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Quand le magnétisme moléculaire apparait sous la contrainte
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Les molécules a transition de spin (dites spin crossover : SCO)

possedent deux états magnétiques (bas spin : BS et haut
spin : HS) qui les rendent intéressantes pour la spintronique
moléculaire du fait d’'une conductance différente selon leur
état de spin. De plus cet état peut étre controlé par un para-
metre extérieur (lumiere, tension électrique, température)
permettant d’envisager des dispositifs
électroniques flexibles et modulables.
Ces molécules sont composées d’un
ion métallique connecté a des ligands
formant un environnement octaé- #& @%°
drique autour de I'ion, dont les deux ¥ ¢ [BILC
configurations de spin dépendent de
sa distance aux atomes de la cage Eﬁ’ﬂ'
octaédrique (la molécule HS étant lé- w-h
gérement plus grosse que la BS). Ces a‘*—a
derniéres années, des équipes ont
commencé a déposer ces molécules
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thétisées a 'ICMMO (Université Paris-Saclay), s’organisent a
longue distance pour former une monocouche épitaxiale sur
une surface d’or (111). Cette couche est formée d’un mé-
lange de molécules HS et BS qui peuvent en outre transiter
sous l'effet de la lumiere. Dans le cadre d’une collaboration
internationale (France, Inde, Roumanie) et multidisciplinaire,
comblnant les analyses expérimentales,
i les calculs de structure électronique et
des modeéles phénoménologiques, nous
avons pu élucider la structure cristallo-
graphique précise de la monocouche de
SCO et montrer que l'origine de la phase
~mixte BS-HS (sans contrepartie en vo-
77 lume) est liée a la contrainte induite par
,% le substrat.

En haut: exemple de structure atomique uti-
lisée dans les calculs DFT d’une monocouche

sur des surfaces, le choix des systémes HS k ?ffi?%';ééggée;:rlegs)céﬂgﬁgs surface d’or
étant fortement limité par la stabi- mol . . , . . ,

lité des molécules qui peuvent perdre Wiy LT} nggfassﬁqudjée rggleéncﬁggnsggg('gge: B
|eur5,pr0pr|etes de transition ou meme = P ‘,-";:‘_5 ou BS : bleue) en interaction sur un substrat.
se decompo§er sur la su,rf.ace. Recem- ,'_g = = ksub Chaque molécule est remplacée par une par-
ment, une équipe expérimentale de = = ticule de rayon variable (selon Iétat de spin),
MPQ (Université Paris Diderot) a mon- — en interaction élastique avec ses voisines et

d le substrat.

tré que certaines molécules SCO, syn-

~, Mécanismes de glissement de solutions de polymeéres sur une paroi solide
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Lorsqu’un liquide coule sur un solide, I’hypothése couramment
admise est que le fluide ne glisse pas sur ses parois. Les écarts
a cette hypothese sont nombreux, en particulier pour les poly-
meres en solution. Notre travail, mené en collaboration avec le
Laboratoire de Physique des Solides, s’est focalisé sur la com-
préhension des mécanismes
moléculaires mis en jeu lors du
frottement de solutions semi-di-
luées de polymeres sur une paroi
solide. Pour ce faire, nous avons
couplé des mesures de véloci-
métrie, permettant de mesurer
les propriétés de glissement des
liqguides, et des expériences de
réflectivité des neutrons permet-
tant de déterminer la conforma-
tion des chaines de polymeres
a l'interface, a I'échelle molécu-
laire. Les mesures de vélocimé-
trie reposent sur la technique du
suivi d’un motif "photoblanchi"
dans un liquide fluorescent
(figure de gauche). Une ligne verticale est photoblanchie par
action de la lumiere dans un fluide de polymeére fluorescent.
Lorsque le fluide est cisaillé, il glisse sur les parois en haut et
en bas sur des distances d__ et d, respectivement. Le glisse-
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A gauche :

principe de la méthode de mesure de longueur de glisse-
ment b du liquide par suivi de motif photoblanchi.

A droite : mise en évidence d’une couche adsorbée de polystyrene (PS)
par des expériences de réflectivité de neutrons, pour des solutions de
PS dans du diéthylphtalate, a différentes fractions volumiques.

ment est quantifié par la longueur de glissement b, distance a la
paroi pour laquelle I'extrapolation du profil de vitesse s’annule
(figure de gauche). Pour des solutions de polystyréene (PS) dans
du diéthylphtalate (DEP), de fractions volumiques ¢ variables,
nous avons vérifié ’hypothése de Navier, qui permet de défi-
nir le coefficient de frottement
interfacial k comme le rapport
1 entre la viscosité et la longueur
de glissement des solutions. Ces
1 mesures nous permettent d’écar-
ter le mécanisme de frottement
apparent des solutions attribué
a la formation d’une couche dé-
plétée, c’est-a-dire enrichie en
solvant, proche de la paroi. Les
mesures de réflectivité des neu-
trons faites sur I'appareil Hermes
du LLB (figure de droite) mettent
au contraire en évidence l'exis-
tence d’une couche adsorbée de
polymeére dont nous avons mesu-
ré le profil de concentration par
rapport a la distance a la paroi. Ceci nous a permis de démontrer
gue le mécanisme de frottement opérant a I’échelle moléculaire
provient de I'interdigitation entre ces chaines adsorbées et les
chafnes de la solution.
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