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Titre: Etude par microscopie optique des comportements à longue portée et des e�ets
spatiotemporels thermo- et photo-induits dans les monocristaux à transition de spin
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Résumé: Ce travail de thèse est dédié à la vi-
sualisation par microscopie optique des comporte-
ments à longue portée et des e�ets spatiotem-
porels émergeant au cours des transitions de phases
thermo- et photo-induites dans les monocristaux à
transition de spin.
L'étude de di�érents monocristaux des com-
posés [Fe(2-pytrz)2Pd(CN)4]·3H2O et [Fe(2-
pytrz)2Pt(CN)4]·3H2O avec di�érentes formes
géométriques pendant leur transition de spin
thermo-induite a permis de démontrer la forte cor-
rélation existant entre la forme du monocristal et
celle de son interface haut spin (HS) / bas spin
(BS). En e�et, ces monocristaux qui e�ectuent une
transition de spin incomplète et du 1er ordre avec un
cycle d'hystérésis ont montré l'existence d'un régime
de nucléation propagation avec un front d'interface
bien dé�ni dans tous les monocristaux lors de leur
transformation de phase. Nous avons pu suivre la
dynamique en temps réel de cette transition en-
tre les deux états de spin HS et BS, et accéder au
cycle d'hystérésis thermique, à la vitesse de propa-
gation de l'interface, au champ de vitesse ainsi qu'à
la longueur de l'interface. Nous avons observé que
pendant le processus de propagation, l'interface op-
timise sa forme a�n de minimiser l'excès d'énergie
élastique résultant de la di�érence de volume en-
tre les états HS et BS. Nous avons également mis
en évidence que la vitesse de l'interface dépend à
la fois de la forme de l'interface et du monocristal.
Tous ces résultats expérimentaux ont été discutés du
point de vue théorique, en décrivant la dynamique
de propagation de l'interface par un modèle de de
réaction di�usion, mettant ainsi en valeur le carac-
tère non-linéaire du phénomène de propagation.
Au-delà de l'exploration des propriétés thermo-
induite, nous avons étudié par microscopie optique
les e�ets à longue portée au cours de la transition de
spin sur un ensemble de monocristaux provenant de
di�érents composés. Tous ces composés e�ectuent
une transition de phase du premier ordre accom-
pagnée d'une hystérésis thermique. L'évolution
temporelle de la densité optique locale, mesurée

dans tous les monocristaux, a révélée l'existence
de phénomènes précurseurs, qui se manifestent par
l'apparition de changements signi�catifs du signal
de la densité optique de la zone sondée bien avant
l'arrivée du front de transformation (interface) dans
le cas de la transition de HS vers BS et après le
passage de l'interface dans le cas de la transition de
BS vers HS. Ces deux e�ets sont attribués aux inter-
actions élastiques à longue portée qui se déploient
lors de la propagation de l'interface HS/BS, et qui
sont accompagnées par des contraintes mécaniques
résultant du changement de volume conséquent du
cristal. Dans tous les monocristaux, cette variation
n'est observée que dans la phase HS, ce que nous
expliquons par son caractère beaucoup moins rigide
que celui de la phase BS. Ces résultats expérimen-
taux ont été con�rmés par un modèle électroélas-
tique dans lequel, au-delà de la considération du
changement de volume du réseau, nous avons tenu
compte de la di�érence de rigidités mécaniques des
phases HS et BS.
Les études photomagnétiques e�ectuées sur le
composé [Fe(2-pytrz)2Pd(CN)4]·3H2O, ont mon-
tré l'existence d'un état caché à basse température
totalement BS qui n'est accessible que par photo-
excitation. Cet état est l'état stable du système et
donne lieu à un cycle d'hystérésis caché. Nous avons
ainsi mené des études sous lumière à très basse tem-
pérature sur un monocristal de ce composé permet-
tant de suivre en temps réel la dynamique de trans-
formation au cours d'une transformation de type
LIESST-inverse (LIESST=Light Induced Excited
Spin State Trapping) ou LITH-inverse (LITH=Light
Induced Thermal Hysteresis). Ces expériences ont
permis de démontrer le caractère stable de cet état,
noté BS-BS, du cristal en observant des domaines
de propagation lors de sa transition vers l'état in-
termédiaire HS-BS. Ces domaines de spins sont la
signature manifeste d'une transition du premier or-
dre mettant en jeu la coexistence des deux états.
Cette observation expérimentale est con�rmée par
une analyse théorique basée sur un modèle électro-
élastique, résolu dans sa version homogène.
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Abstract: This thesis work is devoted to the vi-
sualization and study by optical microscopy of long-
range behaviours and spatiotemporal e�ects during
thermo- and photo-induced phase transitions in spin
crossover single crystals.
The study of di�erent single crystals of the
compounds [Fe(2-pytrz)2Pd(CN)4]·3H2O and [Fe(2-
pytrz)2Pt(CN)4]·3H2O with various geometric forms
during their thermo-induced spin transition demon-
strate the strong correlation between the high spin
(HS) / low spin (LS) interface shape and macro-
scopic single crystals shapes. All single crystals ex-
hibited an incomplete �rst order phase transition
where optical microscopy investigations showed an
interface spreading over all crystals during the spin
transition. We have been able to follow the real time
dynamics of the spin transition between the HS and
LS states and we could access the thermal hystere-
sis loop, interface's velocity, �eld velocity and in-
terface length of each single crystal, as well. We
found that the velocity of the interface is crystal
shape-dependent, and accelerates nearby the crys-
tal's borders. Interestingly, we observed that during
the propagation process, the interface optimizes its
shape so as to minimize the excess of elastic energy
arising from the lattice parameter mis�t between the
LS and HS phases. All of these original experimental
results are well reproduced using a spatiotemporal
model based on the description of the spin-crossover
problem as a reaction di�usion phenomenon.
More than exploring the thermo-induced be-
haviours, we studied by optical microscopy the long-
range character of the interactions acting in di�erent
single crystals through an analysis of the optical den-
sity variation during the spin transition between HS
and LS states. Thus, the time evolution of the local
optical density, measured in all single crystals, re-
vealed the existence of precursor phenomena, which
manifest themselves through the appearance of sig-
ni�cant changes in the signal of the optical density
of the probed area well before the arrival of the front
interface in the case of HS to LS transition (cooling)

and after the passage of the interface in the case of
LS to HS (heating) transition. These two e�ects are
attributed to the manifestation of long-range elas-
tic interactions that develop during the propagation
of the HS/LS interface, which is accompanied by
a volume change, generating elastic stresses in the
material that deploy far from the sources. Interest-
ingly, the experimental investigations indicate that
the precursor and the after e�ect phenomena occur
mostly in the HS phase, a behaviour that we ex-
plained as due to the softer character of the HS phase
compared to that of LS. These original experimental
results are well reproduced by an electro-elastic the-
oretical description model in which we considered,
in addition to the lattice mis�t between HS and LS
states, the existence of di�erent mechanical rigidi-
ties between the HS and LS phases.
The photo-magnetic experiments on the compound
[Fe(2-pytrz)2Pd(CN)4]·3H2O, showed the existence
of a fully LS hidden state at low temperature which
is accessible only by photo-excitation and also prob-
ably by pressure. This state is the stable state of
the system which generate a hidden hysteresis loop.
We have studied by means of optical microscopy the
photo-excitation at very low temperature on a sin-
gle crystal of this compound allowing to follow in
real time, the reverse-LIESST e�ect (LIESST=Light
Induced Excited Spin State Trapping), its thermal
relaxation as well as the photo-instability induced
by reverse-LITH (Light Induced Thermal Hystere-
sis). These experiments demonstrated the stability
of the fundamental LS-LS state of the crystal, whose
transformation on heating to the intermediate HS-
LS state, exhibited clear evidence of domains prop-
agation with well identi�ed interfaces. These spin
domains, leading to observe the coexistence of the
two competing, are the signature of the occurrence
of a �rst order phase transition at equilibrium. This
experimental observation is also con�rmed by a the-
oretical analysis based on an electro-elastic model,
solved in its homogeneous version.
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Introduction générale

Au cours des dernières décennies, le développement de matériaux innovants dotés de

nouvelles capacités fonctionnelles qui répondent à des exigences d’applications spécifiques

s’est imposé un sujet de recherche très dynamique. Les matériaux moléculaires commu-

tables représentent une solution prometteuse à différents besoins technologiques, bénéfi-

ciant de leur grande polyvalence et de leur potentiel de réglage des propriétés. Dans ce

contexte, les composés à transition de spin s’avèrent de bons candidats et un exemple fas-

cinant où la commutation de l’état de spin au niveau moléculaire affecte un large éventail

de propriétés physiques. En effet, une transition entre des configurations Haut Spin (HS)

et Bas Spin (BS) peut être déclenchée en utilisant une perturbation extérieure, de ma-

nière réversible, entraînant dans certains cas une hystérésis qui rend le système bistable.

Ces stimuli sont souvent une variation de température, onde lumineuse, l’application de

pression et de champs magnétiques, électrique... Les propriétés optiques, magnétiques,

électriques et mécaniques de ces matériaux sont largement impactées par la transition

de spin impliquant des transitions électroniques et structurales avec des changements de

forme moléculaire et de volume qui se retrouvent à l’échelle macroscopique.

Cette propriété de bistabilité ou de multistabilité, permet d’entrevoir une utilisation des

matériaux à transition de spin en tant que dispositifs de stockage de l’information, cap-

teurs optiques ou de pression ou en tant qu’actuateurs. Les matériaux à transition de

spin, présentent des avantages distincts, car ils offrent une extrême flexibilité en termes

de conception chimique et ont le potentiel de conserver la commutation de spin à l’échelle

nanométrique. Les transitions électroniques entre les états de spin peuvent être nettes et

intrinsèquement rapides, car elles se produisent au niveau moléculaire et, plus important

encore, elles ne se limitent pas aux régimes de basse température. En effet, le dévelop-

pement d’un composé bistable à température ambiante, a contribué à l’augmentation

considérable de l’intérêt de cette classe de matériaux. Les propriétés de transition de spin
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sont maintenant activement étudiées pour le déploiement en électronique moléculaire, en

nanophotonique et en spintronique ; l’objectif principal de la recherche appliquée étant

de concevoir des molécules à transition de spin et de les intégrer dans des dispositifs de

traitement de l’information.

Pour arriver à la conception de dispositifs pour l’application, une large exploration des

propriétés physico-chimiques de ces matériaux à transition de spin est nécessaire. Dans

cette thèse, nous allons étudier par microscopie optique les comportements à longue portée

et les effets spatiotemporels thermo- et photo-induits dans des monocristaux à transition

de spin, ces propriétés permettent une meilleure compréhension en vue d’une meilleure

maitrise des comportements de ces matériaux.

Ce manuscrit de thèse est subdivisé en quatre grandes parties et se termine par une

conclusion générale.

• Dans la première partie, nous présentons de manière générale le phénomène des tran-

sitions de spin, sa description dans l’approche thermodynamique ainsi que quelques

modèles qui décrivent ces transitions.

• Dans la deuxième partie, nous présenterons l’étude de différents monocristaux des

composés [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O et [{Fe(2-pytrz)2[Pt(CN)4]}].3H2O avec

différentes formes géométriques pendant leur transition de spin thermo-induite. Dans

cette étude, nous exposerons les résultats de microscopie optique qui montrent un

régime de nucléation propagation avec un front d’interface bien défini dans tous les

monocristaux lors de leur transformation de phase. Ces résultats permettront de

suivre la dynamique en temps réel de cette transition entre les deux états de spin

HS et BS, et d’accéder au cycle d’hystérésis thermique, à la vitesse de propagation

de l’interface, au champ de vitesse ainsi qu’à la longueur de l’interface. Tous ces

résultats seront discutés en détails et permettront de démontrer la forte corrélation

existant entre la forme du monocristal et celle de son interface HS/BS. Nous discu-

terons également ces résultats du point de vue théorique, en décrivant la dynamique

de propagation de l’interface par un modèle de réaction diffusion, mettant ainsi en

valeur le caractère non-linéaire du phénomène de propagation.

• Dans la troisième partie, au-delà de l’exploration des propriétés thermo-induites,

nous avons étudié par microscopie optique les effets à longue portée au cours de la

transition de spin sur un ensemble de monocristaux provenant de différents compo-
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sés. L’étude locale de l’évolution temporelle de la densité optique, mesurée dans tous

les monocristaux, a révélé l’existence de phénomènes précurseurs, qui se manifestent

par l’apparition de changements significatifs du signal de la densité optique de la

zone sondée. Ces effets sont attribués aux interactions élastiques à longue portée qui

se déploient lors de la propagation de l’interface HS/BS, et qui sont accompagnées

par des contraintes mécaniques résultant du changement de volume conséquent du

cristal. Dans tous les monocristaux, cette variation n’est observée que dans la phase

HS, ce qui démontre le caractère beaucoup moins rigide de cette phase par rapport

à la phase BS. Ces résultats expérimentaux ont été confirmés par un modèle élec-

troélastique dans lequel au-delà de la considération du changement de volume du

réseau, nous avons tenu compte de la différence de rigidités mécaniques des phases

HS et BS.

• Dans la quatrième partie nous étudierons les effets photo-induits sur un monocristal

du composé [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O qui présente une transition incomplète.

En effet, ce composé a montré l’existence d’un état caché à basse température tota-

lement BS qui n’est accessible que par photo-excitation, et qui se trouve être l’état

stable du système. L’étude de ce monocristal par microscopie optique a permis de

démontrer le caractère stable de cet état, noté BS-BS, en observant des domaines

de propagation lors de sa transition vers l’état intermédiaire HS-BS. Ces domaines

de spins sont la signature manifeste d’une transition du premier ordre mettant en

jeu la coexistence de deux états. Cette observation expérimentale est confirmée par

une analyse théorique basée sur un modèle électro-élastique, résolu dans sa version

homogène

• Enfin pour conclure, nous dégagerons les principales informations contenues dans ce

travail de thèse et nous donnerons quelques perspectives sur l’étude des transitions

de spin.
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Chapitre 1

Généralités

1.1 Transition de spin

Les phénomènes de transition de spin ont été observés pour la première fois dans les

années 1930 par Cambi et al [1–3] dans les composés de Fe(III) en solution. Au cours

de leurs études, les auteurs ont considéré qu’il s’agissait d’un "comportement magnétique

anormal" où ils ont observé un changement du moment magnétique en fonction de la

température. Ce n’est qu’en 1964 Baker et Bobonich[4], observent la transition de spin à

l’état solide sur des composés à base de Fe(II) sous forme de poudre. Depuis, la transition

de spin a été observée dans d’autres composés de plusieurs autres métaux de transition,

dont le cobalt (Co), le manganèse (Mn), le chrome (Cr) et le nickel (Ni). A cause de leur

bistabilité et de la variété des propriétés physiques, l’intérêt de ces composés est devenu

multiple pour diverses applications telles que le stockage de l’information, les capteurs, la

spintronique ... [5–11]

1.1.1 Théorie du champ de ligand

La théorie du champ cristallin et du champ de ligand permettent de décrire ces com-

plexes en se basant sur l’interaction entre les électrons de la couche d du métal central et

les électrons des ligands, ces interactions sont à l’origine de la levée de dégénérescence des

orbitales. Les complexes à base de Fer(II) sont les plus explorées dans l’axe de recherche

des matériaux à transition de spin. Le Fe(II) dans son état libre possède la configuration

[Ar]4s03d6. Une fois complexé en symétrie octaédrique, comme représenté sur la figure

1.1, nous observons une levée de dégénérescence des orbitales d.
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CHAPITRE 1. GÉNÉRALITÉS

Figure 1.1 – Vue schématique d’un ion métallique complexé dans un environnement
octaédrique.

Cette levée de dégénérescence donne lieu à deux états de spins différents (voir figure

1.2) : Haut Spin (HS) et Bas Spin (BS), en fonction du rapport entre l’intensité du champ

de ligand (∆) et l’énergie d’appariement des électrons (π).

• Si ∆ � π les électrons s’apparient sur les mêmes orbitales de basse énergie (t2g)

et cet état est appelé état (BS), le moment de spin total S=0 et le complexe est

diamagnétique.

• Si ∆� π les électrons occupent le maximum des orbitales (t2g et eg) et cet état est

appelé (HS) où le moment de spin total est S=2, le complexe est paramagnétique.

• Si ∆ est du même ordre de grandeur que π, qui correspond au cas de la plupart

des complexes à transition de spin synthétisés, le complexe moléculaire peut passer

d’un état à un autre sous l’effet d’une perturbation extérieure (la température, la

pression, la lumière, le champ magnétique ou le champ électrique [12–15]).

Dans l’état HS le champ de ligand ∆ étant faible, les distances des liaisons Métal-

Ligand sont plus grandes par rapport à celles de l’état BS. Ainsi, la molécule dans l’état

HS possède un volume plus important que celui de l’état BS. Dans le cas du Fe(II), les

élongations des liaisons lors du passage d’un état à un autre sont de l’ordre de 10% [16],

ce qui conduit donc à des variations de volume importante à l’échelle moléculaire [17, 18].
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t2g

eg

t2g

eg

∆ ∆

Etat HS
∆ << π
S = 2

Etat BS
∆ >> π
S = 0

Ion libre
Environnement octaédique

Figure 1.2 – Levée de dégénérescence des orbitales d d’un ion Fe(II) complexé en symé-
trie octaédrique et configuration électronique de ses états fondamentaux HS et BS.

1.1.2 Description thermodynamique

La transition de spin peut être décrite dans un premier temps comme une transition

continue d’un système constitué d’un ensemble de molécules à transition de spin sans

interactions entre elles. Pour une simple description, nous considérons des conditions

expérimentales isobares, ce qui fait que la description thermodynamique est définie par

l’enthalpie libre de Gibbs. Dans le cas d’une transition de l’état BS vers l’état HS la

variation d’enthalpie s’écrit :

∆G = ∆GHS −∆GBS = ∆H − T∆S (1.1)

∆H et ∆S, [16, 19] correspondent à la variation d’enthalpie et entropie, respecti-

vement, durant la transition (BS → HS). On peut remarquer dans l’équation 1.1, qu’à

basse température, le système est dominé par le terme d’enthalpie, cependant, à haute

température, on voit bien la prépondérance du terme entropique qui devient un facteur

privilégiant le désordre statistique. Le terme d’enthalpie, ∆H, peut être défini comme

dû à deux contributions : une contribution électronique ∆Hel et une contribution vibra-
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tionnelle ∆Hvibr. La variation d’enthalpie est généralement considérée comme étant égale

à la contribution électronique (∆H = ∆Hel) qui est 10 à 100 fois plus élevée que celle

vibrationnelle (intramoléculaire et réseau). La variation d’entropie se subdivise également

en deux contributions électronique et vibrationelle. La première contribution électronique

est liée au changement du moment de spin total S (∆Sspinel ) et au changement des mo-

ments orbitalaires L lors de la transition (∆Sorbel ). Ces deux quantités peuvent s’écrire en

fonction du rapport de dégénérescence dans les deux états HS et BS :

∆Sspinel = R ln(2SHS + 1
2SBS + 1) (1.2)

∆Sorbel = R ln(2LHS + 1
2LBS + 1) (1.3)

Dans la plupart des cas, l’approximation ∆S ≈ ∆Sspinel est utilisée car le terme orbita-

laire ∆Sorbel n’est pris en considération que dans le cas d’une symétrie octaédrique parfaite,

ce qui n’est pas le cas des complexes moléculaires. La deuxième variation d’entropie est

d’origine vibrationnelle et elle se décompose aussi en deux contributions : vibrations in-

termoléculaires, ∆Sintervib liées au réseau et les vibrations intramoléculaires Sintravib liées aux

modes internes à la molécule. Dans le cas des complexes du Fe(II), la valeur de l’entropie

est généralement comprise entre 40 J.K−1mol−1 et 80 J.K−1mol−1 [19, 20]. De façon gé-

nérale, on peut dire qu’à basse température le terme dominant est ∆Hel et l’état BS est

l’état stable, en revanche en augmentant la température le terme, T∆S, augmente jusqu’à

devenir le terme dominant et l’état HS devient l’état stable. La température d’équilibre,

T1/2, est définie lorsque les proportions des états HS et BS sont égales, ce qui conduit à

GHS = GBS et T1/2 = ∆H

∆S
.

1.1.3 Coopérativité

Les matériaux à transition de spin présentent des interactions inter- et intra-moléculaires,

de nature élastique et électronique, qui influencent la transition. Les interactions élas-

tiques dépendent des contacts intermoléculaires entre les sites à transition de spin (Van

der Waals, liaisons hydrogène, interactions π−π ...). Ces interactions gouvernent la tran-

sition de spin et influence sa nature : transition de 1er ordre avec ou sans hystérésis,

transition continue ... On peut alors définir le terme de coopérativité comme étant l’in-
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tensité du lien qui unit un réseau moléculaire, interagissant à courte et à longue portée.

Le paramètre d’ordre qui définit la transition de spin est la fraction HS notée, nHS, qui re-

présente le taux de molécules dans l’état HS. Sur la figure 1.3 nous avons repris et classifié

les différents types de transitions thermo-induites, avec des exemples expérimentaux de

la littérature représentant le produit χmT en fonction de la température [21–24]. Tous ces

comportements ont été observés expérimentalement avec diverses techniques de détection

et pour certains, étudiés théoriquement [19, 25–30].

