancé. Le fait que le
colloide reste stable aprés lavage par une solal@oferricyanures montre que la stabilisation
des particules d®bCoFe doit étre expliquée par la nature de I'électrolgtetét que par des
considérations de force ionique. La charge de serfes particules debCoFe est donc due a
des groupements [Fe(Cijide surface. Ces groupements sont progressivestieninés au cours
des lavages a I'eau, entrainant I'agrégation paiifildculation des particules. Cette charge de
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surface pourrait également assurer la stabilité padicules vis-a-vis d’'un mdarissement
d’'Ostwald puisque la forte polydispersité des patés dans la solution post-synthese est
maintenue sur plusieurs semaines. La comparaisotedts de lavage en utilisant I'eau Mill2Q

ou une solution de RbNou RbCI) a 0,4 mM est également révélatrice. Aveau, malgré une
force ionique plus élevée, I'agrégation est limitims le cas de la solution saline, suggérant que
les ions Rb ont également une influence sur la solubilité gresipements [Fe(Ch)de surface.

Comme ce sont des ions chromicyanures qui serdigestpour la reprise de croissance de la
coquille, nous avons étudié l'effet de lavages auee solution aqueuse de;&(CN) a

0,3 mM. Les résultats de granulométrie laser égamerprésentés sur la Figure 11-13 montrent
gu’il n’'y a pas d’augmentation significative de tiille apparente des particules au cours des
lavages, comme c’était le cas avec les ions faanuages. Il N’y a pas agrégation entre particules,
ce gue confirme l'image MEB présentée Figure ll-d@respondant a une dispersion de
particules lavées trois fois avec une solution gerkCN) a 0,3 mM. Il est cependant important
de souligner que des échanges entre groupemeri@GNJsgde surface et [Cr(CN) en solution

ne sont pas a exclure.

1.3.3. Influence du pH sur la charge de surface

Si les expériences précédentes suggerent que figectia surface des particulesRieCoFe est
essentiellement donnée par les groupements [Fg[@dlsurface, des publications récentes d’'un
groupe japonais proposent une toute autre exmitBfl Ce serait I'ionisation des groupements
Co-OH, de surface qui conférerait leur charge a la sarf& c'était le cas, le potentiel zéta
devrait étre fortement influencé par une variattenpH du milieu, voire s’annuler pour une
certaine valeur appelée point de charge nulle. Rérifier cette hypothése nous avons effectué
des mesures de potentiel zéta sur une solutionadeyes deRbCoFe, préalablement lavée
trois fois avec une solution deRe(CN) a 0,3 mM, a différents pH et a force ionique cansd.

La force ionique est imposée par un électrolyteKd® a 0,01 M. La solution contenant les
particules deRbCoFe posséde un pH de 6,5. Celui-ci a ensuite été mdogddr ajout d’'une
solution acide (HCI) ou basique (KOH).
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Figure II-14 : Variation du potentiel zé€ta d’'une solution conterdes particules dBbCoFe lavée trois fois avec
une solution de ¥re(CN) a 0,3 mM, en fonction du pH et a force ioniquestante (0,01 M).

La Figure 1I-14 montre que le potentiel z&a;roit en valeur absolue lorsque le pH augmente,
en accord avec une ionisation de groupes Ceg-@Hsurface. Cependant, la valeuréden pH
acide reste négative et trés élevée en valeur whsoidiquant que la charge de surface est
principalement attribuable aux groupements [Fe¢Cd surface.

Malgré une force ionique relativement élevée die @résence de contre-ions et de
précurseurs n‘ayant pas réagi, la dispersion obténliissue de la synthése s’est
avérée stable pendant plusieurs semaines. A I's#e@yame agrégation des particules
suivie d'une floculation est observée aprés lavagdeau Milli-Q®. Nous avons
cherché a comprendre l'origine de ce phénomeéne ddirpouvoir I'éviter car le
lavage des particules primaires est une étapeatlé Ip reprise de croissance d’'une
coquille de composition chimique bien malitrisée.sDavages réalisés dans
différentes solutions salines contenant des préawsde la phase solide ont montré
gue la charge de surface qui assure la stabilitéotaide est principalement donnée
par des groupements [Fe(GNYXe surface qui présentent une certaine solubilité
Celle-ci dépend & la fois des concentrations des iFe(CN)]*> et RE de la
solution. L'élimination de ces groupements [Fe(gN)e surface peut néanmoins
étre évitée par lavage dans une solution contamambétallocyanure dont la nature
peut étre différente de celui présent dans lesicpées primaires, comme par
exemple un précurseur de la coquille.
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ll. Croissance d’'une coquille de Rb ¢ :Ni[Cr(CN)g]o7 . z H,O (PM)

[I.1. Détermination des conditions permettant d’évi ter la nucléation
homogeéne de particules de Rb  (,Ni[Cr(CN)¢lo7 . z H,O

[1.1.1. Notions de nucléation et de croissance

La formation d’'un cristal en solution s’effectuer pan procédé de polymérisation inorganique
comportant plusieurs étapes. On part de précursgymslés solutés pour obtenir des particules
solides. Les étapes cinétiques de la précipitasiont d’abord la germination, suivie de la
croissance des germes stables par apport de madieréormer des particules primaires, et enfin
une étape éventuelle de vieillissement vers unti&itnodynamiquement stable (agrégation ou
marissement d’Ostwald). La reprise de croissanceal’coquille sur des particules préformées
est un cas de nucléation hétérogene. Les valeuactéastigues des concentrations en
précurseurs délimitant les phases de nucléatiodeetroissance sont a rapprocher de celles
décrites par LaMer et Dined@ pour la nucléation primaire en phase homogénet doa
illustration simplifiée est donnée en Figure II-15.

T T
1 1
Chax 1" 1| """" e bbb
NUCLEA + CROISSANCE
T Cmin B /A N
E 1 /) CROISSANCE
3 :
O L e ——mm o e E—————
s Cs | | Solubilité du solide
0 1 1
I 1 1
= | |
g | :
S : :
1 1

Temps —»

Figure II-15 : Représentation simplifiée de I'évolution de la camtcation en soluté en fonction du temps lors de la
précipitation d’une phase solide, d’aprés LaMeDieegar>”’

Au fur et a mesure de I'ajout des précurseurs, @@@laccumulent (zone 1) et dépassent le seuil
critigue Cmin, au-dela duquel la nucléation de germes se prdzioite 2). A partir du seuCnyn,

des germes se forment trés rapidement et en giiamitortante. Si la concentration en soluté
approche deChay la vitesse de nucléation des germes devientgrasde et la germination
abaisse de fagon brutale la concentration en soktéssaire a la formation de nouveaux nuclei.
Lorsque la sursaturation (rapport entre la conagiotr en soluté dissous dans la solution et la
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solubilité de la phase solide) arrive au voisinageCin, la formation de nouveaux germes
devient trés lente, et en dessousGig, plus aucun germe ne se forme. Les précurseurs se
condensent alors sur les germes déja existantslgoiaire croitre (zone 3), jusqu’a atteindre la
solubilité de la phase solide, ou les particules soat plus soumises qu'a un éventuel
vieillissement.

Néanmoins, la reprise de croissance sur des pagiquéformées qui peuvent étre considérées
comme des germes préexistants nuance fortemeet agfinition des concentrations critiques.
D’une part, il faut tenir compte de la solubilité ¢ta phaseRbCoFe puisque ses différents
précurseurs peuvent tous étre incorporés dangiaills Les phases Ai[Fe(CN)g]y. zH,0? !

et A«Co[Cr(CN)ly. zH,0”? avec A un métal alcalin, sont en effet répertariéns la
littérature. Une solubilité élevée pourrait condudr une zone d’intercroissance importante entre
« coeur » et « coquille ». D’autre part, la barriggenucléation en cas de germination hétérogene,
liée & une concentration critiq@nin"%, tient compte d’une contribution élastique liék dorte
différence de parameétre de maille, environ 5%,eclais composés RECo[Fe(CN}]os . zHO et

Rby MNI[Cr(CN)glo 7. z’H20. L'écart entreCmin™®' et Crin™™ pourrait en étre fortement diminué,
rendant difficile la détermination expérimentaleabmditions de croissance permettant d’éviter
toute nucléation parasite en phase homogéne. Rutg étape de reprise de croissance, une
injection lente des précurselgst souhaitable pour limiter I'éventuelle nucléatate particules

de RDbNICr ; elle sera également favorable au dép6t épitantiatout au moins a la qualité
cristalline de la coquille.

Les principaux parametres a contrbler pour la féionade la coquille sont donc la vitesse

d’addition et les concentrations en précurseurdutdfois, I'élaboration de structures coeur-

coquille a base de ces systemes pseudo-ternairévidesmment plus complexe que la simple

description de LaMer et Dinegar. En particulieojgrespéces interviennent dans la formation de
la phase solide : un métal alcalin, un métal desiteon divalent et un métallocyanure pour

lesquels il serait naturel de définir des valeuitsqeies de concentration.

1.1.2. Etude de la reprise de croissance : protoco le expérimental

La croissance de la coquille étant tres dépendéedgeconcentrations en précurseurs utilisées, il
est nécessaire de déterminer celles permettant, yooal vitesse d’ajout donnée, d'éviter la
nucléation homogéne de particules RIeNiCr. Une série de tests de reprise de croissance a
donc été effectuée en faisant varier la concentratiu précurseur de nickel et en gardant les
rapports de concentrations [Rb]/[Ni] et [Cr]/[Niprstants. Le choix de se baser sur le métal
divalent se justifie dans la mesure ou le nickel tesalement inséré dans la structure (a la
solubilité prés), alors que le réseau de coordinafiormé peut étre lacunaire en entités
[Cr(CN)g] et que le taux de Rb peut étre fractionnaire @msurer la compensation de charge.
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Les rapports de concentrations [Rb]/[Ni] et [CrJ[Mnt respectivement été pris égaux a 2 et 1.
Le rubidium est introduit en excés pour favorisar Bsertion dans le solid&!

La dispersion contenant les particules primaireRd€oFe a préalablement été lavée trois fois
avec une solution a 0,3 mM en®(CN) (cf. § 1.3.2). Notons que les culots du dernieatze
ont été redispersés dans le méme volume de sollgidavage pour ne pas introduire de dilution
supplémentaire. Afin d’éviter tout phénomeéne d’agtéon lors de la reprise de croissalfte?!
celle-ci a été effectuée sur une solution diluée%a en volume de particules primaires, en
utilisant a nouveau une solution dgG{(CN) a 0,3 mM. L'éventuelle contamination en ions
ferricyanures peut donc étre estimée a moins d0yM en négligeant la solubilité de la phase
RbCoFe Tous les tests de reprise de croissance onfféges sur une méme solution diluée
de particules.

Les précurseurs de la coquilRbNiCr sont RbCI, NiC et KsCr(CN). Pour chaque test de
reprise de croissance, une solution aqueuse dd_Zftbmenant les précurseurs Ni@lX mM et
RbCl a 2X mM, ainsi qu’une solution aqueuse de 20da KzCr(CN) a X mM sont ajoutées
simultanément et goutte a goutte (0,75 mL/min) aMOde la solution diluée de particules de
RbCoFe (agitation moyenne : 500 rpm). La température dliemréactionnel est maintenue a
20°C pendant l'ajout. La solution de particulesnires, initialement de couleur violette,
conserve sa coloration et sa limpidité pour leblési concentrations en Ni ajouté et devient
légerement diffusante pour les concentrations iphp®rtantes.

[1.1.3. Suivi de la reprise de croissance par granu  lométrie laser

La croissance de la coquille &oNiCr est contrélée par Diffusion Dynamique de la Lumier
On effectue un prélévement de 700 de la solution contenue dans le bain réactiotmes les
4 mL ajoutés, que I'on remplace par 700 de solution de KCr(CN) a 0,3 mM. Le volume
moyen des particules est alors reporté en fonatiomolume de solution de NiChjouté. Il est
calculé & partir du diamétre hydrodynamique moyessuré par DDL. Les mesures ont été
répétées pour sept concentrations différentes &f][Me 0,125 mM & 1 mM (Figure 1I-16(a)) et
de 1 mM a 8 mM (Figure II-16(b)).

” lui-méme évalué en faisant I'hypothése de paeissphériques.
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Figure 11-16 : Volume moyen des particules mesuré par DDL au coers reprise de croissance d’une coquille de
RbNIiCr sur des particules d®bCoFe, en fonction du volume de solution de NiGijouté. Différentes
concentrations ont été utilisées : (a)qNE 0,125 mM ; 0,25 mM ; 0,5 mM ;1 mMet (b)) Ki=1 mM ;2 mM ;

4 mM ; 8 mM. Les symboles correspondent aux meserperimentales, alors que les droites représermtest
tailles calculées en faisant I'hypothése qu’il a'ypas de nucléation parasite et que la solubiéittagphas&bNiCr

est négligeable.

Sur les figures précédentes, les données expéatasrgont repérées par des symboles. Trois
gammes de concentration sont a distinguer :

> Pour des concentrations en’Ninférieures ou égales & 0,25 mM, aucune augmentati
de la taille des particules ne se produit ou tautreins n’est détectée. Le précurseur
s’accumule en solution mais il est probable quer @i mL de solution ajoutée, sa
concentration n’excede pas la concentration citigu-dela de laquelle la germination
hétérogéne est amorcée.

> Pour des concentrations en“Ncomprises entre 0,5 mM et 4 mM, I'augmentation du
volume moyen des particules traduit vraisemblabtentee croissance d’une coquille sur
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les particules deRbCoFe préformées, avec une vitesse de croissance qunentg
graduellement avec la concentration de la solud®NiCb.

» Enfin, pour une concentration de 8 mM en Nj@ taille des particules en fin d’ajout est
identique voire plus faible que la taille initialeyggérant la formation de particules de
RbNICr de petite taille. Dans cette gamme de concentigitia vitesse de germination
homogene devient plus importante que la vitessecrdéssance sur les particules
primaires deRbCoFe Il est probable que I'on ne détecte pas de dittonudu volume
moyen des particules car les mesures de DDL somesti systématiquement la
contribution des particules les plus grosses emeg®lydispersité importante.

Les conclusions précédentes ont été confortéedgsanbservations plus directes de microscopie
électronique a transmission (MET). L'imagerie aé@isée par M. POGGI, au Laboratoire des
Solides Irradiés de I'Ecole Polytechnique, sur ugrascope Philips CM30 opérant a 300 kV
(cf. FAnnexe A.1 pour la préparation des échaotifl). Les clichés MET reportés en Figure II-
17 illustrent I'aspect des particules apres repiiseroissance, pour des concentrations en,NiCl
de 2, 4 et 8 mM. Dans les trois cas, la quantiténdéiére ajoutée est la méme. Pour une
concentration de 8 mM en nickel (cas (c)), on olesele nombreuses particules de petite taille et
de forme cubiquea priori monophasées et quelques particules biphaséepeedyur-coquille.
Celles-ci peuvent étre détectées par le biais domtraste entre la partie centrale et la partie
externe, essentiellement di a une teneur plus tanuer en rubidium dans le « cceur » que dans
la «coquille » (cf. § 11.2.3.1). Pour les partiesl monophasées, a la fois leur taille, de
10 & 40 nm, plus petites que celles des partiquiesaires, et leur forme tres facettée confirme
la nucléation homogéne de nanocristauwRO&IICr . Pour la série de reprises de croissance avec
des solutions a 4 mM en métaux, des particulesqoei de petite taille sont a nouveau
présentes, mais en bien plus faible quantité. ®vérse pour des reprises de croissance avec des
solutions a 2 mM en métaux, aucune particule dieeptaille n’est détectée. Toutes les particules
apparaissent biphasées, conclusion que I'on retrpour des concentrations de 1 mM en métal
divalent. L'étude précédente semble indiquer qué [ vitesse d’ajout utilisée (0,75 mL/min),
une concentration en Niginférieure ou égale a 2 mM permet d’éviter toutel@ation parasite,

de sorte que la matiére ajoutée ne contribue gu&dissance autour des particules primaires de
RbCoFe
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Figure 1I-17 : Clichés MET des solutions colloidales obtenuessapgprise de croissance pour une méme quantité
de matiére ajoutée. (a) [N = 2 mM (ajout de 16 mL de chaque solution, nittedidium et chrome) ; (b) [Ni] =

4 mM (8 mL) ; c) [Nf'] = 8 mM (4 mL). L’agrégation est principalementedau mode de préparation de la grille
MET.

I1.1.4. Estimation de la barriere de nucléation hét  érogene

Afin d’estimer plus précisément les concentrati@nisiques Cpin™' et Crin®™ correspondant
respectivement a la nucléation en phases hétérajémmmogene, nous avons représenté sur la
Figure 1I-18 I'évolution du volume moyen des pautes mesuré par DDL en fonction de la
concentration en métal divalent dans le milieu tiéanel, en tenant compte de la dilution au
cours de l'ajout.
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Figure 11-18 : Volume moyen des particules, mesuré par DDL lossdifférents tests de reprise de croissance, en
fonction de la concentration en*Ndans le milieu réactionnel.

La concentration seuil, de I'ordre de 8°1ol.L™*, au-dessus de laquelle une augmentation de la
taille des particules est détectée pourrait &tserase aCnin™. Notons toutefois qu'elle pourrait

ne représenter que la concentration du précurselimée de solubilité Cs) si celle-ci s’avérait
comparable & La Figure 1-18 ne permet pas une déterminatiois précise d€pmin"®™
principalement parce que les mesures de DDL ne mmmtreprésentatives de la taille moyenne
des particules en cas de polydispersité importdhfaut également préciser que ces valeurs
critigues correspondent aux conditions de synthasisées. En effet, la staechiométrie de la
phase formée ne correspond pas au ratio des peécsirsntroduits (cf. § 11.2.3.1). Les
concentrations « seuil » déterminées pour le mélighlent prennent donc en compte
I'accumulation des précurseurs [Cr(GNdt Rb dans le milieu réactionnel.

Afin de tester I'hnypothése d’une solubilité imparta de la phasRbNiCr, nous avons cherché a
calculer la taille des particules en fin d’ajougng I'hypothése d’'une nucléation uniquement
hétérogene et en négligeant l'influence de la sl@kdu composérbNICr. Pour cela, il était
essentiel de connaitre le nombre exact de partiqotgnaires initialement présentes dans la
solution. Cette quantité a été obtenue a partirddemées de la série a 1 mM en métal divalent
pour lesquelles les images MET confirment biend&ixre de nucléation parasite. On en déduit
que la solution contenait 3. f0particules de « coeur » pour 40 mL (soit 7,5 Harticules par

L). Cette valeur reste approximative car on fdiypothése de particules sphériques et non pas
cubo-octaédriques et que les tailles obtenues mauras de DDL ne correspondent pas aux
dimensions réelles des particules, méme a la codels®lvatation pres. Par ailleurs, nous avons
systématiqguement négligé la réduction du nombreadtcules dans le milieu réactionnel du fait
des prélevements. A partir du nombre de particgiesaires, il est possible de calculer
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I'évolution de la taille des particules en courajdut pour les sept tests de reprise de croissance
réalisés. Elle correspond aux droites des Figur&6(h) et (b).

Bien évidemment pour la série a 1 mM en métal dvialil n’y a pas d’écart entre points
expérimentaux et courbe calculée puisque c'est réir e ces données que le nombre de
particules primaires a été estimé. Pour les auséses, les tailles calculées sont
systématiqguement supérieures a celles déduitemdssres de DDL. Si ceci était attendu pour
les séries a 4 mM et a 8 mM pour lesquelles unéation parasite intervient, il n’en est pas de
méme pour les séries & 0,5 ou 2 mM pour lesquéllgsa croissance@ > Cmin™®) sans
germination en phase homogé®eci indique que la solubilité de la phd&BNiCr doit étre
prise en compte, et que le nombre de particules amilieu réactionnel est en fait inférieur a
3.10" Nous avons cherché a évaluer la concentratioprécurseur Ni & la limite de solubilité
(Co), a partir des données expérimentales des FiglwE3(a) et (b), en faisant I'hypothése
gu’elle ne dépend pas de I'avancement de la réadigoformation de la coquille. En se limitant
aux données a 0,5, 1 et 2 mM, pour lesquelles ¢¥ation parasite n’intervient pas, on obtient
un systeme de trois équations a deux inconnuesnoiebre de particules primaires €t
Toutefois, le calcul ne conduit pas a des résutialtgrents, suggérant que la valeuCddépend
de I'accumulation des précurseurs [Cr(g]N Rb dans le milieu réactionnel.

Pour contrdler la croissance d’'une coquilleRENICr sur les particules debCoFe
préformées, une premiére étape consistait en la rais point d’'un protocole
expérimental permettant de déterminer les gamme®skentrations adéquates pour
éviter une nucléation homogene de particuleRdNICr. Cette méthodologie, plus
générale et donc transposable a d'autres systemegjalement conduit a une
estimation des concentrations critiqu€sin " et Cmin',, relatives a la nucléation en
phase homogéne et hétérogéne. Lorsque la germmnatiotervient qu’'en phase
hétérogene, il est alors possible de controleraiggeur de la coquilleia la quantité
de précurseurs ajoutés.

[I.2. Croissance d’'une coquille de RbNiCr d’épaisse  ur contrdlée

Pour la synthése des particules cceur-coquille, nawsns finalement sélectionné une
concentration de 1 mM en précurseur Ni. C'est un @a la croissance a été observée sans
nucléation homogene de particules RBNICr. La vitesse de croissance correspondant aux
conditions précédentes est alors relativement daile I'ordre de 1,2 nm/min, d’aprés les
mesures de granulométrie laser.
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[I.2.1. Schéma de synthése

Le mode opératoire consiste en I'ajout goutte atgol@,75 mL/min) et sous agitation moyenne
(400 rpm) d’un volume V d’une solution aqueuse W&€Ra 2 mM et de NiGla 1 mM et d’'une
solution agueuse de méme volume V ddCKCN) a 1 mM, a 300 mL d'une solution de
particules deRbCoFe diluée a 5% dans une solution dgOK(CN) a 0,25 mM. La température
du milieu réactionnel est maintenue a 20°C pentajoiut. L'épaisseur de la coquille déposée
peut étre modulée par la quantité de précurseorgés, en effectuant un suivi de la taille des
particules par Diffusion Dynamique de la Lumiéren prélevement de 700L est effectué tous
les 15 mL ajoutés, remplacés par {Q0de solution de lavage @r(CN) a 0,25 mM). Nous
avons choisi d’étudier deux cas pour lesquels issear de la coquille ferromagnétique de
RbNICr est comparable ou supérieure a la taille critiqmeonodomaine magnétique » (environ
15 nn¥®)). De telles épaisseurs devraient également facilies caractérisations physico-
chimiques des objets formés. Dans le premier aas,coquille de prés de 25 nm d’épaisseur a
éte déposée (= 100 mL, échantillolRbCoFe@RDbNICr_25, et environ 15 nm dans le second
cas (\L = 60 mL, échantillolRbCoFe@RDbNICr_15.

La totalité des solutions colloidales est ensu@iteéé trois fois a I'eau distillée par centrifugatio
(26 400 g pendant 30 min), puis les précipités Bossés a sécher a l'air libre. On récupére ainsi
25 mg de poudre du compos&CoFe@RDbNICr_25 et 14 mg de poudre du composé
RbCoFe@RDbNICr_15 Les poudres ont une couleur violette plus claipge celle de
I'échantillonRbCoFeinitial.

La principale différence entre le test a 1 mM ertaindivalent (partie 1.1) et la synthése des
composéRbCoFe@RDbNICr_25 et RbCoFe@RbNICr_15vient du nombre de particules de
RbCoFe initialement présentes dans le milieu réactiorfiid fois plus important ici) alors que
'on a conservé la méme vitesse d’'ajout des préauss(0,75 mL/min). A chaque goutte de
précurseur ajoutée, la matiére a di se partager,Suois plus de particules, conduisant a une
vitesse de croissaneepriori 7,5 fois plus lente que pour le test a 1 mM ekelicC’est ce que
confirment les vitesses de croissance déterminéas [PDL pour les syntheses de
RbCoFe@RDbNICr_25 et RbCoFe@RbNICr_15 qui valent respectivement
0,16 = 0,02 nm/min et 0,13 + 0,06 nm/min.

[1.2.2. Estimation de I'épaisseur de coquille

Les mesures de diametre hydrodynamique donnentt132hm et 96 + 3 nm a lissue des
reprises de croissance pour les compédESoFe @RbNICr_25et RbCoFe@RbNICr_15 La
Figure 11-19 montre I'évolution de la distributioen taille entre les particules primaires de
RbCoFe (62 £ 5 nm) et les deux échantillons cceur-coquille
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Figure [1I-19 : Distribution du diametre hydrodynamique des paktisu de RbCoFe (en rouge),
RbCoFe@RDbNICr_15 (en bleu) etRbCoFe@RbNICr_25 (en vert). Ces mesures de DDL correspondent aux
échantillons post-synthése, avant les centrifugatite lavage.

La structure biphasée des objets obtenus pour dfédlon RbCoFe@RbNICr_25 est
clairement mise en évidence sur la Figure 11-20, p#e différence de contraste observée sur
'ensemble des particules. Comme attendu d’apréside de reprise de croissance, aucune
particule monophasée d@bNiCr n’est détectée, confirmant 'absence de nuclégparasite.
Comme cela sera détaillée dans le chapitre V, |&mihce de contraste entre «cceur » et
« coquille » observée en mode champ clair provéetda fois d’une différence de cristallinité
(présence de défauts étendus) et d’'une différead¢erteur en rubidium.

Figure 11-20 : Cliché de microscopie électronique en transmisdmtiéchantillonRbCoFe@RbNiCr_25

Les particules primaires sont initialement facettéke forme cubo-octaédrique dans I'ensemble.
Cette forme est maintenue apres reprise de crassarimage précédente montre également
gue méme si les particules primaires sont de tdifi@rente, les épaisseurs de coquille sont
sensiblement les mémes d’'une particule a l'autdegirant un dépot de type conforme. Ceci ne
semble pas spécifique aux composés étudiés daralie de ce travail et avait déja été mis en
évidence par D. Brinzei sur d’autres analogues léu Be Prussg’!
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Les histogrammes de distribution en taille sontrésentés en Figures 1l-21(c) et (d)
respectivement pour les échantilldRbCoFe@RbNICr_25et RbCoFe@RbNICr_15 lls ont
été obtenus par I'analyse des images de microsétgrgronique a balayage des Figures 11-21(a)
et (b), en considérant plus d’'une centaine deqdes a chaque fois.
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Figure 11-21 : Micrographies MEB de particules d@bCoFe@RbNICr_25 (a) et deRbCoFe@RbNICr_15 (b)
déposées sur un substrat de SIFODAC. Les particules ont préalablement subi tleisges a I'eau par
centrifugation. Histogrammes représentant la distton en taille des particules d&bCoFe et de
RbCoFe@RbNICr_25 (c), et des particules dBbCoFe@RbNICr_15 (d). Les distributions normalisées sont
déduites de I'analyse d'images MEB, sur plus d'cemtaine de particules & chaque fois.

Ces histogrammes, ajustés par des fonctions lograler permettent de déduire I'épaisseur de
coquille déposée. La valeur moyenne et la déviatsbandard de la distribution sont
respectivement de 99 et 12 nm (76 et 14 nm) poé&chéntillon RbCoFe@RbNICr_25
(RbCoFe@RDbNICr_15. Leur comparaison avec les données obtenues lpsuparticules
primaires permet de calculer les épaisseurs deilgorrespondantes, soit 26 nm et 14 nm
pour les deux systemes cceur-coquille, en accord lagemesures de DDL. L'analyse indique
gue la largeur de la distribution, donnée par laiad®dn standard, n’est pas modifiee apres
reprise de croissance, confirmant que I'épaisseucatjuille déposée sur chaque particule est
comparable.
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[1.2.3. Caractérisation des particules cceur-coquill e en terme de
composition chimique

La composition nominale des échantilldRsCoFe @RbNiCr_25etRbCoFe@RbNICr_15n’a

pas pu étre déterminée par analyse élémentairé dtamée la faible quantité de poudre
récupérée. Le contraste observé sur les clichémidescopie électronique en transmission
dépend du numéro atomique des éléments préserésulte principalement ici d’'une différence
de teneur en rubidium. Comme cet élément est présela fois dans le «cceur» et la
« coquille », le fait d’'observer une interface bigéfinie par MET n’exclut pas la possibilité
d’une interdiffusion des métaux de transition. Déypxes de méthode ont été mises en ceuvre
pour la caractérisation chimique des échantillbnege directe par spectrométrie de fluorescence
X avec analyse par dispersion d’énergie, et l'auttbrecte par comparaison des mesures de
diffraction des rayons X et d’aimantation avec &ellun compos®bNiCr de référence dont la
synthese est décrite au chapitre lll. Les partgulerrespondantes, de composition
Rbp 1NI[Cr(CN)eJo.7s. 5HO, constitueront la base du systeme cceur-coquiMersePM@PS
Notons que les spectres infrarouge des deux édbasticceur-coquille sont reportés en
Annexe A.2.

