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NANOMATÉRIAUX MOLÉCULAIRES COMMUTABLES :…

Nathalie DARO, Marlène PALLUEL, Thi Thiet VU, Lucie MOULET, Céline ETRILLARD, Thibaut FORESTIER, Arnaud GROSJEAN,
Anaïs MARCHETTI, Tony VAUDEL, Luc AFINDOULI, Noelia VILAR-VIDAL, Nicolas PENIN, Jean-François LETARD, Samuel MARRE,
Cyril AYMONIER, Stéphane MORNET, Mathieu MARCHIVIE, Philippe GUIONNEAU, Guillaume CHASTANET

Diminuer la taille tout en préservant les propriétés est l'un des défis dans le domaine des matériaux moléculaires commutables. Dans ce cadre, les polymères de coordination du Fe(II) à base de ligand triazole [Fe(Rtrz)3]X2 (Rtrz : dérivé du ligand 1,2,4-triazole, X- : anion) sont
particulièrement intéressants car ils présentent des propriétés de commutation proches de la température ambiante [1] Diverses applications sont envisagées dans les domaines des capteurs de température, des pigments, de l’électronique moléculaire… [2] Dans de nombreux
cas, cela requiert l’obtention de nanoparticules de tailles et/ou de morphologies contrôlées, voire fonctionnalisées [3]. La synthèse micellaire classique a été largement étudiée permettant d’obtenir des nanoparticules de 10 nm [4]. Cependant, pour l’intégration dans des
matériaux composites ou des hybrides, des synthèses sans matrice sont requises. Pour répondre à ces objectifs, nous avons exploré de nouvelles voies de synthèse. Nous nous focalisons sur les résultats récents obtenus pour des nanoparticules de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), revisités
via des axes innovants, et comparés à ceux de la synthèse micellaire.
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Synthèse micellaire rationnelle

Contrôle des dimensions des particules par le choix de tR et TR

 Synergie temps / Température          Panel de tailles : 75 nm - 1 m 
 Même morphologie : bâtonnets 
 Propriétés structurales et de commutation constantes
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Diffraction des rayons X (CuK)  
par les échantillons obtenus
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Propriétés magnétiques

 Nouvelles morphologies de particules à transition de spin
 Nouvelles phases cristallines
 Modification des propriétés de transition de spin

Synthèse en flux continu couplée 
ou non au CO2 supercritique

 Réduction de 10 fois la      
taille des particules

 Obtention de la phase I
 Propriétés de commutation
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 Synthèse rationnelle de polymorphes différents
 Diminution de la taille des particules lorsque la concentration augmente 
 Modulation des propriétés  de transition de spin
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Nanoparticules hybrides

…STRATÉGIES D’ÉLABORATION SANS TENSIOACTIF
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Suspension de nanoparticules d’or
(Eau/EtOH 60/40) stabilisées par CTAB

(en présence de 1,2,4-triazole en concentration variable)

Solution de Fe(BF4)2 

(Eau/EtOH 60/40)
Concentration variable

Suspension de nanoparticules 
d’or stabilisées par du PVP

dans de l’éthanol
Concentration variable

Suspension de nanoparticules 
[Fe(Htrz)2(trz)](BF4)
Concentration fixe 

TS@Au

Au@TS

Concentration initiale 
en Fe(II)

 Fonctionnalisation des particules à transition de spin
 Méthode simple, efficace, reproductible
 Optimisation des conditions

 Différentes morphologies et tailles de nanoparticules d’or
 Propriétés de commutation préservées                         

L. Moulet et al., 
Chem. Commun., 
2016, 52, 13213

M. Palluel et al., 
Adv. Funct. Mater., 
2020, 30, 2000447

Paramètres expérimentaux
susceptibles d’influencer in
fine la morphologie des
particules :
• Viscosité du liquide initial
• Concentration en Fe(II)
• Débit d’addition du liquide
initial
• Débit de gaz
• Température de séchage
• Type de buse : binaire ou
ternaire

N. Daro et al., Materials, 2017, 10(1), 60
M. Palluel et al., Inorg. Chem. Front., 
2021, 8, 3697

N. Daro et al., Chem. Eur. J., 2021, 26(69), 16286
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Polymère de coordination [Fe(Htrz)2(trz)](BF4)

Polymorphe I

Polymorphe II

Transitions abruptes et
réversibles au-dessus de la
température ambiante :

1H-1,2,4 triazole (Htrz)

Structure cristalline en chaîne

Existence de deux phases
cristallographiques
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accompagnés de changements
- couleur rose blanc
- volume (10 %)
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Phénomène de transition de spin

Spin-Crossover Materials : Properties and Applications, Ed. par M.A. Halcrow, 2013, 
Wiley-Blackwell ; P. Gütlich et coll., Beilstein J. Org. Chem., 2013, 9, 342
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