On parle de coopérativité faible ou absente lorsque les interactions entre les molécules

sont faibles et que la transition de spin s’effectue de façon graduelle (figure 1.3a) sans

être contrainte par les interactions du réseau. Chaque centre métallique évolue indépen-

damment de ses voisins à la transition, avec un étalement de la transition parfois sur

des centaines de Kelvin. Quand la coopérativité devient plus significative, une transition

de type abrupte peut être observée comme représenté sur la figure 1.3b, résultant de la

présence de fortes interactions intermoléculaire de type liaisons hydrogène ou interaction

π−π. Dans les systèmes très coopératifs, on observe le plus souvent des cycles d’hystérésis

(figure 1.3c) qui peuvent être dus soit à une transition de phase cristallographique accom-

pagnant la transition de spin ou à un simple changement structural intramoléculaire sans

changement de groupe de symétrie du réseau cristallin. Bien évidemment ce comporte-

ment est gouverné en grande partie par les interactions de nature élastique qui causent le

changement de volume accompagnant la transition de spin. La littérature est aussi riche en

transitions en deux étapes ou multi étapes [26, 31, 32] (figure 1.3d) provenant souvent de

la nature antagoniste d’interactions à courtes et longues portée dans le matériau [33]. Ces

comportements sont souvent observés dans les systèmes à transition de spin binucléaires

ou dans les systèmes moléculaires où il existe des sites cristallographiques inéquivalents et

dans ces situations un état de spin intermédiaire peut émerger avec un mélange organisé

de molécules HS-BS caractérisé par l’apparition d’un plateau à la transition. Finalement,

des transition incomplètes comme indiqué sur la figure 1.3e sont aussi observées. Elles

sont dues soit à la présence de sites cristallographiques qui n’effectuent pas la transition

ou à des effets de frustrations [34].
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(a) (b) (c)

(d) (e)

Figure 1.3 – Evolution thermique du produit χmT montrant différents comportements
de la transition de spin. Les figures sont adaptées des références [21–24].

1.2 Quelques méthodes de détection de la transition de spin

La caractérisation physique de la transition de spin dans les systèmes moléculaires est

une tâche très importante dans ce domaine de recherche scientifique. En effet, la transition

de spin est accompagnée par une diversité de variations de propriétés micro- et macro-

scopiques comme par exemple la densité d’états électronique, le moment magnétique,

la distance métal-ligand, les propriétés vibrationnelles, le volume de la maille cristalline

...etc. Toutes ces propriétés, font que la transition de spin peut être détectée par diverses

techniques de caractérisation et fait intervenir des physiciens, chimistes, cristallographes,

théoriciens etc... [35–39]. Dans cette partie, nous allons introduire quelques techniques

expérimentales permettant l’étude et l’investigation de ce phénomène de transition de

spin.

1.2.1 Mesure de la susceptibilité magnétique

L’une des propriétés les plus importantes des matériaux à transition de spin est évi-

demment la magnétisation, M , des composés. Quand le composé est exposé à un champ
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magnétique extérieur homogène, H, un magnétisation est alors induite dans le système.

Si le champ exercé n’est pas trop fort, on peut exprimer M en fonction de la susceptibilité

magnétique χ : M = χ.H. Dans les matériaux à transition de spin, on utilise le produit

de la susceptibilité magnétique molaire χMT . En effet, pour un paramagnétique χMT est

une constante à toute température (loi de Curie). Il est attendu alors que cette quantité

soit nulle dans l’état BS et non nulle dans l’état HS. Ainsi, pour un composé à transition

de spin, la connaissance des susceptibilités des états HS et BS purs permet d’extraire la

fraction HS. Plusieurs techniques expérimentales permettent de mesurer cette magnétisa-

tion telle que la balance de Faraday [40] ou encore le magnétomètre SQUID [41, 42]. Sur

la figure 1.4 nous représentons un exemple de mesure du produit χMT en fonction de la

température du composé à transition de spin [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O que nous

allons étudié au cours de cette thèse, montrant une transition de spin incomplète avec un

cycle d’hystérésis autour de 161 K [43].

Figure 1.4 – Évolution thermique du produit χMT pour le composé [{Fe(2-
pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O [17].

1.2.2 Calorimétrie à balayage différentiel

La calorimétrie à balayage différentiel (DSC en anglais abréviation de Differential Scan-

ning Calorimetry), est une technique expérimentale utilisée pour identifier la présence et

la nature des transitions de phase dans les matériaux solides. Elle permet de détermi-

ner par exemple la température de transition vitreuse (Tg), la température de fusion et
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de cristallisation, l’enthalpie de réaction, la chaleur spécifique, stabilité à l’oxydation et

diverses autres propriétés physiques dans la plupart des matériaux (plastiques, les caou-

tchoucs, les résines, poudres, fibre, textile ...). La DSC consiste à mesurer le changement

de la capacité calorifique du matériau en fonction de la variation de la température tout

en comparant le flux de chaleur. Parmi les différentes transitions existantes, la transition

de spin peut également être détectée en utilisant la DSC, le comportement typique pour

un matériau à transition de spin correspond à un pic endothermique en chauffage de BS

vers HS et un pic exothermique en refroidissement de HS vers BS [44–46]. Nous présentons

l’exemple du composé [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O, dans la figure 1.5.

Figure 1.5 – Mesures DSC montrant les pic de transformations exo- et endo-thermiques
pour le composé [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O [17].

1.2.3 Mesures spectroscopiques vibrationnelles

La variation des spectres de vibration dans les matériaux à transition de spin entre

les états HS et BS permet une caractérisation par la spectroscopie Raman ou infra-

rouge [47, 48]. En effet, les fréquences de vibrations métal-ligand, induite par la va-

riation des distances Fe-ligand à la transition, sont de plus hautes énergies dans l’état

BS que dans l’état HS. La figure 1.6 montre l’exemple d’un spectre Raman du com-

posé [Fe(Htrz)2(trz)](BF4)·H2O étudié dans la référence [49]. Ce composé effectue une

transition de spin avec cycle d’hystérésis à une température d’équilibre aux alentours de

T = 358 K. Ce spectre est obtenu en utilisant une excitation à 532 nm, à partir de parti-
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cules déposées sur une lame de verre. On remarqua, comme les auteurs l’ont souligné, que

à température ambiante T = 298 K, (système dans l’état BS) des modes vibrationnels

sont détectés à 200, 214, 287 et 301 cm−1. Ces bandes disparaissent à haute température

lorsque le système est dans l’état HS.

Figure 1.6 – Spectre Raman de particules [Fe(Htrz)2(trz)](BF4)·H2O dans l’état BS
(298 K) et l’état HS (393 K) obtenu avec une excitation à 532 nm. Figure adaptée de la
référence [49].

1.2.4 Mesures cristallographiques

La transition de spin, est toujours accompagnée par diverses changements de propriétés

physiques dues à la variation du champ de ligand et l’occupation des orbitales atomiques.

Ainsi, les changements cristallographiques peuvent être détectés en utilisant la diffraction

des rayons X, qui peut se faire en fonction de la température, permettant de caractériser

le changement des élongations des distances métal-ligand entre les deux états de spin,

l’augmentation de volume et les distorsions angulaires etc... Cette investigation thermique

de rayons X, peut se faire sur la poudre ou sur monocristal, permettant d’obtenir des

informations sur le type de la transition (graduelle, abrute..), le groupe d’espace et les

distances atomiques etc... [50, 51]
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1.2.5 Mesures optiques - Microscopie optique

L’une des propriétés les plus remarquables des matériaux à transition de spin, est leur

thermochromisme. En effet les bandes d’absorption UV visible et IR sont affectées par la

transition de spin permettant ainsi une bonne caractérisation optique de ces matériaux

par spectroscopie optique [52].

L’autre technique avec laquelle on peut effectuer la caractérisation du changement de

couleur et sur laquelle on va s’attarder un peu, est la microscopie optique. Cette technique

est utilisée pour caractériser les aspects spatiotemporels des monocristaux à transition

de spin au cours de leur transition de phase. La microscopie optique est une technique

d’analyse largement présente dans les laboratoires de recherche. Le but principal de la

microscopie est de fournir une image agrandie d’un petit objet. Historiquement, le début

du XVIIe siècle, une combinaison de lentilles aboutissent à l’invention du microscope. La

microscopie optique a connu un essor dans le domaine de la biologie où elle est devenue

un outil incontournable. C’est la technique principale qui va être utilisée dans cette thèse

pour l’étude des monocristaux à transitions de spin. Le microscope optique utilisé dans

le groupe de Versailles est de modèle Nikon Eclipse LV100 permettant la caractérisation

de matériaux transparents et opaques, fonctionnant dans les deux modes d’illumination

diascopique et épiscopique autrement dit en réflexion et en transmission [53–55].

Ce microscope optique est combiné à un système cryogénique à circulation d’azote ou

d’hélium liquide d’Oxford Instruments, qui permet une étude en température entre 5 K

et 400 K. Le microscope est équipé également de 3 objectifs d’agrandissement ×5, ×20 et

×50 et il est relié à une caméra couleur Dalsa Falcon 1.4M100, qui peut capturer jusqu’à

100 images par seconde. Le cristal est placé dans une cellule porte échantillon qui est en

contact avec le doigt froid du cryostat. L’ensemble est relié à un contrôleur de température

et mis sous vide grâce à un pompage dynamique. Tout le dispositif est représenté sur la

figure 1.7.
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Figure 1.7 – L’ensemble des différents composants du dispositif expérimental.

L’analyse des aspects spatiotemporels des transitions de phases observées repose sur

le traitement des images collectées dans le disque dur de la caméra, ces dernières sont en-

registrées sous la forme de trois matrices associées au système de couleur le plus utilisé :

RGB (pour les composantes Red, Green, Blue). Pour chaque canal RGB la valeur d’in-

tensité est codée avec 8-bits soit en une valeur entière dans l’intervalle [0 :255]. On peut

séparer l’information stockée dans un pixel en trois composantes et la moyenner dans une

région d’intérêt du cristal ou du fond brillant. Nous déterminons, ainsi, la densité optique

moyenne dans une région d’intérêt du cristal, en prenant le rapport de Iincident qui est
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l’intensité du fond et Itransmis l’intensité transmise à travers le monocristal :

OD = log10(
Iincident
Itransmis

) (1.4)

Le choix de la région d’intérêt dans les moncristaux étudié est un paramètre très im-

portant qui permet d’accéder, selon la taille choisie pour la région, à des variations locales

ou globales de la densité optique, c’est sur cette propriété que repose l’étude des interac-

tions à longue portée dans le chapitre 3 de cette thèse. Ainsi, une multitude d’informations

physiques peuvent être déduites à partir de l’analyse des images de microscopie optique

comme la fraction HS, nHS, permettant de remonter à la nature de la transition, la vitesse

de propagation ou le champ de vitesse de l’interface HS/BS, les variations de longueurs

des monocristaux entre les deux phases etc ... [17, 18, 54, 56–65]

Sur la figure 1.8 nous avons représenté des images d’un monocristal du composé

[{Fe(NCSe)(py)2}2(m-bpypz)] étudié dans le cadre de la thèse de Mouhamadou SY (équipe

P2MC) [24]. Ces images sont obtenues via le microscope optique et montrent une transi-

tion de phase du 1er ordre avec un régime de nucléation propagation d’interface HS/BS.

Le cristal apparaît plus clair dans l’état HS et plus sombre dans l’état BS. Une analyse de

la densité optique selon la méthodologie décrite plus haut permet de remonter au cycle

d’hystérésis de la transition thermique que nous avons représenté sur la figure 1.9.
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Figure 1.8 – Sélection d’images d’un monocristal du composé [{Fe(NCSe)(py)2}2(m-
bpypz)] placé sous vide dans un cryostat et éclairé avec une puissance lumineuse de
2,47mW lors de la transition thermo-induite. Les images sont prises pendant la phase
de chauffage avec un balayage thermique de 0.2 Kmin−1.[24]

Figure 1.9 – Evolution thermique de la densité optique verte d’un monocristal du com-
posé [{Fe(NCSe)(py)2}2(m-bpypz)] (figure 1.8), montrant le cycle d’hystérésis de la tran-
sition de spin.
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1.3 Description théorique de la transition de spin

1.3.1 Modèle type Ising

Le modèle de Lenz-Ising nommé Ising est un modèle simple et très puissant qui sert

de base à de nombreux modèles. Il permet de décrire qualitativement et/ou même quan-

titativement un certain nombre de comportements et de situations liés à des systèmes à

deux ou plusieurs états (modèle de Potts) en interaction. Il est présent dans beaucoup de

domaines tels que : l’économie, la biologie, le magnétisme [66, 67] et également et surtout

dans les transitions de phase, de façon générale, et la transition de spin en particulier.

En 1944, Onsager [68] avec le développement du modèle d’Ising bidimensionnel montre

l’existence d’une transition de phase à la limite thermodynamique donnant lieu à de nom-

breux développements sur l’étude des phénomènes critiques. Pour la transition de spin, le

modèle d’Ising permet de reproduire de manière assez réaliste des effets collectifs engen-

drés par des interactions entre les molécules. Le système considéré est à deux niveaux ; le

niveau de l’état BS constitue l’état fondamental et l’état HS, l’état l’excité [24].

Nous considérons un réseau régulier de forme carrée : chaque site i du réseau est occupé

par une particule qui est caractérisée par son spin fictif Si dont les valeurs propres sont

égales à +1 ou −1. La variable Si représente un spin fictif et chaque spin est en interaction

avec ses plus proches voisins. Si = +1 correspond à l’état HS et Si = −1 à l’état BS.

L’Hamiltonien du système prenant en compte les interactions intermoléculaires limitées

aux premiers voisins s’écrit de la manière suivante :

H = ∆eff

2
∑
i

Si − J
∑
i,j

SiSj (1.5)

où J est terme de couplage exprime ici des interactions de nature élastique. ∆eff =

2∆ − kBT ln(g) est le champ de ligand effectif dépendant de la température où 2∆ =

EHS − EBS correspond à la différence d’énergie entre les deux états HS et BS, g = gHS

gLS

est le rapport des dégénérescences entre les états HS et BS et kB est la constante de

Boltzmann. En effet dans ce problème, les états +1 et -1 sont dégénérés en raison de la

multiplicité vibrationnelle qui engendre ainsi des effets entropiques. Par ailleurs, il existe

aussi une dégénérescence de spin non négligeable (2S + 1) = 5 dans l’état HS (S = 2) et

(2S + 1) = 1 avec (S = 0) dans l’état BS [24].

La première sommation dans l’équation 1.5 est effectuée sur les particules isolées et
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réparties sur les sites i du réseau. La deuxième sommation est faite sur tous les couples

< i, j > correspondant aux plus proches voisins d’un site i.

L’approximation du champ moyen permet de résoudre ce modèle ; celle-ci consiste à

remplacer chacun des voisins, Sj, du spin Si par sa valeur moyenne < S > qui est supposée

la même pour tous les voisins. L’Hamiltonien final du système est la somme d’un ensemble

d’Hamiltoniens à un site :

H =
∑
i

Hi =
∑
i

(∆eff

2 − Jq < S >)Si (1.6)

q est la coordinence ou le nombre de premiers voisins. < S > est « l’aimantation

» moyenne (également notée m) par site ; elle est obtenue avec le calcul de la moyenne

thermique :

< S >= m = 1
N

∑
i

< Si >= 1
Z

∑
Si

giSie
(−βEi) (1.7)

où Z = ∑
Si
gie

(−βEi) est la fonction de partition et Ei l’énergie de la configuration i.

Un simple traitement de statistique canonique ; conduit à l’équation auto-consistante :

m = tanh [β(qJm−∆+ kBT

2 ln g)] (1.8)

Ici l’aimantation moyenne est lié à la fraction HS par nHS = m+1
2

La résolution numérique de l’équation 1.8 permet d’obtenir le comportement de l’ai-

mantation en fonction de la température suivant les valeurs des paramètres utilisés. En

analysant l’équation 1.8, nous pouvons remarquer que m = 0 est toujours solution et que

la température d’équilibre pour nHS = 1
2 est Teq = ∆

kB ln g .

La figure 1.10, représente le cas d’une transition de spin thermo-induite du 1er ordre

avec un cycle d’hystérésis, obtenue pour les valeurs suivantes des paramètres du modèle :

∆ = 394 K, g = 1097, et J = 155 K (kB = 1). Trois principales régions émergent dans le

cycle : la région de solutions stables en noir, métastables en rouge et instables en bleu.
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Figure 1.10 – Evolution thermique de la fraction HS, nHS, pour une transition du 1er
ordre obtenue à partir de l’équation 1.8, avec des températures de transitions de T =
116 K et T = 106 K en chauffage et refroidissement, respectivement. Les deux flèches
représentent les températures limites de l’hystérésis.

De nombreuses études ont été consacrées par le passé à ce type de modèles[24, 69–76].

Elles ont concerné notamment des extensions dynamiques basées sur sa résolution par

équations maitresses, mais aussi d’autres développements tenant compte des corrélations

à courte portée entre les spins [77]...

Dans un souhait de mieux expliquer les observations expérimentales et de toujours

comprendre en profondeur les interactions intermoléculaires et intramoléculaires liées à

la transition de spin, de nouveaux modèles ont été développés [78–86]. Ces approches

permettent de tenir compte des aspects structuraux, de la différence de volume entre

l’état HS et l’état BS et également de l’espace. De nombreuses équipes ont ainsi mis en

place des modèles élastiques ayant permis de franchir un pas décisif dans la description

réaliste de la transition de spin [78, 82, 87–90]. Dans ce qui suit nous exposons le modèle

électro-élastique, développé dans l’équipe Versaillaise [85, 91–94].

1.3.2 Modèle électro-élastique

Jusque là, le modèle type-Ising reproduit de manière qualitative la coopérativité dans

les transitions de spin. Cependant, l’envie de se rapprocher encore plus de la réalité et de
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l’origine des interactions dans un système à transition de spin, a conduit à l’émergence du

modèle électro-élastique qui s’avère en très bon accord avec les résultats expérimentaux

(microscopie optique, diffraction X) où on observe un changement significatif du volume

à la transition de spin et d’où l’importance de tenir compte des propriétés élastiques dans

les modélisations. Par ailleurs, le modèle électro-élastique [85, 86] donne une représen-

tation des aspects spatiotemporels de la transition de spin qui sont très réalistes et qui

reproduisent les comportements observés par microscopie optique comme on le verra plus

loin [24].

Dans cette partie nous allons essayer de présenter brièvement les briques qui décrivent

ce modèle. Les interactions élastiques entre les molécules à transition de spin sont modéli-

sées par des ressorts dans un plan bidimensionnel. Les nœuds d’un réseau bidimensionnel

sont identifiés à des molécules à transition de spin liées à des états de spins fictifs qui

peuvent être soit dans l’état HS : Si = +1 ou l’état BS : Si = −1. De plus, dans ce

modèle nous tenons compte des interactions élastiques qui se font entre les paires proches

premiers voisins notés nn (les sites j du schéma 1) et second voisins nnn (les sites k du

schéma 1), et la distance d’équilibre entre deux sites dépend de leur état de spin. En

effet, les interactions entre seconds voisins nnn aident à assurer la stabilité mécanique du

réseau en évitant des contraintes de cisaillement du système bidimensionnel.

j3 j1

j4

j2

k3

k2

k4

k1

i

Schéma 1 : Topologie des liaisons entre le site i et ses premiers voisins (j1, j2, j3 et j4) et ses

seconds voisins (k1, k2, k2 et k4). ;

L’Hamiltonien du modèle électro-élastique est écrit de la manière suivante avec deux

contributions, l’une d’origine électronique et l’autre d’origine élastique :
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H = Helec +Helas (1.9)

Le premier terme électronique Helec de l’équation 1.9 dont l’expression est donnée dans

l’équation 1.10 est le gap énergétique séparant les états BS et HS d’une molécule isolée.

Ce premier terme est exprimé en fonction de la contribution énergétique, ∆, résultant de

la différence des énergies du champ ligand entre les états HS et BS, et la contribution

entropique, kBT ln g résultant du rapport de dégénérescence électro-vibrationnelle, g =
gHS

gLS
entre les états HS et BS.

Helec =
∑
i

(∆− kBT ln g)Si
2 (1.10)

Le deuxième terme de l’Hamiltonien représente l’énergie élastique du réseau avec les

contributions des premiers voisins et celles des seconds voisins Helas = Hnn
elas +Hnnn

elas , qui

s’écrit comme suit :

Helas = A

2
∑
i,j

[rij −R0(Si, Sj)]2 + B

2
∑
i,k

[rik −R0(Si, Sk)]2 (1.11)

A et B sont les constantes élastiques entre les plus proches voisins nn (i et j du schéma

1) et les seconds proches voisins nnn (i et k du schéma 1), respectivement. rij et rik sont

les distances instantanées. R0(Si, Sj) est la distance à l’équilibre entre proches voisins

nn entre les sites i et j, tandis que R0(Si, Sk) est la distance à l’équilibre entre seconds

proches voisins nnn entre les sites i et k. Ces distances dépendent des états électronique

des sites connectés par les liaisons considérées. Le tableau 1.1 récapitule l’ensemble des

distances utilisées dans le modèle.

Si Sj ou Sk R0(Si, Sj) R0(Si, Sk)

-1 -1 RBB
0

√
2RBB

0

-1 +1 RBH
0

√
2RBH

0

+1 -1 RHB
0

√
2RHB

0

+1 +1 RHH
0

√
2RHH

0

Tableau 1.1 – Les différentes longueurs de liaison à l’équilibre entre deux sites proches
et second proches voisins suivant les états de spin dans un réseau carré (voir schéma 1).

La dépendance des distances à l’équilibre (paramètre de maille) en fonction des états
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de spins, impose au système de changer de volume lorsqu’il change d’état de spin. Par

ailleurs, il est facile de montrer que les distances à l’équilibre imposées dans le tableau

précédent (Table 1.1 ci-dessus) peuvent facilement s’écrire en fonction des états de spin

comme suit :

R0(Si, Sj) = RHB
0 + δR

4 (Si + Sj) (1.12)

où δR = RHH
0 −RBB

0 correspondant à la différence de paramètre de maille entre l’état

HS et l’état BS, on peut donc la considérer comme le désaccord de paramètre de maille

entre HS et BS.