[1.2.3.1. Analyse chimique par spectroscopie de flu  orescence X (XEDS)

Les mesures de spectroscopie de fluorescence X anadgse dispersive en énergie (XEDS :
X-ray Energy Dispersive Spectrométrgnt été effectuées au laboratoire sur un micisco
électronique a balayage HITACHI S4800. L'analyss d&sultats nécessite la prise en compte
d’effets dits de matrice, c’est-a-dire I'absorptida rayonnements de fluorescence par d’autres
éléments présents dans I'échantillon et les proseds fluorescence secondaire. Les dimensions
des particules primaires et les épaisseurs de l®aqansidérées ici étant bien inférieures au
micrometre, les échantillons peuvent étre «vusomme homogénes a I'échelle de la
spectroscopie XEDS. La correction des effets deiceaest alors simplifiée. Pour I'échantillon
RbCoFe@RbNICr_25 des rapports Ni/Cr = 0,440,02 et Fe/Co = 0,80 0,02 ont été obtenus,
pour ce dernier en accord avec la composition @Bcples primaires. Des ratio similaires,
Ni/Cr = 0,72+ 0,02 et Fe/Co = 0,7% 0,02, ont été relevés pour I'échantillon présentare
coquille de 15 nm. La répartition du rubidium el elus difficile a établir, cet élément étant a
la fois présent dans le « coeur » et la « coquilleas ailleurs, une quantification du rubidium a
partir des raies L s’est avérée impossible. Ent,effes mesures comparatives par spectrométrie
d’émission atomique et de fluorescence X réaliséedes particules primaires ®RbCoFe ont
montré des écarts systématiques, avec une tenewbhium toujours surestimée par XEDS.
Comme les éléments nickel et chrome restent igess/ement a I'état de valence +1l et +llI
comme leur précurseur en solution, la teneur emdiwi pour la coquille a été simplement
déduite de I'électroneutralité. On obtient les fates R 22:0,0dNI[Cr(CN)glo 740,02 . ZHO et
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Rbo 16:0,08NI[Cr(CN)elo 722002 - Z'H2O respectivement pour les coquilles des échansillon
RbCoFe@RbNICr_25etRbCoFe@RbNICr_15

Les mesures précédentes ne permettent gu'une andabale et ne donnent aucun
renseignement sur la possibilité d’'une interdiffusiau sein de I'hétérostructure. Nous avons
donc également procédé a une analyse dispersiémengie sur un microscope €lectronique a
balayage en transmission (STEM pdbcanning Transmission Electron Microscppgjuipé
d’'un détecteur XEDS. Ces mesures sur particuleugnant été réalisées par J-M. GUIGNER a
I'Institut de Minéralogie et de Physique des MikeGondensés de I'Université Pierre et Marie
Curie, sur un microscope électronique a transmissiBOL 2100F. L'imagerie chimique
s’effectue en mode « Champ Sombre Annulaire a Gearglle » (HAADF :High Angle Annular
Dark Field). L'HAADF permet une analyse quantitative de langlg® atomique projetée car
l'intensité des images est directement liée au maratomique des éléments.

Une cartographie X a été realisée sur lI'échantiRbCoFe@RbNICr_25 Le faisceau
d’électrons sonde une seule particule cceur-coqyiigure I1-22(a)) et il est possible
d’enregistrer les spectres XEDS point par pointrp&tablir la cartographie chimique par type
d’élément.

50 nm - Rb ————50nm Co K ——50nm Fe K

Figure 11-22 : Image STEM-HAADF d’une particule cceur-coquille dechantillon RbCoFe@RbNICr_25(a) et
cartographie chimique par élément de la méme péaticespectivement Cr, Ni, Rb, Co et Fe de (b).a (

Les Figures 11-22 de (b) a (f) confirment la losalion du cobalt et du fer dans la zone centrale
et leur quasi absence dans la couronne extern€ingerse, les éléments Cr et Ni sont
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principalement présents dans la coquille. Pour dexsiers, la différence de contraste entre
parties centrale et externe vient principalementl’épaisseur de coquille traversée par le
faisceau d’électrons, qui elle-méme peut dépendriodentation de la particule par rapport au
faisceau.

Un profil chimique en coupe est tracé en Figur23dl-ll confirme I'absence d’une interdiffusion
importante. L’analyse fine de ce profil au voisieade I'interface est limitée par la résolution
spatiale de la technique (environ 5 nm). La zonetefface peut également étre artificiellement
augmentée suivant l'orientation de la particule q@goport au faisceau, et la forme précise des
particules primaires et caeur-coquille.

(@) cri (b)

Fe K

CoK

Ni K

I::rl-l:I

0 Distance (1um)

Figure 11-23 : (a) Profil chimique d'une particule cceur-coquille domposéRbCoFe@RbNICr_25 En rouge,
Rb; en orange, Ni; en vert, Cr; en bleu claig ;G&n rose, Fe. (b) Zone de la particule sur lbgue profil
chimique a été effectué.

Afin de confirmer I'hypothese d’une interdiffusioéduite, nous avons comparé le diagramme de
diffraction des rayons X des échantillons cceur-dlegéd celui des particules primaires de
RbNICr-B qui seront utilisées pour la configuration inveiRiENiCr@RbCoFe. Il est important

de noter que la composition nominale de I'échamilRbNiCr-B est Rlg 1 Ni[Cr(CN)glo7s .
5H,0, mais que cette formule tient compte d’ions choyanures de surface en quantité
importante du fait d’'un rapport surface sur voluéhevé (particules cubiques d’environ 28 nm
d’aréte). Ces ions chromicyanures chimisorbés sesponsables d'un exces de charge. La
formule globale ne tenant pas compte de ces iomsrgbyanures en exces et pour laguelle
I'électroneutralité serait respectée correspontg Rli[Cr(CN)elo71. SHO, i.e. comparable aux
formulations déduites des mesures de fluorescengeuX les systemes cceur-coquille. Pour ces
derniers, on s’attend également a un excés d’ibrmmcyanures chimisorbés sur des sites Ni de
surface. Toutefois, le rapport entre sites Ni déase et sites Ni de volume est alors réduit et ne
vaut plus que 5 et 8% respectivement pour les deguil'épaisseur 25 et 15 nm, contre 15%
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pour les particules debNiCr-B. Leur influence sur la composition chimique desoguilles »
est alors comparable a la barre d’erreur sur lpadCr/Ni donné par la fluorescence X.

11.2.3.2. Caractérisation par diffraction des rayon s X

Les diagrammes de diffraction des rayons X des réitleeas RbCoFe@RbNICr_ 25 et
RbCoFe@RbNICr_15sont comparés a ceux des compdRbBEoFe (particules primaires) et
RbNICr-B (échantillon de référence) surBagure 1I-24. Pour ce dernier composé, les raies de
diffraction peuvent également étre indexées suiuaninode de réseau cubique a faces centrées,
avec un parameétre de maille de 10,4T005 A. Pour les échantillons coeur-coquille, deties

sont systématiquement observées pour chaque faieildan, confirmant leur caractere biphasé.
Par ailleurs, les raies des phases « cceur » efjudleo» sont symétriques et bien séparées,
suggérant une interdiffusion limitée.

Pour I'échantillonRbCoFe@RDbNICr_25 les paramétres de maille, obtenus par affinerdent
profil total avec contrainte de maille, valent 930,005 A et 10,486 0,005 A pour les deux
phases en présenc®. comparables aux valeurs des échantillons monopltsgéférence. Pour
I'échantillon RbCoFe@RbNICr_15 des valeurs comparables sont déduites de | affamd,
9,931+ 0,005 A et 10,483 0,005 A pour les parties « coeur » et « coquille’existence d’une
variation significative du paramétre de maille avex rapport Ni/Cr dans la série
ANI[Cr(CN)g]y . zZHO, de 10,40 A pour Ni[Cr(CN)oes.5,2HO a 10,57 A pour la
stoechiométrie Ge:Ni[Cr(CN)elo.gs. 2,5H0.? conforte le fait que la composition chimique de
la coquille est similaire a celle de I'échantillBbNiCr-B .

De la méme fagon que pour le compd®eCoFe (cf. § 1.2.1.1), le rapport des intensités
intégrées kdl.00 de la phase coquille peut donner une indicationlasteneur en alcalin. Pour
I'échantillon RboCoFe@RDbNICr_25 ce ratio vaut 0,8. Si I'on considére que le nicge le
chrome ont des facteurs de diffusion atomique ix&atent proches de ceux du cobalt et du fer,
il est directement possible de relier la valeureabe & une stoechiométrie en rubiditim.
l220/1200 = 0,8 est calculé ici, ce qui correspond a unedapRb/Ni de 0,2, similaire a celui déduit
des mesures de fluorescence X.
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Figure 11-24 : Diagrammes de diffraction des rayons X des échansiRbCoFe (a), RbCoFe@RbNiCr_25(b),
RbCoFe@RbNICr_15 (c) et RbNIiCr-B (d), enregistrés sur la gamme angulaire 10-70° eh 2
(A K4(Cu) = 1,5418 A).

11.2.3.3. Propriétés magnétiques

De la méme fagon, nous avons cherché a vérifipo$aibilité d’'une interdiffusion par le biais de
mesures magneétiques. Celles-ci sont détaillées ldasigpitre V et nous n’en faisons ici qu’'une
analyse rapide, principalement basée sur la congparades températures critiques para-
ferromagnétique. Les aimantatiokrgeld Cooledmesurées en fonction de la température sous
50 G pour les échantillorRbCoFe@RDbNICr_25et RoCoFe@RbNICr_15o0nt étécomparées

a celles des composeés de référeRb€oFe et RbNICr-B . La Figure 11-25 montre des courbes
similaires pour I'échantillorRbNICr-B et les hétérostructures coeur-coquille. On obsenee
diminution de I'aimantation rapportée par grammeéctiantillon dans les systemes composites,
du fait de la contribution paramagnétique du « ceede RbCoFe La température de Curie,
estimée ici par le point d’inflexion de la courb@,Fest respectivement de 72,0 et 70,0 K pour les
échantillonsRbCoFe@RbNICr_25et RbCoFe@RbNICr_15 Elle est donc comparable a celle
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du composé de référence pour lequét vaut 71,2 K. Comme dans la série
ANI[Cr(CN)gly . zHO, Tc varie de fagon importante avec le rapport Cr/Ng, 38 K pour
Ni[Cr(CN)glo.67 . ZHO & 89 K pour GsNiI[Cr(CN)g] . 2,5H:0,? on peut & nouveaen conclure
gue la stoechiométrie de la coquille est prochestle du composé de référeriebNiCr-B .
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Figure 1I-25 : AimantationsField Cooledmesurées sous 50 Gauss pour les particules pesndéRbCoFe (a), les
systemes coeur-coquill@bCoFe@RbNICr_25 (b), RbCoFe@RbNICr_15 (c) et I'échantillon de référence
RbNiICr-B (d).

I1.2.4. Rendement de I'étape de reprise de croissan ce

Connaissant la composition chimique de la coquillest possible d’estimer un rendement pour
I'étape de reprise de croissance. En effet, la tifgathe nickel consommeée peut étre calcwiée

la quantité d’'ions [Cr(CNJ> mesurée en solution en fin de réaction, par spemime UV-
visible. Pour I'échantillorRbCoFe@RbNICr_25 la quantité de chrome en équilibre avec le
solide vaut 1,15.16 mol, sachant que 1,75:40mol ont été introduits initialement en tenant
compte de la présence de cet élément dans lamsoldé lavage. Puisque le rapport Cr/Ni est
estimé a 0,74 dans la phase solide, on déduit guguantité de nickel consommée vaut
8,1.10° mol. Le rendement correspondant a I'étape degepté croissance vaut donc 81%. La
concentration résiduelle en Nivaut alors 3,8.10mol.L’Y. On en déduit que la concentration
critique de 8.19 mol.L* déterminée au § 11.1.4 correspond bien a la bardéactivation pour la
nucléation hétérogene. Néanmoins, pour ce systérfajt tenir compte de la solubilité de la
phaseRbNICr qui lui est comparable.
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La stoechiométrie stabilisée pour la phase conastitiaacoquille a été déterminée a
partir de données de spectroscopie de florescenddl& correspond aux formules
Rbo 2200, 0NI[Cr(CN)g]o,74:0,02 - ZHO et R, 16:0,08NI[Cr(CN)g]o,72:0,02 . Z'H20
respectivement pour les épaisseurs de coquille 2515 nm. Des mesures
complémentaires de diffraction des rayons X et nd&itation montrent une
interdiffusion limitée pour les échantillons cceoxuille car a la fois la valeur du
parameétre de maille a température ambiante elédela température de Curie sont
comparables a celles d’un échantilRbNiCr monophasé de référence.

[1l.Conclusion

Ce chapitre présente une approche générale pdabdi@ation de particules multi-composants a
base d’analogues de Bleu de Prusse par précipitaiio solution aqueuse, en s’attachant a
maitriser la composition chimique des phases esepe.

Pour la premiere hétérostructure envisagée combim@n « cceur » photo-strictif et une
« coquille » piézomagnétique, la synthese de peéesc  primaires de
Rby 46Co[Fe(CN}]o.79. 3,2H0O (RbCoFe) composées d’'une majorité de paires' @' photo-
excitables nécessite de se placer dans un larges ed&s précurseurs de fer et de rubidium.
L’élimination par lavages des ions ferricyanure®bt résiduels provoque alors I'agrégation des
particules. Nous avons montré que c’est la présdacgroupements [Fe(C§)de surface qui
conférent leur charge aux particules. Ceux-ci ppuse désorber au fur et a mesure des lavages
conduisant a une déstabilisation du colloide. Cagreégation peut toutefois étre évitée lorsque
les lavages sont effectués dans une solution cantemn métallocyanure précurseur de la
coquille, ce qui permet de limiter la contaminatida cette derniére lors de la reprise de
croissance.

La maitrise de I'étape de formation de la coquieessite, elle, la détermination de conditions
de synthese (mode et vitesse d'ajout des réaciifsi gue concentration des précurseurs)
permettant d’éviter la nucléation parasite de paltis de RENI[Cr(CN)glo.7 . zZHO (RbNICr).

Le protocole mis au point permet de déterminerctascentrations critique€min"®™ et Cin"®'
respectivement au-dela desquelles les nucléatiams pease homogéne et hétérogene
interviennent. Cette étude a également permis tliévda solubilité de la phadebNiCr qui
s’avere étre un facteur limitant pour la croissance

Pour ce premier systenRS@PM la caractérisation de I'interface coeur/coquillesaque le
mode de croissance de cette derniére seront daarichapitre V. Le chapitre Ill est consacré a
I'élaboration du systéme coeur-coquieersePM@PS dont les conditions de synthése doivent
€galement étre optimisées, la réactivité des psécus s’étant avérée tres différente.
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Chapitre 1l : Croissance de particules cceur-cobpude type PM@PS

CHAPITRE IlI

CROISSANCE DE PARTICULES COEUR-COQUILLE
DE TYPE PIEZOMAGNETIQUE@PHOTO-STRICTIF

Ce chapitre est consacré a ['élaboration de pdaescicceur-coquille de type
piézomagnéetique @photo-strictif PM@PS. La phase ferromagnétique de
composition Rp2Ni[Cr(CN)glo 7. zH:O (RbNICr) est synthétisée dans une premiere
étape. Les particules primaires obtenues servilengermes a partir desquels sera
effectuée la reprise de croissance d’'une coqudlg th stcechiométrie souhaitée est
Ry sCo[Fe(CN}os . ZH,O (RbCoFe). A la différence de la configuratiodirecte
PS@PM la maitrise du taux d’insertion de l'alcalin ddascoquille est ici d’'une
grande importance car ce taux conditionne la gtéak: paires photo-excitables,
Ca"-Fe', et 'amplitude de leffet photo-strictif. Une dedifficultés vient des
conditions de synthése a mettre en ceuvre pour lisabila composition
Ry sCo[Fe(CN}os . ZH20. Lors de I'élaboration des particules primairesirple
systemePS@PM les précurseurs de fer et de rubidium avaientirétéduits en
large exceés par rapport au précurseur de cobatt.aiaurs, des concentrations
élevées avaient été utilisées pour favoriser litize de ces deux éléments dans la
structure. De la sorte, une réaction rédox accompdg formation de la phase
solide, conduisant & des paires'Gee' & partir de précurseurs Co et Fe qui sont
respectivement a I'état d’oxydation +Il et +lll esolution. De telles conditions
pourraient favoriser ici la nucléation de particueRbCoFe en phase homogene.
Une seconde difficulté vient de la difféerence deap#tre de maille entre les phases
RbNICr etRbCoFe Comme mentionné dans le chapitre Il, le paranddrmaille a
température ambiante du composé RHCr(CN)elo7. zHO vaut 10,48 A, alors
que pour un hexacyanoferrate de cobalt, il vari®,86 a 10,32 A suivant la fraction
Co'/ca" M Une stoechiométrie de type "TBe" (CN)glo67. zH,0 de paramétre de
maille 10,32 A pourrait donc se former préféretgiment lors de la reprise de
croissance puisque le désaccord de parameétre dée rearait alors réduit. Ce
chapitre décrit la synthése et la caractérisatemphrticules primaires dbNICr et

les divers tests de reprise de croissance réatlaés |'objectif de stabiliser en
coquille un hexacyanoferrate de cobalt riche erepaCd'-Fée'.
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|. Elaboration des particules primaires de Rb  ¢,Ni[Cr(CN)glos
zH,0 (PM)

Comme mentionné au § 1.1.3 du chapitre I, la sys¢hde colloides monodisperses en taille
requiert une différenciation dans le temps de ldéation et de la croissance des germes. Elle est
généralement réalisée par injection rapds réactifs. La concentration des précurseurs ldans
milieu réactionnel augmente alors soudainement emsts du seuil de nucléation. La
germination réduit immédiatement la sursaturatiprpar la suite, aucun nouveau germe ne se
forme. Dans un cas idéal, tous les germes de uxistant formés au méme moment et subissent
une croissance identique jusqu’a ce que les préstggle la solution soient consommeés. A ce
stade de la réaction, il est possible d’'effectues thjections successives de précurseurs afin
d’augmenter la taille moyenne des particules.

I.1. Synthése en deux étapes pour obtenir une faibl e polydispersité en
taille

Afin d’'obtenir des particules primaires de BNI[Cr(CN)glo.7 . zHO de taille homogene, nous
avons adapté le protocole de synthése multi-étd@est par Catalat al'? qui consiste en un
mélange rapide des précurseurs de facon a disdesigghases de nucléation et de croissance,
suivi d’'une reprise de croissance avec un ajouttgau goutte pour faire croitre les particules
jusqu'a la taille souhaitée. Dans la premiere ét@% mL d’'une solution aqueuse de NiCl
(2 mM) et RbCI (4 mM) sont ajoutés rapidement (eving de 5 s) a une solution aqueuse de
K3Cr(CN) (250 mL, 2 mM) sous forte agitation (800 rpm). 40Q de la solution colloidale
incolore ainsi obtenue sont centrifugés (60 00B®,min) et lavés trois fois avec de I'eau
distillée. 31 mg de poudre vert clair du compddéNiCr-A sont ainsi récupérés pour les
caractérisations physico-chimiques.

La taille moyenne des particules obtenues a l'iskeie€ette premiere étape est de 20 £ 2 nm,
d’apres les mesures de granulométrie laser (Fidilh®). Elle a ensuite été augmentée a
37 £ 3 nm par reprise de croissance. Pour celajll@e la solution obtenue a I'étape précédente
ont été dilués dans 190 mL d’eau Mill2Q@fin de limiter les effets d’agrégation des paits
lors de la reprise de croissafi@eDeux solutions ont alors été ajoutées goutte atgaucette
solution diluée (agitation moyenne, 550 rpm) : 8D dune solution aqueuse contenant RbCl
(1,4 mM) et NiC} (0,7 mM) et 80 mL d’une solution aqueuse EKCN) (0,7 mM). L'ajout
goutte a goutte est réalisé a l'aide d’une pompestaétique a une vitesse de 1,5 mL/min. La
température du milieu réactionnel, ajustée a 20%0r des deux étapes de synthese, est
maintenue constante a I'aide d’un bain thermostatéolution reste incolore a l'issue de I'ajout.
Cette seconde étape est reproduite cinqg fois dabstl d’obtenir suffisamment de poudre pour
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les caractérisations ultérieures. Un précipité aldeur vert clair est récupéré apres trois lavages
a I'eau distillée (centrifugation a 26 400 g pertd2® min), puis il est mis a sécher a I'air libre.
On récupére ainsi 8 mg d’échantillBdNiCr-B . Aprés synthése, les poudres sont conservées au
réfrigérateur.

Les images de microscopie électronique a balayageées en Figure IlI-2 sont représentatives
de la taille et de la dispersion en taille desipalés deRbNiCr-A et deRbNiCr-B en solution.
Pour les deux échantillons, les particules sorst fmeettées et ont une forme cubique marquée.
Les clichés MET montrent une faible polydispergi@ur les particules primaires, qui est
conservée aprées reprise de croissance. Celle-dugoa des particules de 28 nm de c6té, avec
une déviation standard de 3 nRb(NiCr-B).

QO e R R REREE R R EEE R :

210 R I I .................. “ ................. .................

Number (%)

. f '
= t L | i t L I A B |

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)
Figure IlI-1 : Distribution du diamétre hydrodynamique des palgisypour les échantillorflBbNiCr-A (en rouge)
etRbNICr-B (en vert), d’apres I'analyse en nombre des dondéaganulométrie laser.

MP26-A 3.0kV 2.0mm x90.0k SE(U) : MP26-B 3.0kV 1.8mm x90.0k SE(U) :

Figure 11I-2 : Micrographies des particules &bNiCr-A, avec en encart une image MET permettant une ened!
visualisation (a), et des particules ReNICr-B (b), avant toute étape de lavage. Les solutiofigidales ont été
déposées sur un substrat de SigFODAC pour I'imagerie par MEB.
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[.2. Caractérisations physico-chimiques

L’ensemble des caractérisations décrites dans pattee ont été réalisées sur les échantillons
RbNICr-A etRbNICr-B, une fois les poudres lavées et séchées.

1.2.1. Analyse élémentaire

La composition de I'échantilloRbNiCr-A a été déterminée par analyse élémentaire a partir
données de spectroscopie d’émission atomique dosiege CHN. Elle correspond a la formule
K0,003:0,00R 10,1310, 0NI[Cr(CN)gl0.8210,04- 5,1£0,7HO qui ne satisfait pas a I'électroneutralité.
Une telle observation avait déja été rapportée Branzei et al. pour des nanoparticules de
CsNI[Cr(CN)gly - zHO P! Ces auteurs avaient attribué cet effet a la poésdiun excés d'ions
chromicyanures localisés en surface des particelegui serait a I'origine de leur charge de
surface. En considérant des particules cubiqued8d@a 20 nm de cb6té et une composition
Rbp 1NI[Cr(CN)eJo.71 - 5HO pour la phase volumique, on peut estimer que4B8Pa des sites Ni
en surface des particules sont liées a un chromiogarexcédentaire. Pour I'échantillon
RbNICr-B, une quantité insuffisante de poudre a été rééapapres reprise de croissance bien
gue la seconde étape de synthese ait été repraihitdois. Sa composition a donc été estimée
en supposant qu’elle présente la méme teneur equ&kes particules primaires, et qu’a nouveau
47% des sites Ni de surface sont liés a un chramigye non pontant. La formule chimique
proposée ainsi déduite est RINI[Cr(CN)¢]o7s. SHO, en considérant une teneur en eau
similaire a celle de I'’échantilloRbNiCr-A .

1.2.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes des échantilldRBNiCr-A et RbNiCr-B sont reportés en Figure 111-3(a)
et (b). Il est possible d’indexer toutes les raiesBragg observées dans un méme systéme
cubigue a faces centrées, de sorte que les dewntddns peuvent étre considérés comme
monophasés. L'ajustement de la position des picsaffsmement de profil avec contrainte de
maille permet de déterminer la valeur du paramé¢ranaille a température ambiante. Il vaut
10,491 + 0,005 A pour I'échantillonRbNiCr-A et 10,479+ 0,005 A pour I'échantillon
RbNICr-B. Ces valeurs sont proches ; la faible différenioseovée est par ailleurs en accord
avec la littérature qui donne des paramétres déencapissant avec le rapport Cr/Ni, de 10,40 A
pour le composé Ni[Cr(CNes. 5,2H0 & 10,57 A pour G:Ni[Cr(CN)slogs. 2,5H0.Y Les
pics, de largeur importante pour I'échantillBbNICr-A , s’affinent apres reprise de croissance
confirmant le grossissement des cristallites etdectere épitaxial de la reprise de croissance
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déja mis en évidence par Y. Prado pour des paggode CssNIi[Cr(CN)glo.o7. ZHO élaborées
suivant un protocole similaire en deux étapes.
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Figure 111-3 : Diagrammes de diffraction des rayons X des échansRbNiCr-A (a), etRbNIiCr-B (b) (\cuk, =
1,5418 A).

1.2.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fo  urier (IRTF)

Les spectres infrarouge des échantilloRBNICr-A et RbNICr-B sont respectivement
représentés en Figure Il1-4(a) et (b), entre 408000 cn. Ils mettent en évidence la bande de
vibration asymétrique des cyanures pontants & 2h75et celle correspondant & la vibration
Ccr'-C a plus basse énergie (492 YmNotons que le coefficient d’extinction pour un
enchainement NiNC-C"' est nettement plus faible que pour un enchaine@éeNC-Fé' "

ce qui expligue que les absorbances observéesi@itdaibles en comparaison des données du
chapitre Il (§ 1.2.1.3). La déconvolution des bandmtre 2000 et 2300 ¢ relatives a
'élongation de la triple liaison €N des ligands cyanures, révele trois contributions
(Figures Ill-4(c) et (d)). La premiére, & 2175tnpour les échantillonsRbNiCr-A et
RbNICr-B, correspond au mode d’élongation de la liaisesmNCavec I'atome d’azote lié au
nickel de degré d’oxydation +II et I'atome de catbaau chrome de degré d’oxydation I,
tandis que la deuxiéme contribution & 2161 'cprovient de paires RHCN-Cr", aprés

77



Chapitre 1l : Croissance de particules coeur-cobpude type PM@PS

isomérisation du pont cyanufe.La déconvolution montre que la fraction de pontsNS-Cr
isomérisés est identique pour les deux échantilEinse dépendrait donc pas de la taille des
particules. Ce phénoméne d’isomeérisation est sdauMaservé pour les hexacyanochromates de
fer sous l'influence de la pressi€hou de la températufé. Une telle isomérisation n’est pas
souhaitable dans le cas présent car elle est sépmmnduire a la formation d’entités Ni(GN)
diamagnétiques en géométrie plan c&H&i D. Brinzei a observé qu'il était possible diévi
I'isomeérisation par conservation de particules &&NGCr(CN)g]y . zHO au congélateur alors
qu'elles avaient été synthétisées et récupéréempérature ambiantd,il ne semble pas en étre
de méme ici.

Un épaulement de la bande principale est égalenteservé & 2137 cfrpour les échantillons
RbNICr-A et RbNiCr-B. Il correspond a un ligand cyanure non pontanp#iéle carbone a un
atome de chrome au degré d’oxydation ¥lICette derniére contribution montre la présence de
groupements de surface [Cr(GN), en quantité plus importante dans le cas de lidilen
RbNICr-A pour lequel le rapport surface sur volume est plagé. Ces groupements de surface
sont aisément détectables a la difference de ceavpit été observé pour I'hexacyanoferrate
Rby sCo[Fe(CN}os zZH,O car la fréquence de vibration de la liaisoaNCcorrespondante est
bien séparée des autres contributions et que sfficdent d’extinction molaire est relativement
élevé.

0,08; (@) (c)
0,06 |- ‘
0,04 _ |

oo | M

0,00 -_.MJMN I A)‘LMV{MW. Ll E*‘r e e

0,20 |-

2280 2260 2240 2220 2200 2180 2160 2140 2120 2100 2080 2060
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015
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Figure 1ll-4: Spectres infrarouge mesurés en réflexion sur poumrer les échantillondRbNiCr-A (a) et
RbNiCr-B (b). Déconvolutions des bandes entre 2000 et 2800pourRbNiCr-A (c) etRbNiCr-B (d).
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1.2.4. Propriétés magnétiques

L’aimantation DC mesurée en fonction de la tempgeatsous 2000 G montre pour les
échantillonsRbNiCr-A et B une mise en ordre magnétique au-dessous de 90iKlgvFigure
-5 (a) pour le compos®bNiCr-B). La nature des couplages est donnée par la icariat
thermique du produit entre la susceptibilité maigjuét molaire et la températureyin.T
augmente lorsque I'on diminue la température de&8Q00 K, indiquant un alignement parallele
entre moments magnétiques premiers voisins. Cdtatsst conforté par I'ajustement de la
courbeym(T) dans I'état paramagnétique par une loi de CuressgV:

C

Y=g

Pour I'échantillonRbNICr-B, la température de Curie-Weigkainsi déterminée est de 89,6 K
(encart de la Figure Ill-5(a)), confirmant des iatgions ferromagnétiques entre ions' Mt
c' % 10 3 constante de Curi€ vaut elle 2,70 cthK.mol™. Elle est proche de la valeur
théorique attendue. En effet, dans I'état paramiagues le produijw.T peut s’écrire :

N.Z. 2
XM'T:Z apﬂB

atomes 3kB
ou N, est le nombre d’Avogadrgi le magnéton de Bohr @tle moment effectif de I'atome
considérée. Ce moment effectif prend en comptedesributions orbitalaire et de spin :

=93 +1)

avecq le facteur de Landé de I'ion &tson moment total. Pour un hexacyanochromate delnic
RBNI[Cr(CN)g]y . zHO et en se limitant a la contribution de spia.T peut s’écrire comme :

N
XM T = 3'“3 [gzNNI SN|“ (SN It +l) + gzcr“' yS i S i +1)]

avecSle moment de spin de I'ion considéré. En prenastfdcteurs de Landé égaux a 2,1 et 2
respectivement pour les ions "Net Cf'*" on obtient une valeur théoriqua,.T de

2,56 cni.K.mol™* pourRbNiCr-B, similaire & la valeur obtenue expérimentalementpte-tenu

des approximations faites concernant la composdiomique de I'échantillon et notamment son
taux d’hydratation. Pour I'échantilloRbNiCr-A, I'écart est plus faible avec une valeur de
constante de Curie de 2,57 tkamol™* obtenue expérimentalement, & comparer & une valeur
calculée de 2,64 chK.mol™. Si 'on considére que I'écart entre les valeuréotique et
expérimentale est uniqguement dd a la présenceitdemi(CN), diamagnétiques, leur fraction
représente 6% des sites nickel. Pour I'échantiRNiCr-B , il n’est pas possible d’évaluer la
fraction d’espéces Nidiamagnétiques, ce qui est dii aux approximatiaitesf pour établir sa

" Pour les atomes possédant plus de cing électransadit approximativement 2,1.
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composition chimique. Néanmoins, les mesures detrgseopie infrarouge suggérent qu'elle est
comparable a celle des particules primaireRNICr-A .
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Figure 11I-5 : Variation thermique du produit entre la susceptbimagnétique molaire et la températysg.,T pour
I'échantillon RbNiCr-B, avec en encart la variation thermique de l'ingede la susceptibilité molaire, i/ (a).
AimantationField Cooledmesurée sous 50 G pour les échantilRbsliCr-A (en rouge) eRbNiCr-B (en bleu) (b).