Pour la résolution de l’Hamiltonien 1.9, nous utilisons une procédure en deux étapes

successives entre la partie électronique et mécanique du réseau par Monte Carlo. Dans un

premier temps la position des sites est figée, un site du réseau est choisi aléatoirement,

puis, son état de spin est changé ou pas selon la procédure Monte Carlo Métropolis. Dans

une deuxième étape, les états de spins sont gelés, puis, le réseau est relaxé mécaniquement

soit par dynamique Moléculaire, soit par la méthode Monte Carlo. Pour tenir compte de

la déformation du réseau, on adopte des conditions aux limites ouvertes.

Ainsi le modèle électro-élastique ci dessus dans sa forme la plus générale, développé

dans l’équipe versaillaise, permet d’observer les comportements spatio-temporels lors des

transitions de phase tout en considérant les déformations générées par la transition de

spin. La résolution de ce modèle se fait numériquement par des simulations Monte Carlo

qui permettent de confirmer l’importance de l’élasticité dans les phénomènes de nucléa-

tion et l’observartion expérimentale des domaines HS/BS lors de la transition de spin.

Les résultats de simulations de la fraction HS en fonction de la température sont

représentés sur la figure 1.11 adaptée de la référence [95], où on observe une transition du

1er ordre avec un cycle d’hystérésis pour un réseau 2D de forme rectangulaire.
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Figure 1.11 – Evolution thermique de la fraction HS, nHS, pour une transition du 1er
ordre d’un système rectangulaire obtenue à partir des simulations Monte Carlo [95].

Sur la figure 1.12, nous avons représenté quelques résultats adaptés de travaux précé-

dents de l’équipe [85, 91, 96] montrant les aspects spatiotemporels, où on note des régimes

de nucléation propagation avec une interface HS/BS. Ces simulations permettent d’étu-

dier une variété de formes de monocristaux permettant d’analyser l’adaptation des formes

d’interfaces par rapport à la forme du monocristal.
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(a)

(b)

(c)

Figure 1.12 – Nucléation et formation d’une interface HS/BS au cours d’un processus
de relaxation de l’état HS vers l’état BS ou en chauffage montrant l’adaptation du front
d’interface à la forme du monocristal pour un (a) carrée (b) cercle et (c) rectangle. Ces
figures sont adaptées des références [24, 85, 91, 96].
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Chapitre 2

Corrélation entre la forme d’un mo-

nocristal et sa dynamique spatiotem-

porelle au cours de la transition de

spin

Adapté des articles "Interplay between a crystal’s shape and spatiotemporal dynamics in

a spin transition material" [1] et "Spatio-temporal Investigations of the Incomplete Spin

Transition in a Single Crystal of [{Fe(2-pytrz)2[Pt(CN)4]}].3H2O : Experiment and

Theory" [2]

2.1 Introduction

La microscopie optique est une technique parmi tant d’autres utilisée dans l’analyse et

l’investigation des matériaux à transition de spin. En effet le caractère thermochrome de

ces matériaux permet une étude qualitative et quantitative pertinente via le microscope

optique, permettant d’apporter une valeur ajoutée appréciable dans la compréhension du

phénomène de la transition de spin. Cette technique expérimentale, associée à un système

cryogénique, nous permet un suivi en temps réel en fonction de la température de la transi-

tion de spin, sur un monocristal unique ou sur un ensemble de monocristaux, entre les deux

phases HS et BS. En effet, nous arrivons à quantifier la transition de spin en utilisant les

données de microscopie optique. Une diversité de comportements thermo- et photo-induits
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peut être observée d’un monocristal à un autre dépendant de sa forme, sa robustesse, sa

couleur, son épaisseur etc. . . , donnant lieu à des aspects spatiotemporels fascinants [1–8].

Dans ce chapitre, nous allons étudier différents monocristaux de deux composées ([{Fe(2-

pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O et [{Fe(2-pytrz)2[Pt(CN)4]}].3H2O) subissant une transition de

phase du 1er ordre avec un cycle d’hystérésis. Ces derniers effectuent la transition avec un

régime de nucléation et propagation, avec un front d’interface bien défini entre les états

HS et BS. Ce type de transition, avec un front d’interface, est très souvent observé dans

de nombreuses autres familles de matériaux effectuant une transition de phase du 1er

ordre impliquant la coexistence de deux phases différentes [9]. Ce changement de phase

est accompagné par une variété de changements de propriétés physiques, notamment dans

les systèmes à transition de spin, où un changement de volume accompagne la transition.

Le but de cette étude, ici, est d’observer et d’analyser la corrélation entre la forme du

monocristal et celle du front d’interface au cours de la transition. Il s’agit donc d’établir

ou du moins de s’assurer de l’existence d’un lien entre un phénomène prenant naissance

à l’échelle microscopique avec une propriété macroscopique du cristal, qu’est sa forme.

2.2 Les composés [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O et [{Fe(2-pytrz)2[Pt(CN)4]}].3H2O

2.2.1 Structure des composés

Les composés étudiés, dans ce chapitre, ont été synthétisés et obtenus grâce à la col-

laboration fructueuse que mène l’équipe Versaillaise depuis de nombreuses années avec

l’équipe de chimie de Brest du Professeur Smail Triki. Nous allons brièvement présenter

quelques propriétés de ces matériaux avant d’entamer l’objectif de ce chapitre et de dé-

tailler leurs études spatiotemporelles sur monocristal par microscopie optique. Ces deux

composés sont analogues, de formule chimique [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O et [{Fe(2-

pytrz)2[Pt(CN)4]}].3H2O, que nous noterons, pour plus de simplicité, dans la suite, Fe-Pd

et Fe-Pt respectivement. Les détails du processus de synthèse est présenté dans les Refs

[1, 2, 10]. Du point de vue structural, les deux composés sont isostructuraux et sont consti-

tués de deux centres métalliques Fe(II) (Fe1 et Fe2) non équivalents, entourés d’atomes

d’azote et qui sont reliés par des atomes de palladium (Pd) ou de platine (Pt). Les don-

nés de diffraction X en fonction de la température peuvent être consultées en annexe et

dans la référence [10]. Sur la figure 2.1, nous avons représenté la structure moléculaire
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des composés analogues. En effet, l’environnement Fe2 correspondant au plans P2 et P2′ ,

possède une géométrie plus distordue que celle du Fe1 du plan P1. Par conséquent, seul

le Fe1 présente une transition abrupte de l’état HS vers l’état BS accompagné d’un cycle

d’hystérésis, le Fe2 quant à lui reste piégé dans l’état HS. Ce comportement donne lieu

à une transition incomplète du matériau augmentant ainsi leur robustesse à la transition

grâce à la diminution des contraintes mécaniques générées par la transition de spin.

Figure 2.1 – Projection le long de la direction [0 1 0] montrant le plan équatorial du
Fe2N4(P2 et P2′) est aligné avec le plan [M(CN)4]2− (M=Pt ou Pd) tandis que le plan
Fe1N4 (P1) apparaît clairement incliné [1].

De ce fait de la transition incomplète, nous définirons pour la suite 3 états de spin

différents :

• L’état HS-HS lorsque le cristal est à haute température et les deux atomes de fers

sont dans l’état HS.

• L’état HS-BS qui est l’état intermédiaire atteint après la 1ère transition, où quelques

atomes de fers ont transités vers l’état BS.

• L’état BS-BS qui est l’état atteint à basse température par effet photo-induit, re-

présente le passage de tous les atomes de fers dans l’état BS.

2.2.2 Etude calorimétrique

La mesure de calorimétrie différentielle à balayage (DSC), brièvement introduite au

chapitre 1, est une technique utilisée pour étudier le comportement thermodynamique d’un
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matériau lors d’un changement de phase [11]. Sur la figure 2.2, nous avons représenté les

résultats de mesures de DSC des deux composés Fe-Pd et Fe-Pt, montrant clairement la

bistabilité de ces derniers. La variation thermique du flux de chaleur montre des transitions

exo et endothermiques caractéristiques d’une transition de phase du 1er ordre. Sur la

figure 2.2a, où on représente le résultat du composé Fe-Pd, on observe des températures de

transitions en refroidissement et chauffage de T = 158.7 K et T = 160.6 K respectivement.

Pour le composé Fe-Pt (figure 2.2b) ces températures de transitions sont T = 151.8 K et

T = 154.4 K pour le refroidissement et chauffage, respectivement. Les transitions de phase

s’effectuent avec des variation respectives d’enthalpie et d’entropie égales à ∆H = 4.8

kJ.mol−1 et ∆S = 30 J.K−1mol−1. Ces valeurs sont en bon accord avec les valeurs reportés

dans la littérature des matériaux à transition de spin [2, 12].

(a) (b)

Figure 2.2 – Mesures DSC montrant les transformations exo- et endo-thermiques des
composés Fe-Pd et Fe-Pt. Les températures de transition au chauffage (refroidissement),
sont déterminées à partir du maximum de l’enthalpie, elles sont 160, 6 K (resp. 158, 7 K)
pour (a) Fe-Pd et 154, 4 K (resp. 151, 8 K) pour (b) Fe-Pt. La cinétique de température
est de 0, 4 K.min−1 [1, 10].

2.2.3 Etude magnétique

Les investigations magnétiques des deux composés Fe-Pd et Fe-Pt ont été réalisées

par un magnétomètre SQUID à Bordeaux. La figure 2.3 représente l’évolution thermique

du produit χMT , avec un balayage de température r = 0.4 K.min−1. Les deux graphes

permettent de bien identifier le cycle d’hystérésis confirmant le caractère 1er ordre de la

transition. La figure 2.3a, relative au composé Fe-Pd, montre des températures de tran-

sitions de T = 160 K et T = 163.5 K au refroidissement et au chauffage, respectivement.
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Nous pouvons également remarquer, au delà du caractère 1er ordre de la transition, sa

nature incomplète. En effet, le produit χMT passe de la valeur de l’état totalement HS

3.22 cm3 K mol−1 à χMT = 1.80 cm3 K mol−1, qui représente un mélange de HS et BS

(l’état HS-BS). La même observation peut être faite sur le composé Fe-Pt (voir figure

2.3b) avec des températures de transitions légèrement différentes qui sont de T = 152 K

et T = 154 K en refroidissement et en chauffage, respectivement.

(a) (b)

Figure 2.3 – Évolution thermique du produit χMT pour les composés (a) Fe-Pd et (b)
Fe-Pt. Les températures d’équilibres sont de T1/2 = 161.75 pour Fe-Pd et T1/2 = 153 pour
Fe-Pt. La cinétique de température est de 0, 4 K.min−1 [1, 10].

2.3 Etude par microscopie optique de la transition thermo-induite

Le caractère thermochrome des matériaux à transition de spin permet une caracté-

risation par microscopie optique des monocristaux lors de la transition entre les deux

phases haute et basse température. L’utilisation de la microscopie optique donne accès

à une analyse et visualisation en temps réel des aspects spatiotemporels de la transition

de spin. Les matériaux avec une transition de phase du 1er ordre impliquant la coexis-

tence de deux phases HS et BS, effectuent généralement leur transition avec un régime

de nucléation propagation. Ceci implique souvent la visualisation d’un domaine avec un

front d’interface bien défini entre les deux états. Ce front d’interface est régi par : (i)

la minimisation de l’énergie interfaciale entre les deux phases HS,BS (ii) l’adaptation à

la structure du monocristal ainsi (iii) qu’aux contraintes mécaniques accompagnant le

changement de volume à la transition. Dans cette partie, nous nous sommes intéressés à

l’exploration de la transition thermo-induite par microscopie optique sur monocristal en

vue de comprendre cette adaptation entre la forme du cristal et celle de l’interface lors de
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la dynamique de cette dernière.

2.3.1 Le composé [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O

Les monocristaux de ce composé, Fe-Pd, se présentent sous différentes formes avec

parfois plusieurs défauts en surface. Nous avons essayé de choisir les monocristaux avec le

minimum de défauts visuels en surface. Nous avons alors sélectionné trois monocristaux

avec différentes formes, dont les images sont représentées sur la figure 2.4. La longueur

de ces cristaux est d’environ 130 µm. Nous pouvons rappeler que ce choix varié de forme

est lié à l’objectif de l’étude qui est de voir la corrélation entre la forme du cristal et celle

de l’interface au cours de son évolution. Dans la suite du chapitre, nous avons nommé les

monocristaux et énuméré leurs coins pour faciliter la discussion des aspects spatiotempo-

rels. Le premier monocristal qui est presque rectangulaire sera noté R, le deuxième, ayant

une forme triangulaire sera noté T et le troisième en forme de demi octogone sera noté O.

Figure 2.4 – Images de microscopie optique des trois monocristaux faisant l’objet de
cette étude. De gauche à droite : monocristal rectangulaire (R), triangulaire (T) et demi
octogone (O) dans l’état HS du composé Fe-Pd.

2.3.1.1 Transition thermo-induite et aspects spatiotemporels

L’étude de la transition thermo-induite par microscopie optique consiste en un ba-

layage thermique permettant de voir le comportement des monocristaux en temps réel.

En effet, après avoir placé les monocristaux dans la cellule porte échantillon qui est en

contact avec le doigt froid du cryostat du microscope et une mise sous vide grâce à un

pompage dynamique, nous démarrons l’expérience à partir de la phase haute température

dans de l’état HS-HS. Pour cela, nous programmons le contrôleur de température de telle

sorte à effectuer un processus de refroidissement avec une cinétique de température que

nous avons choisi dans ce cas de 0.2 K.min−1. Au fur et à mesure de l’avancement de ce
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processus, nous enregistrons les images des monocristaux sur le disque dur de la caméra

tout en utilisant l’objectif X20 du microscope afin d’avoir les 3 monocristaux sur la même

image, et ce avec une vitesse d’enregistrement de 10 images par seconde. Ces images ainsi

collectées serviront à extraire, à partir du changement de couleur entre les deux phases,

la densité optique qui nous permettra de remonter au cycle de transition relatif à chaque

monocristal, tout en suivant la méthode d’analyse décrite dans le chapitre 1. Cette même

procédure est valable, également, pour le chauffage où les paramètres de cinétique de tem-

pérature, vitesse d’enregistrement et objectif du microscope sont maintenus les mêmes.

Pour ces monocristaux nous avons remarqué que le signal de densité optique verte est

celui qui présente le moins de fluctuations, raison pour laquelle nous l’avons utilisée pour

remonter à la fraction HS, nHS, de la transition. Une étude plus détaillée sur le choix de

la densité optique sera présentée au chapitre 3. Ainsi, après traitement de données par un

programme dédié écrit sous Matlab [1, 6], nous obtenons les résultats de la figure 2.5 où

nous avons représenté la fraction HS, nHS, en fonction de la température. Il est important

de signaler que la fraction HS, nHS, est liée à la densité optique par l’expression simple :

nHS = OD(x, y)−ODHS

ODHS −ODBS

(2.1)

où OD(x, y) est la densité optique instantané mesuré dans la région d’intérêt du mono-

cristal et ODHS et ODBS sont respectivement les valeurs de densités optiques dans l’état

HS et BS.

Comme on peut le voir (figure 2.5, les trois monocristaux exhibent des cycles d’hysté-

résis. Les températures de transitions entre les deux états HS-HS et HS-BS sont T = 152

K et T = 163 K pour le monocristal R, T = 150 K et T = 162 K pour le monocristal T

et de T = 152 K et T = 162 K pour le monocristal O, en refroidissement et en chauffage,

respectivement. D’abord on peut remarquer que ces résultats sont en assez bon accord

avec les mesures magnétiques et DSC en terme de températures de transition, cependant

la petite différence, que ce soit pour la température de transition ou la largeur des cycles,

peut être due au fait que la mesure est effectuée sur un seul monocristal en microscopie

optique alors que celle-ci a lieu sur de la poudre pour les mesures magnétiques et calori-

métriques. De plus les trois cristaux étudiés par microscopie proviennent du même batch,

ce qui signifie qu’il y a déjà une petite différence de comportement thermique d’un cristal
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à l’autre. Il est donc tout à fait plausible de considérer que les résultats de caractérisation

sur de la poudre qui traduisent la réponse moyenne statistique des températures de tran-

sition distribuées sur un grand nombre de monocristaux de formes et de tailles différentes

menent à des résultats un peu différents. Ces résultats de températures de transition, de

température d’équilibre et de largeur des cycles d’hystérésis pour les différentes études

magnétiques, DSC et microscopie optique, sont résumés dans le tableau 2.1.

Figure 2.5 – Evolution thermique de la fraction HS obtenue à partir de la densité optique
verte extraite des images de microscopie optique montrant un cycle d’hystérésis pour les
trois monocristaux R, T et O du composé Fe-Pd. La cinétique de température est de 0.2
K.min−1 en refroidissement et en chauffage.
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Technique expérimentale Microscopie optique Magnétisme DSC

Monocristal R T O Poudre Poudre

Trefroidissement (K) 152.8 150.4 152.3 160.0 158.7

Tchauffage (K) 163 162 162 163.5 160.6

Température d’équilibre (K) 157.9 156.2 157.1 161.75 159.65

Largeur d’hystérésis (K) 10.2 11.5 10.3 3.5 1.9

Tableau 2.1 – Températures de transitions, températures d’équilibre et largeurs des cycles
d’hystérésis pour les différents techniques expérimentales : DSC, magnétiques et micro-
scopie optique.

Les images enregistrées de la transition montrent que la transformation entre l’état HS-

HS et l’état intermédiaire HS-BS s’effectue avec un régime de nucléation et de propagation

de domaine avec une interface bien définie entre les états de spin. Nous avons sélectionné

quelques images au cours de la transition en chauffage et en refroidissement à différentes

températures et diverses positions de l’interface pour les différents monocristaux R, T

et O. Ces images sont représentées sur la figure 2.6. Dans ce qui suit, nous discutons la

propagation de l’interface pour les différents monocristaux :

Monocristal R Les images relatives à la transformation du monocristal R sont regrou-

pées dans la figure 2.6a. En refroidissement et en chauffage, sur toutes les images, nous

pouvons identifier deux phases (couleurs différentes) séparées par une interface sombre

causée par la diffusion de la lumière. Nous pouvons remarquer, que la transition et l’ap-

parition du nouveau domaine commence du coin 1 le plus aigu du monocristal, pour le

chauffage (voir image à t = 0.1s) et pour le refroidissement (voir image à t = 0.1s). En

effet, le démarrage de ce coin coûte le moins d’énergie pour la nucléation. On remar-

quera également qu’au démarrage l’interface a une forme circulaire, avec des angles de

contact avec les bords du cristal de ' 90◦, correspondant à un optimum en termes de coût

d’énergie. Il est important d’expliquer que dans ce premier régime le système est contraint

d’optimiser la longueur de l’interface pour des angles de contacts et des bords fixes.

Il s’agit là d’un problème de mathématiques tout à fait intéressant que l’on retrouve en

théorie des liquides pour les problèmes des formes de gouttes d’eau où la tension de sur-

face et les angles de contact jouent un rôle très important. Dans notre cas, au vu de la

forme du cristal, l’interface circulaire est celle qui conduit à la longueur d’interface la plus
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courte à fraction HS fixée. Le lecteur peut par exemple facilement vérifier que la situation

de la figure ci contre (schéma 1) pour une même surface l’arc de cercle
_
BC est plus court

que la diagonale B′
C

′ , alors même que les surfaces sont égales c’est à dire que l’on a :
πAB2

4 = A
′
B

′2

2 . Le rapport entre les deux longueurs d’interface
_
BC
B′C′ < 1. Par ailleurs, il

est important de signaler que si dans un même cristal on dispose de plusieurs angles (voir

schéma 2) aigus ou obtus, le raisonnement précédant conduit à prédire que la nucléation

sera beaucoup plus favorable. En effet, prenant la situation schématique ci contre, où

l’angle θ est plus grand que l’angle α. Pour la même surface S = αAB2

2 = θA
′
B

′2

2 , on a un

rapport de longueur d’interfaces
_
BC
_
B′C′

=
√

α
θ
< 1.

A

B

C

Schéma 1 : Configuration d’interface pour un même angle

A′

B′

C ′

α

A

B

C
θ

A′

B′

C ′

Schéma 2 : Configuration d’interface pour deux angles différents

Cette forme circulaire s’adapte à chaque changement de condition de bord durant

l’évolution et la propagation du nouveau domaine. Par exemple en refroidissement à t =

7.4 s, l’interface devient presque rectiligne pour s’adapter au nouveau coin 2 quand elle

le croise. Ceci est observé en chauffage également à t = 13.9 s. Ainsi l’interface change

au fur et à mesure de la propagation (demi cercle, rectiligne, sigmoïde, demi cercle), pour

s’adapter à la forme du monocristal et minimiser son énergie interfaciale entre les deux

états de spins en choisissant la forme qui minimise sa longueur tout en tenant compte des

contraintes d’angles de contact.
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Monocristal T La figure 2.6b représente la transformation pour le cristal T, en obser-

vant cette forme triangulaire, nous pouvons remarquer que les coins les plus aigus A et C

du monocristal ont presque le même angle (' 49◦). Cette égalité, fait que la probabilité

de nucléation est presque la même à partir de ces deux coins A ou C. Elle dépendra, par

exemple, des défauts aux alentours du coin qui favoriseront le déclenchement. En effet,

la nucléation démarre du coin C en refroidissement (image à t = 0.1s) et du coin A en

chauffage (image à t = 0.1s). La propagation du nouveau domaine s’effectue ici également

en adaptant son interface à la forme du cristal tout en gardant des angles de contact ' 90◦

avec les bords, répondant ainsi à la règle d’optimisation d’énergie interfaciale.

Monocristal O Les images de microscopie optique du monocristal O, au cours de la

transition en chauffage et en refroidissement sont représentées sur la figure 2.6c. Ici éga-

lement le monocristal possède deux angles aigus, coins 1 et 2, de même valeur (' 90◦).

Le début de la transition commence une fois d’un seul coté (coin 1) en refroidissement

(voir image à t = 0.1s) et des deux cotés simultanément (coins 1 et 2) en chauffage (voir

image à t = 4s), ce qui montre bien que les deux événements sont équiprobables. La aussi,

après la nucléation le front d’interface adapte sa forme et sa longueur afin de minimiser

l’énergie interfaciale tout en gardant des angles de contact de ' 90◦ avec les bords du

monocristal.

Tous ces comportements de formes d’interfaces gardant des angles de contact de ' 90◦

et choisissant la forme qui minimise leurs longueurs au cours de la propagation sont

en très bon accord avec les études théoriques se basant sur un modèle électro-élastique

dans la description de la transition de spin [13–18] Ceci étant dit, il est important de

signaler que de tels comportements ne sont pas attendus dans le cas où les transitions

de phases sont accompagnées de changement cristallographiques importants. Dans ce

cas l’énergie élastique devient prépondérante et la vue d’une interface régie par une loi

de Laplace ∆P = σ
R

comme ici devient vite dépassé. C’est le cas par exemple du cristal

[{Fe(NCSe)(py)2}2(m-bpypz)]où l’interface n’est pas perpendiculaire aux bords du cristal.

Elle est même oblique alors que le cristal a la forme d’un bâtonnet très long [19]. Ainsi, le

présent cas est un cas d’école intéressant par sa particularité qui est attribué au fait qu’il

n’effectue qu’une demi-transition, ce qui limite le changement de volume et amoindrit les

contraintes élastiques.
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(a)

(b)

(c)

Figure 2.6 – Quelques images de microscopie optique de cristaux de Fe-Pd au cours de la
transition thermo-induite en chauffage et en refroidissement pour les trois monocristaux
étudiés (a) R, (b) T et (c) O.

Après cette description qualitative de la dynamique des fronts d’interface des monocris-

taux de Fe-Pd lors de la transition de phase avec une adaptation de la forme de l’interface

à la forme du monocristal, nous allons compléter l’étude par une analyse quantitative

en calculant les vitesses de propagation du front, suivant la direction de propagation de
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l’interface au cours du temps. La figure 2.7, résume la position de l’interface à chaque

instant t pour les trois monocristaux R, T et O. Une première observation nous amène

à remarquer que la vitesse moyenne de propagation de l’interface est plus importante

au refroidissement qu’au chauffage pour nos trois monocristaux. On voit également que

les courbes possèdent différents régimes que nous attribuons à la nature irrégulière de la

forme du cristal et de l’auto adaptation de l’interface pour minimiser l’énergie interfa-

ciale. L’autre observation commune aux trois figures est le régime accéléré vers la fin de la

transition, expliqué par la libération des contraintes mécaniques liées au changement de

volume et au ressenti des bords du monocristal causé par les interactions à longue portée.

Ce dernier régime est en très bon accord avec de précédentes études expérimentales effec-

tuées par microscopie optique dans le groupe de Versailles [20, 21] et qui sont reproduites

par le modèle électro-élastique [22, 23].

Nous avons calculé les valeurs des vitesses dans le régime linéaire au début de la tran-

sition. Pour le monocristal R, sur la figure 2.7a, des vitesses mesurée de 4.4µm.s−1 et

de 2.5µm.s−1 au refroidissement et au chauffage, sont obtenues. Pour le monocristal T

(figure 2.7b), ces vitesses sont de 8.5µm.s−1 et de 5.5µm.s−1 au refroidissement et au

chauffage, respectivement. Et enfin pour le monocristal O (figure 2.7c), ces vitesses sont

de 4.7µm.s−1 et de 3.6µm.s−1 au refroidissement et au chauffage, respectivement. Toutes

ces valeurs sont résumées dans le tableau 2.2 ci dessous et sont en très bon accord avec

les vitesses des autres composés à transition de spin déjà étudiés [7, 21, 24].
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(a)

(b)
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(c)

Figure 2.7 – Position de l’interface en fonction du temps, au cours du processus de re-
froidissement et de chauffage, le long de la direction de propagation des trois monocristaux
(a) R, (b) T et (c) O. Les vitesses moyennes de propagation sont résumées dans le tableau
2.2.

Monocristal R T O

Vitesse de propagation en refroidissement (µm.s−1) 4.4 8.5 4.7

Vitesse de propagation en chauffage (µm.s−1) 2.5 5.5 3.6

Tableau 2.2 – Vitesses moyennes de propagation du front d’interface dans le régime
linéaire de la propagation pour les processus de refroidissement et de chauffage des trois
monocristaux R, T et O.

2.3.1.2 Comportement du champ de vitesse de l’interface HS/BS

Après avoir décrit les aspects de formes d’interfaces et vitesses de propagation qui

montrent bien la corrélation entre la forme du monocristal et celle du front d’interface

ainsi que sa vitesse lors de la transition de spin, et pour mieux comprendre et quantifier

cette corrélation, nous avons étendu l’investigation au calcul du champ de vitesse pour

les deux monocristaux R et T représentés sur la figure 2.8. Ici les vitesses de propagation
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locales au niveau de l’interface sont calculées à partir de l’expression

−→v (x, y) = ∆S

∆t

−→
∇nHS∥∥∥∥−→∇nHS∥∥∥∥ (2.2)

où −→∇nHS est le gradient de la fraction HS qui donne la direction locale de la vitesse

de l’interface, ∆S est le déplacement local de l’interface le long de la direction −→∇nHS
pendant un intervalle de temps ∆t. Le gradient de la fraction HS correspond dans notre

cas, au gradient de densité optique.

Nous représentons dans la figure 2.8a la cartographie du champ de vitesse pour le mo-

nocristal R en refroidissement, et sur la figure 2.8b celle du monocristal T en chauffage.

L’intervalle de temps entre deux interfaces successives pour les deux monocristaux est de

1 s. On fait remarquer à nouveau que le phénomène de nucléation et de propagation du

front d’interface s’effectue tout en gardant des angles de contact de l’interface égaux à

' 90◦ avec les bords des deux monocristaux. Il apparaît aussi clairement que l’amplitude

des vecteurs vitesse diffère d’une position de l’interface à une autre ainsi qu’au niveau de

la même interface. Ceci est clairement la preuve de l’auto-adaptation de la forme du front

d’interface aux conditions de bords imposées par la forme du monocristal et par la pré-

sence de défauts. Il est tout aussi intéressant de signaler le caractère lent de la propagation

au tout début du processus. Ceci est expliqué par le régime stochastique d’incubation de

la transition thermique. En revanche, en s’approchant de la fin de la transition, on re-

marque une nette accélération de la propagation (la vitesse atteint son maximum) qui est

causée par le champ de contrainte véhiculé par l’interface et qui s’évacue plus facilement

en surface.
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(a) (b)

Figure 2.8 – Champ de vitesse expérimental superposé sur les fronts d’interface pour (a)
le cristal R en refroidissement et (b) le cristal T en chauffage. L’intervalle de temps entre
deux interfaces successives est de 1 s.

2.3.1.3 Vitesse instantanée de l’interface HS/BS

(a) Cas du cristal O :

Nous avons également calculé la dépendance temporelle de vitesse instantanée pour

le monocristal O, représentée sur la figure 2.9, et obtenue à partir de la dérivée des

données de la figure 2.7c. Ce qui est très remarquable sur la figure 2.9 c’est l’aug-

mentation de vitesse à la fin de la transition. Celle-ci atteint 10 fois la vitesse initiale

du début du processus. Cette augmentation est causée par l’interaction du champ

de contrainte (changement de volume) accompagnant le front de transition lors de

sa propagation avec la surface et les bords du monocristal à la fin du processus.

Cette augmentation brusque, en refroidissement, sur la figure 2.9 commence à l’ins-

tant t ' 7.5 s, qui correspond au moment où l’interface dépasse le dernier coin 3 du

monocristal (images en refroidissement aux instants t = 6 s et t = 8 s sur la figure

2.6c que nous avons insérée dans la figure 2.9) et adapte la forme circulaire avant de

basculer dans l’état intermédiaire HS-BS. Le même comportement est aussi obtenu

au chauffage avec une accélération débutant à l’instant t = 14 s qui correspond

au passage de l’interface par le dernier coin 3 du monocristal (images en chauffage

t = 10 s et t = 14 s sur la figure 2.6c et insert de la figure 2.9).
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Figure 2.9 – Évolution de la vitesse instantanée en fonction du temps, au cours du
processus de refroidissement et de chauffage, le long de la direction de propagation pour
le monocristal O, obtenue à partir de la dérivée de la figure 2.7c.

(b) Cas du cristal R :

Au delà de l’exploration du champ de vitesse et toujours dans le but de mieux

comprendre la corrélation entre la forme de l’interface et celle du monocristal, nous

avons suivi la vitesse de l’interface localement pour le monocristal R, en commençant

du coin 1 et en suivant la propagation selon le bord 1→ 2→ 3→ 4→ 5. La figure

2.10a résume le comportement de cette vitesse en fonction de la température et

du temps. Nous pouvons clairement identifier 4 régimes de propagation (voir les

croix sur la figure 2.10a) Le début de chaque régime correspond bien à l’arrivée

de l’interface au niveau d’un endroit (coin) où le monocristal change de forme.

Comme dit précédemment, cette auto-adaptation de la forme, de la vitesse et de

la longueur de l’interface a pour but de minimiser l’énergie interfaciale au cours de

la propagation. La figure 2.10a, montre d’abord un premier régime 1 → 2 où la

transition commence avec une forme d’interface en demi cercle stable dans toute
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cette zone avec une vitesse minimale de ∼ 4µm. Cette stabilité de la forme de

l’interface est clairement liée à la stationnarité de la forme des bords du cristal dans

cette zone. En arrivant au point 2 où l’interface rencontre le coin 2, les conditions

de bords changent et un nouveau régime démarre et prend place allant de 2 → 3

avec une augmentation de vitesse (presque parabolique) ainsi qu’une adaptation de

la forme de l’interface gardant toujours des angles de contact de π
2 avec le bord du

monocristal. Au point 3 où les deux bords du monocristal deviennent parallèles,

l’interface entame un nouveau régime 3 → 4 où la forme de l’interface devient de

forme sigmoïdale. Il est important de signaler qu’en arrivant au point 3 les points

de l’interface situé sur le bord du haut (I) et le bord du bas (J) du cristal sont

décalés, ce qui est à l’origine de sa forme oblique sigmoïdale, imposée par les angles

de raccordement. A partir de là, on note que le point de contact en bas accélère

pour essayer de rattraper le point du haut et former une interface rectiligne pour

minimiser la longueur de l’interface. Nous avons alors mesuré la distance, ∆L, entre

les points de raccord interface/bord du cristal (I) en haut et en bas (J) dans ce régime

3 → 4 et suivi son évolution dans le temps dans la figure 2.10b. On remarque que

cette distance qui vaut au départ 62µm diminue en cours de la propagation montrant

ainsi le fait que le point J essaye de rattraper le point I afin de réduire la longueur de

l’interface. Il est donc attendu que sur un monocristal assez long nous aurions à la

fin ∆L = 0 avec une forme bien rectiligne de l’interface comme cela a été démontré

théoriquement dans l’équipe [13, 15]. Finalement un dernier régime 4→ 5 apparait

où la forme circulaire de l’interface est retrouvée avant que celui-ci ne bascule vers

le nouvel état.
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(a)

(b)

Figure 2.10 – (a) Evolution en fonction du temps et de la température de la vitesse
de l’interface du monocristal R le long du chemin 1 → 2 → 3 → 4 → 5 de la figure
2.8a, montrant l’existence de quatre régimes de propagation directement liées à la forme
du monocristal. (b) Evolution en fonction du temps et de la température du décalage ∆L
pour le monocristal R (voir image insert) entre les extrémités du haut (I) et du bas (J)
de l’interface dans la région 3− 4.
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2.3.1.4 Comportement de la longueur de l’interface

La longueur de l’interface est un paramètre clé dans le phénomène de nucléation pro-

pagation. En effet, à cause du changement de volume lors de la transition, le maximum

du champ de contrainte se trouve aux alentours de la zone d’interface avec une longue

portée des contraintes mécaniques, gouvernant ainsi la propagation de l’interface. Le sys-

tème doit minimiser son énergie lors de la propagation, et à cause de la nature irrégulière

de la forme du cristal, l’interface doit s’auto-adapter à ces conditions ce qui conduit à

des changements remarquables de sa forme et sa longueur lors de la propagation. Sur la

figure 2.11a, nous avons représenté en fonction du temps, au cours de refroidissement pour

le monocristal R, l’évolution de la longueur de l’interface et de la fraction HS-BS, nHB,

(nHB = SHB

SCristal
où SHB et SCristal sont les surfaces de la phase HB et la surface totale du

cristal respectivement). On remarque, d’une part, une évolution sigmoïdale de la fraction

nHB qui est une preuve du caractère coopératif de cette transition de spin. D’autre part,

l’évolution de la longueur de l’interface (figure 2.11a) qui est très fortement liée à l’énergie

élastique, montre une allure assez irrégulière qui passe par un maximum qui est en lien

direct avec les irrégularités de forme du cristal.

Sur la figure 2.11b, nous avons représenté la longueur de l’interface en fonction de la frac-

tion nHB, montrant ainsi la corrélation entre ces deux paramètres. En effet, on retrouve

bien encore une fois les quatre régimes de propagation que nous avons mis en évidence en

analysant la vitesse locale (figure 2.10a).
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(a)

(b)

Figure 2.11 – (a) Evolution temporelle de la longueur d’interface (courbe bleue) et de
la fraction HS-BS, nHB = SHB

SCristal
, (ligne noire). (b) corrélation longueur de l’interface et

fraction HS nHB.

2.3.1.5 Comparaison entre données optiques et structurales

La microscopie optique nous permet de mesurer quantitativement la variation des

longueurs des monocristaux entre les états HS et BS. Dans cette partie, nous nous sommes

intéressés à comparer les résultats de microscopie optique et ceux de diffraction X. La
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figure 2.12 résume les différentes longueurs des deux états de spin HS-HS et HS-BS pour

les trois monocristaux R, T et O. Ainsi, le cristal R, entre les points 1 et 4 (3 et 5) subit

une variation de 1.4% (1.6%) en longueur par contre on a une variation de 2.2% en largeur

(points 1 et 2). Pour le cristal T, nous avons aussi trouvé une expansion de 1.8% entre

A et B et 2.2% entre B et C. Enfin pour le monocristal O, une variation de 1.4%(1.6%)

selon la direction 1 et 2 (3 et 4) et de 2.3% entre 2 et 3 sont obtenues. En comparant, les

différentes variations trouvées, il apparait les expansions relatives des trois monocristaux

sont très similaires allant de 1.2% à 1.8% selon une direction et de 2.2% à 2.3% selon

une autre direction. Pour ce qui est des données rayons x, la référence [10] que avons

reporté en annexe reporte une élongation de 2.17% le long de la d’axe a, 1.8% le long de

l’axe b et 0.6% le long de l’axe c. Tous ces résultats de microscopie optique et rayons x

sont résumés dans le tableau 2.3 ci dessous. Ces mesures nous mènent à conclure que la

transition de spin des monocristaux prend place dans le plan (a-b) où nous avons observé

les changements les plus importants des paramètres de mailles.
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(a)

(b)

(c)

Figure 2.12 – Images de microscopie optique montrant les dimensions des cristaux dans
les deux phases haute et basse température (a) R, (b) T et (c) O.
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[{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O

Données rayons x

Paramètre de maille (Å) HS HS-LS Variation relative (%)

a 25.248 24.795 1.82

b 7.4044 7.247 2.17

c 27.293 27.105 0.69

Données de microscopie optique

Monocristal R

Distances (µm) HS HS-LS Variation relative (%)

d1−4 136.8 134.9 1.4

d1−2 46.5 45.4 2.2

d3−5 115.3 113.4 1.6

Monocristal T

Distances (µm) HS HS-LS Variation relative (%)

dA−B 89 87.4 1.8

dB−C 86.6 84.7 2.2

Monocristal O

Distances (µm) HS HS-LS Variation relative (%)

d1−2 136.9 135.3 1.2

d2−3 31 30.3 2.3

d3−4 83.8 82.4 1.6

Tableau 2.3 – Comparaison des variations relatives du paramètre de maille obtenues
des données de rayons X (Référence [10] et annexe) avec les variations des dimensions
des monocristaux R, T et O obtenues par microscopie optique. La propagation a lieu dans
le plan (a-b).
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2.3.2 Le composé [{Fe(2-pytrz)2[Pt(CN)4]}].3H2O

Après avoir étudié les monocristaux R, T et O du composé Fe-Pd, nous avons sélec-

tionné un monocristal du composé Fe-Pt, pour lequel nous allons présenter les résultats

de la transition thermo-induite observée par microscopie optique. Ce composé effectue

également une transition incomplète comme son homologue Fe-Pd. Elle est aussi du 1er

ordre et est accompagnée d’un cycle hystérésis . Cette transition a lieu avec une interface

entre les deux états de spin qui permet un bon suivi par microscopie optique.

2.3.2.1 Transition themo-induite et aspects spatiotemporels

Tout comme le Fe-Pd, ce monocristal a été étudié en chauffage et en refroidissement,

afin de visualiser la transition de spin et mettre en évidence le caractère 1er ordre de

la transition. Le thermochromisme du cristal nous a permis un suivi de la transition en

analysant la variation de la densité optique en temps réel. Sur la figure 2.13 nous avons

représenté l’évolution thermique de la densité optique verte montrant bien l’émergence

d’une transition de phase du 1er ordre avec un cycle d’hystérésis . La cinétique de tempé-

rature utilisée lors de cette expérience est de 0.5 K.min−1. Les températures de transition

sont de T− = 143 K et T+ = 153 K au refroidissement et au chauffage, respectivement. Ici

aussi, on remarque bien une légère différence en comparant les températures de transition

et la largeur du cycle d’hystérésis avec l’étude magnétique (figure 2.3b) pour des raisons

que nous avons évoquées précédemment.
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Figure 2.13 – Evolution thermique de la densité optique verte obtenue par microscopie
optique montrant l’émergence d’une hystérésis thermique. La cinétique de température est
de 0.5 K.min−1 au refroidissement et au chauffage.

Le processus de transition du monocristal du composé Fe-Pt, s’effectue avec un régime

de nucléation et propagation d’une interface HS-HS/HS-BS entre les deux états. La figure

2.14 regroupe quelques images relatives à cette transition obtenues autour des tempéra-

tures de transitions. L’image à t = 5 s en refroidissement, nous avons nommé les coins

du monocristal pour faciliter la discussion qui va suivre. On remarque tout d’abord qu’au

refroidissement, la transition démarre du coin A avec une interface qui n’est pas tout à

fait circulaire et des angles de contact de ∼ π
2 . Il est intéressant de comprendre l’origine

curviligne de cette interface ici alors que dans le composé Fe-Pd, celle-ci était clairement

circulaire au démarrage du phénomène. Une raison invoqué à cet écart à la forme circu-

laire, est le fait que la vitesse de l’interface selon la direction AB est plus lente que sa

vitesse le long du bord AC du cristal. Cette anisotropie dont l’origine microscopique est

pour l’instant mystérieuse, est la cause de la forme curviligne de l’interface dès les pre-

miers instants de son apparition. Cette forme est maintenue jusqu’à ce qu’une condition

de bord change et le front d’interface atteint le coin B où les deux bords du monocristal

deviennent parallèle. Après avoir dépassé ce coin B, l’interface prend la forme d’une sig-

moïde pour satisfaire les angles de contact de ' 90◦ ainsi que le décalage entre les points I

et J d’intersection de l’interface avec les bords du haut et du bas du cristal. Enfin, quand
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l’interface atteint le point C, une forme plus ou moins circulaire de l’interface reprend

place jusqu’à la fin de la transition. Au chauffage, la nucléation commence du coin D, et

le même comportement similaire est observé dans l’autre sens comme on peut le voir sur

les snapshots de la figure 2.14.

Figure 2.14 – Images de microscopie optique du monocristal Fe-Pt lors de la transition
thermique au refroidissement et au chauffage.

2.3.2.2 Vitesses de propagation de l’interface

En utilisant les images de microscopie optique, nous avons pu extraire les vitesses de

propagation de l’interface dans la direction de propagation −−→AD (voir figure 2.14). La figure
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2.15 résume la position de l’interface en fonction du temps pour les deux processus. On

peut remarquer la aussi, une vitesse plus importante au refroidissement qu’au chauffage,

un comportement similaire aux monocristaux du composé Fe-Pd. Différents régimes sont

identifiés lors de la propagation et notamment une accélération lorsque la transformation

touche à sa fin et que l’interface s’approche des bords du monocristal, et ce en très bon

accord avec des études théoriques [22, 23] menées avec un modèle électro-élastique et

d’autres études expérimentales [20, 21] du groupe. La vitesse moyenne de propagation est

estimée ici à 17 µm.s−1 et 2.3 µm.s−1 au refroidissement et au chauffage, respectivement.

Figure 2.15 – Position de l’interface en fonction du temps, evalué le long de la diagonale
AD et DA (figure 2.14) en refroidissement (bleu) et chauffage (rouge), respectivement.