Les aimantationg-ield Cooled mesurées en fonction de la température sous 5@UB Ips
échantillonsRbNiCr-A et RbNiCr-B sont présentées en Figure 1lI-5(b). Les températdee
Curie, estimées a partir du point d’inflexion desibes FC, sont respectivement de 63,7 et
71,2 K pour les échantillons avant et apres repdisecroissance. Cette derniére valeur est
comparable a celle donnée dans la littérature poue couche mince de composition
Rbp 2NI[Cr(CN)glo7. zHO (Tc= 70 K) élaborée par dépdt séequentiel de monocouches
moléculaires? Les courbes d'aimantation mesurées a 10 K enifondu champ magnétique
appligué sont reportées en Figure 111-6. La présatian cycle d’hystérésis confirme I'existence
d'un ordre magnétigue a longue distance pour lasx dechantillons. Les aimantations a
saturation valent respectivement 4,12 et 44&0par unité formulaire pour les composés
RbNICr-A et RbNICr-B, proches des valeurs de 4,56 et 444 calculées. Comme 6%
d’espéces Ni(CN)diamagnétiques ne conduiraient qu’a une diminutden0,13ug par unité
formulaire, il est possible que I'écart observéaenaleurs expérimentales et calculées provienne
d’effets de surface. Par ailleurs, les valeursndaitation, comparables pour les échantillons
RbNICr-A et RbNiCr-B, montrent que leur différence de température deeGuest pas liée a

une teneur différente en atomes magnétiques, @aisdore pourrait étre a rapprocher d’'un effet
de taille.
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Figure 1II-6 : Aimantation mesurée a 10 K en fonction du chammgmétque appliqué pour les échantillons
RbNiICr-A (en rouge) eRbNICr-B (en bleu).

[.3. Lavage des particules primaires par une soluti on dions
ferricyanures

A l'issue des syntheses, le potentiel zé€ta degisokicontenant les particules B&NICr-A et
RbNICr-B vaut respectivement -30 et -25 mV. Les solutioofioiales sont & nouveau
stabilisées par I'existence d’'une charge nette sutéace des particules et nous avons observé
gu’elles floculent par lavages répétés a I'eau.dPalogie avec la procédure mise au point pour
les particules d&RbCoFe au chapitre I, la dispersion contenant les paleg primaires de
RbNICr-B est lavée avec une solution aqueuse contenanétaingeur métallocyanure de la
coquille, c'est-a-dire des ions ferricyanures. HéghantillonRbNiCr-B auquel on s’intéressera
par la suite, la concentration résiduelle en [CrigNaprés synthése est évaluée & 0,2 mM par
dosage spectrophotométrique ; elle est donc corlgasacelle de la solution de chromicyanures
utilisée pour la stabilisation des particulesRlgCoFe au chapitre Il. Comme les dispersions
post-synthese dBbNICr-B s’avéraient stables dans le temps, nous avonsictieilaver les
particules correspondantes avec une solution a @bb en KFe(CN)} sans étude plus
approfondie.

Les particules d&RbNIiCr-B sont d’abord récupérées par centrifugation a ®@Pendant

30 min. Le surnageant est alors €éliminé et lesiquaels contenues dans le culot compact sont
redispersées dans une solution dgFd(CN)} a 0,15 mM. Une mesure du diamétre
hydrodynamique des particules indique alors 90 s® L’agrégation est ici favorisée par la
centrifugation. En effet, une fois les agrégatsséaspar sonication, on retrouve un diametre
hydrodynamique de 47 £ 3 nm, plus grand que le diminitial de 37 nm, mais qui est
conservé sur au moins cing mois. Une micrograpHiBMes particules déposées sur un substrat
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de Si/SiQ/PDDAC est montrée en Figure lll-7. Sa comparaseec la Figure 111-2(b) confirme
une agrégation mais qui reste limitée.

L’élimination des précurseurs en exces est icitkmia un simple lavage pour ne pas exacerber
I'agrégation. Le culot est ensuite redispersé damaéme volume de solution dgHle(CN) a
0,15 mM que la dispersion initiale, puis les agteégmnt cassés par sonication (20 min). Cette
étape de lavage devrait permettre d’abaisser laerdration en ions chromicyanures a environ
0,002 mM. Les concentrations résiduelles eri Bb NP devraient étre du méme ordre de
grandeur. Elles seront encore réduites d’'un fact@upar dilution avant reprise de croissance.
Néanmoins, comme mentionné au chapitre Il, les etnations de ces éléments en équilibre
avec la phase solidebNiCr sont plus élevées que celles résultant de la sidltion des
précurseurs en exces.

5.0kV 2.7mm x60.0k SE(M)

Figure 11I-7 : Micrographie MEB des particules &R&bNiCr-B aprés un lavage par centrifugation a 60 000 gj sui
d'une redispersion dans une solution deFé&{CN)} a 0,15 mM et d’'une sonication. Les particules ot é
immobilisées sur un substrat de Si/gRDDAC pour I'imagerie.

Le protocole de synthése en deux étapes mis au painCatala et céf pour
élaborer des particules faiblement dispersées ila taété adapté avec succes a
'analogue Rl NIi[Cr(CN)glo7 . zZHO. La taille des particules a été ajustée au-dessus
de la limite du monodomaine magnétique par reéeroissance. Leurs propriétés
magnétiques peuvent alors étre simplement déddéda contribution de spin des
ions Ni' et CI". Une isomérisation des ponts Ni-NC-Cr a été miséddence par
spectroscopie infrarouge. Elle ne donne toutefa bu'a une faible proportion
d’entités Ni(CN) diamagnétiques, environ 6%. Les dispersions aales obtenues
peuvent a nouveau étre stabilisées par additiamsl'ferricyanures précurseurs de la
phase RpsCo[Fe(CN}]os. 2’H,O que I'on cherche a faire croitre en coquille.
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ll. Croissance d’'une coquille de Rb  (sCo[Fe(CN)¢los . ZH.O (PS)

Une solubilité relativement importante de la phR&NICr a été mise en évidence au chapitre
Il ; elle est susceptible de conduire ici a uneneissance entre phases « coeur » et « coquille »
suivant la réactivité des précurseurs. La nucléatiomogene de particules mixtes de type
Rby(CouNiy)[Fe1sCrs(CN)g]y . zHO pourrait également en étre favorisée.

I.1. Etape de reprise de croissance

Pour conduire a des effets de photo-striction ogumeéts sous irradiation lumineuse,
’hexacyanoferrate de cobalt stabilisé lors de damfation de la coquille doit contenir une
majorité de paires CbFd  photo-excitables. Cest le cas du composé
Rby sCo[Fe(CN}]os. zH:O (RbCoFe) pour lequel les conditions d’obtention de paiteh'-Fé'

sont décrites dans la partie 1.1.1 du chapitr®fl.rappelle qu’il est nécessaire de se placer dans
un large excés du précurseusF€(CN) et dans une moindre mesure pour le précurseur de
rubidium. L’étude de la reprise de croissance pleusystemedirect RbCoFe@RbNICr a
montré que des concentrations en précurseur supgsi@a 2 mM pour les métaux entrainaient
une nucléation homogéne de particulesRiENICr. Cette concentration critique n’a pas lieu
d’étre identique pour le systemaverse RbNiCr@RbCoFe. Une étude systématique des
concentrations permettant d’éviter une nucléatiaragite aurait donc été nécessaire. Comme la
composition chimique de la coquille est primordigleur les propriétés de photo-striction

NP4

recherchées, c’est d’abord cet aspect qui a étiéetu

[I.1.1. Protocole expérimental

Afin d’éviter que la croissance de la coquille rifaine une agrégatidfl, la dispersion de
particules deRbNICr-B est diluée a 10% en volume, en utilisant une swlule KFe(CN) a
0,15 mM identique a la solution de lavage. Cingstéel® reprise de croissance ont été réalisés en
faisant varier un parametre a la fois. Le mode apé&e consiste en I'ajout goutte a goutte
(0,75 mL/min) et sous agitation moyenne (enviro® 30m) d'un volume V d’une solution
aqueuse de Co&l 6H,0 et d'une solution aqueuse de méme volume V fe¢CN), a 100 mL

de la solution diluée de particules primairesRENICr-B . Le précurseur RbCl a été incorpore,
soit a la solution de chlorure de cobalt pour wuggoutte a goutte, soit directement dans le bain
réactionnel contenant les particulesRigNiCr-B . Le volume des solutions de CeCbH,O et

de KsFe(CN) ajouté est variable d'un test a l'autre. La terapée du milieu réactionnel,
ajustée a 20°C, est maintenue constante pendalditian. A I'issue de I'ajout, la totalité de la

83



Chapitre 1l : Croissance de particules coeur-cobpude type PM@PS

solution contenue dans le bain réactionnel esteldras fois a I'eau distillée par centrifugation

7 7\

(26 400 g, 30 min), puis le précipité obtenu eshséé I'air libre.

Le Tableau llI-1 regroupe les valeurs des diff&sgarametres de synthése tels que les volumes
des solutions de Cof£l6H,0 et de KFe(CN) ajoutés, le mode d'ajout et la quantité du
précurseur RbCI. Pour la synthese de I'échantilsnl’alcalin rubidium a été remplacé par du
césium. Le choix des difféerents parametres de sgetlest discuté au paragraphe I1.2. Il est
important de souligner qu’au début de I'ajout, adgure goutte de solution de chlorure de cobalt
versée, le fer se trouve toujours en large excam (thcteur 30 pour les deux premiéres
synthéses et 120 pour les suivantes) car la soldegparticules primaires &bNiCr-B contient
déja des ions ferricyanures. Cet exces tend a autgmeau cours de l'ajout car les
stoechiométries formées correspondent systématigpieen des rapports Fe/Co inférieurs a 1.
A linverse, il est important de noter que lorsdiadcalin est introduit directement dans le bain
réactionnel (synthés&sa4 etCs), le ratio Rb/Co diminue au cours de la réactidfakalin est
consommeé pour former la phase solide.

Synthése [Fe]; [Co] Rb Vv Ajout Rb
(mM) (mol) (mL)
1 2:2 2410 | 30 goutte a goutte
2 2:2 2410 | 15 milieu réactionnel
3 2:0,5 2,410 | 100 | milieu réactionnel
4 2:0,5 1,210 | 60 milieu réactionnel
Cs 2:0,5 2,410 | 70 milieu réactionnel

Tableau IlI-1 : Valeurs des parameétres de synthése pour les dtbratl a 4 et Cs. Les concentrations des
précurseurs de fer et de cobalt correspondent lascdes solutions utilisées pour I'ajout goutte cutte. La
concentration en ions ferricyanures indiquée nd tilonc pas compte de la présence de ce précutarsrle bain
réactionnel. Pour la synthédele rapport des concentrations entre précursebrstfCo est d’approximativement
0,45,i.e. le ratio attendu pour la stoechiométrie, RBo[Fe(CN}]o s . zZHO recherchée.

[I.1.2. Caractérisation des échantillons aprés repr  ise de croissance

Le Tableau IlI-2 rassemble les paramétres issusliffésentes caractérisations des échantillons
1 a4 et Cs. La couleur des poudres récupérées donne une @nernnmidication sur la ou les
phases en présence. En effet, une coloration teoletplique que I'hexacyanoferrate de cobalt
formé sera majoritairement constitué de paire4-8€-Fd' alors qu'une couleur ocre est plutot
révélatrice de paires ENC-Fée".
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. Taille
Taille
N moyenne du . ) o
. , moyenne | Paramétre de i Position (cri) des Quantité de
Echantillon ) domaine de : Couleur
en DDL maille (A) i bandes infrarouge poudre (mg)
cohérence
(nm)
(nm)
| 2092 (m), 2115 (),
1 150+10 | 10,302 £ 0,005 65+ 2 ) ocre 14
2159 (i)
10,27 £ 0,01 25+2 2068 (m), 2110 (i),
2 260 + 30 ocre 4
9,96 + 0,01 5+3 2161 (m)
I 2095 (m), 2118 (m),
3 140+5 10,305 + 0,00% 60 +2 ) ocre 8
2160 (i)
10,28 + 0,01 202 2064 (m), 2111 (i), )
4 165+5 violet 3
10,06 + 0,01 102 2161 (f)
Cs 150 £ 10 10,00 £ 0,01 302 2065 (f), 2117 (i) leto 8

Tableau 11I-2 : Différents parametres obtenus a partir de caraetfons par diffusion dynamique de la lumiére,
diffraction des rayons X et spectroscopie inframuginsi que couleur et masse d’échantillon récupéur les
synthésesdl a 4 et Cs. Les indices i, m, f pour «intense », « moyert x éible » donnent le sens de variation
d’intensité pour les bandes d'absorption infrarorgjatives au mode d’élongation de la triple liai<eN.

1.1.2.1. Etude morphologique par microscopie élect  ronique

Nous nous sommes d’abord attachés a suivre I'éoolate la morphologie des particules aprés
reprise de croissance. Pour cela, ce sont directiele® particules de la dispersion post-synthése
qui ont été immobilisées sur un substrat de SUBDDAC (cf. Annexe A.1). Les clichés MEB
obtenus pour les échantillorisa 4 et Cs sont présentés en Figure IlI-8. Cette étude a été
complétée par des observations par MET, réaliséesles |la poudre redispersée dans de l'eau
avant dép6t sur la grille. Une sélection de cesgemaest rassemblée dans I'Annexe A.2. Les
morphologies observées par les deux types de nompas sont assez similaires, indiquant que la
récupération des particules par centrifugationpda conduit a I'élimination de la totalité des
petites particules éventuellement formées.

Les particules obtenues pour la synthésprésentent une taille relativement homogene, de
160 + 15 nm, et ont une apparence cubique. A la lies images MEB et MET confirment
I'absence de distribution bimodale en taille cont@air une population de trés petites particules,
qui est systématiquement observée pour toutes ugesasyntheses. Les conditions d’ajout
utilisées permettent ici de limiter toute nucléatiparasite, et les particules observées
correspondent donc a des structures cceur-coqilieerface entre « coeur » et « coquille » n'a
toutefois pu étre visualisée par MET, probablentinfait d’'une trop faible ou trop graduelle
différence de contraste.

Pour I'échantillon2, les micrographies montrent des particules culsigioent la taille moyenne,
environ 70 nm, est plus grande que celle des pdatqrimaires d®bNiCr-B. Des agrégats ou
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agglomérats constitués de particules arrondieslae giune centaine de nm sont également
visibles. Des structures cceur-coquille pourrai¢rég présentes, mais a nouveau l'imagerie par
microscopie électronique en transmission n’a pasisede les mettre en évidence.

L’échantillon 3 contient principalement des particules cubiques facettées, de taille moyenne

140 £ 20 nm, et relativement peu dispersées de.tha encore, les observations par MET n’ont
pas révélé de structure biphasée. Des particutesdies de taille comparable sont également
observées, de méme que de trés petites particald® & 60 nm, en grand nombre d’apres les
clichés MET, qui pourraient résulter d’'une nucléathomogéne.

Dans le cas de la synthédela quantité de rubidium présente dans le baictigael a été
multipliée par 5. Des particules de taille compéeadb celles de I'échantilloB, entre 130 et
160 nm, sont a nouveau observées. Néanmoins, lageBnMET montrent clairement une
nucléation parasite plus poussée, probablemerditidd 'augmentation de la sursaturation. Elle
donne lieu aux petites particules de forme malnifilu cliché MEB (Figure 111-8(4)).

Enfin pour I'échantillonCs, les conditions de synthése sont analogues a@ easremplacant
l'alcalin rubidium par du césium. Des particulesrenl40 et 160 nm sont observées mais de
forme plus arrondie que dans le cas de I'échantBoLa distribution en taille est clairement
bimodale, avec a nouveau la présence de petitésypes révélatrices d’une nucléation parasite.
Ces derniéres ont des dimensions plus importantegpqur la synthesg mais peut-étre du fait
du césium qui tend a augmenter la vitesse de armiss Cette vitesse, évaluée a partir des
données de granulométrie laser en négligeant l'aing@ la nucléation parasite, est prés de deux
fois plus importante que dans le cas de la syntBésa différence est donc méme sous-estimée.

Par comparaison des tailles de particules obtepae$/EB et DDL, il est possible de déduire
gue, pour les synthesés3, 4 etCs, les agrégats se sont formés lors du dépot etimédhage
de la dispersion sur le substrat de silicium. Ladillon 2 contient quant a lui des amas ou
agglomérats de particules présents en solutiohagitement attribuables a un taux de nucléation
plus élevé que dans les autres cas. L’ensembleadlastérisations décrites a la suite a éte réalisé
sur des poudres. Les étapes de lavage et la rétigperdes particules impliquent des
centrifugations réalisées a 26 400 g. Il est doossiple d’avoir induit un tri en taille avec
'élimination d’'une partie des particules les plpstites. Ceci pourrait expliquer le faible
rendement des synthesest4 pour lesquelles les quantités de poudre récupémrasdeux fois
moins importantes qu’attendu par comparaison ag&syntheseksd’'une part eB etCs d’autre
part, alors que les quantités de précurseurs gswent similaires. Il sera important de prendre
cet aspect en considération lors de la discussem rdsultats. On peut déja noter que les
synthese® et 4 correspondent a des cas ou la sursaturation augtéentée et qui, de fait, ont
conduit a une forte nucléation parasite.
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5.0kV 2.3mm x40.0k SE(U) ; x35.0k SE(U) 1.00um

5.0V 2.7mm x40.0k SE(M) 1.00um 5.0kV 2.3mm x45.0k SE(U)

5.0kV 2.4mm x45.0k SE(U)

Figure 111-8 : Micrographies MEB des particules obtenues a l'isbeida synthése pour les échantilldn@n haut a
gauche),2, 3, 4 et Cs (en bas a gauche). Pour l'imagerie, les suspesssomt déposées sur un substrat de
Si/SiO,/PDDAC.

[1.1.2.2. Caractérisation par diffraction des rayon s X (DRX)

Les diffractogrammes des échantilldhs 4 et Cs sont reportés en Figure 111-9, les valeurs de
parameétre de maille et une estimation de la longdewohérence correspondante sont résumeées
dans le Tableau lll-2. Les positions des pics diadtion pour les synthésdset 3 indiquent
pour la phase majoritaire un paramétre de 10,30aApriori caractéristique de paires
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hY

Co'-NC-Fé". L’échantillon Cs ne présente que des pics relatifs & une phaseééorm
principalement de paires ¢eNC-Féd', avec un paramétre de maille de 10,00 A. Les éitloms

2 et4 montrent quant a eux un meélange de deux phasgiadd et de petit paramétre de maille,
avec deux contributions systématiquement obsempéeschaque famille de plan. Pour tous les
échantillons, la contribution des particules priraaideRbNiCr-B correspondant a un paramétre
de maille de 10,48 A n’est pas détectée, sa frastamumique étant trop faible par comparaison
aux phases a base d’hexacyanoferrates.
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Figure I1I-9 : Diagrammes de diffraction des rayons X des échansill a 4 et Cs, ainsi que des particules
primaires deRbNICr-B (Acuke = 1,5418 A). Une ligne verticale en pointillés mégente la position des pics de

diffraction correspondant & un paramétre de meile10,30 A environ. La bosse centrée vers 23° spored a la
contribution du verre utilisé comme support d’'édhim.

Comme on pourrait envisager la stabilisation d’'phaseRbCoFe en épitaxie contrainte avec
un paramétre de maille en extension a 10,30 Ataiit émportant de préciser le rapport des
intensités intégrées des raies (220) et (200),aggmente de facon linéaire avec la teneur en
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alcalin comme mentionné au chapitre Il (cf. § L2)1En particulier, le rapporil/l.oo S'inverse
lorsque l'on passe d’'une phaseBDo[Fe(CN}Jos . zHO majoritairement formée de paires
Cd"-Fe' & une phase Co[Fe(Cilys7 . z’H,O composée uniquement de paired'-€d". La
Figure 111-9 montre que pour les pics correspondaah paramétre de maille d’environ 10,30 A,
le rapport 3,dl200 €St systématiguement inférieur a 1 indiquant uoeposition pauvre en
alcalin. L’hypothése d’'une phastbCoFe en épitaxie contrainte au sein d’'une hétérostractu
cceur-coquille est donc a rejeter pour tous les tsteprise de croissance.

Pour I'échantillon, la longueur de cohérence moyenne déduite delysmales largeurs de raie
est de 65 nm, en négligeant la présence de comsatomme autre source d’élargissement. Il est
donc probable que la phase dont le paramétre déenest de 10,30 A corresponde & une
coquille, car aucune particule de cette taille ntdxsservée par microscopie €électronique.

Dans le cas de la synthéad’échantillon apparait clairement multiphasé,@ueae contribution

a 10,27 A et une autre a 9,96 A. Les longueurs dieérence correspondantes sont
respectivement de 25 et 5nm. Notons que les pheticissues de la nucléation parasite
pourraient correspondre a la phase de petit parandet maille. Pour la phase majoritaire, la
valeur du paramétre de maille de 10,27 A suggéeeinsertion de rubidium mais qui reste trés
partielle. Au vu des dimensions des particulessilprobable que les largeurs de raies associées
a cette phase refletent un gradient de compositiimique dans I'épaisseur de la coquille et/ou

le caractére polycristallin de cette derniéere.

Le diffractogramme de I'’échantilla® est tres similaire au cds; la phase formée, de paramétre

de maille 10,30 A, présente une longueur de colsérda 60 nm qui pourrait & nouveau traduire
une épaisseur de coquille. Il est possible quetdribution des petites particules observées sur
les clichés MET (cf. Annexe A.2) soit ici en limitie détection.

Pour I'échantillon4, une structure de pics dédoublés est détectée.nAdes parametres de

maille ne correspond aux valeurs extrémes de 16,3296 A, suggérant une insertion partielle
de rubidium dans les deux phases. A nouveau, lEsirgade longueur de cohérence (20 et
10 nm) restent faibles devant les dimensions deticpies et sont donc révélatrices de
I'existence d’'un gradient de composition chimiq@/@e du caractére polycristallin des coquilles
formées.

Enfin, dans le cas de la synthese mettant en jeadmim Cs), I'échantillon présente une seule
série de pics larges, de paramétre de maille 18, @@diquant une incorporation plus importante
d’alcalin en comparaison des autres syntheses.efasit la longueur de cohérence réduite a
30 nm pour des particules de 140 a 160 nm laisgposer un gradient d’insertion de césium
dans I'épaisseur de la coquille ou a nouveau urpétgcristallin. Notons que pour les syntheses
2, 4 etCs, le gradient de teneur en alcalin évoqué pouanair pour origine le fait que I'exces
du précurseur Rb ou Cs par rapport au cobalt dienawec I'avancement de la réaction.
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11.1.2.3. Caractérisation par spectroscopie infraro  uge (IR)

Les spectres infrarouge des cing échantillons aistepres reprise de croissance sont présentés
en Figure 11I-10 dans la gamme 1900-2300'ctha contribution des particules primaires de
RbNICr-B n’est pas détectée du fait de leur faible rappotimique par rapport aux phases
Co-Fe et de leur section efficace d’absorptionuitédd’un facteur 2 a 3 par rapport a des
enchainements Co-NC-Fe suivant les degrés d’oxymiates métau¥! Des lignes verticales en
pointillés sont placées & 2160, 2120 et 2090 afin de faciliter la lecture de la figure. Ces
positions sont approximativement celles attendums iélongation de la triple liaison #C,
respectivement dans des enchainementsN@ Fe", Cd"-NC-Fd' et Cd'-NC-F€'.™

Le spectre de I'échantillorCs ne comporte qu'une seule bande centrée a 2117 cm
caractéristique de I'élongation de la liaisor@dans I'enchainement ¢eNC-Fé', en accord
avec les résultats de diffraction des rayons X. édsantillonsl et 3, qui ne montraient qu’une
seule famille de pics de diffraction avec un paraende maille de 10,30 A, révélent des bandes
IR correspondant & la fois & des pontd-8€-Fd" et Cd'-NC-F€d'. Notons toutefois que les
sections efficaces d'absorption pour ces deux typeschainements sont tres différentes.
D’aprés Dumontet al, le coefficient d’extinction molaire de la band® torrespondant a un
pont CJ-NC-Fd' est beaucoup plus faible que celui des bandes ctéastiques
d’enchainements ¢oNC-Fé' et Cd'-NC-F€'”! De la méme facon, pour les échantill@net 4,

si la contribution infrarouge des ponts"GbIC-Fd' apparait dominante, les diffractogrammes
montrent que la phase majoritaire est systématignéoelle de grand volume de maille et donc
riche en paires CeFé".
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Figure IlI-10 : Spectres infrarouge des échantilldn®, 3, 4 etCs. Des lignes verticales en pointillés représentent
les positions attendues pour I'élongation de lsdia G=N dans les enchainements"a@eC-Fe", Cd"-NC-Fd' et
Co'-NC-F€' respectivement & 2160, 2120 et 2090 cdiaprés la référence [1].

[1.2. Choix des parameétres de synthese et analyse d  es résultats

Dans le cas de la synthésd’analyse combinée des observations de microsaélgictronique et
des longueurs de cohérence en diffraction des gjyosuggere que les particules cubiques de
160 nm formées a l'issue de la réaction correspunéedes structures cceur-coquille, bien que
leur interface n’ait pu étre visualisée par MET.ufiedois, la valeur du parametre de maille
indigue que les concentrations et/ou les rappatsahcentration utilisés ne permettent pas la
formation d’une phase riche en paires'@ed' malgré I'excés de fer apporté par la solution de
lavage (exces d'un facteur 30 par rapport au cphadt croissance s’est effectuée de maniere
contrblée, les concentrations et le mode d'ajowt @eécurseurs ont permis de limiter la
sursaturation et d’éviter toute nucléation en phesaogéne.
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Afin de tester l'influence du cation alcalin sur $&oechiométrie formée, le rubidium a été
introduit directement dans le bain réactionnel darsynthése. Pour faciliter une comparaison
avec l'échantillonl, une quantité d’alcalin similaire a celle impliguélans la synthese
précédente a été utilisée, ce qui correspond acaneentration de 0,24 mM dans le milieu
réactionnel. Pour ce nouvel échantillon, la présatione phase riche en paires'Cee' a été
mise en évidence par diffraction des rayons X sadsrme d’un pied de pic, systématiquement
détecté aux grands angles. Elle a également éférnér par spectroscopie infrarouge. Elle est
néanmoins présente en faible quantité, la phaseritagje étant constituée de paires'Ge&" .

Les micrographies MEB montrent également que lagemle croissance n’est pas contrblée. Le
fait d’avoir introduit I'alcalin dans le milieu rédonnel initial a augmenté la sursaturation de
maniéere brutale. Pour que la concentration en ruichffecte le taux de nucléation en phase
homogene, il est nécessaire que celui-ci soit pa@dr dans les nouveaux germes formés. On
peut donc anticiper que ceux-ci ont une compositierlypeRbCoFe, riche en paires CbFé'.

La phase de petit paramétre de maille détectéedifiaaction des rayons X pourrait alors
correspondre a ces particules monophasées. Dangooelitions, les particules de grande
dimension correspondent a des structures coeurfoqueur paramétre de maille indique
qu’elles sont majoritairement formées de paire-E&', mais la longueur de cohérence extraite
de la largeur des raies de Bragg révele un gradientomposition chimique dans I'épaisseur
et/ou un caractere polycristallin de la coquillee Plus, la valeur du paramétre de maille,
10,27 A, suggére que du rubidium a été incorpomésda coquille mais peut-étre de fagon
inhomogéne. La question de sa localisation, notamina@& voisinage de linterface, reste
ouverte. Dans les conditions de syntheése utilisé&sne si le rapport Rb/Co reste supérieur a
0,45 en fin d’ajout, I'exces de rubidium diminueeav’avancement de la réaction et on peut
supposer la formation d’'une phase déficitaire ealal en périphérie des particules.

Dans un troisieme temps, nous avons cherché a wémile taux de nucléation des particules
d’hexacyanoferrate de cobalt afin de limiter lanfation de particules monophasées, et ce en
réduisant la sursaturation tout en maintenant lésusseurs [Fe(CN) et Rb dans le bain
réactionnel. Pour I'échantilloB, la concentration du précurseur de cobalt a &iéé&# par quatre
(les autres parametres restant identiques a cédisésipour la synthes®. De la sorte, le rapport
Rb/Co est également augmenté d'un facteur 4 entd®hjout. Le processus de reprise de
croissance est cette fois mieux maitrisé, la majpartie des particules sont de forme cubique et
d’environ 140 nm d’'aréte. Des particules plus pstisont également présentes, mais leur
comparaison avec les particules primairesRINICr-B suggere qu’elles sont issues d’une
nucléation parasite. Si cette derniere a été fatgéméduite par rapport a la synth@sa la fois

les mesures de diffraction des rayons X et de spsozipie infrarouge montrent que la coquille
formée autour des particules B&NICr contient principalement des paires"@ee", puisque
c’est uniguement cette phase qui est détectéeifbaction des rayons X. Le point surprenant
est que pour une quantité de cobalt ajoutée smmiéacelle de la synthé&get un rapport Rb/Co
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entre précurseurs plus élevé au début de I'ajayihbse formée présente un paramétre de maille
de 10,30 A, supérieur a la valeur de 10,27 A rageagpour I'échantillor?.

Afin de forcer I'insertion de rubidium dans la cdtg la quantité de RbCl dans le milieu
réactionnel est multipliée par cing dans la syrdgied e diffractogramme correspondant montre
la présence de deux phases en quantité comparabke riche en paires CbFe' (observation
confortée par la coloration violette de I'échantil) et I'autre de type CeFe". Les clichés MET
montrent des morphologies tres similaires a celebéchantillon2, indiquant une nucléation en
phase homogéne comparable voire plus poussée.dse ple faible paramétre de maille pourrait
étre associée a ces petites particules. A nouvadongueur de cohérence déduite des largeurs
de raie pour la phase de grand parametre de nméét pas compatible avec une épaisseur de
coquille pour les particules les plus grosses. itesse de croissance est ici plus importante que
pour I'échantillon3 et de fait, les particules apparaissent moingties.