Nous avons étendu l’analyse globale de la vitesse présentée dans la figure 2.15, à une

analyse locale fine permettant de mieux comprendre la corrélation entre la forme du cristal

et celle de l’interface. Ainsi, la figure 2.16 montre l’évolution temporelle de la position de

l’interface le long des bords du monocristal au chauffage et au refroidissement. Au cours

du chauffage, sur la figure 2.16a, nous avons évalué les vitesses le long des directions DB

et DC (voir inserts). Les courbes obtenues montrent d’abord des dépendances linéaires

de la position de l’interface en fonction du temps. De plus les comportements sont très

similaires, le long des deux directions, avec une variation de vitesse aux alentours de

t = 80 s. Juste avant ce changement de régime, l’évaluation des valeurs des vitesses

donne, vDB1 = 1.6 µm.s−1 et vDC1 = 1.4 µm.s−1 le long de DB et DC, respectivement.
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Au-delà de t = 80 s, les vitesses deviennent vDB2 = 3.7 µm.s−1 et vDC2 = 3.1 µm.s−1 long

de DB et DC, respectivement. Ces résultats sont résumés dans le tableau 2.4. Nous avons

constaté que ce changement de régime est déclenché au moment où l’interface arrive au

niveau du défaut visuel présent le long de la direction DC qui perturbe la propagation

de l’interface et provoque les changements de régime observé sans changer pour autant la

forme de l’interface.

Au refroidissement (courbe bleue de la figure 2.16b), l’interface démarre du coté du coin

opposé, A, et parcourt tout le monocristal en un temps dix fois plus court qu’au chauffage,

comme suggère l’échelle de temps. En traçant l’évolution temporelle de la position de

l’interface le long de la direction AB et AC (voir figure en insert), on trouve la aussi

l’existence de deux régimes de propagation où le changement s’effectue aux alentours de

t = 8 s. Avant cette singularité, c’est à dire au début de la transition dans le 1er régime,

les vitesses du front sont vAB1 = 10 µm.s−1 et vAC1 = 12 µm.s−1, le long de AB et AC

respectivement. Dans le second régime, elles deviennent vAB2 = 22 µm.s−1 et vAC2 = 32

µm.s−1, respectivement.

À t = 8 s, au moment de changement de régime nous avons remarqué, visuellement

en inspectant les images de la transition de plus prés, l’émergence d’une phase HS-BS

devançant le front d’interface, formant une sorte de nucléation en avant du front en cours

de propagation.
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(a)

(b)

Figure 2.16 – Vitesses de l’interface évaluées le long des bords du monocristal comme
indiqué sur les images en insert : (a) au chauffage le long de la direction DB (bleu) et
DC (rouge) et (b) au refroidissement le long de la direction AB (bleu) et AC (rouge).
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Direction de propagation Vitesse (µms−1)

1er régime 2ème régime

Chauffage
DB 1.6 3.7

DC 1.4 3.1

Refroidissement
AB 10 22

AC 12 32

Tableau 2.4 – Vitesses du front d’interface au cours du chauffage et refroidissement
évaluées le long des directions AB, AC, DB et DC durant les deux régimes identifiés sur
la figure 2.16.

Pour quantifier ce résultat, nous avons alors analysé la dépendance spatiale de l’inten-

sité transmise le long d’une ligne qui intersecte de part et d’autre la phase HS, la phase

HS-BS et le front d’interface. Cette ligne est tracé en bleue sur les images de la figure 2.17.

Cette analyse a été menée pour différentes positions de l’interface lors de la propagation

tout au long du processus de refroidissement. Le point commun entre les profils d’intensité

transmise représentés dans la figure 2.17 en face des images du cristal auxquelles il est

associé, est la réduction remarquable du signal d’intensité à la position du front. Celle-ci

est attribuée au caractère sombre de l’interface résultant de la diffusion de la lumière. On

remarquera aussi que les profils (b) et (c) montrent la présence d’un pic unique correspon-

dant au front d’interface bien que le profil associé à l’image (b) montre une interface bien

plus large. En revanche le profil (a), mesuré au temps t = 8s où un changement de régime

est enclenché (figure 2.16b), présente clairement deux pics ce qui est le signe de la pré-

sence d’une deuxième interface devançant le front. L’origine de cette seconde interface est

attribuée à une nucléation probablement initiée par la présence de défauts qui accélèrent

le processus de relaxation des contraintes mécaniques qui accompagnent le changement

de volume à la transition. En résumé, la nucléation et croissance en refroidissement de ce

matériau a commencé par la présence d’une structure en double interface bien nette qui

finissent avec le temps par collapser pour ne donner lieu qu’à une seule interface. Nous

aurions bien aimé creuser ce phénomène plus en profondeur malheureusement ce cristal

s’est cassé au cours des différentes processus de chauffage et refroidissement qu’il a subi.

Enfin, il n’est pas exclu que ces deux interfaces soient aussi dues à l’existence de gradients

thermiques dans le monocristal au début des manipulations.
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Figure 2.17 – Profil d’intensité de pixel le long des lignes bleues sur les images coupant
l’interface de part et d’autre dans les états HS et HS-BS en cours de refroidissement à
différentes positions de l’interface.

2.3.2.3 Comparaison entre données optiques et structurales

Comme pour le composé Fe-Pd, nous avons également quantifié la variation des lon-

gueurs du monocristal entre les phases haute et basse température (états HS et HS-BS.)

La figure 2.18 résume les différentes longueurs du cristal dans ces deux états de spin

(HS-HS et HS-BS). Il est facile de voir, entre les points B et D (A et C) une contraction

de 1% (1.2%) entre les deux états de spin tandis qu’entre les points A et B on mesure

celle-ci de 2.2%. Pour ce qui est des données de rayons X, comme reporté dans la référence

[10] et l’annexe, une élongation de 2.17% le long de la direction a, 1.8%, le long de b et

0.6% le long de c. Tous ces résultats de microscopie optique et rayons X sont résumés

dans le tableau 2.5 ci-dessous. Ceci nous mène à conclure que la transition de spin du

monocristal prend place dans le plan (a-b) où nous avons observé les changements les

plus importants des paramètres de mailles. Ce résultat est donc en tout point similaire

au composé analogue Fe-Pd de la section précédente.
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Figure 2.18 – Images de microscopie optique du monocristal du composé Fe-Pt montrant
les dimensions dans les deux phases haute et basse température.

[{Fe(2-pytrz)2[Pt(CN)4]}].3H2O

Données rayons x

Paramètre de maille (Å) HS HS-LS Variation relative (%)

a 25.248 24.795 1.82

b 7.4044 7.247 2.17

c 27.293 27.105 0.69

Données de microscopie optique

Distances (pixel) HS HS-LS Variation relative (%)

dB−D 1209 1197 1

dA−B 950 929 2.2

dA−C 1542 1522 1.2

Tableau 2.5 – Comparaison de la variation relative du paramètre de maille obtenue à
partir des données de rayon X avec les variations relatives des dimensions du monocristal
obtenues par microscopie optique. La propagation a lieu dans le plan (a-b).

2.4 Modèle de réaction diffusion

2.4.1 Présentation du modèle

Cette partie, a pour but de reproduire les comportements spatiotemporels observés par

microscopie optique, en utilisant un modèle simple, qui permet de visualiser ces aspects

de propagation d’interface et d’adaptation à la forme du monocristal. Pour introduire

ce modèle, nous nous basons sur la description de la transition de spin en utilisant le

modèle type-Ising [25–27], que nous avons introduit au 1er chapitre bibliographique, où
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nous assumons que les phases basses et hautes températures sont l’état BS et HS respec-

tivement. Ainsi, on ne tient pas compte des interactions élastiques dans cette description.

L’Hamiltonien du modèle type-Ising est le suivant :

H = −J
∑
ij

SiSj +∆eff

∑
i

Si (2.3)

Où Si, est un spin fictif dont les valeurs propres Si = +1 et Si = −1 correspondent à

l’état HS et BS respectivement. Le paramètre, J > 0, rend compte des interactions de

type ferroélastique entre les états de spins. ∆eff = ∆ − kBT ln g est le champ de ligand

effectif dépendant de la température, T , où ∆ est la contribution énergétique du champ

de ligand et g = gHS/gLS est le rapport des dégénérescences des états HS et BS, kB est

la constante de Boltzmann. En utilisant l’approximation du champ moyen [28, 29], on en

déduit l’énergie libre homogène correspondante qui s’écrit comme suit

Fhom = 1
2Jm

2 − kBT ln[(2g cosh Jm−∆eff

kBT
)] (2.4)

où m =< S > est la valeur moyenne de l’aimantation. Ici la coordinence du réseau

est absorbée dans le paramètre J. La minimisation de l’énergie libre ∂F
∂m = 0 conduit à

l’équation auto-consistante,

m = tanh β[Jm−∆eff ] (2.5)

La fraction HS, nHS, qui représente la proportion de spins S = +1 dans le réseau est liée

à la valeur moyenne de l’aimantation par

nHS = 1 +m

2 (2.6)

Une analyse rapide de l’équation 2.5, permet de voir que m = 0 est toujours solution

tant que ∆eff = 0. Ainsi, la température d’équilibre pour nHS = 1
2 est, Teq = ∆

kB ln g . Le

diagramme de phase du présent modèle donne lieu à une transition du 1er ordre avec un

cycle d’hystérésis obtenu lorsque J > kBTeq et une transition de spin graduelle dans le

cas contraire [28]. La figure 2.19, montre le cas d’une transition de spin thermo-induite

du 1er ordre avec cycle d’hystérésis, obtenue pour les valeurs suivantes des paramètres du

modèle : ∆ = 394 K, g = 1097, et J = 155 K (kB = 1) conduisant à Teq = 112 K, qui est

bien inférieure à 155 K. Trois principales régions émergent dans cette figure : l’état BS ou
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HS, (i) stable en noir, (ii) des états métastables en rouge et (iii) un état instable en bleu.

Cet état instable est caractérisé par le fait qu’en augmentant la température, la fraction

HS baisse.

Figure 2.19 – Evolution thermique de la fraction HS, nHS, obtenue à partir de l’équation
2.5, avec des températures de transitions de T = 116 K et T = 106 K en chauffage et en
refroidissement, respectivement. Les deux flèches représentent les températures limites de
l’hystérésis. Les paramètres du modèle sont : ∆ = 394 K, g = 1097, et J = 155 K.

Pour reproduire les aspects spatiotemporels observés par microscopie optique, nous

adaptons un modèle de réaction diffusion développé dans l’équipe lors de la thèse de

Miguel Ángel PÁEZ ESPEJO [1, 2, 29]. Ce modèle prend en compte le changement local

de la fraction HS, et sa variation spatiale le long de la transition de spin. Pour cela,

l’étude va s’étendre pour inclure le temps et l’espace avec la fraction HS. Les équations

spatiotemporelles permettant de décrire l’évolution de nHS en fonction de l’espace et du

temps sont :

∂m

∂t
= −ΓJ [[m− tanh β(Jm−∆eff )] +−→∇T ×D ×

−→
∇m (2.7)

∂T

∂t
= r (2.8)

Dans l’équation 2.7 Γ représente une fréquence fixant l’échelle de temps du processus

et D est un coefficient de diffusion. Ici l’équation 2.7 décrit l’évolution temporelle de
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l’aimantation. Elle contient deux termes, une première contribution de réaction liée à la

force motrice − dF
dm

(F étant l’énergie libre du champ moyen de l’équation 2.4), et une

seconde contribution de diffusion qui est écrite ici sous forme d’un tenseur de coefficient

de diffusion (au lieu d’une simple quantité scalaire) pour tenir compte de possibles effets

d’anisotropies lors de la propagation au cours de la transition de spin. En développant ce

deuxième terme en base cartésienne, on obtient l’équation suivante :

−→
∇T ×D ×

−→
∇m = −→∇T ×

Dxx Dxy

Dyx Dyy

×−→∇m
= Dxx

∂2m

∂x2 +Dyy
∂2m

∂y2 + (Dxy +Dyx)
∂2m

∂x∂y
. (2.9)

La deuxième équation 2.8, décrit la dépendance temporelle de la température du cristal

où r est le pas de balayage thermique. La résolution se fait en discrétisant le réseau pour

obtenir des équations (2.7 et 2.8) couplées résolus numériquement en utilisant des logiciels

Matlab, tout en choisissant les paramètres suivants : ∆ = 394 K, g = 1097, J = 155 K,

dx = dy = 1 µm, dt = 0.001 s, Γ = 0.9 K−1s−1, Dxx = 20 µm2s−1, Dyy = 30 µm2s−1,

Dxy = 0.005 µm2s−1 et r = 0.2 Ks−1.

2.4.2 Aspects spatiotemporels de la fraction HS

Pour une comparaison qualitative des aspects spatiotemporels avec les résultats de

microscopie optique, nous avons choisi des formes de réseau très similaires aux monocris-

taux choisis en microscopie optique, R et T pour le composé Fe-Pd et le monocristal du

composé Fe-Pt. La figure 2.20, regroupe différentes images de microscopie optique et de

simulation, montrant les aspects spatiotemporels au cours de la transition de spin pour

les différents monocristaux R, T et celui du composé Fe-Pt. Les régions en bleu et rouge

sur les images de simulations représentent respectivement l’état BS et l’état HS. On peut

remarquer le très bon accord simulation/microscopie optique. En particulier, on voit par-

faitement sur les images simulées le parfait angle de raccord de π
2 et le changement de la

forme de l’interface au fur et à mesure de son évolution, s’adaptant sans cesse à la forme

du réseau. La figure 2.20a, montre ainsi les images du "réseau" R, où les résultats de

simulations montrent bien une forme d’interface circulaire au début qui est impactée par

74



CHAPITRE 2. CORRÉLATION ENTRE LA FORME D’UN MONOCRISTAL ET SA DYNAMIQUE
SPATIOTEMPORELLE AU COURS DE LA TRANSITION DE SPIN

la rencontre du coin 2 où elle change de forme, puis, en atteignant le coin 3, elle devient

sigmoïdale, pour enfin finir circulaire. De même dans la figure 2.20b, cas du monocristal

T, les résultats de simulations montrent bien une interface avec des angles de contact de
π
2 changeant de forme et s’adaptant à la forme du monocristal en rencontrant le coin B.

Enfin dans la figure 2.20c, cas du monocristal du composé Fe-Pt, les résultats des simu-

lations montrent bien une forme quasi-circulaire au début de la transition qui change en

sigmoïde à la rencontre du coin B et redevient circulaire au passage du coin C avant la

fin de la transition.

(a)

(b)

(c)

Figure 2.20 – Quelques images de microscopie optique au cours de la transition thermo-
induite et des images de simulation obtenues par le modèle réaction diffusion pour les
monocristaux étudiés (a) R, (b) T et (c) monocristal du composé Fe-Pt.
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2.5 Conclusion

Nous avons présenté, dans ce chapitre, les études menées par microscopie optique de

la transition de spin thermo-induite sur des monocristaux à transition de spin effectuant

une transition de phase du 1er ordre incomplète. Ces investigations nous ont permis d’ob-

server une multitude de comportements spatiotemporels apparaissant sur monocristal.

Nous avons pu suivre la propagation de l’interface HS/BS dans des monocristaux des

deux composés [{Fe(2-pytrz)2[Pt(CN)4]}].3H2O et [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O, qui

ont montré une grande robustesse aux changements d’états. En effet, le caractère incom-

plet de la transition rend la diminution de volume moins importante et les monocristaux

de forte résilience permettant de réaliser une étude qualitative et quantitative sur des mo-

nocristaux de différentes formes et ainsi voir les différents comportements de l’interface

HS/BS qui est apparue comme fortement dépendante de la forme du monocristal. Ces

résultats ont pu être reproduits également en utilisant un modèle de réaction diffusion,

construit à partir d’une extension spatio-temporelle, d’un modèle d’Ising dans l’approche

du champ moyen.

En effectuant un traitement d’images des résultats de microscopie optique par des

modèles appropriées développés dans l’équipe P2MC, nous avons pu faire une étude

quantitative approfondie. Nous avons ainsi commencé par calculer les températures de

transition des différents monocristaux qui ont été trouvé du même ordre de grandeur que

celles obtenues en magnétisme et en calorimétrie. De la dynamique du front, nous avons

déduit les vitesses de propagation des interfaces montrant une homogénéité entre les dif-

férents monocristaux ainsi qu’un bon accord des vitesses obtenues sur d’autre composés

[7, 21, 24]. Nous avons également pu observer des changements de régimes importants qui

se traduisent par une accélération du front juste avant la fin de la transition dans tous les

monocristaux. Ce phénomène a été attribué à la relaxation des contraintes mécaniques

liées au changement de volume prés de la surface. Nous avons également analysé le com-

portement du champ de vitesse et démontré l’existence d’un processus d’auto-adaptation

de la vitesse de l’interface (afin de minimiser l’énergie) aux changements des conditions de

bords du cristal. Toujours sur le plan expérimental, la comparaison des variations relatives

des dimensions des cristaux étudiés entre les deux états de spin HS-HS et HS-BS, avec les

données rayons X, a mené à un très bon accord. Ceci confirme bien la pertinence de la
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microscopie optique en tant que technique d’analyse des propriétés physiques des systèmes

bistables à l’échelle du monocristal unique. Enfin, nous avons également mis en place un

modèle spatiotemporel original dans lequel le processus de diffusion de l’état de spin est

décrit par un tenseur de diffusion afin de rendre compte de l’anisotropie cristalline qui

influence le champ de vitesse de l’interface. Les simulations réalisées avec cette approche

ont permis de retrouver pratiquement tous les comportements observés en microscopie

optique, dont notamment, la corrélation forme de l’interface avec celle du cristal.
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Chapitre 3

Mise en évidence du caractère longue

portée de la transition de spin

Adapté de l’article "Experimental evidence for the elastic long-range character of the

spin crossover transition in cooperative single crystals" [1]

3.1 Introduction

Le présent chapitre est consacré à la mise en évidence quantitative par microscopie

optique du point de vue expérimental, et par modèle électro-élastique du point de vue

théorique, des interactions à longue portée à l’œuvre dans le phénomène de la transition

de spin. En effet, les effets à longue portée semblent jouer un rôle très important dans le

caractère coopératif des matériaux à transition de spin. Ils sont à l’origine de la formation

des domaines macroscopiques et de la coexistence entre les états HS et BS au cours des

transitions. Les interactions élastiques entre les molécules sont la cause première de ces

effets à longue portée, qui ont été largement discutés et explorés théoriquement [2–10]. Le

changement de volume des molécules au cours de la transition d’un état à un autre (HS

⇒ BS ou BS⇒ HS), produit des ondes acoustiques de compression et dilatation (selon la

direction d’observation) qui se réfléchissent en surface et viennent contraindre les autres

sites à transition de spin. C’est cet effet physique qui se traduit par des corrélations à

longue distance.

Nous avons déjà observé des cristaux qui cassent et ou sautent à la transition [11–13]
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au cours d’un processus de chauffage ou refroidissement, ou après plusieurs investigations

de cycle thermique, ou également après des expériences sous lumière à basse tempéra-

ture [12, 14]. Ces observations sont bien la preuve qualitative des effets à longue portée

des interactions élastiques qui se manifestent lors du changement de volume à l’échelle

macroscopique au cours de la transition de spin.

3.2 Démarche expérimentale

Cette partie est consacrée à la présentation de la démarche expérimentale employée

pour analyser les images de microscopie optique, en vue de mettre en évidence et com-

prendre les effets à longue portée de monocristaux à transition de spin. Comme nous

l’avons introduit dans le premier chapitre, les images extraites à partir de la microscopie

optique sont enregistrées sous la forme de trois matrices associées à la configuration RGB

(R : Red, G : Grenn, B : Blue), correspondant aux pixels rouge vert et bleu, respective-

ment. L’image de sortie des données de microscopie optique correspond généralement à un

monocristal centré au milieu de l’image entouré par le fond de la cellule. Nous définissons

alors la densité optique comme suit :

OD = log10(
Iincident
Itransmis

) (3.1)

où Iincident représente l’intensité du fond brillant et Itransmis l’intensité transmise à

travers le monocristal. En utilisant les programmes Matlab de traitement d’images déve-

loppés dans l’équipe P2MC, Iincident et Itransmis sont calculées non pas sur un seul pixel,

mais une région sélectionnée dans la partie qui représente le fond pour Iincident et dans

une partie du monocristal pour Itransmis. Une fois cette sélection faite, on moyenne les

valeurs des pixels [1, 14–16]. Après traitement, nous obtenons trois densités optiques cor-

respondant au rouge, vert et bleu. Le choix de la densité optique qui sera utilisée pour

l’étude repose sur la qualité du signal obtenue par celle-ci par rapport aux deux autres. Le

signal de densité optique dans l’état HS ou BS dépendra de plusieurs paramètres, il peut

être influencé par l’épaisseur du monocristal, qui est différente dans les deux états de spin

à cause du changement de volume qui survient à la transition de spin. Cette variation

de volume influe également sur la différence d’indices de réfraction entre les deux états,

entraînant une différence de couleurs, qui affecte également la densité optique. Un autre
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paramètre pouvant impacter la densité optique est la différence des états électroniques

et des structures vibrationnelles des états HS et BS. La densité optique peut varier éga-

lement en fonction de la densité de défauts (fractures, dislocations) qui peuvent exister

naturellement lors de la croissance cristalline ou survenir à la transition de spin à cause

des champs de contraintes générés par le changement de volume entre les deux états HS

et BS. Ainsi, on peut voir qu’une multitude de facteurs peut influencer la densité optique

et son changement peut être analysé comme une somme de toutes ces contributions, qui

permettent de faire la distinction entre les états HS et BS. Tous ces paramètres, affectant

la densité optique, jouent un rôle important dans la qualité du signal obtenu après traite-

ment et n’impactent pas le signal de la même manière pour les trois pixels. Ainsi les trois

signaux RGB peuvent avoir plus ou moins de fluctuations d’un monocristal à un autre et

le choix du pixel pertinent repose sur le meilleur rapport signal/bruit après traitement.