Ces quatre premieres syntheses n'ont pas perniigediio des particules de type coeur-coquille
avec a la fois une croissance maitrisée et unetimsemportante d’alcalin dans la coquille. Un
dernier essai (échantillo@s) a été realisé en remplacant le rubidium par Euoé dont les
dimensions sont plus adaptées aux cavités du stpudke polycyanométallaté.Les paramétres
de synthese utilisés sont les mémes que ceux porrdant a I'échantillor8 pour lequel la
nucléation parasite était limitée. Les micrograptMEB montrent des particules de forme plut6t
ronde ; de petites particules sont présentes erdgrguantité suggérant un taux de germination
en phase homogeéne supérieur a celui de la synh&des concentrations des précurseurs sont
identiques a celles utilisées lors de la synttg&des mesures de diffraction des rayons X et les
données de spectroscopie infrarouge montrent guabiets obtenus contiennent une majorité de
paires CY'-F€', responsables de la couleur violette de I'’échantilLe paramétre de maille de
10,00 A semble toutefois indiquer un ratio Cs/Ciérileur & 0,5 pour la stoechiométrie fornfée.
Ces derniers résultats montrent I'influence de dture de l'alcalin a la fois sur la vitesse de
croissance et donc la forme des particules, eiestaux de germination en phase homogene. Par
ailleurs, la largeur des raies de diffraction degons X est beaucoup plus importante que celle
attendue d’apres la taille des objets. Du fait oeplortante incorporation de Cs, cette largeur
refleterait peut-€étre plus ici le caractere polstaiiin de la coquille.

Plusieurs explications peuvent étre avancées pqaligeer ces observations :

* La premiéere vient de la forte différence de paraende maille, de 5%, entre les phases
Rbp 2NI[Cr(CN)elo,7 . zZHO et Rl sCo[Fe(CN}los. z’HO. Si celle-ci tend a augmenter la
barriére de nucléation hétérogene par une conioib@dditionnelle d’origine élastique, il peut
étre difficile d’éviter une nucléation en phase logéne qui interviendrait de fagon
concomitante. Ce désaccord de paramétre de mailiegit par ailleurs favoriser la formation en
coquille d’'une phase pauvre en alcalin de typ&[Ea8' (CN)s]o67.zH20 dont le paramétre de
maille (10,32 A) est plus proche de celui de laselfAbNiCr (10,48 A). Des expériences
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complémentaires réalisées par Lili LU dans le catkesa thése ont permis de tester cette
premiere hypothése. Ces nouvelles syntheses visaie@aliser une reprise de croissance de
Ry sCo[Fe(CN}]os . ZH20 sur des particules primaires de méme compostmique. Dans
des conditions similaires a celles utilisées pausynthese3, les mesures de diffraction des
rayons X ont montré la formation d’une coquilleameétre de maille 10,27 A, supérieur a la
valeur de 9,95 A des particules primaires. Ce rdesic pas seulement le désaccord de paramétre
de maille qui est responsable de la stabilisatianalphase de type Co[Fe(GiN)s7. zH.O dans

le cas des hétérostructurBbNiCr@RbCoFe. Par ailleurs, ces mémes expériences montrent
une diminution de l'insertion de rubidium dans Bégseur de la coquille, qui se traduit par un
déplacement des raies de Bragg vers les grandsip@es de maille, de 10,07 A pour 24 mL de
précurseurs ajoutés (rapport Rb/Co toujours supéai€ en cours d’ajout) jusqu’a 10,27 A pour
100 mL ajoutés (rapport Rb/Co d’environ 0,5 en digjout). Cet effet est directement lié a
I'appauvrissement progressif de ce précurseur quahd-ci n’est introduit que dans le bain
réactionnel. Le rapport Rb/Co a donc bien une arfe déterminante sur la stcechiométrie
formée.

« Les hypothéses alternatives tiennent de la stbiltelative des phases
Ry sCo[Fe(CN}os . ZH,O et Co[Fe(CNjloe7.zH0, et du caractere thermodynamique ou
cinétique de leur formation. Les résultats précé&deamblent indiquer que pour des vitesses de
croissance lentes (synthesk®t 3), favorables a une hétéro-épitaxie de la coqudlest une
phase majoritairement &d-€" qui est formée en surface des particules primaiesRbNiCr .
Ainsi, la comparaison des échantillobset 3 montre que la sursaturation, ici modifiee par le
biais de la concentration en cobalt, augmenterfugtd la vitesse de croissance. Pour la synthése
2, méme si le rapport Rb/Co entre précurseurs dsitrd’un facteur 4 par rapport a la synthése
3, cette vitesse de croissance élevée favoriseofpuration du rubidium dans la phase solide.
Néanmoins, il est difficile dans ces conditionsdigsocier vitesse de croissance élevée et fort
taux de germination. Il est donc possible que leléation en phase homogene qui intervient
alors de fagon concomitante consomme une grandie parrubidium conduisant a une coquille
dont la teneur en alcalin est réduite. Ceci poumgpliquer pourquoi des valeurs de parametre
de maille de 10,27 A environ sont observées a ik gour les synthésex et 4, alors que le
rapport Rb/Co entre précurseurs au début de I'g@ié multiplié par 20 dans le ¢as

* En parallele a ces tests de reprise de croissaneepbservation importante a été faite en
lien avec la synthese de particulesRIECoFe dont nous voulions réduire la dispersion en taille
par une technique d’ajout rapide. Les concentratiotilisées étaient les mémes que pour la
synthese des particules &bCoFe décrites dans le chapitre Il et une phase majeaitent
Ca"-Fe' a été obtenue. Juste aprés I'ajout, la coulelm gelution était plutdt rouge. Aprés une
journée, la méme solution avait pris une coloratiolet foncé. Cette observation semble
indiquer que la phase &&€" est celle cinétiquement favorisée, a I'inversel’'lgpothése
précédente. Des processus de dissolution-repragpitsont alors susceptibles de se produire
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bY

pour donner lieu & la phase 'G&#€ thermodynamiquement stable. Néanmoins, cette
reprécipitation ne peut conduire a la phd&leCoFe recherchée que dans des conditions
particulieres de concentration pour les différgmtscurseurs. Or, celles-ci pourraient ne pas étre
réunies dans ces tests de reprise de croissarsgupypour limiter la nucléation parasite, il faut
se placer dans des conditions de sursaturatiolefaib

En I'absence d’expériences complémentaires, itléftile de trancher entre ces deux dernieres
hypothéses et la question de la stabilité relates phases RECo[Fe(CN}Jos. zZ’H,O et
Co[Fe(CN}]o67.zHO reste ouverte. Elle nécessiterait notamment tungeéplus approfondie
des conditions de synthese pour former le compadsg@[Fe(CN}los. z’H,O en phase
homogene.

Les différents tests de reprise de croissancesgsali’'ont pas abouti a la formation
d’hétérostructures pour lesquelles la coquille gmés une majorité de paires
Cd"-Fd' photo-excitables. Ces expériences montrent quxoee du précurseur
ferricyanure n'est pas suffisant pour stabilisepliease RgsCo[Fe(CN}]os. z’'H.O
recherchée. Le rapport Rb/Co entre précurseurs égglement la concentration en
Co et/ou les vitesses de nucléation et de croissssmblent déterminantes. Pour de
faibles sursaturations et donc des vitesses desamde lentes, la phase"dee" est
stabilisée en coquille. Cette stcechiométrie esutdid plus favorisée que le
désaccord de parametre de maille avec les padiguimaires d&kRbNiCr est réduit

a 2% contre 5% pour une phase de type'-€d'. Au contraire, lorsque des
sursaturations plus élevées sont utilisées potertele stabiliser une phase riche en
alcalin, le taux de germination est également audgénet provoque une nucléation
de particules en phase homogene. Le caractérequiaéu thermodynamique de la
phase RpsCo[Fe(CN}]os. z'H>O doit jouer ici un réle déterminant, mais le noenbr
trop limité d’essais réalisés ne permet pas delasions définitives.

[1l.Conclusion

L'objet de ce chapitre était de préciser les coot de synthése permettant la croissance
contrélée d’hétérostructures cceur-coquille de fy@eomagnétique@photo-strictiPiM@PS).

La synthese de particules primaires dg f%8i[Cr(CN)g]o,7s. SHO (RbNICr) peu dispersées en
taille a été réalisée en suivant le protocole axdgapes proposé par Catataal.”? Il consiste

en une nucléation avec croissance réduite par egpide des différents précurseurs, suivi d’'une
reprise de croissance au-dessous du seuil de tinolém phase homogene par ajout goutte a
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goutte. Les propriétés magnétiques des particudésnaes sont similaires a celles de la phase
«coquille » du systemalirect PS@PM et devaient permettre une comparaison des
configurationsPM@PS et PS@PM Par analogie avec la procédure mise en place lgour
systemedirect, les particules d®bNiCr ont été lavées avec une solution contenant des ion
métallocyanures précurseurs de la coquike des ions ferricyanures, évitant ainsi la floculati

de la dispersion post-synthése.

L’étape de reprise de croissance a fait 'objepllsieurs essais. La maitrise de la composition
chimique de la coquille est primordiale puisquefdespriétés de photo-striction dépendent de la
quantité de paires photo-excitables"@ee' présentes. Ces tests montrent qu’un large excés du
précurseur ferricyanure n'est pas suffisant  pourabiBser la  composition

Ry sCo[Fe(CN}os . ZH20. Le ratio Rb/Co entre précurseurs n’est pas ros @géterminant.

Un paramétre critique pourrait étre la cinétiquelaleéaction d’'incorporation des précurseurs.
Or, modifier celle-ci revient a modifier la cinétigf de croissance mais également le taux de
nucléation en phase homogeéne.

Méme si les conditions expérimentales mises en edovs des différents tests réalisés ne sont
pas exhaustives, l'analyse de ces données aboutita aconclusion que la phase
Rby sCo[Fe(CN}]os . ZH,O a une origine soit cinétique, soit thermodynarjcgur laquelle il
est difficile de se prononcer davantage a ce stBdes le premier cas, il serait impossible
d’envisager sa croissance en épitaxie sur descpkasi primaires d®bNiCr, sauf a employer
des modes de synthése alternatifs, notamment lgoibée, comme la croissance couche par
couche par adsorption séquentielle des différeréisupseurs. Dans le cas ou la phR&€oFe
serait cette fois-ci thermodynamiquement favorigée,processus de dissolution de la phase
ca'-Fe" initialement déposée en coquille pourrait condaila reprécipitation de particules de
RbCoFe Dans la suite de ce manuscrit, nous ne ferors i@iérence qu’au premier systeme
cceur-coquille élaboré de typbCoFe@RbNICr.
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CHAPITRE IV

PROPRIETES DE PHOTO-STRICTION DE RbCoFe
ET EXPANSION THERMIQUE

Ce chapitre est dédié a I'étude des propriétéstsmales des particules primaires de
Rby 4¢CO[Fe(CN}]o.79. 3,2HO (RbCoFe) et du systtme coeur-coquille
RbCoFe@RDbNICr_25 L’objectif initial était de préciser I'expansiaiu volume de
maille pour les particules primaires B&CoFe ainsi que la mise en évidence d’'un
couplage mécanique entre les phases « cceur »ogfuile » sous irradiation dans
les hétérostructures. Le suivi en température pertaedétermination de la
température de relaxation du systéme, c'est-algitempérature jusqu’a laquelle la
phaseRbCoFe est susceptible d’appliquer des contraintes syphiaseRbNiCr.
Dans un second temps, nous nous sommes intéregsdpansion thermique des
deux phases constitutives des systemes coeur-@quidlur connaissance est
importante car si celles-ci s’avéraient tres ddfées, la conséquence pourrait étre la
creation de défauts a l'interface, préjudiciables kn couplage mécanique des
phasesRbCoFe et RbNICr. Les effets photo-magnétiques se manifestant aebas
température pourraient largement en étre affetg#ésjéfauts pouvant alors jouer le
réle de points de relaxation des contraintes.
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|. Propriétés de photo-striction de I'échantillon R bCoFe

Les propriétés de photo-striction de I'échantillBbCoFe ont été précisées par le biais de
mesures de photo-cristallographie. Celles-ci coeisisa suivre I'évolution des raies de Bragg
par diffraction des rayons X au cours de la phodgitation. L'irradiation s’effectue a basse
températurej.e. au-dessous de la température de retour thermigua ghase photo-excitée,
déterminée a 105 K a partir de mesures de réflextifcf. § 1.2.1.4, chapitre 1l). Outre
lamplitude de l'effet photo-strictif, ce type deesures pourrait permettre d’apporter des
informations sur les processus microscopiques a&ssada photo-excitation.

|.1. Photo-commutation sous lumiere

Les expériences de photo-cristallographie ont étdisées au laboratoire de Cristallographie,
Résonance Magnétique et Modélisations de I'lnsfiean Barriol de I'Université de Nancy, avec
le concours de P. DURAND et S. PILLET. La longudionde excitatrice a été choisie a 647
nm, dans le pied de la bande & transfert de cl@ndeNC-Fé' — Cd'-NC-Fd" de I'échantillon
RbCoFe en utilisant une puissance de 30 mWcm

L’échantillon est déposé en fine couche sur un suppétallique qui assure la thermalisation ;
sa préparation est détaillée dans I’Annexe A.lckyostat a circulation d’hélium est utilisé pour
le controle de la température qui implique quehatillon soit placé sous vide secondaire. Dans
ces conditions, les premiers essais d’irradiatéalisés a 10 K n’ont pas conduit a la formation
d'une phase photo-excitée. L’absence de commutatidres probablement pour origine une
déshydratation totale ou partielle, déja mise ddehce par d’autres autedtsElle pourrait &tre
associée a une modification du champ de liganduawtes ions Cbpar départ des molécules
d’eau coordonnée. De nouveaux essais d'irradiatioh été réalisés en se limitant a une
température de 70 K et a un pompage primaire. easprn dans la chambre échantillon est alors
de 2 mbar, tandis qu'au-dessous de 70 K, la pression chQt8%mbar du fait du cryopompage.

[.1.1. Suivi de la photo-excitation

L’échantillonRbCoFe a été irradié pendant 15h a 70 K. La Figure IVdntre I'évolution de la
raie de diffraction (220) en fonction du temps. Eabsence d'éclairement, le parametre de
maille évalué a partir de la seule raie (220) wautiron 10,015 A ; il est caractéristique de la
phase « basse température » a I'équilibre. Soadiation, le pic correspondant est décalé vers
les petits angles, indiquant une dilatation de &llend’environ 0,3%. Au bout de 25 min, un

" A titre de comparaison, la pression d’hélium démshambre échantillon est de 10 mbar pour les rassu
magnétiques.
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Chapitre 1V : Photo-striction et expansion thernmequ

second pic apparait, représentatif de la phaseoshaitée. Sa position correspond a un
parameétre de maille d’environ 10,36 A, toujoursneéta partir de la raie (220). Elle traduit donc
la formation de domaines majoritairement constiigpaires CoFe". L'intensité intégrée du

pic relatif a la phase « basse température » dienauec la durée d'irradiation tandis que celle
du pic lié a la phase photo-excitée croit. Dannéne temps, les pics ne se décalent quasiment
pas.
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Figure IV-1 : Diagrammes de diffraction des rayons X centrédasuaie (220) de I'échantilloRbCoFe montrant
I'évolution de l'intensité de cette raie au cousslitradiation a 70 K (647 nm, 30 mW/cm?), puisep une heure
d’excitation supplémentaire & 40 mW/cm2, suiviehddl50 mW/cm2.cuka = 1,5406 A.

L’évolution de l'intensité intégrée des raies (2pour les phases a I'équilibre et photo-excitée
est précisée sur la Figure IV-2. Elles sont ragasta la somme des intensités des deux phases
en présence. La figure montre des variations omsopéur les deux phases. On peut noter une
conversion trés rapide en début d’irradiation, fngaucoup plus lente au-dela de 300 min. Aprés
15h d’irradiation, le pic correspondant a la phadeasse température » est toujours présent,
révélant qu’une partie non négligeable de I'éclilantin’a pas été transformée. Ces données
suggerent un taux de conversion d’environ 70%aut foutefois noter que cette quantification de
la fraction transformée sur la base d’'une simplamaraison des intensités de raie pourrait étre
erronée. En effet, les facteurs de structure pamntralifférer entre les phases a I'équilibre et
photo-excitée, du fait d’'un changement de symébas travaux relativement récents suggéerent
une symétrie orthorhombique ou plutdt rhomboédrigoar les phases de type 'Geé' 2 3!

gu'’il serait difficile de résoudre ici du fait deggeurs de raie. Par ailleurs, I'intensité pouné
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Chapitre 1V : Photo-striction et expansion thernequ

ou l'autre de ces deux phases pourrait étre fomérdeninuée par la création d’'un désordre
statique, en plus de I'échauffement lié a I'absorptu rayonnement.
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Figure IV-2: Intensité intégrée de la raie (220) pour les phaspboto-excitée » et « basse température » de
I'échantillonRbCoFe, au cours de l'irradiation.

Le caractere tres progressif de la transformatppasa300 min d’irradiation et 'augmentation du
taux de conversion lorsque la puissance d'irragliaéist augmentée a 40 puis 50 mW/cm? laisse
penser a une photo-excitation non homogéne, prebedit liée a une diminution de I'intensité
d’irradiation dans I'épaisseur de I'échantillon. Wel processus frontal avait déja été mis en
évidence par Goujoet al. sur le composé RBLo[Fe(CN}|ogs 2,3H0O a partir de mesures
combinées d’aimantation et de réflecti/fté® Alors que ces derniéres ne sondent que les
couches superficielles de I'échantillon et montremé¢ saturation rapide de l'intensité réfléchie,
les données magnétiques indiquent une transformé&is progressive dans le volume. Du fait

de ce caractere inhomogene, il est difficile dertites conclusions définitives sur I'ordre de la
transition de phase induite sous éclairement.

Un point important a préciser est I'origine du fdécalage observé pour le pic relatif a la phase
« basse température » dés que l'irradiation commeDette dilatation n’est pas un simple effet
thermique car elle n'est pas réversible lorsque koupe la lumiére. Elle traduirait donc la
formation de paires CeFe" dans une matrice globalement'"GB€e'. Comme c’est I'ensemble

du pic qui est décalé, le processus de photo-¢ixeitapparait homogene a ce stade. Pour rendre
compte du ralentissement observé aux temps ldngsitidonc soit supposer que la phase photo-
excitée absorbe davantage a 647 nm que la phassse température », soit faire I'hypothese de

contraintes internes créées au fur et a mesurérdelibtion et qui bloqueraient la commutation
de certaines paires tearé'.
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Chapitre 1V : Photo-striction et expansion thernmequ

La Figure IV-3 montre I'évolution de la largeur a-hauteur, FWHM FEull Width at Half
Maximun) des pics de diffraction (220) correspondant abhasps « basse température » et
« photo-excitée » au cours de lirradiation. Pauptemiére, sa largeur a mi-hauteur augmente
de 0,17 a 0,25° environ apres les 5 premieres esnutirradiation. Elle traduit alors
probablement des contraintes internes créées péoriaation de paires CeFe" de grand
volume dans une matrice majoritairement'ce’, et non pas une modification de la taille des
domaines de phase « basse température ». En affet, largeur ne change quasiment plus au
cours de l'irradiation alors que les intensitéatiges des pics correspondant aux phases « basse
température » et « photo-excitée » continuent dirqFigures V-1 et IV-2).

Pour la phase « photo-excitée », la largeur a mieha en fin d’irradiation est comparable a

celle de la phase a I'équilibre avant éclairem€eti suggére que les cristallites sont totalement
transformées. Pour des temps d’irradiation infége€u4h, I'évolution de cette largeur de raie, de
0,42 a 0,20°, rend compte du fait que la transftionaau sein d’'une méme cristallite n’est pas

complete.
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Figure IV-3: Largeurs a mi-hauteur FWHM de la raie (220) pows fshases « photo-excitée » et « basse
température » de I'échantilld®bCoFe, au cours de l'irradiation.

1.1.2. Amplitude des effets de photo-striction

Le paramétre de maille des phases « basse temgésadti « photo-excitée » a été évalué a partir
des raies (220). Celui de la phase « basse ternpé&psatvaut 10,01 A avant éclairement. ||
augmente légérement dans les premiéres minuteadi&tion et se stabilise autour de 10,06 A
aprés 25 min (cf. Figure IV-4). Celui de la phasgheto-excitée » vaut 10,36 A pour 25 min
d’irradiation puis diminue légérement et se stabith 10,35 A dés 55 min.
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Chapitre 1V : Photo-striction et expansion thernequ

L’expansion du volume de maille entre la phase ssbaempérature » avant irradiation et la
phase « photo-excitée » doit étre évaluée uneldolamiere coupéee. Le parametre de maille

avant irradiation était de 10,01 A ; celui de lagh « photo-excitée » vaut 10,34 A en I'absence
d’éclairement. Le changement de volume de mailiel@sc de 10,2%. Notons toutefois que si la
fraction non convertie correspond a un effet irsgigue et n'est pas liée a l'atténuation de la
pénétration de la lumiere dans I'épaisseur de #atihon, la dilatation en volume des particules

pourrait étre plus faible que 10%.
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Figure IV-4 : Paramétres de maille déterminés a partir de & (240) pour les phases « photo-excitée » et «ebass
température » de I'échantilld®bCoFe, au cours de l'irradiation.

[.2. Relaxation de la phase photo-excitée

Des diffractogrammes ont ensuite été enregistr@gjoirs en l'absence d’éclairement, en
température croissante afin de suivre la relaxat®mita phase photo-excitée. Les mesures ont été
restreintes a la gamme angulaire 16-26° @ned réalisant un scan tous les 2 K de 70 a 130 K
puis un scan tous les 5 K de 135 a 290 K. Chagae dare 60 min pendant lesquelles la
température est maintenue constante. L’ensembdesidiagrammes est reporté en Figure 1V-5;
ils montrent I'évolution des familles de plans (2@ (220). A 70 K, deux contributions sont
présentes pour chaque raie, 'une intense a badg abd'autre moins intense a grand angle,
correspondant respectivement aux phases « photig@xcet « basse température ».
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Figure V-5 : Diagrammes de diffraction des rayons X montra@wdiution des raies pour les familles de plans
(200) et (220)au cours de la relaxation de la phase « photoéxeitpour I'échantilloRbCoFe

Notons que des pics parasites, d’intensité assble fa basse température, sont observés vers
22,6, 24,0 et 25,6° (cf. Figure IV-5). L'intensitii second pic augmente progressivement a
partir de 130 K pour atteindre une intensité makn@a200 K, alors que les deux autres pics
conservent une intensité constante quelle que laoiempérature. Au-dessus de 200 K, la
signature des trois pics parasites n’est plus leisiteur angle de diffraction nous permet de les
associer a des pics provenant de glace formée ldaclsambre échantillon. Leur disparition
soudaine a 200 K laisse supposer un changemeat.d&s différentes conformations possibles
de la glace sont trées dépendantes des conditionsemi@érature et de pression. Ainsi,
'augmentation de l'intensité du pic a 24,0° poiirédre due a un changement de conformation.

L’intensité de la contribution a bas angle, repnésteve de la phase « photo-excitée », décroit
progressivement de 70 a 90 K comme le montre lar€ify/-6(a) pour la raie (220). A 92 K, son
intensité chute tandis que celle de la contribuéiarand angle correspondant a la phase « basse
température » croit de maniére brutale. La FigMe(b) présente la largeur a mi-hauteur,
FWHM des deux phases en présence, toujours poraida(220). Au fur et a mesure que la
température augmente, celle de la phase « phott®exc augmente et diverge quasiment a
'approche de la température de relaxation, tamgis celle correspondant a la phase basse
température passe de 0,23° a 0,18 a cette méns#tivanCette derniere information confirme
gue la phase résiduelle de type « basse tempésatbgervée en fin d’irradiation ne correspond

pas a la contribution d’une couche profonde oureddequi n’aurait pas été photo-excitée.
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Figure IV-6 : Intensité intégrée (a) et largeur a mi-hauteur FWghdes pics de diffraction correspondant aux pbas
« basse température » et « photo-excitée » paaidq220).

A partir des Figures IV-5 et IV-6(a), la températute retour de la phase « photo-excitée » est
estimée a 96 K ; elle correspond a la températyvartr de laquelle on n’observe plus qu’un
unigue pic de diffraction. Elle est plus faible quelle évaluée a partir des mesures de
réflectivité, soit 105 K (cf. 8 1.2.1.4, chapitrg. ICette différence est liée a la vitesse de raepe
température : 0,7 K.mih pour les mesures optiques et 0,03 K:nifans le cas présent. Par
ailleurs, la température de retour est évaluéerncl’absence d’éclairement alors que pour les
mesures de réflectivité, I'échantillon est éclarécontinu, le faisceau lumineux servant a la fois

de source d’excitation et de sonde.

La Figure IV-7 présente les paramétres de maikbeluds de la raie (220), des phases « basse
température » et « photo-excitée » au cours deldaation thermique. Entre 70 et 92 K, celui de
la phase « photo-excitée » diminue progressiverdent0,34 a 10,25 A, alors que celui de la
phase « basse température » garde une valeur onsi& 10,04 A environ. Une fois que la
phase « photo-excitée » a totalement relaxé, kuvalu parametre de maille de la phase « basse
température » est abaissée a 10,02 A. Une cassumbservée a 200 K et sera discutée en
partie 11.2.
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Figure IV-7 : Parametres de maille déterminés & partir de la(2&i@) pour les phases « photo-excitée » et « basse
température » au cours de la relaxation de I'édl@amRbCoFe
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[.3. Test de photo-commutation sur I'échantillon Rb CoFe@RDbNICr_25

Les mémes conditions expérimentales ont été wdgig@ur réaliser les expériences de photo-
commutation sur le composé cceur-coquiRdCoFe@RDbNICr_25 soit une température
d’irradiation de 70 K et une excitation a 647 nmalté plusieurs tentatives en faisant varier la
puissance du laser entre 50 et 80 mW/cm?, aucune silg commutation n’a été observe pour cet
échantillon.

Les mesures de photo-cristallographie, dont I'mi&tation reste a finaliser, montrent
gue les propriétés de commutation des particuleésiames de RbCoFe sont
conformes a celles attendues avec une augmentiti®olume de maille d’environ
10% sous éclairement. Nous avons observé qu’un paessé pouvait totalement
bloquer la commutation. Sous un vide plus limigéphoto-excitation reste efficace.
Néanmoins, une phase résiduelle de type « basggtature » est toujours présente
aprés quinze heures d’irradiation. Son origine mourprovenir d'un effet
d’atténuation de la pénétration de la lumiere, @ifets de contraintes internes, qui
restent & préciser. La photo-commutation du compod#@phasé
RbCoFe@RDbNICr_25n’a pas été observée, probablement du fait dentgpérature,

trop haute, a laquelle les expériences ont étéségal (70 K), ou du confinement des
particules photo-strictives dans une coquille.

ll. Expansion thermique des phases RbCoFe et RbNiCr

Comme montré précédemment, la photo-striction wigat typiquement au-dessous de 110 K
pour le compos®bCoFe Pour conserver la possibilité d’un couplage migsnentre parties

« coeur » et «coquille », il est nécessaire quepdiasion thermique des phadebCoFe et
RbNICr soit similaire. Si cela n’était pas le cas, defads de type fractures pourraient se
former a linterface lors du refroidissement, liamt de fait la propagation des contraintes d’'une
phase a l'autre.
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[I.1. Comparaison entre les composés de référence e t I'échantillon
coeur-coquille

I1.1.1. Composés de référence RbCoFe et CsNiCr

Dans un premier temps, nous avons suivi l'expandioermique de deux échantillons
monophasés RhCo[Fe(CN}Jo7o . 3,2H0O (RbCoFe) et CgsNIi[Cr(CN)¢losr . 2,1HO
(CsNiCr). Ce dernier composé présente un paramétre ddenusl 10,52 A & température
ambiante, proche de la valeur de 10,48 A correspund la phase BBNi[Cr(CN)glo7. zH:0
(RbNiICr).

Les diagrammes de diffraction des rayons X des réitloms CsNiCr et RbNiCr ont été
enregistrés au LCRMM. Les mesures ont été réaliseegempérature déecroissante entre 295 et
75 K, afin de limiter les risques de déshydratatiéa au cryopompage. Le méme dispositif de
mesure que lors des expériences de photo-commutaté&ié utilisé. Les paramétres de maille
ont été déterminés par affinement de profil totalcensidérant les raies de Bragg comprises
entre 10 et 60° end2 La Figure IV-8(a) présente leur évolution en tomt de la température
pour I'échantillonRbCoFe De fagon surprenante, on observe une dilatatemvion 0,03 A au
refroidissement, avec un paramétre de maille qeseale 9,893 A a température ambiante a
9,925 A & 190 K. Au-dessous de cette températarpatamétre de maille n’évolue quasiment
plus. Nous reviendrons au paragraphe II.2 surdiog possible de ce comportement.

9,930 P T T T T T T T T T 10,540 - T T T T T T T T T T T
(a) b L] b ]
905 ¥ & " ] 10,535 3
9,920 3 10,530 |- 3
< < i 1
o ga15f 1 e 2 10525 |- :
= T F
£ r [N ] £ L ]
o 9910 F E o 10,520 3
k=l L k=l L
g r g r ]
5 9.905 F & 3 3 10515 F 3
£ £ [
o b [ E ]
S 9,900 3 S 10,510 [ 3
o o b 1
9,895 [ e 10,505 |- B
L Ly [ ]
JoF:cTo ) MU RPN EPRFE EPUIF EFFEN S PRIV P I B I S 20500 Love be vt e ettt
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Température (K) Température (K)

Figure 1V-8: Variation du parametre de maille des échantilldtisCoFe (a) et CsNiCr (b) mesuré au
refroidissement entre 295 et 75 K. Notons que sdekevariations des paramétres de maille en teanpérdoivent
étre considérées ici, leur valeur absolue étanerioent influencée par I'affinement d’'un paramétéeau décalage
en angle (zéro shift) des pics de Bragg.

L’échantillon CsNiCr présente quant a lui un comportement plus habiteh paramétre de

maille diminue de 10,525 & 10,518 A entre 295 K/@tK (Figure 1V-8(b)). Entre ces deux
températures, I'expansion thermique est d’envi@07% pour la phas€sNiCr et de +0,32%
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pour I'échantillonRbCoFe Sachant que ce dernier composé est capable diatoder des
variations de volume de maille de prés de 10% #s®a@ la transition CoFe' — Cd'-Fe"
thermo ou photo-induite, il est probable qu’undetélifierence d’expansion thermique soit trop
faible pour découpler les deux phases dans legtectires cceur-coquille.

11.1.2. Echantillon cceur-coquille RbCoFe@RbNICr_25

Les diagrammes de diffraction des rayons X de BétHon coeur-coquille
RbCoFe@RbNICr_250nt également été enregistrés sur la méme gamrtengeratures. Les
parameétres de maille des phaBdxCoFe et RbNiCr ont été déterminés a partir de I'affinement
individuel des raies (200) et (220). La variatibermique des parameétres de maille est présentée
respectivement en Figures IV-9(a) et (b) pour leasedRbCoFe etRbNICr .

Les deux phases présentent un comportement simificelui observé pour I'échantillon
monophas&kbCoFe En effet, les parametres de maille calculés @rpias raies (200) et (220)
augmentent entre 290 et 175 K, puis se stabilisetie 175 et 75 K. Notons que les points de
mesure a 295 K correspondent a des parametresitie sgatématiquement plus élevés. Dans ce
cas, la chambre échantillon n’était pas sous vittegire, suggérant une influence de la teneur
en eau du cristal sur la valeur du parametre ddlandie fait que la phas®bNiCr de
I'échantillon coeur-coquille présente le méme «deami » entre 200 et 300 K, alors que celui-ci
n'apparait pas dans le composé de référ@sddiCr, peut étre intrinseque au matériau et venir
d’'une différence de teneur en eau et/ou d'une forfirence de la nature de l'alcalin sur
I'expansion thermique. Ce comportement pourraitedgant refléter un fort couplage mécanique
entre « coeur » et « coquille ». Notons toutefois lguvariation de parametre de maille est pres
de deux fois plus importante pour la ph&ENiCr que pour la phasebCoFe impliquant que

le désaccord de parametres de maille augmenteultsn abaisse la température. |l passe alors
de 4,8% a température ambiante a 5,2% a 75 K loreguévalué a partir des seules raies (200).
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Figure IV-9: Variation du parameéetre de maille des phagdsCoFe (a) et RbNiCr (b) pour I'échantillon
RbCoFe@RbNICr_25 calculé a partir des raies (200) et (220) awréifssement.
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[1.2. Anomalie du parametre de maille entre 200 et 300 K

Nous avons cherché a comprendre I'origine du cotepwnt particulier du paramétre de maille
observé a la fois au refroidissement et au récheght (cf. Figures V-7, IV-8 et IV-9) pour
I'échantillon RbCoFe monophasé et le systeme cceur-coqiRiECoFe@RbNICr_25 A cette

fin, nous avons analysé des données de diffraddie®m rayons X, mesurées a différentes
températures, pour des composés riches en paites=€o(Rhy 4<Co[Fe(CN}]og3. 2,5H0 ou
Cs5Co[Fe(CN}]ogs. 3,2H0) ou ne comportant que des paires-€d" comme pour la phase
sans alcalin Co[Fe(Chpe7. 4H,O. Ces compositions ont été choisies car les éitloast
correspondants ne présentent pas de transfertadgectnermo-induit, et ce sur une large gamme
de températures de 5 a 300®es données avaient été enregistrées a 'lESRR §gne SNBL
BM1a entre 2005 et 2007. Elles correspondent ardssires en transmission (géométrie de type
Debye-Scherrer) realisées sur des échantillonsoadrp montés en capillaire. Notons que ces
capillaires avaient été scellés sous atmospher@idrh, en se placant délibérément dans des
conditions proches de celles utilisées pour lesumessmagnétiques ou photo-magnétiques. La
température était alors régulée entre 90 et 30@Kup cryo-jet d’azote. Les trois échantillons
décrits ci-dessous ont été synthétisés par le grdepA. BLEUZEN.

[1.2.1. Une hystérésis a caractere cinétique

Pour le composé RBCo[Fe(CN}oss. 2,5H0, de composition chimique similaire a celle de
'échantillon RbCoFe synthétisé dans le cadre de cette thése, la weridhermique du
parameétre de maille est donnée en Figure IV-1E&#e. fait référence a des mesures réalisées
d’abord au refroidissement, puis au réchauffemeet ane vitesse de balayage de 0,75 Kmin

A linverse de ce qui avait été rapporté précédentp@n observe une évolution monotone au
refroidissement, avec un coefficient d’expansiaerhiqueAa/AT positif. Au réchauffement, les
valeurs du parametre de maille se superposentl@scslsues des données enregistrées en
température décroissante, puis elles augmenterfagis brutale. Si ces nouvelles données
différent de celles présentées en partie Il.latesmalies se produisent dans la méme gamme de
températures.
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Figure IV-10 : Variation du parameétre de maille, mesuré au réifssement (1) puis au réchauffement (2), dans le
domaine 90-300 K, pour les composés, RIm[Fe(CN}]oss . 2,5H0 (a), CssCo[Fe(CN}]oss - 3,2H0 (b) et
Co[Fe(CN)|os; . 4H,O (c), avec une rampe en température de 0,75 K.miRour I'échantillon

Rl sCo[Fe(CN}]os3- 2,5H0, les mesures 4 0,75 ou 1 K.fhiont été effectuées lors de campagnes différehees.
décalage du parametre de maille observé entredes séries de mesures pourrait venir de la caidirade la
distance échantillon/détecteur.

Des effets similaires ont été observés pour lesposés CssCo[Fe(CN}loss . 3,2H0 et
Co[Fe(CN}Jo67. 4HO (Figures 1V-10(b) et (c)), montrant que I'hys&sethermique observée
entre 250 et 300 K n’est pas liée a la naturealedlin, ni méme a sa présence. Notons toutefois
gu’a la fois le coefficient d’expansion thermiquel’amplitude de I'hystérésis sont plus faibles
pour les analogues riches en paired &@', probablement du fait d’'une plus grande compacité
de la maille. Pour I'échantillon BECo[Fe(CN}]osgs. 2,5H0, 'amplitude de I'hystérésis (de
l'ordre de 0,08%) est méme plus importante que pasion thermique mesurée au
refroidissement, soit 0,06%. Par ailleurs, cettsténgsis a un caractére cinétique trés marqué,
comme montré par la comparaison de données emémgishvec des vitesses de balayage de
0,75 ou 1 K.mift (Figure IV-10(a)). Dans ce dernier cas, les mesare refroidissement et au
réchauffement ne sont plus superposables sur hanse de la gamme de températures,

111



Chapitre 1V : Photo-striction et expansion thernequ

90-300 K. Au réchauffement, la brusque dilatatiedalmaille est aussi décalée de 250 a 230 K.
On peut également noter, pour les expériencesséesli avec une vitesse de rampe de
0,75 K.mir', que le paramétre de maille évolue avec le terppssaréchauffement, lorsque la
température est maintenue & 300 K ; il passe 229804 9,929 A aprés une heure alors qu'il
valait 9,925 A en début d’expérience. La cinétigueou des processus impliqués est donc assez
lente.

Ce comportement atypique du paramétre de maill@etbp donc celui observé pour les
échantillonsRbCoFe et RbCoFe@RDbNICr_25 Il se produit dans une gamme de températures
un peu différente, mais pourrait avoir la mémeioggLes différences pourraient provenir d’'une
rampe en température plus lente pour les mesuediséés au LCRMM, mais également de
'atmosphére (mesures réalisées sous pompage, e @ression d’environ 2 mbar dans la
chambre échantillon).

I1.2.2. Analyses structurales par la méthode de Rie tveld

Plusieurs hypothéses pouvaient étre évoquées ppligeer cette hystérésis, (i) des rotations
dynamiques des unités [Fe(GN)(ii) une adsorption/désorption d'eau ou (iii)eudynamique
des molécules d'eau, leur nombre restant constanrst leé cristal. Afin de tester ces alternatives,
nous avons cherché a modéliser les diffractogrameggrimentaux par la méthode de
Rietveld® (méthode explicitée dans I'annexe A.1). Pour rencbmpte d’une modification de
I'angle Co-NC-Fe, nous avons utilisé des paraméteedéplacement anisotropes pour les atomes
de carbone et d’azote. La détection d'une denktérénique hors de I'axe de la liaison Fe-Co
pour ces deux atomes serait alors représentative cbudage. Notons que les rotations des
octaedres [Fe(CN) si elles sont avérées, doivent étre dynamiquesstatiques mais alors

désordonnées, de facon & maintenir la symemam.

Le désordre affecte I'intensité des raies. Il eatuit par le facteur d’atténuation de Debye-
Waller, et est gouverné par deux contributionsnd’wstatique, l'autre dynamique car liée a
I'agitation thermique. Ce facteur est introduit slda calcul du facteur de structure comme un
terme multiplicatif qui s’écrit comme :

ex;{—SnZU j 9;1249}

ou U; est le paramétre de déplacement de l'atgne¢ traduit son déplacement quadratique
moyenné dans toutes les directiofisest I'angle de diffraction et la longueur d’onde du
rayonnement utilisé. Ce paramétre peut étre rer@pfzar un tenseur dans le cas ou les
déplacements ne sont pas équivalents dans tostebréetions, on parle alors de paramétre de
déplacement anisotrope.
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Pour le composé REBCo[Fe(CN}Joss. 2,5H0, les facteurs d'accord obtenus a lissue de

I'ajustement ne sont pas sensiblement différenés aes modéles de déplacement isotrope ou
anisotrope pour C et N. La densité électroniques laxe reste faible pour ces deux atomes et
aurait tendance a diminuer lorsque la températstralmissée. Par la suite, nous avons conservé
des parametres de déplacement isotrope pour teusttenes et testé les deux hypothéses

alternatives, celle d’'une dynamique particulieres deolécules d’eau en conservant leur taux

d’occupation constant ou bien en faisant varier feumbre dans la maille élémentaire.

Rappelons tout d’abord les principaux paramétmegtstraux : la structure cristalline adoptée est
de type pérovskite double. Elle consiste en un a@imgment tridimensionnel d’'ions Co et
Fe(CN} reliés par des ponts cyanures (Figure 1V-11(ad)maille élémentaire est cubique et le

groupe d’espace associé Est3m. L’ion Fe se trouve en position de Wyckofi @%,%,%), et
ion Co se trouve en positiona4(0,0,0). Des lacunes de [Fe(GN}kont présentes dans la
structure. Une molécule d’eau @Hient alors remplacer le ligand NC dans la sphdge
coordination du cobalt, 'atome d’oxygéne venansgbstituer a I'atome d’azote. Une lacune de
[Fe(CN)] revient a introduire six molécules d’eau additielies, dites eau coordonnée (ou de
type O1) (Figure IV-11(b)).

p
O1: eau coordonnée

D2 eau de réseau
ou eau libre

Figure 2. ORTEP plot of the unit cell of Prussian Blue {substructure
B) displaying part of the hydrogen-bond network. Cyanide ions are
omitied for the sake of clarity and the radii of the atoms are chosen
arbitrarily (key: @, Fe(IIT), 0, Fe(11); O, Ol: o, D; @, [D,0]3).

Figure IV-11: Représentation en polyédres de coordination detrlectare du Bleu de Prusse. Alternance
d’'octaédres [FECN)g et Fé'Ns liés par leur sommet. Maille élémentaire du BleuRtusse avec une lacune
[Fe(CN)] au centre, d’aprés la référeri@e

Le cation alcalin est localisé dans les sous-ostdet la maille cubique a faces centrées en
position & (VYa,¥4,¥4). Deux autres types de molécules d’eau sbservés dans la structiife.
Des molécules d’eau dite libre ou zéolitique secgtd en position @en I'absence de cation
alcalin. Lorsque ces molécules d’eau interagisaeat les molécules d’eau coordonnéiesdes
liaisons hydrogéenes ou lorsqu’elles sont plus d’paesous-octant, elles se trouvent [égérement
excentrées de la position (¥,%,%). Ces moléculesnsalites de réseau. Pour simplifier
'ajustement et limiter les corrélations, nous was pas fait de distinction entre ces deux
derniers types de molécules d’'eau (dites de typp Oette contrainte sera répercutée sur le
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parameétre d’agitation isotrope de ces moléculessqra artificiellement augmenté, pour rendre
compte de leur position moyenne dans les sous-sctan

[1.2.2.1. Parametres de 'affinement

Différents modéles ont été mis en ceuvre. Néanmoingertain nombre de parameétres sont
communs a tous. Le taux d’occupation des atomes psar les atomes d’oxygene de type 02, a
été fixé a partir de la composition chimique dectiéntillon RlgsCo[Fe(CN}Jogs. 2,5H0
déterminée par analyse élémentaire. Les atomesliggne, trop lIégers, n'ont pas été introduits
dans le modeéle structural. Les différents typesndéécules d’eau ont été modélisés par deux
types d’'atomes d'oxygéne : Ol correspond au casedmolécule d’eau coordonnée, et O2
correspond au cas d’'une molécule d’eau de résealieau libre. Les positions des atomes de
cobalt et de fer ont été fixées respectivement,@ et (¥2,%,%). Seule la coordonnée x des
atomes de carbone, d'azote et d'oxygene de typea(@té ajustée, les autres coordonnées
valant 0 (atomes localisés sur les arétes de ldenadia longueur de la liaison=£N a été
imposée a 0,14@ 0,005 A. Le rubidium a été fixé en position (¥4,%,%es paramétres de
déplacement isotropes U du cobalt et du fer ontaé$éé libres d’évoluer. Ceux du carbone, de
'azote et de Ol ont été ajustés mais avec la amiér qu’ils prennent la méme valeur. Il est
réaliste de poser U(C)=U(N) au vu de la rigidité ldetriple liaison GN. On s’attendrait
toutefois & ce que U(O1) soit supérieur & UECIJ(N), mais I'affinement est instable si ce
parameétre est ajusté sans contrainte.

La différence entre les modéles réside uniquemans des parametres lies a 02, ainsi qu'a
U(Rb) du fait de corrélations importantes. Dangptemier test, 'oxygene de type @2té fixé

en position x= 0,212, en coordonnée fractionndies. paramétres de déplacement isotropes de
02 et Rb ont été ajustés indépendamment I'un déréaet le taux d’occupation de O2 a été fixé
a 1,35. Du fait de la stoechiométrie du composgsBtfFe(CN}oss. 2,5H0, celui-ci devrait
présenter 1,02 molécules d’eau coordonnée de typet(,48 molécules d’eau de type O2.
Nous avons cependant choisi de fixer le taux d’paton de O2 a 1,35 car tous les tests
d’affinement réalisés conduisaient a une valeurenag de 1,35.

Dans un second test, a la fois la position de Q2xX) son taux d’occupation et son parametre
de déplacement isotrope ont été ajustés. Ce dexmiéanmoins été contraint a prendre la méme
valeur que le paramétre de déplacement isotropeRlole Les différences de parameétres
d’affinement entre les modéles relatifs aux test$ 2 sont résumées dans le Tableau IV-1.

(x,x,x) pour O2 u(o2) Taux d’occupation de OR2
Test 1 0,212 libre 1,35
Test 2 libre U(02) = U(RDb) libre

Tableau IV-1 : Parameétres d’affinement pour O2 dans les test21 et
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[1.2.2.2. Reésultats des affinements

Les résultats communs aux deux tests portent t@aliocd sur les paramétres d’agitation
isotropes de Co, Fe, C, N et O1, qui diminuent aigol monotone lorsque I'on abaisse la
température, comme le montrent les Figures IV-1¥€it3(a) respectivement pour le premier et
le second test. Ce comportement est parfaitemeetgible au réchauffement. Pour le premier
test, U(Rb) montre la méme évolution et vaut 0,822n moyenne entre 90 et 300 K. Dans le
test 2, U(Rb) et U(O2) ont été contraints a pretaméme valeur. Ces parametres ne présentent
pas d’anomalie en température et valent 0,029 Aheyenne. Le second test révéle également
une évolution monotone de la position de 02, quiikiie au refroidissement et augmente
lorsque l'on éleve la température, avec une valeayenne de 0,212 sur la gamme de
températures étudiée (cf. Figure IV-13(b)). Laahise GN qui avait été contrainte a la valeur
1,140+ 0,005 A, ne varie pas beaucoup en températurawtten moyenne 1,131 et 1,133 A
respectivement pour les tests 1 et 2. Ces valemtssemblables a celles mesurées a température
ambiante pour des composés de compositions sigslaiches en paires td-e' [©!
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Figure IV-12 : Variation en température du paramétre de déplaceisamnope de C, N, O1, Co, Fe et Rb pour le
composé RpCo[Fe(CN}]oss- 2,5H0, test 1.
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Figure IV-13 : Variation en température du parameétre de déplateisgtrope de C, N, O1, Co, Fe, Rb et 02 (a)
et de la position de O2 (x,x,x) (b) pour le compB&g:Co[Fe(CN}]oss- 2,5H0, test 2.
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Les autres résultats montrent une influence netsentblécules d’eau zéolitique ou de réseau sur
lanomalie du parameétre de maille observée entr@ @6 300 K. Cela se traduit par un

« accident », soit sur le paramétre de déplacemettbpe des oxygenes de type O2 dans le cas
du premier test, soit sur leur taux d'occupatiomsdée second test. Dans le cas ou c'est le
parameétre de déplacement isotrope U(O2) qui préserd anomalie, sa valeur croit légerement
de 0,076 & 0,085 A2 lorsque I'on diminue la tempér traduisant probablement un désordre
statiqgue accru pour les molécules d’eau zéolitigiemt la contribution est plus importante que
celle liée a I'agitation thermique (Figure 1V-14)aAu réchauffement, I'évolution est réversible
de 90 & 250 K, puis la valeur de U(O2) chute brasment a 0,039 A2 entre 250 et 270 K et ré-
augmente ensuite a 0,054 A2 La forte diminutionW{®2) entre 250 et 300 K pourrait ne
refléter qu’un déplacement des molécules d’eauedu des sous-octants. Elles auraient alors
tendance a se rapprocher du centre du sous-octant.
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Figure IV-14 : Variation du paramétre de déplacement isotrope,2Y(@) et du taux d’occupation (b) des atomes
d’'oxygene O2 appartenant aux molécules d'eau igdit pour le composé RECo[Fe(CN}loss. 2,5H0. Les
mesures ont été réalisées au refroidissement @) eichauffement (2), dans le domaine 90-300 K¢ awme vitesse
de balayage de 0,75 K.riin

Lorsque c’est le taux d’occupation des moléculesad’ O2 qui montre une anomalie
(Figure IV-14(b)), celui-ci diminue de 1,30 a 1,24 refroidissement. Ce comportement est
réversible jusqu’a 250 K au réchauffement, puisidenbre de molécules d’eau croit a 1,35 a
270 K, pour redescendre a 1,33 a 300 K. Une abearge molécules d’eau supplémentaires par
I'échantillon doit se produire entre 250 et 300gfovoquant par la méme I'augmentation du
parameétre de maille. A ce stade, et sans une anplys approfondie de données permettant de
diminuer le nombre de paramétres contraints (caticdls fortes entre U(O2), U(Rb) et la
position de O2 notamment), il n’est pas possible@echer sur 'une ou I'autre des hypotheses.
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[1l.Conclusion

L'étude des propriétés structurales de I'échamtiftbCoFe sous irradiation a 70 K a révélé une
expansion de son volume de maille d’environ 10%tdrapérature de relaxation de la phase
photo-excitée a été déterminée a 96 K. Les temtmtde photo-excitation des systemes cceur-
coquille ont quant a elles échoué, soit parce gutampérature a laquelle les expériences ont été
réalisées, 70 K, la compétition entre photo-exicitaet relaxation de la phase photo-excitée est
trop importante ; soit parce que la photo-commartatie la phas®bCoFe est intrinsequement
impossible lorsque celle-ci est confinée a l'ireé@rid’une coquille rigide.

L’expansion thermique des phas&bCoFe et RbNIiCr a également été précisée. Un
comportement particulier a été mis en évidence ptes échantillons RbCoFe et
RbCoFe@RDbNICr_25 entre 200 et 300 K. Des anomalies avaient dé&akservées dans la
gamme 250-300 K, sur différents hexacyanoferragesabalt. La conclusion d’analyses par la
méthode de Rietveld effectuées sur un composg@pFe(CN}oss. 2,5H0, de composition
chimique similaire a I'échantillorRbCoFe est que les molécules d'eau jouent un rble
déterminant sur I'hystérésis thermique du paranwdreaille dans cette gamme de température.
Il pourrait s’agir d’'une dynamique particuliere de®lécules d’eau zéolitique ou bien de leur
absorption/désorption réversible. Dans les hétérastres cceur-coquille, la méme anomalie est
observée pour les phases « cceur » et « coquileggérant un couplage mécanique efficace

entre les deux phases.
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:
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[8]
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Chapitre V : Caractérisation de l'interface PS/PMpeopriétés photo-magnétiques

CHAPITRE V

HETEROSTRUCTURES CEUR/COQUILLE

CARACTERISATION DE L'INTERFACE &
PROPRIETES PHOTO-MAGNETIQUES

Comme mentionné dans le chapitre introductif, leuptage entre propriétés
piézomagnétique RM) et photo-strictive FS) dans les hétérostructures
RbCoFe@RDbNICr et RbNiCr@RbCoFe dépend de l'arrangement cristallin a
linterface. Pour que les déformations générées damnphase photo-active soient
efficacement transférées a la phase magnétiquestipréférable que « cceur » et
« coquille » soient monocristallins. L'étude du raatk croissance de la coquille est
donc un premier pré-requis. La présence d'un gnadie composition chimique a
linterface, susceptible de dissiper une partie destraintes, est également a
préciser. Ces études préliminaires devraient pérenehe meilleure compréhension
des propriétés de commutation et des effets phaigrgtiques dans les
hétérostructureRbCoFe@RbNICr (PS@PM qui sont abordés dans une derniére
partie. Pour I'élaboration du systémmeverse PM@PS qui faisait I'objet du
chapitre 1ll, les essais réalisés n'ont pas abautiobtention d’'une coquille de

composition chimique maitrisée. Cette configuratiensera donc pas évoquée dans
ce chapitre.
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|. Caractérisation de l'interface coeur/coquille

Les effets de couplage envisagés pour induire déstsephoto-magnétiques dans des
hétérostructures combinant des composés phottHsticpiézomagnétique sont basés sur le
transfert de contraintes mécaniques au traversntierface entre ces deux matériaux. Les études
antérieures relatives aux multiferroiques artifgient montré une sensibilité de ce couplage a la
présence de pores, fractures ou phases seconsé@ipgsyées a l'interfa¢B.La qualité de cette
interface, en termes d’arrangement structural egredient de composition chimique, était donc
un pré-requis aux études de photo-commutation.

l.1. Etude du mode de croissance pour le systtme PS ~ @PM

Comme rappelé au chapitre | (8 11.1.1), une héépitaxie entre phases magnétostrictive et
piézoélectrigue n’est pas une conditiosine qua non pour [I'observation deffets
magnéto-électriques dans les hétérostructures farudliques artificielles. Elle favorise
néanmoins la formation d’interfaces mieux définiagec une densité réduite de défauts qui
pourraient dissiper une partie des contraintesrgéséar la déformation de la phase électro ou
magnéto-strictive. C’est ce premier aspect que renmns cherché a préciser sur la base
d’observations de microscopie électronique en misson couplées a I'analyse des largeurs de
raies de diffraction des rayons X. Plusieurs qoestiont été abordées comme la mise en
evidence d’'une hétéro-épitaxie et la direction méssance correspondante, le caractere contraint
ou relaxé de la coquille et I'état cristallin ddleei.

I.1.1. Direction de croissance et hétéro-épitaxie

Comme mentionné au chapitre 1l (8§ 11.2.3), les caagmes de diffraction des rayons X des
échantillonsRbCoFe@RbNICr_25 et RbCoFe@RbNiCr_15 montrent deux séries de pics,
chacune correspondant a un réseau cubigue a factéas de paramétre de maille comparable a
celui des composés de référeiCoFe et RoNICr-B . S’il y a hétéro-épitaxie, une relaxation
structurale doit donc intervenir dans I'épaissearla coquille. Le mode de croissance de la
coquille a été précisé par microscopie électronigure transmission a haute résolution
(MET-HR). Les clichés ont été réalisés par E. LAREJUA I'Institut de Minéralogie et de
Physique des Milieux Condensés de I'Université reiest Marie Curie, sur un microscope
électronique en transmission JEOL 2100F, muni ctanon a émission de champ assistée,
fonctionnant a 200 kV, et d'une piece polaire pdtarg une haute résolution (0,19 nm). Pour
limiter 'endommagement sous le faisceau électnamides échantillons coeur-coquille ont été
imagés en mode lew dose», correspondant & un maximum de 10 électrond\paat par sec.
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bY

Les particules d’hexacyanochromate de nickel onte@iet tendance a s’amorphiser sous
irradiation électronique, comme observé par d'autneteurs’

La Figure V-1 présente un cliché MET-HR d'une paré coeur-coquille correspondant a
'échantillon RbCoFe@RbNICr_25 Comme mentionné au chapitre Il, la différence de
contraste entre parties « cceur » et « coquille sprscipalement d’origine chimique, la phase
RbNICr présentant une teneur en alcalin prés de deuxpfossfaible que celle des particules
primaires deRbCoFe Ce contraste permet de mieux visualiser l'intsfaBien que le pourtour
de la coquille apparaisse plus flou et présente pleties amorphes probablement dues a
'endommagement sous le faisceau, la particulerakntle forme cubo-octaédrique semble avoir
imposé sa morphologie a la coquille.

Figure V-1 : Cliché MET-HR, réalisé en modelew dose», d'une particule cceur-coquille de I'échantillon
RbCoFe@RDbNICr_25 et vue élargie de l'interface entre coeur et degui
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Des colonnes atomiques sont clairement visiblés f@is dans les parties centrale et externe. Les
micrographies révélent de facon systématique unémeoté des plans cristallins au travers de
l'interface (voir I'encart de la Figure V-1), magsii pourrait ne refléter que la contribution de la
coquille. Dans le cas de I'échantilldRbCoFe@RbNICr_25 la contribution de la coquille
représente en effet pres de 50% du volume sondé.

Afin de déterminer la nature des faces terminales plarticules cceur-coquille, nous avons
réalisé & I'aide du logiciel DigitalMicrograPHa transformée de Fourier (TF) de Iimage d’'une
particule cceur-coquille (Figure V-2(a)). L'image tehue est l'analogue d'un cliché de
diffraction électronique (Figure V-2(b)), dont léaches mettent en évidence une symétrie
d’ordre 4 en accord avec le réseau cubique degylag. La distance mesurée entre la tache
centrale et celle entourée dans l'espace récipro@@9 A dans I'espace réel) permet
'indexation de cette derniére en faisant I'hypahél’'un parametre de maille compris entre
9,95 A et 10,50 Ai(e. intermédiaire entre ceux des phaB#sCoFe et RbNiCr). L'attribution

de la tache sélectionnée a la famille de plans)(2tdique ici que les faces principales des
particules cceur-coquille sont de type {100}. La Ufiy V-2(a) montre que ces faces sont
paralléles a celles des particules primaires, csuggére une direction de croissance privilégiée
avec les relations d’épitaxie suivantes : [001](ECoFe/[001](001RbNiCr. Il faut rappeler
gue la possibilité d'une croissance en épitaxiesddaes hétérostructures coeur-coquille a base
d’analogues du Bleu de Prusse a déja été mise idengée par Catalat al, sur des dérivés
Cs[FeCr(CNJJ@Co[Cr(CN)}]o,670u méme Cs[CoCr(CN)@Cs[FeCr(CNjJ@Cs[NiCr(CN}]./?
Notons que pour ces systemes, les épaisseurs ddleapnt systématiquement faibles, de
'ordre de 10 nm ; les relations d’épitaxie pouwdialors étre établies directement a partir des
clichés MET-HR.

2 1/nm
I

il Ao ".?\’,. i c
Figure V-2 Cliché MET-HR, réalisé en mode Ilew dose», d'une particule cceur-coquille
RbCoFe@RbNICr_25(a) et transformée de Fourier (TF) correspondgijte
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Par ailleurs, I'analyse de la transformée de Foume montre pas d’anneaux de diffraction,
indiqguant que la coquille est soit monocristallis®jt polycristalline mais qu’elle est alors
constituée de grains présentant les mémes oriensatristallographiques. Cela conforte le fait
gue la croissance de la coquille s’est effectuéandeiere orientée. Nous avons cherché a
confirmer ces résultats par le biais de I'étude ldegeurs de raies de diffraction des rayons X.
La Figure V-3 présente le diffractogramme de I'éthlan RbCoFe@RbNICr_25 Son analyse
fait apparaitre que les raies correspondant au @mewntribution a grand angle) ont quasiment
toutes la méme largeur tandis que celles relatdvda coquille (contribution a bas angle)
présentent un élargissement anisotrope. Les pi®3 sont en effet beaucoup plus larges que les
pics (00).

=
<)
S
N
o
T
R 2
g Q
= o
i 1 o
= =
>
g 3
g 8
) N
= N
c m@,
=) = = %
>
N) 3 o
= ~ g8 ¢
n — O O ~
c = ~~ W
[} ) /2
)
= © o =
T T T T T T
15 20 25 30 35 40

20 (degrés)
Figure V-3 : Diagramme de diffraction des rayons X de I'échéomiRbCoFe @RbNICr_25(\cuk, = 1,5418 A).

La largeur a mi-hauteur des pics de diffractidnpeut étre reliée a la « taille apparente des
cristallites selon la formule de Schelfer

_ al
tcos@)

ou a est un coefficient qui dépend de la facon dongeatuée la largeur de raie €0,9 pour la
largeur a mi-hauteur)y est la longueur d’onde du rayonnement X utili@égst I'angle de
diffraction, ett la «taille apparente » des cristallites. Pour poedre constituée de grains
monocristallins et uniformes de 1 a 100 nm, ce@miére est une bonne approximation de la
dimension réelle des grains. Par exemple, si lamoest constituée de grains homogénes de
forme sphérique et de diametde la direction du plan réflecteur n’intervient petsl’on trouve
t=0,75 D En toute rigueur, la forme des raies correspongraduit de convolution d’une
fonction de résolution instrumentale et d’'une famttcaractéristique de I'échantillon. La
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premiére provient uniquement de l'optique du ddfmnetre (dimension des fentes de
divergence et d’analyse, monochromaticité impafalti faisceau de rayons X, défauts de
focalisation ...). La seconde contribution, liée éHhantillon, tient compte de la taille finie du

cristal mais également de I'existence de micro-aéémions. Celles-ci refletent des variations
locales de distances inter-réticulaires associéeesadistorsions non-uniformes dues a des
contraintes externes, a des défauts étendus osifeudtiations de composition chimique.