Dans ce qui suit, nous allons étudier les variations de densité optique localement alors

que, dans le chapitre précédent, le choix de la zone à analyser pour calculer, Itransmis,

représentait la majorité du monocristal, comme cela est schématisé dans la figure 3.1a

pour le cristal rectangulaire du composé [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O. Un tel choix

de la zone de mesure couvrant tout le cristal, diminue considérablement la sensibilité de

la densité optique localement et atténue l’effet de la déformation élastique générée par la

propagation de l’interface. Ainsi, dans la suite de cette étude, nous choisirons une petite

région du monocristal, mesurant ∼ 4 µm2, schématisée dans la figure 3.1b, qui se situe

à peu prêt au centre, dans le parcours de l’interface HS/BS. Ce choix est motivé par le

but de l’étude qui est l’analyse des effets locaux pour révéler l’existence d’effets à longue

distance.
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(a) (b)

Figure 3.1 – Schématisation de la zone de sélection (carré bleu) pour moyenner et
calculer Itransmis pour (a) une étude globale avec grande région sélectionnée ∼ 5000 µm2

et (b) une étude locale avec une petite région sélectionnée ∼ 4 µm2.

3.3 Observations quantitative par microscopie optique des effets à longue
portée

Avant de discuter les résultats d’analyse des images de microscopie optique, nous pré-

sentons les monocristaux qui seront étudiés. Nous suivrons la variation locale de la densité

optique, comme expliqué dans la section précédente, ceci nous permettra d’extraire l’in-

formation qui mettra en valeur les effets à longue-portée au cours de la transition de spin

et la propagation de l’interface HS/BS. Pour ce faire, nous avons choisi 5 monocristaux de

trois composés différents. Quatre de ces monocristaux sont ceux étudiés dans le chapitre

précédent et un nouveau composé dont nous avons récupéré les résultats de microscopie de

l’ancien thésard de l’équipe Mouhamadou SY[17]. Voici résumés brièvement les composés

que nous analyserons :

— le composé [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O, noté Fe-Pd, dont nous avons choisi les

trois monocristaux rectangulaire R, triangulaire T et demi-octogone O.

— le composé [{Fe(2-pytrz)2[Pt(CN)4]}].3H2O, noté Fe-Pt, dont nous avons choisi le

seul monocristal étudié dans le précédent chapitre.

— le composé [{Fe(NCSe)(py)2}2(m-bpypz)], que nous noté Fe-NCSe, dont ces mono-

cristaux se présentent sous la forme de long bâtonnets rectangulaire effectuant une

transition de spin du 1er ordre avec un cycle d’hystérésis autour de T = 108 K.

Plusieurs investigations thermo et photo-induites ont été effectuées dans l’équipe

P2MC sur ce composé [18–22].

Il faut noter que dans ce qui suit une étude systématique sera effectuée monocristal
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par monocristal, où tout d’abord nous rappelons le cycle d’hystérésis, nous représentons

la région sélectionnée à sonder, nous présentons les différents signaux de densité optique

obtenus dans le rouge, le vert et le bleu dont un seul sera sélectionné pour la discussion.

3.3.1 Le composé [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O

Le composé Fe-Pd, présenté au 2ème chapitre, effectue une transition de phase incom-

plète du 1er ordre autour de T = 155 K accompagnée par un cycle d’hystérésis de largeur

∼ 10 K. Cette transition se manifeste avec un régime de nucléation propagation de front

d’interface HS/BS bien défini entre les deux états de spin. Ce front d’interface adapte

sa forme lors de la propagation pour minimiser l’énergie et s’orienter selon la forme du

monocristal en question. Dans cette section, nous allons discuter l’analyse locale de la

variation de la densité optique pour les trois monocristaux R, T et O de ce composé.

3.3.1.1 Monocristal rectangulaire R

La figure 3.2 collecte les cycles d’hystérésis du monocristal R dans les trois composantes

de la densité optique. Cette densité optique est calculée dans une région qui couvre la

plupart du cristal comme schématisé sur la figure 3.1a. La figure 3.2a correspond à celui de

la densité optique rouge, la figure 3.2b à la densité optique verte et enfin la figure 3.2c à la

densité optique bleue. Ce que nous pouvons remarquer des trois figures, c’est la différence

du niveau de fluctuations du signal dans l’état HS et BS pour les 3 types de pixels. Il

apparait que le signal de densité optique verte est le moins bruité et c’est donc celui que

nous avons utilisé pour représenter la fraction HS, nHS, du matériau. Il est intéressant de

voir que le niveau de fluctuation du signal augmente de façon monotone entre les trois

pixels, vert, bleu et rouge. Ce comportement est attribué aux effets de diffusion de la

lumière qui sont exaltés dans le rouge. Nous rappelons que les températures de transition

du monocristal R sont de T− = 153 K et T+ = 163 K pour les processus de refroidissement

et chauffage respectivement.
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(a) (b)

(c)

Figure 3.2 – Evolution thermique de la densité optique (a) rouge, (b) verte et (c) bleue
du cycle d’hystérésis du monocristal rectangulaire R du composé Fe-Pd, au cours de la
transition thermo-induite. Les températures de transitions sont de T− = 153 K et T+ = 163
K pour les processus de refroidissement et chauffage respectivement.

L’analyse locale de la densité optique qui consiste à choisir une toute petite région

du cristal à étudier, représentée sur la figure 3.3a (carré bleu) pour le refroidissement et

la figure 3.3b (carré rouge) pour le chauffage, permet de sonder l’évolution temporelle

de la densité optique au niveau local lors de la transition de spin. L’idée ici est de ne

sonder la densité optique qu’au niveau des carrés sélectionnés (figure 3.3) et ce en cours

de propagation du front de transformation. Ainsi, il est attendu de voir le comportement

de la densité optique lorsque le front traversera la région sondée, un peu à l’image d’un

bouchon de liège à la surface de la mer lorsqu’il est secoué par le passage d’une vague. Par

conséquent, il y aura dans le signal de densité optique trois parties discutés : (i) d’abord

bien avant l’arrivée du front, (ii) lors du passage du front et (iii) bien après le passage du

front.
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(a) (b)

Figure 3.3 – Images du monocristal R au cours de la transition de spin avec une interface
HS/BS au (a) refroidissement et au (b) chauffage. Les flèches bleues et rouges indiquent
la direction de propagation de l’interface. Les carrés bleu et rouge correspondent aux zones
sélectionnées où la densité optique est sondée.

Les résultats de mesures sont résumés dans les figures figure 3.4a au refroidissement

et sur la figure 3.4b au chauffage pour les trois densités optiques. On remarquera que le

signal est qualitativement le même pour les trois densités optiques, bien que la densité

optique verte présente moins de fluctuations et semble donner le plus grand gap de signal

entre les niveaux de l’état HS et l’état BS. Pour la suite nous allons choisir la densité

optique verte pour la discussion.

(a) (b)

Figure 3.4 – Evolution temporelle de la densité optique verte rouge et bleue, mesurée
localement dans la zone sélectionnée sur la figure 3.3 durant la propagation de l’interface
au (a) refroidissement et au (b) chauffage pour le monocristal R.
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* Suivi de la densité optique verte

La figure 3.5a, reprend l’évolution temporelle de la densité optique verte, au cours du

refroidissement (transition de HS⇒BS). Le point P au niveau du pic, à t = 15 s repré-

sente le moment où l’interface est exactement au niveau de la sonde. Cette augmentation

brusque de la densité optique est due à la diffusion de la lumière au niveau de l’interface

HS/BS qui a une épaisseur finie, ce qui donne sa couleur sombre sur les images de micro-

scopie. Loin de cette zone d’interface, on remarquera le caractère stationnaire des valeurs

de la densité optique de la phase HS (ODHS = 0.06) et la phase BS (ODBS = 0.95) avec

une différence due au changement de couleur entre les deux états durant la transition

de spin. Il est également identifié au cours de ce refroidissement une baisse de la densité

optique qui se déclenche au point A à t ' 8 s, baisse qui survient avant que le front n’at-

teigne le point de mesure, c’est à dire le point P. Ce point est important et mérite qu’on

s’y attarde. En effet, cette diminution peut être interprétée comme un effet ou une preuve

de la nature longue portée des interactions. Il s’agit là d’une seconde preuve de l’existence

d’effets précurseurs au cours de cette transition.Il est donc clair que la densité optique a

"ressentie" l’approche du front bien avant que le front n’atteigne le point P, c’est à dire

pratiquement 7 s avant l’arrivée de l’interface. Sur la figure 3.5b, nous avons représenté

l’analyse de la densité optique verte au cours du processus de chauffage. Ici également, on

retrouve l’existence du pic P correspondant au moment exact où l’interface croise la zone

sondée. Cette fois-ci, on n’observe aucun phénomène en amont du front. En revanche,

une baisse de la densité optique est obtenue après le passage du front au point P. Cette

perturbation s’étend jusqu’au point A à t = 19 s, temps à partir duquel la densité optique

reprend la valeur stable de l’état HS. De part et d’autre de la région de passage de la per-

turbation, un signal stable correspondant aux niveaux de l’état HS et BS est clairement

identifié. Ainsi, contrairement au processus de refroidissement où la perturbation locale

est ressentie en avant du front, dans le processus de chauffage, les effets de cette dernière

ne se mettent en place qu’en aval du front, c’est à dire après avoir traversée la zone sondée.

Ces deux observations du processus de refroidissement et de chauffage nous amènent

à conclure que la baisse de la valeur de la densité optique due au front n’a lieu que dans la

phase HS. Ceci peut être expliqué par la différence de rigidités des phases HS et BS. En
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effet, l’état BS beaucoup plus rigide que l’état HS qui a un module de Young plus faible

et un paramètre de maille plus élevé. Par conséquent, les effets élastiques, notamment les

contraintes mécaniques générées par l’avancement du front seront bien plus visibles dans la

phase HS que dans la phase BS. Ainsi et pour conclure ce premier cas, le fait que les effets

du front soient ressentis par notre sonde à travers le changement de la densité optique

(sensible aux variations de volume) bien avant l’arrivée du front lors de la transition HS

⇒ BS et bien après le passage de celui-ci lors du processus inverse, une preuve formelle

que des interactions à longue portée sont à l’œuvre dans ce système. Dans la suite, on

montrera que ce comportement est assez universel dans ces matériaux.

(a)
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(b)

Figure 3.5 – Evolution temporelle de la densité optique verte mesurée localement au
niveau du carré représenté sur la figure 3.3 au (a) refroidissement et au (b) chauffage pour
le cristal R dont le cycle thermique est donné dans la figure 3.2. Le point P représente le
temps où l’interface croise la sonde locale. Remarquer la variation de la densité optique
de la phase HS avant l’arrivée du front pour le (a) refroidissement, et après le passage du
front au (b) chauffage.

3.3.1.2 Monocristal triangulaire T

Après analyse de la densité optique du cristal rectangulaire nous nous sommes posés

la question de la reproductibilité de ces observations sur d’autres cristaux. Nous avons

alors compléter l’étude par l’analyse du monocristal T.

La figure 3.6 collecte les cycles d’hystérésis du monocristal T dans les trois composantes

de la densité optique. La figure 3.6a correspond à celui de la densité optique rouge, la

figure 3.6b à la densité optique verte et enfin la figure 3.6c à la densité optique bleue. Ce

que nous pouvons remarquer des trois figures, c’est la différence du niveau de fluctuations

du signal dans l’état HS et BS pour les 3 types de pixels. Il apparait que le signal de

densité optique verte est le moins bruité et c’est donc celui que nous avons utilisé pour

représenter la fraction HS, nHS, du matériau comme pour le cristal R. Nous rappelons

que les températures de transition du monocristal R sont de T− = 150 K et T+ = 162 K

pour les processus de refroidissement et chauffage respectivement.
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(a) (b)

(c)

Figure 3.6 – Evolution thermique de la densité optique (a) rouge, (b) verte et (c) bleue
du cycle d’hystérésis du monocristal triangulaire T du composé Fe-Pd, au cours de la
transition thermo-induite. Les températures de transitions sont de T− = 150 K et T+ = 162
K pour les processus de refroidissement et chauffage respectivement.

La même procédure d’analyse de la densité optique est adaptée pour ce monocristal

pour lequel nous avons sélectionné une petite région sonde dans laquelle nous mesurons

la densité optique en permanence au cours de la propagation de l’interface HS/BS. Cette

région est représentée sur la figure 3.7a (carré bleu) pour le refroidissement et la figure

3.7b (carré rouge) pour le chauffage, permet d’obtenir l’évolution temporelle de la densité

optique au niveau local lors de la transition de spin.
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(a) (b)

Figure 3.7 – Images du monocristal T au cours de la transition de spin avec une interface
HS/BS au (a) refroidissement et au (b) chauffage. Les flèches bleues et rouges indiquent
la direction de propagation de l’interface. Les carrés bleu et rouge correspondent aux zones
sélectionnées où la densité optique est sondée.

Lors du traitement d’images nous obtenons trois densités optiques (rouge, verte et

bleue), dont l’évolution temporelle au refroidissement et au chauffage est donnée dans les

figures 3.8a et 3.8b, respectivement. Là aussi, la même allure est obtenu pour les trois

réponses. Pour les mêmes raisons que pour le cristal R, on choisira la densité optique verte

pour la suite de l’étude.

(a) (b)

Figure 3.8 – Evolution temporelle de la densité optique verte rouge et bleue, mesurée
localement dans la zone sélectionnée sur la figure 3.7 durant la propagation de l’interface
au (a) refroidissement et au (b) chauffage pour le monocristal T.

Sur la figure 3.9a, nous présentons l’évolution temporelle de la densité optique verte

mesurée le long du refroidissement dans la région sélectionnée de la figure 3.7a. Comme

pour l’allure du monocristal R, nous observons le pic au point P, correspondant à l’instant
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où l’interface HS/BS croise la sonde de mesure. Loin du pic de l’interface on obtient des

valeurs stables de la densité optique des états HS et BS correspondant à ODHS = 0.05

et ODBS = 0.09. On identifie sur la figure le même phénomène que celui observé pour le

cristal R en refroidissement : c’est à dire à une baisse significative de la densité optique à

partir du point A à t = 3 s avant bien que le front n’atteigne le point de mesure, P. Cette

observation confirme bien le caractère longue portée affectant la densité optique. Dans

la figure 3.9b, nous avons effectué le même type d’investigations, en mesurant l’évolution

temporelle de la densité au chauffage optique dans la zone de détection qui est représentée

par un carrée rouge sur la figure 3.7b du monocristal T. Au cours du chauffage, le système

est initialement dans l’état BS. Du début du processus jusqu’à t = 14 s, le signal reste

stable dans la valeur de la densité optique de l’état BS (ODBS ' 0.10) sans variation

notable. En passant le point P où la zone sondée bascule dans l’état HS, on observe une

diminution du signal de densité optique dans la phase HS avant sa stabilisation dans la

valeur de l’état HS (ODHS = 0.07). Ce comportement est parfaitement similaire à celui

du monocristal R au chauffage. Avec ces deux observations, nous confirmons une autre fois

que la variation de la densité optique ne se manifeste que du coté HS que l’on soit dans le

processus de refroidissement ou de chauffage. Les mêmes conclusions que celles tirées pour

le cristal R quant au caractère longue portée des interactions sont aussi valables pour le

cristal T.

(a)
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(b)

Figure 3.9 – Evolution temporelle de la densité optique verte mesurée localement au
niveau du carré représenté sur la figure 3.7 au (a) refroidissement et au (b) chauffage pour
le cristal T dont le cycle thermique est donné dans la figure 3.6. Le point P représente le
temps où l’interface croise la sonde locale. Remarquer la variation de la densité optique
de la phase HS avant l’arrivée du front pour le (a) refroidissement, et après le passage du
front au (b) chauffage.

3.3.1.3 Monocristal demi-octogone O

Le dernier monocristal qu’on va étudié du composé Fe-Pd est le monocristal O dont

les cycles d’hystérésis pour les trois niveaux de pixels sont montrés dans la figure 3.10.

A nouveau le pixel vert est celui qui donne le meilleur rapport signal/bruit. Il sera donc

choisi pour les investigations spatiotemporelles.

(a) (b)
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(c)

Figure 3.10 – Evolution thermique de la densité optique (a) rouge, (b) verte et (c)
bleue du cycle d’hystérésis du monocristal O du composé Fe-Pd, au cours de la transition
thermo-induite. Les températures de transitions sont de T− = 152 K et T+ = 162 K pour
les processus de refroidissement et chauffage respectivement.

La même procédure d’analyse de la densité optique est adaptée pour le monocristal O

de la figure 3.11 ; au refroidissement (figure 3.11a) et au chauffage (figure 3.11b).

(a) (b)

Figure 3.11 – Images du monocristal O au cours de la transition de spin avec une
interface HS/BS au (a) refroidissement et au (b) chauffage. Les flèches bleues et rouges
indiquent la direction de propagation de l’interface. Les carrés bleu et rouge correspondent
aux zones sélectionnées où la densité optique est sondée.

Lors du traitement d’images nous obtenons trois densités optiques (rouge, verte et

bleue), dont l’évolution temporelle au refroidissement et au chauffage est donnée dans les

figures 3.12a et 3.12b, respectivement. Là aussi, la même allure est obtenu pour les trois

réponses. Pour les mêmes raisons que pour le cristal R et T, on choisira la densité optique

verte pour la suite de l’étude.
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(a) (b)

Figure 3.12 – Evolution temporelle de la densité optique verte rouge et bleue, mesurée
localement dans la zone sélectionnée sur la figure 3.11 durant la propagation de l’interface
au (a) refroidissement et au (b) chauffage pour le monocristal O.

Les figures 3.13a et 3.13b montrent l’évolution temporelle de la densité optique verte

mesurée le long du refroidissement et du chauffage, respectivement dans les régions sélec-

tionnées de la figure 3.11. La aussi, les résultats sont très similaires à ceux des cristaux

R et T en observant des perturbations de la densité optique aux alentours du pic P,

confirmant la longue portée des interactions.

(a)
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(b)

Figure 3.13 – Evolution temporelle de la densité optique verte mesurée localement au
niveau du carré représenté sur la figure 3.11 au (a) refroidissement et au (b) chauffage pour
le cristal O dont le cycle thermique est donné dans la figure 3.10. Le point P représente le
temps où l’interface croise la sonde locale. Remarquer la variation de la densité optique
de la phase HS avant l’arrivée du front pour le (a) refroidissement, et après le passage du
front au (b) chauffage.

3.3.2 Le composé [{Fe(2-pytrz)2[Pt(CN)4]}].3H2O

Après avoir étudié les trois monocristaux du composé Fe-Pd, nous nous intéressons

maintenant au monocristal du composé analogue Fe-Pt. Les cycles d’hystérésis pour les

trois niveaux de pixels sont montrés dans la figure 3.14. A nouveau le pixel vert est

celui qui donne le meilleur rapport signal/bruit. Il sera donc choisi pour les investigations

spatiotemporelles.
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(a) (b)

(c)

Figure 3.14 – Evolution thermique de la densité optique (a) rouge, (b) verte et (c) bleue
du cycle d’hystérésis du monocristal du composé Fe-Pt, au cours de la transition thermo-
induite. Les températures de transitions sont de T− = 143 K et T+ = 153 K pour les
processus de refroidissement et chauffage respectivement.

La même procédure d’analyse de la densité optique est adaptée pour le monocristal du

composé Fe-Pt de la figure 3.15 ; au refroidissement (figure 3.11a) et au chauffage (figure

3.11b).

(a) (b)

Figure 3.15 – Images du monocristal du composé Fe-Pt au cours de la transition de spin
avec une interface HS/BS au (a) refroidissement et au (b) chauffage. Les flèches bleues
et rouges indiquent la direction de propagation de l’interface. Les carrés bleu et rouge
correspondent aux zones sélectionnées où la densité optique est sondée.
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Ici également, nous obtenons trois densités optiques (rouge, verte et bleue), dont l’évo-

lution temporelle au refroidissement et au chauffage est donnée dans les figures 3.16a et

3.16b, respectivement. Pour les mêmes raisons évoquées dans les parties précédentes, on

choisira la densité optique verte pour la suite de l’étude.

(a) (b)

Figure 3.16 – Evolution temporelle de la densité optique verte rouge et bleue, mesurée
localement dans la zone sélectionnée sur la figure 3.15 durant la propagation de l’interface
au (a) refroidissement et au (b) chauffage pour le monocristal du composé Fe-Pt.

Les figures 3.17a et 3.17b montrent l’évolution temporelle de traitement local de la

densité optique verte, au cours du refroidissement et chauffage, respectivement. La même

observation est valable pour ce monocristal avec une perturbation avant l’arrivée au point

P au refroidissement et après le passage du point P au chauffage. On peut bien interprété

jusque là l’universalité du phénomène observé.
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(a)

(b)

Figure 3.17 – Evolution temporelle de la densité optique verte mesurée localement au
niveau du carré représenté sur la figure 3.15 au (a) refroidissement et au (b) chauffage
pour le cristal Fe-Pt dont le cycle thermique est donné dans la figure 3.14. Le point P
représente le temps où l’interface croise la sonde locale. Remarquer la variation de la
densité optique de la phase HS avant l’arrivée du front pour le (a) refroidissement, et
après le passage du front au (b) chauffage.
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3.3.3 Le composé [{Fe(NCSe)(py)2}2(m-bpypz)]

Le dernier monocristal étudié est celui du composé Fe-NCS, il présente aussi une

transition de phase du 1er ordre comme on le voit sur les cycles d’hystérésis pour les

trois niveaux de pixels dans la figure 3.18. On peut voir que les cycles présentent un bon

rapport signal/bruit dans les trois densités optique.

(a) (b)

(c)

Figure 3.18 – Evolution thermique de la densité optique (a) rouge, (b) verte et (c)
bleue du cycle d’hystérésis du monocristal du composé Fe-NCS, au cours de la transition
thermo-induite. Les températures de transitions sont de T− = 104 K et T+ = 112 K pour
les processus de refroidissement et chauffage respectivement.