Les largeurs a mi-hauteurd de quelques raies caractéristiques du coeur et dequille pour
I'échantillon RbCoFe@RbNICr_25sont reportées en Figure V-4, au moyen d’un tracéype
Williamson-Hall qui consiste a représenter :

H.cos6 _1 2sin6f
—_— =+
A t A

ou 4 est I'angle de diffractiory, est la longueur d’'onde du rayonnement utiéisél est la largeur
de raie a mi-hauteur corrigée de la réponse ingntate en faisant I'approximation d’un profil
de raie lorentzien. L’inverse de I'ordonnée a bime et la pente de la régression linéaire pour la
courbe obtenue donnent respectivement la tailleemoy des domaines de cohérericet le
taux de déformation
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Figure V-4 : Tracé de type Williamson-Hall pour I'échantillddkbCoFe@RbNiCr_25 montrant I'évolution du
produit H.co$ en fonction de sin

e Largeur des raies pour la phase RbCoFe

L’'analyse des largeurs de raies pour la pHis€oFe fait apparaitre une valeur expérimentale
Hexp d’environ 0,21°, quasiment indépendante de l'anig!@liffraction. Si I'on considere que les
particules de cceur sont monocristallines, commetm@qar les clichés de MET-HR, leur taille
moyenne, de 50 nm environ, devrait correspondneedargeur a mi-hauteur de 0,16f1&9. La
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différence entre ces valeurs Herend compte de la fonction de résolution instrutalen que
I'on peut décrire ici par une fonction de pseuddgfode largeur 0,09° et de paramétre de
mélangen= 0,8.

e |Largeur des raies pour la phase RbNiCr.

La largeur des raies de diffraction pour la phab&liCr n’est, elle, pas constante. Les raies de
type (k0) ou qkl) sont deux a trois fois plus larges que les réi@9) (cf. Figure V-4). Si la
coquille n’était pas en épitaxie sur le cceur, gflmit alors constituée de domaines d’orientation
aléatoire dont la taille apparente serait au mawinii@paisseur de la coquille, soit 25 nm. Cette
valeur correspond a une largeur a mi-hauteur d@10,4.e. trois fois plus grande que celle
obtenue pour les raies du cceur. Cette valeur sdomg quasiment indépendante des indices du
plan réflecteur considéré. Or, ce n'est pas celgmeobserve puisque, pour les raies relatives
aux plansif00), la largeur a mi-hauteur est a peine plus éleyée celle correspondant aux pics
de Bragg du « cceur » pour lesquels la longueurotérence est de 47 £ 2 nm. La largeur des
raies [i00) ne peut donc s’expliquer que si la coquilleegs€pitaxie sur les particules primaires,
avec les relations [001](0RpCoFe&/[001](001RbNICr. L'analyse des largeurs de raies de
diffraction des rayons X confirme donc le caractinienté de la croissance de la coquille.

1.1.2. Une coquille en épitaxie relaxée ?

Si I'étude précédente a montré le caractére épitadké la reprise de croissance dans les
conditions de synthése mises en ceuvre, se posesaan du caractére contraint ou relaxé de la
coquille. Les diagrammes de diffraction des raydrmt montré I'existence d’une partie relaxée
a la fois pour des épaisseurs de coquille de 2ZBbatm. Notons que dans le cas des images
MET, le faisceau électronique traverse une mémesga des phases « caeur » et « coquille ».
Si les colonnes atomiques observées au centreaisupes refletent bien une contribution du
ceeur, il ne faudrait pas considérer une differete8% entre distances inter-réticulaires pour les
deux phases, mais plutdt 2,5%. Etant donnée l@uardes taches de diffraction comparée a la
distance inter-tache, il n’est probablement pasipts de résoudre deux familles de taches. La
transformée de Fourier d'images de différentesiqdels montre alors systématiquement un
réseau cubique unique (un exemple est donné eneFiga(b)).

Pour trancher quant a I'épaisseur sur laquellersduit la relaxation de la coquille, nous avons
donc analysé les données de diffraction des ray®nspour les deux échantillons

" Une fonction de pseudo-Voigt est la combinaisamédire d’une fonction gaussienne et d’une fonction
lorentzienne. Elle est caractérisée par un parana&trmélang®, ou ;7 et 14 représentent les proportions relatives
des contributions de Cauchy et de Gauss.
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RbCoFe@RbNICr synthétisés, en s'intéressant plus particuliérénaex intensités intégrées
des raies pour la phase de grand parametre deenedith leur évolution avec I'épaisseur de
coquille. Dans I'hypothese d’'une coquille totalenexiaxée, ces intensités devraient augmenter
linéairement avec I'épaisseur de coquille. En latz® de référence interne pour les intensités de
pics, nous avons fait le choix de reporter le rapdbtntensités entre les phases de grand et de
petit paramétre de maille en fonction du rappatrague entre les €léments Ni et Co déterminé
par spectrométrie de fluorescence X pour les édluanst RbCoFe@RbNICr d’épaisseur de
coquille 15 et 25 nm. Les régressions linéairesadeigure V-5 correspondant au rapport des
intensités de la raie (200) ou (400) indiguent ualkeur tres faible pour I'ordonnée a l'origine,
suggérant une épaisseur tres faible pour la zodpitaxie contrainte.

30
i 1. (coquille) /1

200 200
(coquille) /1, (coeur)

(coeur)

I 400

25 F
2,0 [

15 f
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0,5 |

. P 1
15

0‘0- M| 1 P R T P R T
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Rapport atomique Ni/Co

Figure V-5 : Rapport des intensités intégrées entre les phaseguille » et « coeur » pour les raies (200) @0)4
tracé en fonction du rapport atomique Ni/Co détearpar spectrométrie de fluorescence X pour leardilons
RbCoFe@RbNICr_15etRbCoFe@RbNICr_25

L’efficacité de la relaxation structurale vient pedlement du fait que le réseau cyanométallate
est trés flexible. Une illustration de cette flakiB est justement donnée par les fortes variation
de volume de maille, prés de 10%, qui intervienmenfacon réversible sous irradiation dans le
domaine visible ou des rayons X dans différentsoguees Co-F&' Fe-CI® ou Mn-Fé” comme
évoqué au chapitre 1.

1.1.3. Caractere polycristallin de la coquille

Le caractére cristallin de la coquille est ausse wonnée importante, pour aider a la
compréhension de son mode de croissance, et aliele propagation des déformations lors
des expériences d’irradiation.

126



Chapitre V : Caractérisation de l'interface PS/PMpeopriétés photo-magnétiques

Les clichés de microscopie électronique en trarsorisdes particules coeur-coquille révelent
systématiquement des zones floues, qui pourraigat associées a des domaines cristallins.
Nous avons également constaté la présence de nes floues sur les particules primaires de
RbCoFe Pour mieux comprendre ces variations locales afgraste, nous avons effectué la
reconstruction du réseau par transformée de Fomrerse. Un exemple de ces reconstructions
a partir des taches (200) et (220) est donné raégpeent en Figure V-6(b) et (c), avec le cliché
MET-HR correspondant (Figure V-6(a)). Comme powr éehantillons cceur-coquille, I'aspect
flouté provient systématiquement de la présencdisiecations coin.On peut également noter
gu'un grand nombre de ces dislocations sont coaplpeobablement pour minimiser leur
énergie, avec des vecteurs de Burgers de mémdialiremais de sens opposé et positionnés
dans un méme plan de glissement ou dans des @aglssgdement séparés de quelques distances
interatomiques. La densité de défauts semble phwee dans les plans (220), mais peut-étre
uniqguement parce que la densité de plans cristalinest plus élevée. Ces observations
confortent le fait que les particules primaires tsomonocristallines, comme évoqué au
chapitre Il. L'analyse des largeurs de raie ded@ifion des rayons X pour I'échantill&®bCoFe
avait alors conduit a une longueur de cohérencerde2 nm en négligeant I'influence de micro-
déformations comme source supplémentaire d’élagiest. Cette longueur de cohérence
correspond a la taille moyenne des particules REECoFe déterminée par microscopie
électronique a balayage. Il est donc probable quiarte densité de défauts observés sur les
clichés MET soit ici un effet extrinséque. Il viead d’'une déshydratation de I'échantillon dans
le vide poussé de la colonne conduisant a une dorigraction de la maille.

M\

Figure V-6 : Cliché MET-HR d’une particule dBbCoFe (a), réseau de diffraction reconstruit dans laation
[200] aprés TF inverse (b) et réseau de diffractemonstruit dans la direction [220] (c).

" Une dislocation coin peut étre comprise commeltasude I'introduction d’'un plan atomique supplértare a
l'intérieur d’'un cristal parfait. Le vecteur de Bjers représente la direction de propagation deéfarchation
associée. Il est perpendiculaire a la ligne dedilon dans le cas d’une dislocation coin.
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La question de la cristallinité de la coquille and@été abordée par le biais de I'analyse des
largeurs de raie par diffraction des rayons X. &icoquille est polycristalline, les domaines

cristallins doivent présenter les mémes relatioépithxie avec le coeur et ne peuvent donc
gu’étre faiblement désorientés les uns par rapgaxt autres. L'existence de différents grains

dans la coquille devrait permettre de libérer uaeti@ des contraintes liees au désaccord de
parameétres de maille entre « coeur » et « coquillour tester cette hypothése, nous avons
cherché a reproduire les largeurs de raie obsem@denant compte des relations d’épitaxie
déterminées par microscopie électronique. Cetteélisadion a été réalisée avec le concours de
R. CORTES.

Considérons une particule cceur-coquille « modgleur laquelle le cceur est un cube de coté
50 nm entouré d’'une coquille d’épaisseur 25 nmsdue la croissance de la coquille s’est
effectuée selon une direction [100], il y a aloesuxl longueurs (de cohérence) caractéristiques
entre plans (200) :

- une longueur de 25 nm (au dessus et en dessowbdwcentral) : type A,

- une longueur de 50 nm (sur les c6tés du cube ¢entype B.
Les arétes de la coquille peuvent appartenir a Bunl'autre type. Au total, sur les trois
directions de I'espace, le volume des domaineype B est deux fois plus important que celui
des domaines de type A.

[002]
[020]
[200]

» Modéele pour les raie$Q0) :

Comme la direction de croissance est [100], toasplans cristallins perpendiculaires a cette
direction contiennent exactement le méme nombrouiies. La valeur théorique de la largelur
est directement calculable a partir des dimensdms$a coquille. En effet, pour un cristal de
forme parallélépipédique et de symétrie cubiqueaiarelative a la famille de plans {200} est la
superposition des trois réflexions (200), (02000€R).

Pour modéliser les raies de tygaQ@), on utilise donc une fonctiopV, qui correspond au
produit de convolution entre une fonction de pseddmt (pVi) représentative de la résolution
instrumentale, et la somme de deux fonctions ganssss; etG; :

PV, = pVL 0 (G, +G;)
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ou G; et G, représentent les domaines de type A et B et demainplitudes respectives sont
A;=1 etA,=2. La fonction obtenue est alors ajustée par anetion de pseudo-Voigt de largeur
a mi-hauteur notéld., et de parametre de mélange,

La fonctionpV; a été déterminée précédemment sur la base desilarge raie du « coeur ». Les
Tableaux V-1 et V-2 regroupent les parameétres idsu&@justement des raies de diffraction pour
les échantillon&RbCoFe @RbNICr dont les épaisseurs de coquille valent 25 ou 15ammsi que
ceux venant de la modélisation.

Expérience Modélisation
Raies « coquille » Hexp (°) n Heal (°) n
(200) 0,27 0,72 0,23 0,54
(400) 0,29 0,93 0,24 0,54

Tableau V-1 : Paramétres expérimentaux et issus de la modélisptiar les raieshQ0) de la phasBbNiCr dans
I'échantillonRbCoFe@RbNICr_25

Expérience Modélisation
Raies « coquille » Hexp (°) n Hear (°) "
(200) 0,33 0,92 0,23 0,81
(400) 0,38 0,81 0,23 0,81

Tableau V-2 : Paramétres expérimentaux et issus de la modélisatiar les raieshQ0) de la phasBbNiCr dans
I'échantillonRbCoFe@RbNICr_15

Les résultats de la modélisation montrent que agoh face de la coquille correspond a un
domaine cristallin unique, la largeur de raie asseatiellement donnée par la dimension la plus
longue du domaine, soit 50 nm. Pour les épaissiucoquille considérées ici, leur influence est
négligeable sur la largeur a mi-hauteur et affpdtecipalement les pieds de pic, ce qui se traduit
par une augmentation du parametre

Les largeurs expérimentales sont systématiquentestétevees que celles obtenues a partir du
modeéle, ce qui montre le caractére polycristallie & coquille pour les échantillons
RbCoFe@RbNICr_15 et RbCoFe@RDbNICr_25 Dans le cas d’'une épaisseur de coquille de
15 nm, les largeurs de raies sont plus importaguespour I'échantilloiRbCoFe@RbNICr_25

Ce résultat est contre-intuitif si I'on suppose tanx de germination et donc une densité de
germes par particule primaire similaires pour lesxdéchantillons. Une explication probable est
gue la nucléation ne se produit pas instantanéngibrte que, au cours de la croissance de la
coquille, certains domaines cristallins issus dengs préexistants se développent davantage que
les domaines issus des nouveaux germes formeés.|®aas de la coquille d’épaisseur 25 nm,
des cristallites se seraient développées au détriciautres, augmentant ainsi la taille moyenne
des domaines de cohérence.
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» Modele pour les raie$kO) :

Nous avons également cherché a modéliser les daid¢gpe (Ik0). Pour ce type de raiesest

une fonction compliquée des dimensions des pagpifgdes constituants la coquille puisque le
nombre d’'atomes contribuant a la diffraction e$tédent d’'un plan a I'autre. Nous avons donc
considéré I'amplitude diffusée par chaque atomdaietvarier le nombre de plans et le nombre
d’atomes par plan pour des raies de typ®). Les résultats de ce modéle ont montré que ces
raies étaient au maximum 20 a 30 % plus largeslepieaies de typen(0). Il n’est donc pas
possible de rendre compte des largeurs de 0,493,82f rapportées respectivement pour les
raies (220) et (420) dans le cas de I'échantiftsCoFe @RbNICr_25

Les modeles établis pour les raié®q) et fk0) font 'hypothese d’'un cristal parfait, ils ne
tiennent donc pas compte d'un élargissement supgpltaime di a la présence de défauts
cristallins. Le tracé de type Williamson-Hall reguit en Figure V-4 indique que cette source
d’élargissement est pourtant dominante pour la ileqgomme le montre le taux de déformation
important des raies de typekD). La diffraction des rayons X étant une mesureaame, cela
impliqgue que les contraintes observées dans laephis type « coquille » ne sont pas
uniquement localisées a l'interface mais sont tégmrsur toute son épaisseur. Ces défauts
probablement associés a des fautes d’empilemerdrgealors a relacher les contraintes induites
par I'épitaxie, afin d’accommoder le désaccord ageametre de maille entre « cceur » et
« coquille ».

Pour les échantillondRbCoFe@RbNICr, les vitesses de croissance utilisées
(environ 0,15 nm/min) ont conduit & une épitaxielalecoquille sur les particules
primaires, et ce malgré un fort désaccord de pdranade maille, de pres de 5,5%,
entre les composé@CoFe (9,95 A) etRbNiCr (10,48 A). Les directions d’épitaxie
correspondantes sont [001](OBbCoF€/[001](001RbNICr. L'analyse des
intensités de raie en diffraction des rayons X meopiar ailleurs gu’une relaxation
structurale intervient dés les premiéres couchesiigies. L'étude des largeurs de
raie semble, elle, indiquer que la coquille estypas$talline. Ses pics de Bragg
révelent un fort élargissement anisotrope assod# pésence de défauts étendus,
ségrégeés dans toute son épaisseur, probablemenagmmmoder le fort désaccord
de parameétre de maille. Ceci suggére un couplagamue efficace entre « coeur »
et « coquille ».
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I.2. Présence d'un gradient de composition chimique a l'interface

Un gradient de composition chimique a l'interfacupait résulter soit d'une intercroissance
entre phaseRbCoFe et RbNICr lors de la reprise de croissance ou d’une intersldn entre
parties « coeur » et « coquille » qui interviendeaitphase solide et serait assimilable a des effets
de vieillissement.

Les premiéres syntheses de particules coeur-cogéidlsées au début de cette these ne faisaient
pas l'objet de conditions optimisées pour limitiéntércroissance lors de la formation de la
coquille. Le diffractogramme reporté en Figure \abntre I'exemple d’'un échantillon coeur-
coquille constitué de particules primaires a baseé&kium, de nickel et de chrome. Le procédé
de reprise de croissance n’'impliquait pas d'étapéalpble de lavage pour éliminer les
précurseurs en exces, mais une simple dilutiorPa @ volume. Les précurseurs utilisés pour la
coquille comprenaient le rubidium, le cobalt efde. La composition des particules primaires
obtenue par spectroscopie de fluorescence X camesyit & CgeNi[Cr(CN)gloo . ZHO (abrégé

en CsNiCr). Celle de la coquille était plus difficile a prger et sera notées,Rb}CoFe par la
suite, bien qu'elle puisse également contenir dews iNl' et C!'. Sur le diagramme de
diffraction des rayons X mesuré juste aprés syeth@igure V-7(a)), deux contributions
apparaissent (bien résolues pour la raie (400))q @iois apres synthese, nous avons observé la
disparition du pic de diffraction correspondanadghase minoritaire, et une augmentation de 9%
de la largeur a mi-hauteur du pic correspondaiat ghbhse majoritaire (Figure V-7(b)). Seul un
épaulement reste visible, ce qu’ont confirmé desures de diffraction réalisées a 'ESRF. La
disparition des pics liés a la phase minoritairarpat étre attribuée a des effets d’interdiffusion
et/ou d’amorphisation.
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Figure V-7 : Diagrammes de diffraction des rayons X de I'échlamtiCsNiCr@{Cs,Rb}CoFeaprés synthése (a) et
aprés cing mois de conservation au réfrigérateyiviy, = 1,5418 A.
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1.2.1. Analyse des données magnétiques apres croiss  ance

Pour ce qui est de la possibilité d'une intercrarig® qui interviendrait lors de la formation de la
coquille, c’est essentiellement la solubilité depltaseRbCoFe qui serait en cause puisque nous
nous sommes attachés a stabiliser les particuiezipes deRbCoFe dans une solution ne

contenant que des précurseurs de la coquille. Mooss cherché a mettre en évidence un
gradient de composition chimique a linterface parbiais de mesures indirectes basées sur

'analyse des données magnétiques des échantiRb@eFe@RbNICr obtenus apres synthése.

La littérature mentionne des températures critiqleed6 K pour les composés CsCo[Cr(g}N)
0,5H,0/®! et environ 23 K pour NaNi[Fe(CN)]o 75 . 5HO™ ou Ni[Fe(CN}]oe7. 4,7H0.1Y

Une phase mixte pourrait étre présente a l'intexfd&lle se manifesterait alors par une pente
marquée au-dessous de la température de mise en(&gflet/ou une transition plus graduelle.
Toutefois, il est difficile de tirer des conclusga partir des seules courbes d’aimantation FC de
la Figure V-8(A) car la transition magnétique eltspabrupte pour les systemes coeur-coquille
gue pour I'échantillon de réféerenBbdNICr-B supposé monophase.

—— ] 70 ——— ]
(A) 30 7 (B) 60 _o-o-o-o-o0—0o0——0 7]
[ ] 50 |- éﬂ@: i
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Figure V-8: (A) Aimantation Field Cooled mesurée sous 50 Gauss pour les échantilRbsliCr-B (a),
RbCoFe@RbNICr_25(b) etRbCoFe@RbNiCr_15(c). (B) Aimantation a 10 K en fonction du champgnétique
appliqué, rapportée en emu par gramme d’'échanfiitamRbCoFe @RbNICr_15etRbCoFe@RbNICr_25

Les aimantations rapportées en emu par grammeatiéttbn en fonction du champ magnétique
appligué sont présentées en Figure V-8(B). Il y @aedture d'un cycle d’hystérésis
caractéristique d’'un ordre magnétique a longueadcs pour les deux épaisseurs de coquille.
Notons la pente a haut champ plus importante daes cas de [I'échantillon
RbCoFe@RbNICr_15 qui traduit la contribution paramagnétique deri@aes primaires en
proportion plus importante. En soustrayant cettgrdaution a partir de données expérimentales
correspondant aux particules primaires, il estiptessle remonter a la valeur de I'aimantation a
saturation pour la phastbNiCr dans les systemes composites. Ces valeurs santéep dans

le Tableau V-3 et comparées aux valeurs calculgesta des compositions chimiques déduites

132



Chapitre V : Caractérisation de l'interface PS/PMpeopriétés photo-magnétiques

des mesures de fluorescence X, soit oRBoedNI[Cr(CN)glo 74002 3,3HO et

Rbo 16:0,08NI[Cr(CN)eJo 720,02 - 3,5H0 pour les coquilles d’épaisseur 25 et 15 nm. Diece
maniére on détermine une valeur MR,® de 4,14ug pour la coquille dans I'échantillon
RbCoFe@RDbNICr_25et de 4,021z pour RbCoFe@RbNICr_15 un peu plus faibles que les
valeurs théoriques attendues qui sont respectiveriend,32 et 4,26i5. Des écarts assez
similaires avaient été rapportés pour les échansRbNICr-A (4,12ug a comparer aux 4,56
calculés) etRbNICr-B (4,10ug, contre 4,44.15). Ces différences pouvaient s’expliquer d’'une
part par l'isomérisation d’'une partie des pontsN@-Cr conduisant a des entités Ni(GN)
diamagnétiques, et d’autre part par des effets uttace. Dans le cas des hétérostructures
cceur-coquille, les différences entre valeurs caksllet mesurées pourraient également provenir
des approximations faites pour établir la compaositthimique de la coquille, notamment la
teneur en rubidium et en eau. La possibilité d'wmome d’intercroissance au voisinage de
l'interface n’est pas a exclure, mais son étendupaut pas étre évaluée sur la base de ces seules
données. En effet, si 'on supposait une interditin de typdRbCoFe + RbNiCr — RbCoCr +
RbNiFe, cela devrait également conduire a une diminutien’aimantation a saturation (cf.
Tableau V-3). Toutefois, pour les échantillons camgquille, les transitions magnétiques sont
abruptes, les valeurs d’aimantation a saturationt pooches de celles attendues et les raies de
Bragg observées en diffraction des rayons X sontésyques, suggérant une intercroissance
limitée.

T V. M o &®
Echantillon ion A" | ion B" (KC) (nB par unité | (pB par unité
formulaire) formulaire)

RbNiCr-B Ni" cr' 71,2 4,35 4,10

coquille danRbCoFe@RbNICr_25] Ni" cr' 72,0 4,32 4,14

coquille danRbCoFe@RbNiCr_15] Ni" cr' 70,0 4,26 4,02
Rby 1CA' [Cr™ (CN)elo,73. XH20 cd cr - 0,96 -
Rby 1Ni"[Fe" (CN)go,73. XH0 Ni" == - 2,83 -

Tableau V-3 : Valeurs théoriques et expérimentales des aimantaficsaturation pour les échantilld®isNiCr-B ,
RbCoFe@RDbNICr_15 et RbCoFe@RDbLNICr_25 et valeurs de My pour des compositions fictives
Rbo 16CA'[Cr" (CN)elo.73. ZH,O et Rl 1Ni"[F€" (CN)elo,73. 2’H,0.

1.2.2. Evolution dans le temps

Pour les échantillonsRbCoFe@RbNICr_15 et RbCoFe@RbNICr_25 des images de
microscopie électronique en transmission ont momiet les particules possédaient toujours une
structure biphasée huit mois apres synthése, sahstién de contraste par rapport aux images
effectuées juste apres leur élaboration. Commei-cela principalement pour origine une
variation de teneur en rubidium, une interdiffusiompliquant les ions de transition pourrait
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néanmoins intervenir. Elle se manifesterait aloas pne modification des diagrammes de
diffraction, comme dans l'exemple de la Figure Vét, des proprietés magnétiques des
hétérostructures.

I.2.2.1. Mesures de diffraction des rayons X

La Figure V-9 montre les diagrammes de diffracti@s rayons X enregistrés aprés la synthése,

puis apres quatre, sept et douze mois pour I'édltenRbCoFe@RbNICr_25 Sont également
reportés sur cette méme figure, les diffractogramme I'’échantillonRbCoFe@RbNICr_15
enregistrés apres élaboration et douze mois dkagiec
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Figure V-9 : (A) Diagrammes de diffraction des rayons X dehaatillonRbCoFe@RbNICr_25aprés synthése (a), et
apres quatre mois (b), sept mois (c) et douze ifahisle stockage. (B) Diagrammes de diffraction dg®ns X de
I'échantillon RbCoFe@RbNICr_15 aprés synthése (a) et douze mois aprés synthgsk Kj(Cu) = 1,5418 A. La
bosse centrée vers 23° correspond a la contribdtiorerre utilisé comme support d’échantillon.

Le rapport des intensités intégrées entre les dads coquille (contribution a bas angle) et du
cceur (contribution a grand angle) (Figure V-10(@))les largeurs a mi-hauteur (FWHM) des
pics de diffraction (Figures V-10(b) et (c)) ne rntrent quasiment pas d’évolution pour les deux
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échantillons, indiguant que sur une période de €aupis il ne se produit pas ou tres peu
d’interdiffusion, ni d’amorphisation a l'inverse d® qui avait été observée pour I'échantillon
CsNiCr@{Cs,Rb}CoFe de la Figure V-7. Ceci semble indiquer que la nsa#t de
l'intercroissance lors de la formation de la colgyilliée a la procédure de lavage et de
stabilisation des particules primaires, a une erflte déterminante sur le vieillissement de ces
hétérostructures. Notons toutefois qu’une fortéediince de solubilité des composdsCoFe et
CsNiCr pourrait également étre responsable de ces ditiEsetvolutions dans le temps.
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Figure V-10 : Rapport des intensités intégrées des raies dadiffin de la coquille et du cceur pour les raie€)20
et (220) (a), et largeurs a mi-hauteur (FWHM) deses (200) (b) et (220) (c) pour les échantillons
RbCoFe@RbNICr_15etRbCoFe@RbNICr_25

1.2.2.2.  Mesures magnétiques

Les études magnétiques ont été réalisées sur ure @émantillon conservé au réfrigérateur entre
les différentes mesures. Les aimantatibiedd Cooledenregistrées sous 50 G aprés la synthése
et neuf mois de stockage sont présentées respmetiveen Figures V-11(a) et (b) pour les
échantillonsRbCoFe@RbNICr_15 et RoCoFe@RDbNICr_25 Les températures de mise en
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ordre sont similaires apres synthese et neuf mosatkage puisqu’elles passent respectivement
de 70,0 2 69,1 K, etde 72,0 2 71,6 K.
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Figure V-11: AimantationField Cooledmesurée sous 50 Gauss pour les échantiRisGoFe@RbNICr_15 (a) et
RbCoFe@RbNICr_25(b), aprés synthese et neuf mois de stockage.

De la méme fagon, I'aimantation a saturation dehi&ntilonRbCoFe@RbNICr_15ne présente
aucune variation huit mois aprés sa synthese avewaleur de 4,08g pour la contribution de

la phase « coquille » (Figure V-12(a)). Le cas @ehlantillon RbCoFe@RbNICr_25 est
différent puisqu’une différence d’aimantation ekservée avec le temps, a la fois pour la mesure
Field Cooledet celle en fonction du champ magnétique (Figtdd (b) et V-12(b)). De facon
surprenante, I'aimantatioRC diminue alors que I'aimantation a saturation augimeale 2,5%.

On note par ailleurs une forte diminution du chasoprcitif qui diminue quasiment de moitié.
Ces évolutions restent a expliquer.
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Figure V-12 : Aimantation a 10 K en fonction du champ magnétiappliqué et rapportée en emu par gramme
d’échantillon pour RbCoFe@RbNICr_15 (a) et RbCoFe@RbNICr_25 (b). Les données aprés synthése sont
comparées a celles obtenues aprés huit mois deagc
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Les données magnétiques révelent que si une iatgsance s’est produite lors de la
formation de la coquille, celle-ci reste réduite maitrise des conditions de reprise
de croissance a également permis de limiter I'ditieision des ions au sein des
structures biphasées. Les échantillonsRbCoFe@RbNICr_15 et
RbCoFe@RbNICr_25conservés sous forme de poudre ne présentent crragias
d’effet de vieillissement un an aprés leur élaborat

Il. Propriétés de commutation sous lumiere des écha  ntillons
RbCoFe et RbCoFe@RbNICr_25

Il s’agissait dans un premier temps de caractélesgpropriétés de commutation de I'échantillon
constitué des particules primaires RbCoFe afin de tester leur éventuelle modification dans
les hétérostructureRbCoFe@RbNICr. Méme si l'interdiffusion s’est avérée limitée,ute
confinement dans une coquille rigide pourrait fasar la relaxation de I'état métastable créé
sous lumiere. Linfluence de la coquille serait ralcanalogue a des effets de pression
hydrostatique qui stabilisent la phase de petiuval™ Par ailleurs, la photo-striction du
composéRbCoFe s’accompagne de modifications des propriétés nagres. Il était nécessaire
de les préciser afin de les distinguer des effattggmagnétiques recherchés basés eux sur un
couplage élastique entre la phd@BNICr piézomagnétique et le compoBbCoFe photo-
strictif.

[I.1. Propriétés photo-magnétiques des particulesd e RbCoFe

Les mesures de réflectivité mentionnées dans Ipitthall, comme les données de photo-
cristallographie du chapitre IV, ont révélé une pénature de relaxation proche de 100 K pour
I'état photo-excité créé sous irradiation a 70-80d&ns le rouge/proche infrarouge. Aucune de
ces techniques ne permet toutefois de quantifierolabre de paires ¢oFe' converties sous
lumiére, qui fait I'objet de I'étude suivante.

11.1.1. Expériences d’irradiation

Les propriétés photo-magnétiques des différentaréilons ont été déterminées a l'aide d'un
magnétometre a SQUID Quantum Design MPMS-5, éqdipge fibre optique multibrins en

silice connectée a une diode laser. Ces mesuregténtéalisées au Laboratoire de Chimie
Inorganique de I'Université Paris-Sud avec I'aide.RIVIERE. Une fine couche de poudre est
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dispersée sur un support en carton a l'aide declsatduble face. Les échantillons sont en effet
tres absorbants a la longueur d’onde utilisée pexcitation, a la fois dans la forme a I'équilibre
et dans la forme photo-excitBe!® On est ainsi limité par la profondeur de pénératie la
lumiére. Pour une méme longueur d'onde, celle-agievavec la composition chimique de
I'échantillon, de moins de 50 pm pour un dérivésadium*® & plus de 50 pm pour un analogue
au potassiuff’! d’'aprés des expériences de photo-cristallograpbidisées en capillaire de
100 um de diametre. La masse d’échantillon utiliseel37 ug, a été déterminée par ajustement
d’'une courbe d’aimantatioM(H) mesurée a 10 K avec celle mesurée pour une ncasselie
(10,1 mg) du méme échantillon. Notons que poueastibration, la contribution magnétique de
la pastille de carton peut étre considérée commglige@ble. Par la suite, nous nous
intéresserons principalement a des difféerencesalirirs d’aimantation entre phases a I'équilibre
et photo-excitée, pour lesquelles la contributiercdtte pastille s’annule.

L’encart de la Figure V-13 rappelle le spectre d@ption UV-visible d'une solution colloidale
de particules d&kbCoFe La bande a transfert de charge métal-métal, @enters 510 nm,
correspond & la transition optique '66€' — Cd'-Fé", que nous cherchons a exploiter. A.
Goujonet al.ont montré que si le processus de photo-excitasbefficace sur une large gamme
de longueurs d’'onde, le taux de conversion est maxi autour de 700-750 nm, soit dans le pied
de la bande d'absorptidtf Ceci permet notamment de limiter les effets d’ééfement. Les
expériences d’irradiation décrites a la suite aétréalisées a I'aide d’'une diode laser émettant a
643 nm, avec une puissance de 20 mW/cmz.
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Figure V-13 : Suivi de l'aimantation au cours de [lirradiation1® K (A= 643 nm, P= 20 mW/cm?) et sous
100 Gauss. En encart est présenté le spectre ddioso UV-visible d'une solution colloidale du cooge
RbCoFe

La Figure V-13 montre le suivi de lirradiation &0 1K. La brusque augmentation de

I'aimantation de I'échantillon aprés expositionadumiere rouge (« ON ») traduit la conversion
de paires diamagnétiques 'Gft, e, S= 0) - Fé(’tx e, S= 0) en paires magnétiques
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Co'(Ctag’ey, S= 3/2) - FE' (Ctag’ey, S= 1/2). A la température de I'expérience, ces ggirésentent
un couplage de type ferrimagnétidtié,ce qui explique I'amplitude du changement observé.
Au-dela de 30 min, l'augmentation de l'aimantatidavient plus progressive. Aprés 2h30,
lirradiation est stoppée méme si la saturationsn’pas atteinte. Ceci est probablement
attribuable au fait que la couche de poudre eptépaisse par endroits. La photo-excitation doit
étre ici considérée comme un processus fréfftatjui débute par les couches supérieures et
s’étend progressivement aux couches plus proforielés est alors limitée par I'absorption du
composé. Lorsque I'on coupe lirradiation (« OFFIbgimantation augmente car I'échauffement
lié & I'absorption a la longueur d’onde d’irrad@ati cesse. La décroissance de I'aimantation
observée ensuite pourrait résulter d’une relaxatipide des paires ¢d-€" situées a la couche
frontiere entre zone photo-excitée et zone non @brtitée, comme suggeré par
Goujonet al.™*?

[1.1.2. Caractérisation de I'état métastable

1.1.2.1. Nombre de paires Co "-Fe" converties sous lumiére

L’analyse de la variation thermique du produit. T entre 100 et 300 K a montré que
I'’échantillon RbCoFe contient 0,29 centres &par unité formulaire. Sa formule globale est
Rby 46C0" 0.71C0" 0 2dFe" (CN)glo.79. 3,2H0O, ce qui correspond & 0,71 paire"@&&" par unité
formulaire.

La phase formée apres irradiation ne correspondapas état photo-stationnaire (Figure V-13),
on peut donc anticiper que la fraction de paires~€E@onverties n’est pas de 100%. A partir de
la différence de susceptibilité magnétique extrdis courbed/I(H) enregistrées a 35 K dans
I'état photo-excité et dans I'état reldxéf. Figure V-14), il est possible de calculentembre de
paires transformées. Cette différence est alorguemnent attribuable a la création de paires
paramagnétiques &&= 3/2) - FE'(S= 1/2). Le nombreéNyairesde paires CbFe" formées sous
irradiation peut alors s’écrire simplement comme :

BT

N paires
C ,+C

CO” Felll

ou T représente la températuf®;, etCre' les constantes de Curie respectives des ioflse€o
Fe' et Ayw la variation de susceptibilité magnétique molaiézluite des courbesdl(H). La
difféerence de pente entre les courbes relatives états photo-excité et relaxé vaut
0,284.10' cm®.mol*, ce qui correspond & la conversion de 0,25 paio¥-B&d' par unité
formulaire sur les 0,71 initialement présente. tesstantes de Curie associées aux espédes Co

* obtenu aprés un traitement thermique & 160 K.
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et F&' ont été estimées a 3,2 et 0,75 ¢emol . Elles ont été évaluées a partir de données de
susceptibilité magnétique, prises entre 100 et0pour des ions Coet F&' respectivement
dans les dérivés ECo" (CN)glosr . 4,2 HO et ZA[F€"(CN)glosr . 3,2 HO, ol les ions
Co'(HS) et F&' (BS) sont paramagnétiques, et les ion& B3) et Zf sont diamagnétiques.

Le taux de conversion déterminé, d’environ 35%terdaible et ne traduit probablement pas
seulement le fait qu'une partie de [I'échantillon aih’ pas été photo-excitée.
Cartier dit Moulinet al. ont en effet observé qu’apres irradiation dansolege du composeé
Rby 45Co[Fe(CN}]ogs. 3,310, seuls 50% des paires 'G&€' avaient été transformégs. Leur
hypothése est que les ions"Cactifs doivent présenter suffisamment de lacurefcR) en
premiers voisins pour accommoder I'expansion lodaléeur polyedre de coordination associée
a I'élongation d’environ 0,2 A de la liaison Co-@),® Comme le compos@bCoFe étudié ici
présente une stoechiométrie proche, il est posgildela différence de taux de conversion, de
35 a 50%, soit due a une plus faible pénétrationademiére dans I'échantillon. Le taux de
conversion est également sous-estimé car les coestde Curie des ions Eet F&' utilisées
pour le calcul correspondent a des valeurs moyeprisss entre 100 et 300 K, alors que les
expériences d’irradiation ont été réalisées a 35 K.
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Figure V-14 : Courbes d’aimantation a 35 K pour I'’échantillBhCoFe dans I'état photo-excité et I'état relaxé,
obtenu aprés un recuit a 160 K.

I1.1.2.2. Mise en ordre des paires photo-excitées

Apres l'arrét du laser, I'échantillon est recui8a K pour sortir de I'état dit « brut de lumiere »
décrit pour la premiére fois par Varettal,™ puis une courbe d’aimantatiétield Cooledsous

100 G est enregistrée de 5 a 35 K afin de caraetéies propriétés magnétiques de I'état photo-
excité (Figure V-15). Cette courbe est comparéella de la phase a I'équilibre, mesurée apres
un recuit a 160 K ; elle montre une mise en ordagmétique au-dessous de 17,5 K pour la phase
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photo-excitée. Cette température déterminée arphutipoint d’inflexion de la courbe FC est
comparable & celle mesurée pour des analoguestgosiion chimique procHé” 2%

2,0 P

18F O 7
3 ~o —&— état relaxé
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14 — \ _
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Figure V-15 : AimantationsField Cooledmesurées sous 100 Gauss pour I'échantib@oFe, mesurée dans I'état
photo-excité aprés irradiation a 10 K, et apréseanit a 160 K pour caractériser I'état relaxé.

[1.1.2.3. Relaxation de |'état métastable

Une mesure d’aimantation est alors effectuée s606 &, de 5 a 160 K, puis la température est
redescendue a 5 K et la mesure est reproduite esmnde fois pour caractériser I'état relaxé,
supposeé identique a celui avant irradiation. Casrlms sont comparées en Figure V-16. La
température de retour de I'état créé sous lumistaléterminée comme la température ou les
deux courbes se rejoignent, soit 104,5 K. Ellecestiparable a la température de relaxation de
105 K déterminée a partir de mesures de réfleétieit § 1.2.1.4, chapitre ).
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Figure V-16 : Aimantations mesurées sous 2000 Gauss pour I'édbarRbCoFe dans I'état photo-excité et I'état
relaxé aprés un recuit & 160 K. Les mesures oméétisées avec une rampe en température de 1 K.min
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[1.2. Propriétés photo-magnétiques de I'échantillon RbCoFe@RbNICr_25

Les mesures précédentes ont servi de base potarpigtation des mesures magnétiques sous
illumination réalisées sur les échantillons cceuquilte. L'objectif était cette fois d’observer une
modification des propriétés magnétiques de la pRaB¢Cr par un effet de magnéto-striction
inverse, suite aux contraintes mécaniques engengiael’ expansion de la phaBdCoFe sous
irradiation.

[1.2.1. Expériences d’irradiation

Les conditions d'irradiation sont similaires a eslimises en ceuvre pour I'échantillRbCoFe,

soit une longueur d’onde d’excitation de 643 nnmue¢ puissance de 50 mW/cmz2. La masse
d’échantillon utilisée, environ 88 ug, est a nowveatimée par comparaison de courldésl) a

10 K pour I'échantillon déposé en couche minceoelr un second de masse connue (1,3 mg).

Dans un premier temps, lirradiation a été réaliaeb K,i.e. dans le domaine paramagnétique
pour la phas&®bCoFe photo-excitée de facon a faciliter I'interprétatides résultats. La Figure
V-17 présente le suivi de I'aimantation au coursl’'deadiation. On observe comme pour les
particules primaires une augmentation brutale dmerd magnétique sous éclairement dans le
rouge. Aprés 30 min environ, la valeur de l'aimépta sature. Un gain d’aimantation est a
nouveau observeé une fois l'irradiation stoppéeestlassocié a la thermalisation de I'échantillon.
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Figure V-17 : Suivi de I'aimantation au cours de lirradiation3® K (= 643 nm, P= 50 mW/cm?) et sous
100 Gauss pour I'échantilldRbCoFe @RbNICr_25

Le premier point est que I'on atteint ici un éthbm-stationnaire a la différence de ce qui avait

été rapporté pour I'échantilldRbCoFe Ceci ne vient pas de la température utiliséaleartests
d’irradiation a 10 K montrent un effet de saturatigimilaire. La quantité d’échantillon
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impliquée dans ces nouvelles mesures est par cpluseaible, et surtout la fraction volumique
de phas&kbCoFe est fortement réduite dans les systemes cceurisodtiest la phas®bNiCr
qui est majoritaire et celle-ci absorbe peu atgieur d'onde d’excitatioh?

Le second point est que la décroissance « quasirexgpielle » du moment magnétique une fois
l'irradiation stoppée est beaucoup plus importan8s qu’'a 10 K (encart de la Figure V-20(a)).
Il est probable que les paires '@®e" qui relaxent ici ne correspondent pas a cellesi@’'u
couche frontiere entre zone irradiée et non ired@n doit plutdt considérer que I'échantillon
est homogenement photo-excité mais que la tempérdei retour thermique est proche de la
température a laquelle est réalisée l'irradiatiQeci est confirmé par des tests de photo-
excitation réalisés a 10 K, qui montrent que laiatean d’aimantation observée dans I'état
paramagnétique est pres de sept fois plus grareleajle rapportée pour l'irradiation effectuée a
35 K.

[1.2.2. Caractérisation de I'état métastable

1.2.2.1. Nombre de paires Co "-Fe" converties sous lumiére

Contrairement a la méthodologie décrite pour I'étilan RbCoFe ce sont les données de la
Figure V-17 qui ont été utilisées pour remonteadliantité de paires &ere' converties en
paires C8-Fé" dans I'échantillonRbCoFe@RbNiICr_25 Si l'on considére que le gain
d’aimantation observé correspond uniquement & éation de paires GeFe", la formule a
appliquer pour calculer ce nombre de paiMsies reste la méme qu’au paragraphe 11.1.2.1. La
différence de susceptibilité magnétiqgdgy est alors liée a la variation de moment magnétique
Am induite par lirradiation, a la valeur du champbguéH et au nombre de mol@gycoredu
composéRbCoFedans le composite :

Ay, =—2M

H X anCoFe
Pour ne pas induire d’erreur due a la dispersiotaiie des particulesrpcoren’est pas calculé a
partir de la fraction volumique des particules RleCoFe, mais a partir du rapport molaire
Co/Ni= 0,36 déduit des mesures de fluorescenceux pEchantillonRbCoFe@RbNICr_25 I
correspond &gpcore 7,72.10° mol pour 88 pg d’échantillon. Le nombre de paigs'-Fé'
converties est ainsi évalué a 7, soit une valeam plus grande que le nombre de paire§-€¢'
par unité formulaire, 0,71. Comme ce nombre estrabg il parait évident que lirradiation de
I'échantillonRbCoFe@RbNICr_25a provoqué une modification des propriétés magueés de
la coquille au sein des hétérostructures étudiées.
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Il a été mentionné précédemment que I'état phattesinaire ne correspondait probablement
pas & 100% de conversion des paire$-€d'. Pour 100% ou méme 35% de paires converties, la
différence de moment magnétiquen aurait dii étre respectivement de 6,2.00 2,2.10 emu.
L'écart entre cette valeur et celle observée erp#malement vaut alors 5,5:100u
5,9.10° emu. Il traduit directement le gain d’aimantatide la phas&bNiCr. Si 'on compare
ces valeurs a celle du moment magnétique avanliatran (cf. Figure V-17), on en déduit que
'aimantation du composBbCoFe@RbNICr_25a augmenté de 0,4% a 0,5%. Cet effet photo-
magnétique pourrait étre attribuable a un coupfagso-strictiffmagnétostrictif sur lequel il est
difficile de conclure en l'absence de mesures #iraes complémentaires. Néanmoins,
I'hypothése d’une augmentation de I'aimantationaphase « coquille » liée a la relaxation de
contraintes internes semble la plus évidente.

I1.2.2.2. Mise en ordre des paires photo-excitées e t relaxation de I'état
métastable

La Figure V-18 présente les aimantatioRgeld Cooled enregistrées sous 100 G, pour
I'échantillon RbCoFe@RDbNICr_25 avant et apres irradiation pendant 30 min a 3%®NK.
observe qu’en dessous de 21 K, lI'aimantation d&tl'photo-excité est inférieure a celle de
I'échantillon avant irradiation, puis devient supére pour des températures au-dela de 21 K.
Cette diminution de I'aimantation en dessous de&k2iourrait étre expliqguée sur la base d’un
couplage d’échange entre les coudRbS€oFe et RbNICr a I'interface. Il est cependant difficile
de se prononcer sur l'existence d'un tel couplagesiague sur la variation d’aimantation
associée sans une étude approfondie des valeursorgdante d’échange entre métaux a
l'interface, ces valeurs étant susceptibles d’étoglifiées par rapport a celles déterminées dans
la littérature pour des phases volumigliéd. Les deux courbes FC se rejoignent finalement
autour de 62 K, a I'approche de la transition fggamamagnétique pour la phaBNiCr. Celle-

ci n'est pas modifiée et vaut 70,0 K lorsqu'ellet €valuée sous 100 G. La valeur de
'aimantation, plus importante entre 21 et 62 Keapirradiation, traduit & nouveau des effets
photo-magnétiques relatifs a la ph&3eNiCr .

La mise en ordre des paires photo-excitée$-/& pour le compos&kbCoFe est censée
intervenir en dessous de 17,5 K. Cette valeur dépéen sir de la fraction de paires'cree"
créées sous irradiatio. Cette signature des paires magnétiqued-ral} créées n'est pas
directement visible sur la courbe FC de [I'état phetcité pour [I'échantillon
RbCoFe@RbNICr_25
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Figure V-18 : AimantationsField Cooled mesurées sous 100 Gauss pour I'échantikiaCoFe @RbNICr_25
avant et apreés irradiation a 35 K. En encart, zdans la gamme 0-40 K.

Pour I'échantillonRbCoFe@RbNICr_25 la majeure partie du signal magnétique vientale |
contribution de la phase ferromagnéticRBNiCr, dont la fraction volumique est 8 fois plus
grande gue celle des particulesRlB8CoFe Nous avons donc cherché a vérifier si la sigratier

la transition ferri-paramagnétique des paireé-€@'" créées sous lumiére devait étre mesurable.
Sur la Figure V-19, les courbes FC sous 100 G dats évant et apres irradiation sont
comparées a une courbe FC calculée correspondanh@mbre de paires converties comparable
a celui mesuré pour la phase «cceur » (donnéegimegnéales obtenues pour I'échantillon
RbCoFe). Rappelons que ce taux de conversion ne refla® yn état homogéne, mais
probablement une couche photo-excitée avec laittoidds paires actives transformées et une
couche non photo-excitée ou relaxée. En faisagpbthése que les moments majoritaires des
phaseRbNiCr et RbCoFe sont alignés et de méme sens que le champ mageétiderne, la
Figure V-19 montre que la signature des pairds@8' devrait étre détectée.
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Figure V-19 : AimantationsField Cooledmesurées sous 100 gauss pour I'échantiRiaCoFe @RbNiCr_25:
avant et apres irradiation (respectivement enetoén bleu) a 35 K, ainsi que la courbe calculéeespondant a un
taux d’environ 35% de paires &d=€' converties (en rouge).

Il semblerait que le nombre de paires photo-exsitéé-F€" soit bien plus faible qu’escompté,
ne permettant pas I'apparition d’'un ordre magnétiqGeci est conforté par la courbe de
premiére aimantation enregistrée a 10 K apresiatiad a 35 K, qui est quasiment superposable
a celle de I'état relaxé (cf. Figure V-20(b)). @etiypothese serait en accord avec une diminution
de la température de retour thermique pour descpls RbCoFe confinées dans une coquille,
comme suggéré par les expériences de photo-avgtapihie réalisées au LCRMM a Nancy et
par I'importante relaxation observée a 35 K unes fbirradiation stoppée (Figure V-17).
Goujonet al. ont établi le diagramme de dilution magnétique rpolanalogue
Ry 52C0[Fe(CN}]os4 - 2,3HO de composition proche ; il montre que la mis@wne intervient
pour un seuil critique de 10 a 15% de paired-E@' @ Dans notre cas, I'absence d'ordre
magnétique indiquerait que la fraction de paire$-Ed' est inférieure & cette valeur seuil.

Des essais d’irradiation a 10 K ont montré la gmk& d’'un gain d’aimantation beaucoup plus
important que celui observé sur la Figure V-1®atnant lieu cette fois a une mise en ordre des
paires C8-Fe"'. La mise en évidence de celle-ci nécessite toistefio recuit & 35 K pour sortir
de l'état dit «brut de lumiére » (Figure V-20(a))a courbe de premiére aimantation
correspondante, enregistrée a 10 K apres recudeaap 35 K, est donnée en Figure V-20(b).
Cette fois, un gain net d’aimantation est observéhamp fort, comparativement au cas de
l'irradiation a 35 K. Ceci suggere donc que pous depériences d’irradiation réalisées a 35 K,
la compétition entre photo-excitation et relaxatmnduit a la conversion d’un nombre trop
réduit de paires CbFe' en paires CbFée". La photo-excitation est plus efficace & 10 K, reém
si le recuit rapide a 35 K a d0 faire relaxer uadip des paires créées. Elle conduit alors a un
changement de 3,5% de l'aimantation du com@BEIiCr. Le faible gain d’aimantation de
0,5% apres irradiation a 35 K serait donc prin@psnt di a une trop faible fraction de paires
converties.

146



Chapitre V : Caractérisation de l'interface PS/PMpeopriétés photo-magnétiques

m (emu)

1,32x10°

1,28x10°

(a) Ioum T T T T T T (b) o
1,36x10° [ e LZ10K 55 F
0,001308 P"‘(-‘ E
L /9- sof
5 0001306 E
5 E
1,34x10° § / ) E s
0,001304 i recuit E
. 235K wof
L 4 ~ F
o 5 10 Tlesmps (2'3‘") 25 30 35 g’ 35 :_
P g ok
1,30x10° —— E KA S —0O— état relaxé E
} S B¢F —O— état photo-excité, apres irradiation a 10 K 3
20F —4— état photo-excité, apres irradiation a 35 K
- ON OFF T 3
T=10K 3 E
1,26x10° - B 0F 3
TN S S T S S S S T S S S S S S S S S S S S 5:..I....I....I....I....I....I....I....I....:
0 10 20 30 40 50 60 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
Temps (min)
H,H (gauss)

Figure V-20 : Pour I'échantillonRbCoFe@RbNICr_25: (a) suivi de I'aimantation au cours d'une irradiation a
10 K (A= 643 nm, P= 20 mW/cm?) et sous 100 Gauss, suiuie icuit rapide a 35 K puis retour a 10 K, avac e
encart un zoom dans la gamme 0-40 min. (b) coutdleegremiere aimantation enregistrées a 10 K paugétats
photo-excité aprés irradiation a 10 K et recuiide 35 K, photo-excité aprés irradiation a 3®relaxé aprés un
recuit thermique a 150 K.

Les mesures photo-magnétiques réalisées sur I'étbanRbCoFe@RbNICr_25
sous irradiation dans le rouge ont montré la pdisibd’'une modulation des
propriétés de la phase ferromagnétigiNiCr . Elle se traduit par une augmentation
de 0,5% de laimantation du composé sans modifinatie la valeur de la
température de Curie. Néanmoins, pour ces exp@&ser@alisées a 35 K, le taux de
conversion des paires tdrd' s’est avéré faible, inférieur & 10-15%, ce quirpait
expliquer 'absence d’effets magnéto-strictifs pimportants. Une étude réalisée par
Zentkovaet al. a mis en évidence une diminution de I'aimantatosaturation du
composé  Ni[Cr(CNjoes7. 4HO lors de [Il'application d'une pression
hydrostatiqué®®! L’augmentation de I'aimantation observée ici apréadiation va
dans le sens d’'une relaxation des contraintes ldapkaseRbNiCr, celles-ci ayant
probablement été générées par le fort désaccopmhdemetres de maille entre les
phaseRbCoFe et RbNiCr. La température de relaxation de I'état photo{éxest
abaissée dans les hétérostructures par rappd@ttahtillonRbCoFe suggérant soit
un effet de confinement analogue au cas d'une ipredsydrostatique, soit une
« rétroaction » du couplage élastique, les deusgmhatant si fortement couplées que
'expansion de la phas®bCoFe est alors limitée par la compressibilité¢ de la
coquille. Par ailleurs, la relaxation structuralai dgntervient des les premieres
monocouches de coquille pourrait limiter la propgegades contraintes dans la
couche magnétique. La présence de nombreux défmridus, mis en évideneva
l'analyse des largeurs de raie, pourrait égalendissiper une partie de ces
contraintes.
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[1.2.3. Analyse et discussion des résultats

Outre la maitrise de la composition chimique dedquille, une des contraintes que nous nous
étions fixées était une croissance en hétéro-aépit&our les particules primaires constituant le
« ceeur », le paramétre de maille entre la phaségaillbre a basse température et la phase
générée sous irradiation dans le rouge varie appativement de 9,96 a 10,30"&! Celui de la
phase RPNI[Cr(CN)glo7. zHO est de 10,48 A ; un cas idéal aurait donc étéodmer une
coquille en épitaxie contrainte sur toute son é&eais avec un parametre de maille réduit. Dans
ces conditions, l'irradiation aurait conduit avaeiement d’une partie des contraintes imposées
par les particules primaires et une modificatiamspmportante des propriétés magnétiques de la
phase « coquille » aurait été attendue. Dans lepcésent, si les mesures de microscopie
électronique en transmission ont confirmé le ca@racépitaxial de la reprise de croissance, une
relaxation structurale intervient dés les premiéresocouches de coquille. Rappelons que la
variation de volume de maille de pres de 10 % reippopour différents analogues du Bleu de
Prusse sous irradiation est rendue possible pgralade flexibilité du réseau cyanométallate. Si
cette propriété devait permettre la propagation dégermations loin de la zone de contrainte,
nous observons ici qu’elle conduit également a releaxation du paramétre de maille au
voisinage direct de linterface. Cet aspect pourrmaiiter les effets de couplage attendus, sauf
peut-étre a diminuer tres fortement I'épaisseuadmquille.

Plusieurs publications des équipes de D. TalhaM.d¥leisel de I'Université de Floride parues
depuis 2010 mentionnent la possibilité d'un couplamécanique entre des composeés
photo-strictif et piézomagnétique analogues du Bletrusse, a la fois dans des multicouches et
des particules cceur-coquille, avec des variatigrsfieatives de I'aimantation sous éclairement,
de 15 & 20% pour les systémes optimi€é&'2®!Ces résultats ne sont pas remis en cause par nos
propres expériences. Néanmoins, leur compréhensiéoessiterait des caractérisations
complémentaires, relatives aux modifications stmates notamment. Dans leur cas, la phase
photo-strictive est 'hexacyanoferrate de cobals Rm[Fe(CN}]os. zHO. Lors de I'élaboration

a température ambiante, c’est une phase de graath@te de maille (10,26 A) qui est formée,
qui doit donc contenir une majorité de paires-€d" et peu de paires ®eFéd' photo-actives.
Elle présente alors un désaccord de parametre diée da moins de 2% avec la phase
piézomagnétique KNI[Cr(CN)elo7 . xHO (10,42 AF® ou RbyNI[Cr(CN)elo,7. yH.0%! de
composition chimique similaire a celle décrite daesmanuscrit. Aprés irradiation a 40 K du
composé cceur-coquille RECO[Fe(CN}Jos. zZHO@Kp gNi[Cr(CN)glo,7 . XH20, les valeurs de
susceptibilité magnétique de la courbeld Cooledsont inférieures de 15 a 20% a celles
enregistrées avant éclairement (cf. Figure V-21jh fbte également la mise en ordre
ferrimagnétique vers 20 K des paires"&@" créées sous éclairement. Par ailleurs, la
température de relaxation des systeP8& PM élaborés par ces équipes n’est pas modifiée, et
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vaut toujours 120 K envirdi?’ comme pour les systémes monophasés, contrairémeangui a
été observé dans le cadre de ce travail.
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Figure V-21: Courbes de susceptibilité magnétique, enregistrées en mode FC pour le composé
Rl ;Co[Fe(CN}los - ZH:O@Ky eNI[Cr(CN)glo7 - XH,O avant (« dark ») et aprés (« light ») irradiat@nd0 K
pendant 11h (source de lumiére blanche, 2 mW). ioarg un cliché MET-HR des particules coeur-cogquill
correspondantes, d’aprés la référefite

Le composé photo-strictif mis en jeu doit forcémgmésenter une transition de spin en
température, non mentionnée et non caractériség leanpublications, faisant basculer I'état
Co'-Fe" & température ambiante vers un étdf &' & basse température. Notons que V. Escax
a observé gu’une transition de spin en températteevient entre 170 et 240 K pour le composé
Ry 15Co[Fe(CN}Jo 7. 5H,0.'% Pour ce qui est de la perte globale d’aimantaties,équipes
americaines évoquent une désorientation des momeagsétiques dans la phase Ni-Cr due aux
contraintes appliquées par la phase Co-Fe loreaexpansion. Toutefois, si I'on considere que
les hétérostructures formées a température ambiantprésentent que 2% de désaccord de
parameétres de maille et que la phase Ni-Cr esk gleu contrainte, la transition de spin en
température doit s’accompagner de la génératiorcasdraintes en volume ou a l'interface
puisque les deux phases ont alors des parametresaille qui different de 5%. Il est alors
possible que la nature de ces contraintes differeetles présentes dans les échantillons étudiés
ici, conduisant a une augmentation plutét qu'a dmainution de I'aimantation. Un suivi par
diffraction des rayons X est donc un pré-requisesgaire pour comprendre I'origine des effets
photo-magnétiques observés dans ce type d’hétéctiste.
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[1l. Conclusion

Ce chapitre était dédié a la caractérisation fieel'thterface des systemes cceur-coquille
RbCoFe@RDbNICr par le biais de mesures de microscopie électronguéransmission et de
diffraction des rayons X. La direction de croissard 00> ainsi que son caractére épitaxial ont
été mis en évidence par I'analyse des images descapie haute résolution et des largeurs de
raie de diffraction. Toutefois, la coquille est &pitaxie relaxée et cette relaxation intervient dés
les premiéres monocouches atomiques comme suggelréywlution de I'intensité des raies de
Bragg avec I'épaisseur de la coquille. Cette rdlaraest associée a la création de défauts
étendus ségrégés dans toute I'épaisseur de lallepqubntrant la possibilité d’'un couplage
mécanique efficace entre « cceur » et « coquillees. données magnétiqgues ont révélé que
linterdiffusion des espéces au cours du tempdg étaitée dans les systémes biphasés, sans
doute grace a la maitrise des conditions de regasgoissance.

Dans un second temps, les propriétés de commutatioa lumiére, ainsi que les propriétés
photo-magnétiques des systemes coeur-coquille @rtédiees. La photo-excitation s’est avérée
efficace pour les particules primaires EbCoFe mais nettement plus limitée dans le cas des
systemes composites. Nous avons mis en évidencka dempérature de retour de I'état photo-
excité est plus faible pour les structures cceutiieqque pour I'échantillon monophasé
correspondant. Comme linterdiffusion s’est avéliédtée, ceci pourrait venir d’'un effet de
confinement des particules photo-strictives dane woaquille qui agirait alors comme une
pression externe, ou alors d'une « rétroaction »cduplage élastique. La conséquence de
l'abaissement de la température de relaxation depHase photo-excitée est que les
hétérostructures présentent des effets photo-mggeét assez faibles avec un gain
d’aimantation d’au maximum 3,5% pour des expérisrteradiation réalisées a 10 K.
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif de ce travail de thése était I'élabooatiet I'étude des propriétés d’hétérostructures de
type multiferroiqgue associant deux composés, l'iBzgmagnétigue RM) et l'autre photo-
strictif (PS). L'idée était d’exploiter le couplage d’origindastique entre ces propriétés pour
permettre I'observation d’effets photo-magnétigaedes températures plus élevées que celles
rapportées pour les matériaux monophasés. Pousaédke telles hétérostructures, notre choix
s’est porté sur les composés moléculaires analogueBleu de Prusse de formule générique
AM[M'(CN) g]ly . zHO (ou A est un alcalin et M,M’ des métaux de traos). Ce choix se
justifie par le fait que ces polycyanométallateavemt présenter I'une ou l'autre des propriétés
recherchées, simplement en jouant sur la naturéodesmétalliques qui les composent, tout en
conservant la méme structure cristalline et dearpatres de maille similaires. Ceci permettait
d’envisager la formation d’interfaces bien définiea hétéro-épitaxie, et susceptibles de
transférer efficacement les contraintes mécanigupesées par la phase photo-strictive.