La région choisie comme sonde est représenté sur la figure 3.19a au refroidissement et

la figure 3.19b au au chauffage.
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(a) (b)

Figure 3.19 – Images du monocristal du composé Fe-NCS au cours de la transition de
spin avec une interface HS/BS au (a) refroidissement et au (b) chauffage. Les flèches
bleues et rouges indiquent la direction de propagation de l’interface. Les carrés bleu et
rouge correspondent aux zones sélectionnées où la densité optique est sondée.

L’évolution temporelle des trois densités optiques (rouge, verte et bleue) est représenté

sur les figures 3.20a et 3.20b au refroidissement et au chauffage, respectivement. On peut

remarquer que la densité optique rouge, est celle qui donne le meilleur rapport signal/bruit

et sera utilisée pour la suite.

(a) (b)

Figure 3.20 – Evolution temporelle de la densité optique verte rouge et bleue, mesurée
localement dans la zone sélectionnée sur la figure 3.19 durant la propagation de l’interface
au (a) refroidissement et au (b) chauffage pour le monocristal du composé Fe-NCS.

De même, on observe une réponse du signal similaire à celle des autres monocristaux

comme on peut le remarquer sur la figure 3.21a au refroidissement et la figure 3.21b au

chauffage.
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(a)

(b)

Figure 3.21 – Evolution temporelle de la densité optique rouge mesurée localement au
niveau du carré représenté sur la figure 3.19 au (a) refroidissement et au (b) chauffage
pour le cristal Fe-NCS dont le cycle thermique est donné dans la figure 3.18. Le point
P représente le temps où l’interface croise la sonde locale. Remarquer la variation de la
densité optique de la phase HS avant l’arrivée du front pour le (a) refroidissement, et
après le passage du front au (b) chauffage.
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3.4 Modélisation électro-élastique des effets à longue portée

La transition de spin est accompagnée par des changements de volume du réseau

cristallin liés aux interactions élastiques entre les molécules. Ces dernières sont modifiées

à l’issue de la transition lorsque le solide cristallin passe de l’état BS à l’état HS. L’un

des modèles microscopiques pertinent permettant la description de la transition de spin

est le modèle électro-élastique [2, 4–7, 23–25] qui prend en considération cette variation

de volume à la transition. Dans ce qui suit, nous tonterons d’adapter ce modèle afin de

comprendre et d’expliquer l’origine de l’observation expérimentale de la variation de la

densité optique lors de la transition et en particulier reproduire les effets précurseurs qui

ont été mis en évidence sur un large panel de cristaux.

3.4.1 Présentation du modèle

Le modèle électro-élastique est utilisé ici pour la description d’un réseau discret à

transition de spin de forme rectangulaire en symétrie carrée. Chaque site (i) du réseau

représente une molécule à transition de spin, avec quatre premiers (j) et second (k) voisins,

pouvant être dans l’état HS ou BS. Ces deux états électroniques dont décrits par le spin

fictif Si = +1 et Si = −1, respectivement. Les sites sont liés par des ressorts dont les

constantes élastiques sont fixes (voir schéma 1).

j3 j1

j4

j2

k3

k2

k4

k1

i

Schéma 1 : Topologie des liaisons entre le site i et ses premiers voisins (j1, j2, j3 et j4) et ses

seconds voisins (k1, k2, k2 et k4). ;

Les distances et les interactions entre les molécules dépendent de l’état de spin de la

molécule en question et de ses voisins. L’Hamiltonien total du système prenant en compte
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les interactions élastiques et les effets électroniques s’écrit comme suit :

H =
∑
i

(∆− kBT ln g)Si
2 +

∑
i,j

A(Si, Sj)[rij−R0(Si, Sj)]2 +
∑
i,k

B(Si, Sk)[rik−R0(Si, Sk)]2

(3.2)

Le 1er terme de l’équation 3.2 représente la contribution électronique du système,

prenant en compte l’énergie du champ de ligand, ∆, entre les états HS et BS, ainsi que la

contribution entropique, kBT ln g résultant de la dégénérescence (g) des états HS et BS. Le

2ème et 3ème termes, tiennent compte de la contribution élastique entre les premiers (PV)

et second voisins (SV) voisins des sites à transition de spin. R0(Si, Sj), est la distance à

l’équilibre entre les sites i et j. Cette distance donne lieu à trois cas de figures :

— Distance entre deux sites HS : R0(+1,+1) = RHH
0

— Distance entre deux sites de spins différents (HS et BS) :R0(+1,−1) = R0(−1,+1) =

RHB
0

— Distance entre deux sites BS : R0(−1,−1) = RBB
0

Habituellement dans les versions précédentes de ce modèle, nous utilisons des constantes

élastiques différentes entre les premiers et seconds voisins mais pas nécessairement diffé-

rentes entre les états de spin. Le présent Hamiltonien (3.2), est adapté de telle sorte que

les constantes élastiques dépendent aussi de l’état de spin. Cette extension est introduite

afin de tenir compte de la différence de rigidités des phases HS et BS. Le même raison-

nement que les distances à l’équilibre est reproduit pour les constantes élastiques en les

notant A(Si, Sj) pour les proches et B(Si, Sj) pour les seconds voisins. Ici aussi 3 cas de

figures se présentent pour les constantes élastiques :

— Constantes élastiques entre deux sites HS : A(+1,+1) = AHH et B(+1,+1) = BHH

— Constantes élastiques entre deux sites de spins différents (HS et BS) : A(+1,−1) =

A(−1,+1) = AHB et B(+1,−1) = B(−1,+1) = BHB

— Constantes élastiques entre deux sites BS : A(−1,−1) = ABB et B(−1,−1) = BBB

Ces différents paramètres de distances et constantes élastiques peuvent être généralisés

dans l’expression suivante :

X(Si, Sj) = XHB + δX
Si + Sj

4 (3.3)
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Dans cette équation 3.3, X(Si, Sj) peut être soit la distance entre deux sites i et j, c’est

à dire R0(Si, Sj) ou les constantes élastiques entre deux sites de premiers ou seconds voisins

A(Si, Sj), B(Si, Sj). Le terme δX est la différence entre les quantités entre les phases HH

et BB : δX = XHH −XBB, et le terme XHB est la moyenne entre deux phases HH et BB

XHB = XHH−XBB

2 . Ainsi, lorsque X = R0(Si, Sj), la quantité δX = RHH
0 −RBB

0 représente

le désaccord de paramètre de maille entre les phases HS et BS et lorsque X = A(Si, Sj)

ou B(Si, Sj) ; δX devient la différence de rigidités entre ces deux états.

Dans la présente étude, nous avons choisi un système rectangulaire de dimensions Nx×

Ny = 70× 20. La résolution de l’Hamiltonien 3.2, est basée sur la procédure Monte Carlo

sur les états de spin et les positions atomiques. D’abord, nous commençons par choisir

aléatoirement un site (i, j), dont nous changeons l’état de spin en utilisant un taux de

transition de Monte Carlo Métropolis qui autorisera ou non le changement vers la nouvelle

configuration, ensuite nous déplaçons ce même site (i, j), indépendamment du résultat

précédent, dans une direction aléatoire avec une quantité δu << R0. ce déplacement est

également soit accepté soit refusé suivant une dynamique Monte Carlo Métropolis. Cette

procédure est répétée autant de fois qu’il y a de sites afin de visiter tout le réseau et

permettre une bonne relaxation mécanique de ce dernier.

L’objectif de cette simulation est de comprendre les effets à longue portée observés du

point de vue expérimental dans la partie précédente, l’idée est d’explorer un réseau qui

possède un état BS très rigide par rapport à celui de l’état HS. Les paramètres utilisés pour

l’Hamiltonien 3.2 sont : ∆ = 450K pour l’énergie du champ de ligand, g = 150, pour le

rapport dégénérescence, RHH
0 = 1.2nm, RBB

0 = 1.0nm, RHB
0 = 1.1nm pour les distances à

l’équilibre entre proches voisins. Pour les seconds voisins nous avons considéré la symétrie

carrée et ces valeurs sont multiplié par
√

2 arbitrairement. Les constantes élastiques sont :

AHH = 104 Knm−2, ABB = 2 105 Knm−2, AHB = AHH+ABB

2 = 1.05 105 Knm−2, BHH =

0.3 × AHH , BBB = ABB, BHB = BHH+BBB

2 . Tous ces paramétres sont résumés dans le

tableau 3.1.
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Constantes élastiques (K.nm−2) Distances (nm)

Site i Site j ou k PV SV PV SV

-1 -1 ABB = 2 105 BBB = ABB RBB
0 = 1

√
2RBB

0

-1 +1 ABH = 1.05 105 BBH = 1.01 105 RBH
0 = 1.1

√
2RBH

0

+1 -1 AHB = 1.05 105 BHB = 1.01 105 RHB
0 = 1.1

√
2RHB

0

+1 +1 AHH = 104 BHH = 0.3AHH RHH
0 = 1.2

√
2RHH

0

Tableau 3.1 – Différentes valeurs des constantes élastiques et distances à l’équilibre entre
deux sites PV et SV suivant les états de spin dans un réseau à maille carrée.

Pour éviter les problèmes de fluctuation thermique, nous optons pour des relaxations

d’un état métastable à basse température (T = 10 K). D’abord, nous commençons par

préparer le système dans l’état HS, avec tous les spin à Si = +1 et des distances entre

les sites égale à RHH
0 , ensuite, nous changeons colonne par colonne les spins à Si = −1

et nous relaxons mécaniquement le réseau pour chaque configuration. Ainsi, on modélise

de façon statique l’avancement du front HS/BS. La figure 3.22, montre les configurations

du réseau relaxé à différentes étapes de l’avancement du front d’interface au cours d’une

transition de HS⇒ BS. On pourra remarquer sur les images de la figure 3.22 que le front

est parfaitement rectiligne et perpendiculaire aux bords du cristal. De même à l’interface

HS/BS on assiste à un très grand changement de volume entre la phase BS (contractée)

et la phase HS qui est dilatée.
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Figure 3.22 – Différentes configurations du réseau relaxé au cours d’une simulation HS
⇒ BS montrant l’avancement du front aux positions Nx = 1, Nx = 12, Nx = 41 et
Nx = 65. La couleur rouge représente les sites HS tandis que la couleur bleue représente
le BS. Remarquer la déformation du réseau.

3.4.2 Résultats du modèle

70 configurations où chaque configuration représente une position donnée du front

sont obtenues. Maintenant, on considère un petit carrée du réseau (carré noir dans la

figure 3.23a) qui nous servira de sonde locale pour mesurer les variations du paramètre

de maille moyen localement et remonter par la suite à la densité optique. La figure 3.23a

montre un exemple où le front se situe au milieu du réseau en cours de propagation. Pour

vérifier que nous relaxons correctement le réseau à chaque étape du processus, nous avons

représenté dans la figure 3.23b, l’évolution de l’énergie élastique correspondante à cette
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configuration, où on identifie clairement une relaxation mécanique au bout de 2500 pas

Monte Carlo. Cependant une pression interne subsiste bien dans le réseau et notamment

au niveau de l’interface, où elle est stockées. Sur la figure 3.23c, nous avons représenté la

distribution spatiale du champ de pression, toujours relatif à la même configuration de la

figure 3.23a. La pression locale est déterminée en utilisant l’expression suivante :

Pi = −
∑
j

Aij(rij −R(Si, Sj))−
∑
k

Bik(rik −
√

2R(Si, Sk)) (3.4)

Ainsi, la distribution spatiale de la pression interne sur la figure 3.23c, montre bien que

le champ de pression n’est pas réparti uniquement aux alentours du front de l’interface

mais qu’il est plutôt distribué sur tout le réseau, indiquant bien le caractère longue portée

des interactions.

(a) (b)

(c)

Figure 3.23 – (a) Représentation d’une configuration du réseau où la position de l’in-
terface est à i = Nx/2. La région bleue représente l’état BS tandis que la région rouge
représente l’état HS. (b) Evolution temporelle de l’énergie élastique durant la relaxation
mécanique du réseau partant d’une configuration où les spins sont à moitié +1 et −1,
et toutes les distances égales à celle de l’état HS. (c) distribution spatiale du champ de
pression correspondant à la configuration (a) calculé en utilisant l’équation 3.4.
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Pour bien comprendre le comportement observé dans la partie expérimentale, nous

avons essayé de suivre la même démarche et d’utiliser une sonde permettant de voir les

variations locales du réseau. Pour cela nous avons suivi la distance moyenne < d > au

milieu du réseau, au niveau de la sonde de la figure 3.23a. Cette grandeur joue le même

rôle que la densité optique de la région sonde dans la partie expérimentale. Elle est calculée

pour les 70 positions de l’interface en cours de propagation.

La figure 3.24a, < d >, en fonction du temps, au cours d’une propagation, résume le

comportement de HS vers BS simulant ainsi une transition au cours d’un refroidissement.

La courbe de < d > montre que le système part initialement de la valeur du paramètre

du réseau à l’équilibre dans l’état HS et bascule après passage du front vers celle de l’état

BS. Il est intéressant de constater sur la figure 3.24a que le passage de l’interface près de

la sonde induit une augmentation de la distance moyenne du paramètre de maille dans la

région sondée avant que le front n’arrive à son niveau. Cet effet précurseur qui provoque

une exaltation de < d > au delà de la valeur de l’équilibre RHH
0 = 1.2nm a une explication

physique toute simple. En effet l’état BS se propage et exerce une force de traction sur

le réseau HS qui est moins rigide, ce qui résulte en une force de tension sur la phase HS

conduisant < d > à dépasser la valeur à l’équilibre de l’état HS. Sur la figure 3.24b, nous

avons représenté le même type d’analyse au cours d’un processus de chauffage, donc un

passage de l’état BS ver l’état HS. Ici la mesure de < d > montre une valeur initiale égale

à celle de la distance à l’équilibre de l’état BS. A t = 35, lorsque le front atteint la région

sonde et passe dans l’état HS, le passage s’effectue sans effet précurseur. Cependant, une

fois le front passe, nous observons un augmentation de < d > avant de se stabiliser à la

valeur de l’état HS. Cet effet est clairement le même que celui observé expérimentalement

au cours du processus de chauffage.
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(a)

(b)

Figure 3.24 – Evolution temporelle de la distance moyenne, < d >, mesurée dans la
région sonde (carré noir de la figure 3.23a), le long d’une transformation (a) transition
HS ⇒ BS et (b) BS ⇒ HS.

En observant cet effet de variation de la distance moyenne, < d >, très similaires aux

effets observés expérimentalement, nous avons trouver le moyen de lier la densité optique

théorique au paramètre, < d >, comme suit :
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OD = α

< d >
+ β

∂ < d >

∂t
(3.5)

le 1er terme décrit la dépendance entre la densité optique et la densité du maté-

riau traduisant la variation de la densité optique en fonction du changement de volume,

qui conduit une densité optique plus importante dans l’état BS que dans l’état HS. La

deuxième contribution de l’équation 3.5, rend compte de l’effet du changement de la den-

sité optique à l’interface HS/BS résultant de la diffusion de la lumière.

A partir de données de la figure 3.24, nous avons pu calculé l’évolution temporelle de la

densité optique en utilisant l’équation 3.5, que nous avons tracé dans la figure 3.25. Pour

les cas d’un passage de l’état HS vers l’état BS traduisant un processus de refroidissement

(figure 3.25a) et inversement (figure 3.25b). Le point P sur sur les deux figures corres-

pond au moment où l’interface croise la région sonde. Les résultats sont très similaires, du

moins qualitativement aux observations de microscopie optique discutées dans la section

précédente, ce qui montre bien la pertinence de ce modèle, qui prouve que le mécanisme

physique à l’origine des effets précurseurs est celui des interactions élastiques à longue

portée.

(a)
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(b)

Figure 3.25 – Évolution temporelle de la densité optique théorique mesurée localement
au niveau de la sonde (petit carré noir), déduite directement à partir des données de la
figure 3.24 et l’équation 3.5 le long d’une transformation (a) transition HS ⇒ BS et (b)
transition BS ⇒ HS.

3.5 Conclusion

Ce chapitre a porté sur des investigations nouvelles et originales par microscopie op-

tique des effets spatio-temporels lors de la propagation de l’interface HS/BS prouvant

l’existence d’effets à longue portée au cours du phénomène de transition de spin. Les

analyses ont été effectuées sur un ensemble de cinq monocristaux provenant de trois

composés différents : [{Fe(NCSe)(py)2}2(m-bpypz)], [{Fe(2-pytrz)2[Pt(CN)4]}].3H2O et

[{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O, qui montrent des transitions de phase de premier ordre

accompagnées d’une hystérésis thermique. Ces transitions de spin entre les états BS et

HS s’accompagnent d’un changement de volume à l’échelle macroscopique, provenant de

changements de volume locaux, qui se déploient sur l’ensemble du cristal. Ce changement

de volume important, génère un champ de contrainte qui précède ou suit la propagation

de l’interface HS/BS, et qui à son tour affecte la densité optique (et l’indice de réfraction)

du matériau. Tous ces paramètres nous ont amené à l’idée de suivre l’évolution tempo-

relle du signal de densité optique dans une région très localisée du monocristal, située au
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centre de celui-ci et de surveiller les changements et les variations de cette densité optique

au cours de la transition de spin. Ces expériences ont été réalisées au cours de régimes

de chauffage et de refroidissement du cycle d’hystérésis thermique des cinq monocristaux

étudiés. Nous avons trouvé dans tous les monocristaux, que le long de la branche de re-

froidissement (transition HS ⇒ BS), la densité optique locale commence à montrer des

variations bien avant que l’interface HS/BS n’atteigne la zone HS sondée. En revanche,

le long de la branche de chauffage (transition BS ⇒ HS), la densité optique locale ne

varie qu’après le passage de l’interface HS/BS . Le fait que ce phénomène apparaisse plus

prononcé lorsque la région sondée est en phase HS, est attribué à la différence significa-

tive de rigidités entre les états HS et BS. L’état HS étant plus mou, révèle l’existence de

phénomènes précurseurs (dans la transformation HS en BS) précédant la transition de

spin en un point donné. En revanche, l’étude du processus de chauffage (transition BS

à HS), ne révèle aucune variation du signal de densité optique pouvant être interprété

comme effet précurseur. Cependant, dans tous les monocristaux étudiés, on observe une

séquelle de passage qui se manifeste par la diminution brutale du signal densité optique

toujours dans la phase HS après le passage du front d’interface de la région sondée. Nous

attribuons ces effets au caractère élastique à longue portée des interactions qui régissent

la transformation des matériaux à transition de spin coopératifs.

Pour confirmer ces explications, nous avons réalisé des simulations Monte Carlo par un

modèle électroélastique à 2D, tenant compte du changement de volume à la transition,

traduite par des valeurs de distances à l’équilibre différentes dans l’état HS et l’état BS.

En raison du changement de volume à la transition, des interactions élastiques à longue

portée sont générées dans ce modèle. De plus, en tenant compte de la différence de rigi-

dités des phases HS et BS en considérant que la constante élastique de l’état HS est plus

petite que celle de BS, nous avons pu suivre l’évolution des longueurs des liaisons entre les

sites de la zone sondée, lors de la propagation du front d’interface. La dépendance tempo-

relle de la valeur moyenne des longueurs de liaison, qui est reliée à la densité optique du

monocristal, a montré un changement significatif de densité optique, en très bon accord

avec les données expérimentales.
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Chapitre 4

Transition photo-induite et émergence

de domaines dans les monocristaux à

transition de spin

4.1 Introduction

Après une analyse détaillé de la transition thermo-induite comme décrite dans le 2éme

chapitre, nous avons décidé d’analyser également les propriétés photo-induite du composé

[{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O par microscopie optique à basse température. En effet,

les études magnétiques montrent un comportement inédit sous excitation lumineuse avec

l’apparition d’un nouvel état à basse température.

Avant d’entamer l’exposé des résultats expérimentaux, nous introduirons quelques notions

sur les phénomènes photo-induits dans les matériaux à transition de spin.

Les premières observations de la transition de spin induite par la lumière remontent à

l’année 1982 ou McGarvey et Lawthers [1], ont utilisé un laser pour irradier un composé

en solution, arrivant ainsi à peupler l’état HS. L’évolution technologique des techniques

laser a permis de montrer que ce mécanisme de conversion sous lumière [2] se produit

à une échelle de temps ultra-rapide. En 1984, Decurtins et Hauser [3] observent à l’état

solide la transition photo-induite complète BS→HS sous une irradiation à 514 nm, à basse

température (50 K), dans le composé [Fe(ptz)6](BF4)2. Ils baptiseront ce phénomène

l’effet LIESST (Light Induced Excited Spin State Trapping) décrivant ainsi l’apparition
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d’un état métastable à basse température avec une longue durée de vie. Deux ans après,

l’irradiation de la bande d’absorption de l’état HS photoexcité en utilisant une lumière

rouge conduit à l’effet inverse, prouvant ainsi la réversibilité de l’effet LIESST, appelé

l’effet reverse-LIESST [4, 5]. Dans le cas de l’effet LIESST, le retour vers l’état BS peut

également être effectué par un processus thermique qui cause la relaxation thermo-induite

de l’état métastable photoexcité [6–9].

4.1.1 Processus de photoexcitation

La photexcitation consiste à irradier les molécules par des longueurs d’ondes bien

particulières, correspondant aux bandes d’absorption de l’état HS ou l’état BS, pour

les faire passer d’un état fondamental vers un état métastable. Sur la figure 4.1, nous

schématisons le processus expliqué par Hauser dans le cas du [Fe(ptz)6](BF4)2 [10, 11].