Apres avoir envisagé de travailler sur des empitegmde couches minces qui ont fait I'objet de
travaux préliminaires dans le groupe, I'étude sfesalisée sur des nanoparticules de type cceur-
coquille, dont la faisabilité de la synthese a¥dé démontrée dans des travaux antérieurs. Le
choix motivé des composés a associer a fait I'othjethapitre I. Il s’est porté sur le composé
ferromagnétique RPNI[Cr(CN)glo 7 . zHO (RbNICr), choisi comme phase piézomagnétique et
sur le composé photo-strictif RECo[Fe(CN}los . z’H.O (RbCoFe). RbNICr possede une
température de mise en ordre d’environ 70 KReCoFe présente des effets photo-strictifs
jusqu'a 110 K. Ces températures sont relativemastds, mais ces composés présentaient un
double intérét ; leur synthese par voie colloidgdbet déja connue et les propriétés des matériaux
massifs correspondants avaient fait I'objet d’ésudétaillées. Par ailleurs, la forte variation du
volume de maille de la phase photo-strictive, dedfe de 10%, laissait entrevoir des effets de
couplage élastique particulierement marqués.

Les chapitres Il et Il décrivent [|'élaboration @térostructuresRbCoFe@RbNICr et
RbNIiCr@RbCoFe par voie colloidale. Partant de la synthése addlei de chacun des
composés considérés séparément, la difficulté dwmimaitriser la croissance d'une coquille
autour de particules préformées en contrlant guaisgeur, sa composition chimique et le
caractére épitaxial de la croissance, tout en@vidanucléation de particules en phase homogéne
et en maintenant une bonne dispersion colloidalgtutle de différents parametres
expérimentaux a été entreprise, en se basantsurdeanismes fondamentaux de la chimie des
colloides régissant les phénoménes de nucléatiale eroissance. Un protocole a été mis au
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point, permettant I'élaboration du systerReCoFe@RbNICr avec une coquille d’épaisseur
contrblée, chacune des phases présentant la cdrpagiendue sans interdiffusion notable aux
interfaces. De facon inattendue, I'application @s enémes principes au cas de la structure
inverse RbNiCr@RbCoFe s’est révélée nettement plus difficile. La gestides différents
parameétres de synthése permettant un contrdle dmiksance s’est révélée incompatible avec
I'obtention d’'une coquille présentant la compositRbCoFe attendue. Plusieurs hypotheses ont
ete formulées pour expliquer cette difficulté, dawtamment le probleme de croissance en
hétéro-épitaxie lorsque I'on considére un désacdergarameétre de maille de 5% entre le cceur
et la coquille, ou bien des phénomeénes liés anmdton d'une phase ¢Be" cinétiquement
favorisée dans les conditions requises pour formerhétérostructure.

BN

Le chapitre IV est consacré a I'étude des prosiétéucturales de I'échantillon monophasé
RbCoFeet du systéeme cceur-coquiRbCoFe@RbNIiCr, notamment a la compréhension d’'une
anomalie du coefficient d’expansion thermique. @nalyse détaillée de données de diffraction
des rayons X acquises sur synchrotron a permisaérar que cette anomalie avait pour origine
une mobilité ou un réarrangement des moléculesid?éalitique présentes dans la structure. Ces
travaux ont été poursuivis par I'étude des propsiéte photo-striction de la pha@bCoFe Si
I'objectif initial était de mettre en évidence leuplage mécanique entre phases au cours de
lirradiation afin de le corréler aux données photagnétiques, les mesures de photo-
cristallographie limitées au domaine 70-300 K amjggré une modification des propriétés de
commutation de la phastbCoFe au sein des composites. La température de redaxdéd 105

K pour les particules debCoFe serait abaissée a moins de 70 K dans les hétéchsts cceur-
coquille.

Dans le chapitre V, une caractérisation structurate complete a été réalisée sur les échantillons
cceur-coquilllRbCoFe@RbNICr dont la synthese était maitrisée. La croissanitexégle de la
phaseRbNICr sur les particules primaires (RbCoFe a été mise en évidence par I'étude de
clichés de microscopie électronique haute résaluttombinée a I'analyse des largeurs de raies
de diffraction des rayons X. Les diffractogrammasdent apparaitre deux parameétres de maille
distincts correspondant a chacune des phases egpardiquant une relaxation structurale qui
intervient des les premiéres monocouches de ceq@klle-ci a pour origine le fort désaccord
de parametres de maille entre les deux phases.rd3'dfanalyse des largeurs de raies, le
relachement des contraintes s’accompagne de ldaréde défauts dans toute I'épaisseur de
coquille. Les études photo-magnétiques montrent gjua photo-commutation des particules
primaires deRbCoFe s’est avérée efficace, avec un taux de convedsigmaires Cb-Fe' d’au
moins 35%, il n'en a pas été de méme pour les d&ttéictures. La température de relaxation de
I'état photo-excité est abaissée dans les matér@amposites par rapport a I'échantillon
RbCoFemonophasé. De fait, la modification des propriétégnétiques sous irradiation dans le
systeme cceur-coquillRbCoFe@RbNICr a été réduite a un gain d’aimantation de I'ordee d
guelques pourcents pour une irradiation réalisé@ la.
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Dans des systémes cceur-coquille a base d’analdgjolfCr et RbCoFe un désaccord de
parametres de maille de l'ordre de 5% entre lessgd)aassocié a la flexibilité du réseau
cyanométallate, ne permet pas a la coquille d&trépitaxie contrainte et limite de fait les effets
de couplage attendus, sauf a diminuer trés forterdgaisseur de la coquille. Le choix d’un
composé piézomagnétique présentant une plus fditigence de paramétre de maille avec la
phase photo-strictive et dont 'amplitude des clamgnts magnétiques sous contrainte serait
plus importante que ceux de la ph&3ENiCr sont des alternatives a considérer pour exacerber
les effets photo-magnétiques dans ce type d’hdtéotsres. Par ailleurs, les expériences
relatives a la compréhension des effets de blodage commutation dans les hétérostructures
cceur-coquille nécessiteraient d’étre poursuivies, seivant notamment I'évolution de la
température de relaxation dans les particuleRlteoFe @RbNICr en fonction de I'épaisseur de
coquille. Ceci serait envisageable par le biaisngsures de réflectivité qui sont principalement
sensibles a la phase photo-strictive.
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Annexes

A.1 Caractérisations physico-chimiques

|. Compositions chimiques

Le Tableau A-1 regroupe les formules chimiques plascipaux échantillons décrits dans ce
manuscrit. Pour le calcul des masses molairesgsutpour I'exploitation des données
magnétiques notamment, les formules chimiques stégaont été considérées.

Abbréviation Formule proposée

RbCoFe Ko,08:0,0R 10 46:0,0ZCO[FE(CN}] o 70:0,04 - 3,2£0,6HO (*)

RbCoFe@RDbNICr_15 | Rby 46:0,0C0[FE(CN}]070:0,04 - 3,2+0,6HO@R 16:0,0dNI[Cr(CN)glo,72:0,02 - 3,5H0 (**)

RbCoFe@RDbNICr_25 | Ry a:0,0C0[Fe(CN}o7a:0,04 - 3,2£0,6 HO@R 22:0,0dNI[Cr(CN)glo,74:0,02 - 3,3H0 (**)

RbNiICr-A KO,OOBtO,OORbO,l3iO,Oi\l I [Cr(CN)G] 0,82+0,04- 5 ’ 1+0 ’ 7HO (*)

RbNiCr-B Rbo 1 NI[Cr(CN)glo.75 . SHO (***)

Tableau A-1 : Formule chimique proposée pour les principaux éiillams étudiés.

Plusieurs méthodes ont été employées pour détartesieompositions chimiques :

les formules chimiques marquées du signe * ontdétérminées par des mesures de
spectrométrie d’émission atomique ICP, combinéasesanalyse CHN.

pour les formules chimiques marquées du signee*tatio Cr/Ni a été déterminé a partir
de mesures de spectroscopie de fluorescence Xamadgse dispersive en énergie. La
teneur en rubidium a ensuite été déduite de I'é@aeutralité pour la phase de type
« coquille ». La teneur en eau a été calculée pantecompte du remplacement des
entités [Cr(CNy] lacunaires par des molécules d’eau coordonnéesene faisant
'hypothese que chaque sous-octant vide de latsteicfc est occupé par une seule
molécule d’eau.

pour I'échantillon RbNiCr-B (***), nous avons fait I'hypothese d'une teneur en
rubidium et en eau similaire a celles de I'echdomilRbNICr-A . Le plus faible ratio
Cr/Ni vient d’'un rapport surface/volume plus faiblen effet, nous avons noté pour
I'échantillon RbNiCr-A un exceés formel d’ions chromicyanures, venant @iotdment
d’especes en surface (cf. chapitre Ill, 8 .2.1).
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Il. Préparation des échantillons pour I'imagerie pa r microscopie
électronique

Pour limagerie par MEB, un substrat de siliciunt d&bord nettoyé dans une solution de
piranha (mélange d’'un volume de®} a 30% pour 3 volumes de,$0, a 96%). Ce mélange
acide et tres oxydant permet de décomposer toate le matiére organique. Le substrat est
ensuite rincé abondamment a I'eau distillée et paché. Il est alors mis a tremper 30 min dans
une solution aqueuse d'un polychlorure de dialiyigihylammonium (PDDAC) a 20% en
masse, diluée au 1/10. Il est ensuite rincé a ldiatillée puis séché sous flux d’azote. On y
dépose alors quelques gouttes de la solution dieydas a imager. Apres 10 min, le substrat est
a nouveau rincé a I'eau distillée puis séché.

Pour I'imagerie par MET, I'échantillon est prépam diluant une petite quantité de poudre dans
de 'eau distillée. Une goutte de cette solutiondg&posée sur une grille commerciale de cuivre
recouverte d’'une peau de carbone amorphe, ayaalapfément subi un traitement par plasma
d’hydrogéene dans le but d’en augmenter I'hydrophgli de favoriser la dispersion des particules
sur la grille.

lll. Mesures de photo-cristallographie

Les expériences de photo-cristallographie ont étdisées au laboratoire de Cristallographie,
Résonance Magnétique et Modélisations de I'Insfieen Barriol de I'Université de Nancy. Le
diffractométre PANalytical X'Pert utilisé, monté e@@ométrie Bragg-Brentano, est équipé d’'un
monochromateur avant et d’'une anticathode de cuhgga= 1,5406 A). Un cryostat fermé
fonctionnant a I'hélium liquide (11-300 K), aveceufenétre optique permet I'excitation in situ.
L’excitation est continue (laser Ar-Kr) a 647 nmhuee puissance variant de 30 a 80 mW/cmz2 a
été utilisée pour le laser. Le faisceau laser iihgroute la surface du porte-échantillon.

Pour la préparation de I'échantillon, on dépose faifde quantité de poudre (moins de 0,5 mg)
sur un porte-échantillon circulaire en métal, pars ajoute 2-3 gouttes d'eau distillée en
homogénéisant avec une spatule, et on laisse dédivert.
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V. Mesures de réflectivité

Les mesures de réflectivité ont été réalisées aWMBE a I'Université de Versailles, elles
reposent sur lI'existence d'un contraste d'indicdiqye entre la phase basse température a
I'équilibre et la phase photo-excitée. L'apparesl @éflectivité utilise des photo-diodes comme
détecteurs de lumiere incidente et réfléchie, étcemnecté a un contrbleur de température
(Oxford Instrumerft) permettant de réguler la température au nivediédeantillon entre 80 et
300 K. L’échantillon sous forme de poudre est pldeés un cylindre de cuivre, pour une
meilleure thermalisation. La fibre optique, en ferde « Y », est constituée de plusieurs brins de
silice séparés en deux fagots (Figure A-1). L'unwagisé pour l'irradiation et l'autre pour la
mesure du signal réfléchi. L'irradiation est réadisa I'aide d’une source de lumiére a large
bande (lampe halogéne de tungsténe, ORIEL). Ue filasse-haut = 665 nm fournit une forte

intensité lumineuse dans la gamme 600-1000 nmyjaisg.00 mW/cm?2.

_...1eme photodiode 2¢me photodiode

filtre -
r~ — @
lumiére incidente lumiére réléchie

acier inoxydab|e -------------------------------- »

fibre optique >

échantillon - > =

Figure A-1 : Schéma de la fibre optique en « Y » utilisée peardxpériences de réflectivité.
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V. Analyse structurale en température par diffracti on des
rayons X

Les données de diffraction des rayons X sur powdi@oitées dans le chapitre IV ont été
enregistrées a 'TESRE(ropean Synchrotron Radiation Facilit¢renoble) entre 2005 et 2007,
sur des échantillons de composition oEBo[Fe(CN}]oss . 2,5H0, Cs:sCo[Fe(CN}]oss -
3,2H,0 et Co[Fe(CNjlo67. 4HO. Ces mesures ont été réalisées sur la ligne Béflgeométrie
Debye-Scherrer.

V.1. Principe des mesures et extraction des donnée s synchrotron

Les échantillons, sous forme de poudre, ont éteodaoits dans un capillaire en verre de
Lindmann de diamétre 0,2 mm placé sur une téteogugtrique, puis mis en rotation afin que le
faisceau de rayons X#£0,7114 A) soit diffracté par un maximum de critias. Le capillaire a
été refroidi & I'aide d’un cryostat & jet d’azo@xford Instrumerit), permettant de contrdler la
température entre 90 et 300 K. La Figure A-2(a)ndomne représentation simplifiee du montage
utilise.

(@) (b)

cryostat a jet d’azotq
(300-90K)

\ :

Flux de%

lo

Figure A-2 : Schéma simplifié de I'expérience de diffraction dagons X en géométrie Debye-Scherrer (a) et
cliché correspondant pour I'échantillon RBo[Fe(CN}]og3. 2,5H0 (300 K,A= 0,7114 A) visualisé a I'aide du
programmeFit2D (b).

Les faisceaux diffractés par le capillaire soritecbés par un détecteur bidimensionnel de type
image plate MAR3450 (cf. Figure A-2(b)). Pour cortiveces données en diagramme de poudre
classique, nous avons utilisé le programiRi2D développé a 'ESRF pour intégrer ce type
d'images 2D. Le logicieFullprof 1] permet alors de visualiser et traiter les diffogcammes

obtenus. La Figure A-3(a) présente ceux enregistrdf0 K, puis a 90 K. On peut noter une
différence importante dans lintensité du fond amnt(cf. encart de la Figure A-3(a)). Ceci est

M 3. Rodriguez-Carvajabhysica B1993 192, 55.
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dd a une variation de l'intensité incidenge En effet, les mesures ont été enregistrées aa®c d
temps d’acquisition constants (60 s typiquemenBuetdes durées assez longues, environ 5 h
pour une rampe en température de 300 a 90 K. Adeslles de temps, il faut tenir compte de la
diminution du courant dans I'anneau de stockagaoat du flux § de photons X émis. Dans
notre cas, des électrons ont été réinjectés danadau entre la mesure a 300 K et la mesure a
90 K, expliquant 'augmentation du fond continu.dJorocédure de normalisation de I'intensité
des diagrammes, pour une méme serie de mesuremnesheécessaire. Celle-ci ne peut étre faite
a faible @ (ici 20 < 15°) du fait d’'une diffusion incohérente importaréd basse température
(diffusion par les molécules de gaz condensées asinage de la téte du cryostat). Une
normalisation a grando2(20 ~ 32,4°) dans une région sans pic de Bragg a étinchoisie, en
supposant que la contribution de diffusion diffue I'échantillon est négligeable dans cette
zone. Les diagrammes normalisés sont représentésashigure A-3(b). L'écart-type sur
l'intensité diffractée, I1(), a été évaluée comme :

o _ 1 (26)
I (26) N(28) 26)

N(20) étant le nombre de pixels exposés pour I'angl®idgg D, et i(D) l'intensité mesurée
sur un pixel. On fait alors I'hypothése que la még®de chaque pixel, R suit une statistique
de Poisson :

Ti(20) = 1(26)

&

30 35 40 45 3 7 11 15 19 23 27 31 35 39 43
26 (9) 26 (%)

<
“
=
O
2

Figure A-3 : (a) diffractogrammes a 300 K (en bleu) et a 90 K (args), avec en encart une dilatation de I'échelle
des ordonnées montrant la différence de fond contes deux diagrammes. (b) diffractogrammes aprés
normalisation, a 300 K (en bleu) et a 90 K (en mug

V.2. Analyse des données par la méthode de Rietvel d

Le programmeFullprof a été développé pour effectuer des ajustementdiadgammes de
diffraction des rayons X et de neutrons par la d¢hde Rietveld. Une premiére étape appelée
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« affinement de profil total » consiste a ajustes Hiagrammes en position angulaife Ra
seconde étape connue sous le nom d’« affinementdRie» permet d’ajuster I'intensité des pics
de Bragg, en tenant compte de la position des aodans la maille. Les procédures
d’ajustement décrites ci-dessous ne font intervenie les paramétres qui nous ont été
nécessaires.

V.2.1. Affinement de profil total

L’'option « Full pattern matching » deullprof permet lI'affinement en ®du diagramme dans
son ensemble. Dans cette premiere étape, le pamde@imaille, le fond continu, ainsi que les
parameétres de fonction de profil de raies sontt@gud es pics de diffraction des rayons X sont
modélisés a l'aide d'une fonction pseudo-Voigt @st une combinaison linéaire entre une
fonction de Cauchy-Lorentz, L et une fonction garsse, G :

nL+@1-n)G

oun est un parameétre de mélange a ajuster. La dépemdagulaire de la largeur a mi-hauteur,
FWHM, des pics de Bragg est approximée par undifmmde Caglioti :

FWHM?2=U tan26 +V tang +W

ou les parametres de profil de raie U, V, W doiv&ne¢ ajustés.

Les fichiers d’entrée de Fullprof sont de deux s/pe

» un fichier de données (.dat) qui contient les pmsét angulaires & I'intensité diffractée
correspondante I3 et I'erreur sur cette intensitéyg),

» un fichier (.pcr) qui est un fichier de controlentenant les différentes informations sur
les conditions de mesures (nature du rayonnemengukur d’onde correspondante,
polarisation du faisceau...) et sur le modeéle stmattutilisé pour décrire I'échantillon
(groupe d’espace, position des atomes...).

Le programme peut étre utilisé en mode automatigues cyclic », pour traiter un grand nombre
de diffractogrammes, comme par exemple une sériedatlnées mesurées a différentes
températures. Dans ce cas, a la fin de I'ajusterderfichier de données n, le fichier .pcr est
réactualisé et sert de fichier d’entrée pour ajustéichier de données n+1.

Les parametres affectant fortement le diagrammeut&alsont ajustés les premiers. Il est
important de respecter un certain ordre en ce ogucerne les paramétres a affiner, pour éviter
gue l'ajustement n’aboutisse a de faux minima ouliverge. On ajuste tout d’abord le fond

continu. Une fois optimisé, il est bloqué, puistsaffinés dans I'ordre suivant : le parametre de
maille a, un décalage constant et (2ero), puis les paramétres de profil de riageJe parameétre
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de mélange, et les variables de la fonction de Caglioti U, WWe. Il faut noter qu’il n’est pas
possible d’ajuster ensemble les variables U et Mogésentent une dépendance éndu vu du
trop faible nombre d'observables (gamme angulastreinte, Q< 6 A ™). Enfin, le fond continu
est a nouveau ajusté apres cette premiére optionsat

Quand le programme a convergé, plusieurs grandmns calculées qui représentent I'accord
entre les diagrammes observes et calculés. lltsdegi facteurs d’accord,Racteur de profil) et
Rwp (facteur de profil pondéré), dont I'expression:est

yi _yci
W2

P s

ou w est le poids attribué a chaque intensitéey y; est l'intensité calculée correspondante.

W =1/, aveco; I'écart-type de la variable;.yAinsi, plus les valeurs de,Ret R,, obtenues

apres affinement sont faibles, meilleur est I'sgasent. Le résidy? doit également prendre une
valeur qui tend vers 1.

e

avec (N-P+C) le nombre de degrés de liberté, ostNeenombre de points du diagramme, P est
le nombre de parametres affinés et C le nombredeaintes.

Une courbe appelée résidu représentant la différemtre les diagrammes observé et calculé
permet également de rendre compte de la qualitaffieement (cf. Figure A-4).

1800

(z27)

1700 =

o Yobs
1500 =

(200)

Yealc

1300 :_ Yobs-Yealc

(400)

Bragg_position

1100 L

900 =

(440
(620

700 =

Infensité (u. a.)
(420
(422
(642

(35)(CTI3D

500 L

.

w E (I I L [ O T O 1 O 1 0 O

(660(822)

(11
(31
(222
(4448
EERTANEY
(Ce%BTID
(840)

E&Q‘%(RIJ)
(664

AN NN NN TN PN FEREE EEARE SN A RN NN N

$3Paancson

(3331
T3Rgs20

(200)

(e

-100

. N ——
C [ SRS U ST

=300 T S S M [N T S B 1 IS U NI TNNAT TN TS NN TR MU TN TN [N T SN TN T [ T T 1

4 8 12 16 20 24 28 32 36
2 Theta (degrés)

N
=1

Figure A-4: Diffractogramme calculé (en noir) et courbe deidéqen bleu) obtenus aprés I'ajustement des
données expérimentales (en rouge) pour I'échantifly, sCo[Fe(CN)]ogs. 2,5H0 (300 K,A= 0,7114 A).
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V.2.2. Affinement Rietveld

Cette analyse fait suite a I'étape d’affinementpdefil total. Le fichier de contrdle .pcr contient
alors des informations relatives aux atomes présganms l'unité asymétriquee. la nature des
atomes, leurs coordonnées fractionnaires, leurefiact’agitation thermique et leur taux
d’occupation. Le processus consiste a minimisenpaEndres carrés la fonction :

M= w(y -y )

Il s’agit cette fois d'ajuster les parameétres atpumels en méme temps que les parametres globaux
optimisés lors de l'affinement de profil total. ld&roulement de l'affinement suit I'ordre :
facteur d’échelle, décalage du zéro, paramétre aidenfond continu, parameétres de profil de
raie, positions atomiques, taux d'occupation etefacs d’agitation thermique. Des facteurs
d’accord R et Ry, sont également calculés par le programme a ldditiajustement. Ils sont
définis de la méme facon que précédemment, maiprédsnent désormais en compte les
intensités données par le calcul du facteur detstreiFy :

Fua =2, N; T, ><ede27T(hxj +ky, +Izj)J><eX|r(— Bj)

ou N est le taux d’occupation pour I'atomef; est son facteur de diffusion;, ¥; et z sont ses
coordonnés réduites, e} Bst son coefficient d’agitation thermique. (h))ksont les indices de
Miller correspondant a la réflexion considérée.

Le programmeFullprof a été utilisé en mode automatique sur tous ldsefis enregistrés au
refroidissement. Le fichier .pcr initial a été opigé a partir des données a 300 K. Puis le méme
traitement a été reproduit sur tous les fichienegistrés au réchauffement, en optimisant cette
fois-ci le fichier .pcr initial a partir des donrgea 90 K.
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A.2 Données complémentaires

|. Spectres infrarouge des échantillons coceur-coquil le
RbCoFe@RDbNICr

Les spectres infrarouge des échantill®sCoFe@RbNICr_25et RoCoFe@RbNiCr_15sont
comparés a ceux des composés de référéRb€oFe et RbNiCr-B en Figure A-5. La
déconvolution du spectre de I'échantillon de réiéeRbCoFe dans la gamme 2000-2250 ¢m
correspondant au mode d’élongation de la tripiedia des ligands cyanures fait apparaitre deux
bandes, I'une & 2070 chet 'autre & 2121 cthrespectivement caractéristiques d’enchainements
Cd'-NC-F€d' et Cd'-NC-F€'. L'échantillon de référencRbNiCr-B fait quant & lui apparaitre
trois contributions & 2137, 2161 et 2175%na premiére correspondant & un ligand cyanure non
pontant lié par le carbone & un atome de chronuegre d’oxydation +l1ll, et les suivantes a des
enchainements NCN-Cr" (pont cyanure isomérisé) et 'NNC-Cr"'. Les spectres des deux
composés cceur-coquille révélent deux contributimireipales. La plus intense vers 2120°tm
correspond a I'élongation de la liaisorNC avec I'atome d’'azote lié a un cobalt et I'atonee d
carbone & un fer, comme dans le comf®sEoFe La bande moins intense vers 2170"cest
caractéristique de I'étirement de la liaisoaNCpour un pont Ni-NC-Cr". L'intensité relative

de ces deux bandes est principalement liée a férelifice de coefficient d’extinction molaire
pour les enchainements"NIC-Cr"' et Cd"-NC-F€' (le premier étant 2,3 fois plus faible que le
second)?

) M.F. Dumont, E.S. Knowles, A. Guiet, D.M. PajerdiysA. Gomez, S.W. Kycia, M.W. Meisel, D.R. Talham,
Inorganic Chemistry011, 50, 4295.
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Figure A-5: Spectres infrarouge mesurés en réflexion sur lesidies des échantillon®RbCoFe (a),
RbCoFe@RbNiICr_25(b), RbCoFe@RbNiCr_15(c) etRbNiCr-B (d), dans le domaine 1900-2300tm

Il. Imagerie par microscopie électronique en transm  ission des
échantillons cceur-coquille décrits dans le chapitre 1]

L’'imagerie a été réalisée sur un microscope Ph@ip30 opérant a 300 kV.

e Echantillonl :
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e Echantillon2 :
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RESUME :

Le contrdle optique des propriétés physiques d'aténau suscite I'intérét des scientifiques pows dejeux aussi
bien fondamentaux qu'appliqués. L'axe de rechemriiginal que nous avons développé dans le cadie deavail
de thése visait a la réalisation et I'étude d’tes®uctures moléculaires photo-magnétiques dangdesnes de
température susceptibles d'applications. L'appropheposée consistait a élaborer des hétérostrscleetype
multiferroique constituées de deux phases, 'udegghagnétique et I'autre photo-strictive. L'idéaitt’exploiter
le couplage, d’origine élastique, entre ces progsi@our permettre I'observation d'effets photo-mé&gues a des
températures plus élevées que celles rapportéesigomatériaux monophasés. La couche photo-seigieut se
déformer sous irradiation lumineuse, générant degraintes biaxiales dans la couche magnétiquecete-ci
présente une forte réponse piézomagnétique, santition peut étre fortement modifiée, notammentasinage
du point de Curie, allant jusqu'a un éventuel dégalde la température critique sous contrainte.doesposés
moléculaires analogues du Bleu de Prusse, de fergémeriqgue M[M'(CN) ¢], . zHO (ou A est un alcalin et
M,M’ des métaux de transition), semblaient parte&ndment adaptés a I'élaboration de telles hétéraisires.

L'objectif principal de ce travail de thése étatdroissance contrlée d’hétérostructures a baskmess du Bleu
de Prusse sous forme de particules coeur-coquillseefocalisant sur la composition J2Bo[Fe(CN)}]os . ZH,O
pour la phase photo-déformable e, Rfi[Cr(CN)glo 7. Z’H,O pour la phase magnétique. Nous avons développé un
protocole permettant la maitrise de la composittbimique de la coquille, limitant de fait l'inteftlision a
l'interface. Le second point était la caractérmatile I'arrangement structural au travers de Iffate, en cherchant
a préciser les relations d’épitaxie et I'éventusiactére polycristallin de la coquille. Pour firlg, changement des
propriétés magnétiques des hétérostructures coguileosous irradiation lumineuse a été étudié. @esures ont
révélé une augmentation de I'aimantation de la @tmasgnétique sous lumiére, mais limitée a quelgoescents.
Nous avons mis en évidence une diminution de Ipéeature de relaxation de la phase photo-strictjuepourrait
résulter d'un effet de confinement, lorsque cellest encapsulée dans une coquille. Cette relaxati@cerbée
pourrait étre & I'origine des faibles effets phatagnétiques observés.

ABSTRACT:

The optical control of the physical properties ofmaterial has drawn considerable attention durivegpgast few
years for a fundamental point of view and for apgdiions. The originality of the project developedidg this thesis
was based on the synthesis and the study of phatpatic heterostructures in a temperature rangeecient for
applications. The approach consisted of developingiiferroic-like heterostructures that associafgezomagnetic
phase and a photo-strictive phase. The idea waspioit the coupling of elastic origin between thesoperties, to
allow the observation of photo-magnetic effectstexhperatures higher than those reported for siphfse
materials. The photo-strictive phase can deformeudigiht irradiation, generating biaxial strain tile magnetic
phase. If the piezomagnetic response of the letteigh enough, its magnetisation could be moddl|agspecially at
the vicinity of the Curie temperature, with a pb#sishift of the critical temperature under strésghis project, we
focused on molecular solids based on polycyanofattal namely Prussian blue analogues, whose geioenula
is AAMM[M’(CN) ¢]y . zH,O (where A is an alkali metal and M,M transitiontais).

The main objective of this work was the controligwth of core-shell particles based on these Rms8lue
derivatives, focusing on RBECo[Fe(CN}]os. zHO for the photo-strictive phase and JRRI[Cr(CN)glo7. 2’H,O
for the magnetic phase. We developed a protocokéurtrolling the chemical composition of the shétiereby
limiting interdiffusion phenomena at the interfadéhe second point was the characterisation of thectsiral
arrangement across the interface, to clarify thiéaijal relationships and the polycrystalline natwf the shell.
Finally, magnetisation changes under light irrddiatvere investigated. These measurements showet@ase of
a few percents of the magnetisation of thg RECr(CN)e]o 7. z’H,O phase after light irradiation. Nevertheless, the
relaxation temperature of the photo-strictive phass found to be reduced in the core-shell systempared to
that of the single-phase material. This could bgl@red by confinement effects when the photo-tecphase is
encapsulated in a shell. The weakness of the pheafgnetic effects observed in the heterostructuoeddcresult
from this strongly depressed relaxation temperature