En irradiant le composé à 515 nm, la molécule passe une transition électronique de type

Franck-Condon de l’état BS 1A1 vers l’état excité 1T1. L’état 1T1 relaxe de manière non

radiative vers un état triplet intermédiaire 3T1 (d’énergie plus basse) puis vers l’état HS

métastable 5T2. Ainsi, le système peut rester piégé à basse température dans l’état HS

à cause de l’existence d’une barrière d’énergie élastique (intramoléculaire) dont la valeur

est supérieure à l’énergie thermique du système. Le processus de relaxation 5T2 → 1A1

est gouverné par effet tunnel à très basse température ou par effet tunnel thermiquement

activé a plus haute température. On peut également engendrer l’effet reverse-LIESST pour

passer de l’état HS vers l’état BS grâce à une une irradiation dans la bande d’absorption

d − d de l’état HS (5T2 →5 E) à 820 nm. Celle ci est suivie d’une relaxation 5E →3

T1 →1 A1. En général l’effet reverse-LIESST n’est observable qu’en absence de bandes

d’absorption intenses pouvant recouvrir la bande d’absorption d− d 5T2 → 5E.
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Figure 4.1 – Illustration schématique du mécanisme photophysique de LIESST et
reverse-LIESST du composé [Fe(ptz)6](BF4)2 d’après la référence [10, 11].

4.1.2 Relaxation de l’état HS vers l’état BS

L’état HS produit par effet LIESST est un état métastable qui relaxera vers l’état BS.

En 1980, Buhks et al [12] ont décrit la relaxation HS → BS comme processus non

adiabatique multiphonon car il implique deux puits de potentiel vibrationels. En effet, les

processus de relaxation à basse température pour le passage de l’état metastable HS vers

l’état stable BS sont gouvernés par l’effet tunnel dont l’origine est liée à un couplage spin

orbite de second ordre entre les états HS et BS [13, 14]. En augmentant la température le

taux de transition tunnel augmente et on parle alors d’effet tunnel thermiquement activé,

les temps de relaxation deviennent plus courts [2, 15–17]. Les phénomènes de relaxation

sont aussi gouvernés par des interactions au sein du composé [8, 18], par exemple pour

un composé peu coopératif, présentant une transition de spin graduelle, sa relaxation de

l’état metastable HS vers l’état BS est décrite par une cinétique du 1er ordre avec un déclin
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de type exponentiel indiquant le caractère non collectif du phénomène[19]. En revanche,

dans les systèmes coopératifs, des comportements de type sigmoïde sont observés lors

des processus de relaxation et la pression interne joue un rôle important sur la durée

de vie de l’état photo-induit [20]. Les observations optiques de Hauser [8], ont mené à

mettre en évidence le caractère sigmoïdal des courbes de relaxation. Le caractère sigmoïdal

des courbes de relaxation provient essentiellement de l’existence d’une barrière élastique

macroscopique due aux interactions élastiques entre molécules. Il est d’autant plus difficile

de voir apparaître la nucléation de la phase BS lors de la relaxation que l’interaction est

forte. Le processus est donc purement stochastique au départ et devient déterministe

lorsqu’une partie (∼ 10− 20%) des molécules sont devenues BS. A ce niveau, la pression

interne devient importante sur la phase HS qui devient instable et la relaxation s’accélère

subitement[21]. Un exemple est donnée dans la figure 4.2. De très nombreux travaux

théoriques et expérimentaux ont étudié ce phénomène qui est très régulièrement rapporté

dans les expériences de photomagnétisme, photo-cristallographie, et que nous aborderons

plus tard dans ce chapitre du point de vue de la microscopie optique.

Figure 4.2 – Evolution temporelle de la fraction HS dans le noir des courbes de re-
laxation de l’état HS métastable photoexcité du composé [{Fe(2-pytrz)2[Pt(CN)4]}].3H2O
à différentes température montrant clairement la forme sigmoïdale. Figure adapté de la
référence [22].

Une approche macroscopique simple décrivant les processus mis en jeu sous irradia-

tion lumineuse à très basse température où l’ on considère la photoexcitation comme un

mécanisme homogène et non coopératif (Φup) avec la présence d’un taux de désexcitation
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thermique de l’état HS vers l’état BS (Φdown) [23] permet de reproduire assez fidèlement

un certain nombre de comportements expérimentaux. L’équation 4.1 résume l’équation

d’évolution de la fraction HS, nHS,

dnHS
dt

= Φup + Φdown = I0σ0(1− nHS)− nHSk∞e−( Ea
kbT

+αnHS) (4.1)

Le terme I0σ0 représente l’effet de l’intensité lumineuse où I0 est l’intensité de l’irra-

diation et σ0 la section efficace du phénomène. Le terme k∞e−( Ea
kbT

+αnHS) est la constante

de vitesse de la relaxation de l’état HS vers l’état BS (5T2 →1 A1) dont la contribution

k∞e
−( Ea

kbT
) est le facteur d’accélération dépendant de la température, T , de l’énergie, Ea,

du coefficient α lié à l’interaction J issue du modèle d’Ising [24], et k∞ qui définit l’échelle

de temps du phénomène.

4.1.3 Light Induced Thermal Hystherisis LITH

La bistabilité photo-induite résulte de la compétition entre les processus de photo-

excitation (population radiative de l’état HS) et de relaxation thermique (relaxation ther-

mique de l’état BS), permettant l’obtention d’un cycle d’hystérésis thermique engendré

par la lumière. Ce phénomène est connu sous le nom de LITH (Light Induced Thermal

Hysteresis), dont les premières expériences furent réalisées dans les années 90 [25, 26]. Sur

le plan pratique, la réalisation de l’effet LITH nécessite d’abord d’exciter le système à

basse température par une lumière de longueur d’onde permettant l’obtention d’un état

photo-induit de longue durée de vie. Une fois celui-ci obtenu, on maintient la lumière et

on varie la température. Le signal magnétique (mais aussi optique) se met alors à évoluer

sous l’effet des deux effets antagonistes qui sont la lumière qui remplit le puits de l’état

excité et la température qui a tendance à faire relaxer ce dernier. A cause des interactions

élastiques entre molécules, l’état métastable tend à se maintenir jusqu’à une température

limite à laquelle le réseau devient instable et bascule collectivement, donnant lieu à une

transition de phase hors équilibre (car le système est ouvert). Le même phénomène à lieu

au refroidissement, où le basculement se produit à une température différente : c’est l’effet

LITH. La figure 4.3 représente l’exemple du [Fe(ptz)6](BF4)2 de la référence [27], où les

auteurs ont étudié le cycle LITH avec différentes vitesses de balayage thermique.
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Figure 4.3 – Evolution thermique de la susceptibilité magnétique sous irradiation perma-
nente du composé [Fe(ptz)6](BF4)2 montrant un cycle LITH. Figure adapté de la référence
[27].

4.2 Mesures magnétiques du composé [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O

Les mesures magnétiques du composé Fe-Pd ont été réalisées par un magnétomètre

SQUID par l’équipe de Bordeaux. La figure 4.5 résume l’évolution du produit χMT , où

χ est la susceptibilité magnétique et T la température, du composé Fe-Pd entre 2 et 300

K. Les mesures ont été effectuées sur de la poudre. La phase haute température indique

une valeur stable le système reste stable du signal magnétique avec χMT = 3.22 cm3 K

mol−1 correspondant à l’état HS (S=2) du Fer(II) complexé en symétrie octaédrique. A

T = 160 K, on assiste à une chute abrupte du produit χMT à vers une valeur non nulle

(1.80 cm3 K mol−1) indiquant le caractère incomplet et 1er ordre de la transition de l’état

HS vers l’état intermédiaire HS-BS. Entre 160 K et 50 K, le produit χMT garde une

valeur constante indiquant que la fraction résiduelle HS reste très stable. A plus basse

température, c’est-à-dire en dessous de 50 K, une diminution du signal magnétique lié à

l’effet de zero-field-splitting (ZFS) indiquant l’existence d’une anisotropie magnétique qui

lève la dégénérence des sous-états magnétiques de l’ion Fe(II) HS fait son apparition. Le

processus de chauffage, donne lieu à une hystérésis thermique avec des températures de

transition T− = 160 K et T+ = 163.5 K (voir insert de la figure 4.5).

A T=10 K, l’irradiation de la phase intermédiaire HS-BS dans le proche infrarouge (λ =

830 nm, P = 6 mW) pendant 120 min (ligne verticale formée de triangles pointés vers le

bas de la figure 4.5) induit une nette diminution du produit χMT de 1.80 à 0.3 cm3 K

mol−1, indiquant ainsi l’occurrence de l’effet reverse-LIESST et le basculement des sites
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HS vers l’état BS donnant lieu à la configuration BS-BS au bout de deux heures comme

ceci est représenté sur la figure 4.4b. A partir de cet état BS-BS à basse température, le

chauffage dans le noir, montre un retour à l’état intermédiaire commençant à T = 85 K

pour se terminer à T = 100K.

(a)

(b)

Figure 4.4 – a)Evolution thermique du produit χMT entre 2 et 300 K dans le noir (◦)
et sous irradiation dans le rouge (O) avec λ = 830 nm et P = 6 mW à température
fixe T = 10 K. Les carrés rouges (�) indiquent la relaxation thermique dans le noir avec
une vitesse de balayage thermique r = 0.4 K.min−1. La figure en insert montre un zoom
du cycle d’hystérésis de la transition entre l’état HS et l’état intermédiaire HS-BS. b)
Evolution temporelle des effets LIESST et reverse-LIESST à T = 10 K
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Figure 4.5 – Evolution thermique du produit χMT entre 2 et 300 K dans le noir (◦) et
sous irradiation dans le rouge (O) avec λ = 830 nm et P = 6 mW à température fixe
T = 10 K. Les carrés rouges (�) indiquent la relaxation thermique dans le noir avec une
vitesse de balayage thermique r = 0.4 K.min−1. La figure en insert montre un zoom du
cycle d’hystérésis de la transition entre l’état HS et l’état intermédiaire HS-BS.

La figure 4.6, résume l’évolution thermique du signal magnétique sous irradiation

permanente dans le rouge (λ = 830 nm et P = 6 mW) à travers l’effet reverse-LIESST

. Cette expérience est réalisée après un refroidissemnt jusqu’à 10 K dans le noir, suivi

d’un effet reverse-LIESST permettant de basculer le système dans la phase totalement

BS et d’une montée en température jusqu’à 125 K, suivie d’un refroidissement en gardant

la lumière active durant tout le processus. On peut remarquer l’apparition d’un cycle

d’hystérésis de type LITH (Light-Induced-Themal Hysteresis) résultant de la compétition

entre l’irradiation lumineuse favorisant l’état BS-BS et la température qui stabilise l’état

intermédiaire HS-BS. Par conséquent, on obtient deux états dont l’un est photo-produit

(l’état BS-BS) et l’autre thermo-induit (l’état HS-BS). Généralement les cycles LITH

sont très sensibles à la vitesse de balayage thermique induisant des cycles de différentes

largeurs. Des mesures effectuées dans ce sens, non exposées ici, ont montré que dans ce

cas précis, c’est surtout la branche descendante qui réagit à la variation de la cinétique de

balayage alors que la branche de chauffage est quasiment inchangée. De plus, la branche de

chauffage de la figure 4.6 montre une température de transition qui démarre à T ∼ 80 K

qui est très comparable à celle de la figure 4.5 montrant l’absence ou presque d’influence de

la lumière sur cette transition. Ce comportement laisse penser que la branche de chauffage

du reverse-LITH décrit le caractère thermo-induit de la transition d’un état stable « caché
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» BS-BS vers l’état intermédiaire HS-BS [28]. Une étude détaillée des effets photoinduits

sur le composé analogue Fe-Pt est consultable dans le manuscrit de thèse d’Eric Millin

(Brest) [22, 29].

Figure 4.6 – Evolution thermique du produit χMT sous irradiation permanente dans le
rouge (régime reverse-LIESST) avec λ = 830 nm et P = 6 mW en chauffage et refroidis-
sement donnant lieu à un cycle d’hystérésis LITH. La vitesse de balayage thermique est
de r = 0.4 K.min−1.

4.3 Effets photo-induits par microscopie optique sur monocristal du composé
[{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O

4.3.1 Mesures des spectres optiques du monocristal

Avant de commencer les expériences d’excitation par la lumière nous avons effectué

une mesure des spectres d’absorption du monocristal Fe-Pd afin d’optimiser et d’identifier

les longueurs d’ondes à utiliser pour la photoexcitation et de voir la corrélation avec

les mesures magnétiques [22] où les sensibilités à la photoexcitation ont été identifiés

dans le rouge et le vert. La figure 4.7 représente le spectre d’absorption collecté par

microscopie optique montrant la présence des bandes d’absorption pour l’état HS et l’état

intermédiaire HS-BS représentées ici en rouge et bleu, respectivement. On peut remarquer

que le monocristal est sensible à la lumière verte dans l’état HS avec l’apparition d’une

bande aux alentours de λ ' 540 nm tandis que dans l’état HS-BS la bande caractéristique

se trouve dans le proche infrarouge aux alentours de λ ' 740 nm. Ces observations sont

en bon accord avec les résultats observés en magnétisme [22].
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Figure 4.7 – Spectre optique d’un monocristal du composé [{Fe(2-
pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O dans les deux états HS et HS-BS.

4.3.2 photoexcitation par Reverse-LIESST

Cette partie, est consacrée aux études des effets photo-induits du cristal Fe-Pd par

microscopie optique à partir de l’état intermédiaire HS-BS à basse température (T = 10

K). Nous devons noter ici que à partir de cet état intermédiaire HS-BS deux cas de fi-

gure se présentent : (i) soit une étude d’effet LIESST qui consiste à irradier dans le vert

afin d’exciter et peupler l’état HS et former la phase HS-HS photoexcitée, cette expé-

rience malheureusement n’a pas été effectuée par microscopie optique pour des raisons

techniques, (ii) soit irradier dans le proche infrarouge et peupler l’état BS-BS. C’est cette

expérience que nous présenterons dans cette section.

Cette étude est réalisé à température constante, mais auparavant, commençons par refroi-

dir le cristal jusqu’à atteindre la température T = 10 K, puis nous enclenchons l’irradia-

tion. Ici nous utilisons une longueur d’onde λ = 790 nm avec une puissance P = 0.11 mW,

ainsi qu’un filtre rouge afin de pouvoir enregistrer des images claires plus facile à traiter

et pour quantifier la fraction HS en cours de transformation. L’intensité de la lampe du

microscope est au minimum pour éviter d’autres sources d’excitation. Après traitement

de la densité optique durant ce processus de photoexitation nous obtenons la courbe de la

fraction HS (déduite à partir de la densité optique verte) en fonction du temps représentée

sur la figure 4.8a. On voit que la transition du monocristal de l’état intermédiaure HS-BS

vers l’état BS-BS prend environ 15 min et que le profil de la courbe est de forme mono-
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exponentielle [7, 23, 30, 31], typique d’un processus de transformation non coopérative.

Pour confirmer cette allure nous avons calculé le logarithme de l’exponentielle de nHS en

fonction du temps, (insert figure 4.8a) qui donne lieu à un comportement linéaire, où la

pente représente l’inverse du temps requis pour passer la majorité du système de l’état in-

termédiaire HS-BS vers l’état BS-BS. Il est intéressant de noter que le temps de conversion

en microscopie optique (15 min) est beaucoup plus rapide que celui du magnétisme où il

faut au moins le double de la durée (30 min) [22]. Cette différence est due au fait qu’en

magnétisme l’étude est menée sur de la poudre ou un grand ensemble de monocristaux,

ce qui induit des effets d’épaisseur (d’absorption) qui ralentissent fortement le processus

de photoexcitation. Sur la figure 4.8b nous avons représenté quelques images de la tran-

sition collectées lors de la photoexcitation où l’on remarque le caractère homogène de

la transformation sans processus de nucléation et propagation d’interface comme c’était

le cas dans les transitions thermo-induites observées dans le 2ème chapitre. Ce caractère

homogène de la photo-transformation signifie que la photoexcitation des sites HS a lieu

complètement au hasard en volume et en surface. Des effets d’absorption optique sont ici

négligeables à cause de la faible épaisseur des cristaux (∼ 10− 20 µm)
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(a)

(b)

Figure 4.8 – a) Evolution temporelle de la fraction HS lors du processus de reverse-
LIESST entre les états HS-BS et BS-BS obtenu à partir des données de microscopie
optique à 10 K. La longueur d’onde utilisée est λ = 790 nm avec une puissance de P = 0.11
mW. b) quelques images du monocristal à différents instants lors de la photoexcitation
montrant le caractère homogène de la transition.

4.3.3 Relaxation thermique

Après photoexcitation, le cristal atteint l’état BS-BS qui est un état caché stable

du système comme observé en magnétisme [22] et qui n’est accessible que par photo-

induction ou probablement aussi par pression. Cette seconde partie présente les résultats

de la relaxation thermique dans le noir. Il s’agit ici d’effectuer un processus de chauffage

(sans irradiation autre que celle du microscope dont l’intensité est mise au minimum)

tout en suivant le comportement spatiotemporel du monocristal lors du passage de l’état

BS-BS vers l’état intermédiaire HS-BS. La figure 4.9a résume l’évolution thermique de la

fraction HS déduite à partir des données de microscopie optique, lors de ce processus de
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chauffage dans le noir avec un pas de température r = 0.5 K.min−1. La transformation

de l’état BS-BS vers l’état HS-BS a révélé un processus de nucléation propagation qui est

visible sur les images du cristal de la figure 4.9b où nous avons reporté des pointillés pour

identifier l’interface. Ainsi, contrairement au processus de photoexcitation, qui lui était

clairement homogène, le processus de relaxation thermique exhibe une paroi de domaine

caractéristique d’une transition de phase. On remarque également que le caractère de cette

transition est un peu différent de celui de la transition thermique. En effet, la transition

est ici beaucoup plus lente, elle commence à la température T ' 71K et finit à T ' 85K.

Les images du monocristal en cours de transition de la figure 4.9b montrent une interface

diffuse contrairement à celle de la transition thermique qui était franche, et qui prend

naissance à des températures beaucoup plus haute (' 150 − 160 K). Cette observation

d’interface est la preuve d’une nouvelle transition de phase du 1er ordre, montrant la

coexistence des deux états BS-BS et HS-BS, confirmant la stabilité de l’état caché BS-BS.

(a)
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(b)

Figure 4.9 – a) Evolution thermique la fraction HS lors du processus de relaxation dans
le noir entre les états BS-BS et HS-BS obtenue à partir des données de microscopie op-
tique. Le pas de température est r = 0.5 K.min−1. b) quelques images du monocristal à
différentes températures lors du processus de relaxation thermique montrant l’existence
d’une interface diffuse (ligne hachurée blanche) qui traverse tout le cristal. Ce comporte-
ment est celui d’une transition du 1er ordre.

4.3.4 Reverse-LITH

Après avoir analysé la photoexcitation et la relaxation thermique à basse température,

nous nous intéressons maintenant à l’étude par la microscopie optique du cycle LITH. Il

faut noter que après les différentes contraintes appliqués au monocristal, avec les irra-

diations lumineuses et les variations de températures, quelques fissures sont apparues au

niveau de sa surface à cause des contraintes mécaniques liées aux changements de volumes

répétés, générés lors des diverses transitions de phase que celui-ci a subies. Cependant il

faut signaler que les monocristaux de ce composé sont très résistants aux changement de

volume comparés aux études précédentes sur d’autres composés [32]. Les études magné-

tiques [22] ont révélé que le reverse-LITH est un cycle d’hystérésis caché en dépit de la

"stabilité" de l’état BS-BS. Nous allons ainsi, étudier ce cycle reverse-LITH sur monocristal

par microscopie optique. Il s’agit pour cela d’effectuer un chauffage et un refroidissement

sous irradiation permanente et d’analyser le comportement spatiotemporel du monocris-

tal. Nous avons utilisé les mêmes paramètres que pour la photoexcitation avec λ = 790

nm, P = 0.11 mW pour la source et un pas de température r = 0.5 K.min−1. Le traitement

de la densité optique verte des images de microscopie optique nous a permis d’obtenir la

courbe de la figure 4.10a, qui traduit l’évolution thermique de la fraction HS, nHS. Les

images du monocristal correspondantes aux chauffage et refroidissement sont représentés

sur la figure 4.10b. On observe d’ores et déjà que la transition au refroidissement s’effectue

aux alentours de T ' 25 K. Ce passage est généré par l’effet reverse-LIESST amenant à

peupler le système dans l’état BS. Plusieurs paramètres peuvent jouer sur l’efficacité de ce
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phénomène comme les gradients thermiques, la puissance de la lumière et le pas de tem-

pérature. L’observation des images de ce processus de refroidissement sur la figure 4.10b,

montre une transition sans nucléation et propagation d’interface à l’échelle de résolution

( ∼ 0.3 µm) de la technique comme ce fût le cas pour le processus de photoexcitation

de la figure 4.8. On peut, cependant, remarquer à la température T = 22 K l’émergence

d’une auto organisation spatiale de l’état de spin qui se manifeste à travers l’apparition

de multiples domaines noirs sur le monocristal. Cette structure auto-organisée [33], sous

la forme de rayons noir, peut être due à la compétition entre les effets de la lumière qui

favorisent l’état BS et l’effet du chauffage du monocristal par la lumière favorisant l’état

HS-BS, c’est la compétition entre ces deux effets antagonistes qui peut amener à une auto-

organisation des gradients thermiques et par conséquent des phases HS-BS et BS-BS.

L’analyse de la branche de chauffage, où le système bascule de l’état BS-BS vers l’état

intermédiaire HS-BS, une transformation avec nucléation propagation d’interface est ob-

servée comme au cours de la relaxation thermique dans le noir (figure 4.9). La nucléation

du domaine HS-BS commence aux alentours de T ' 74 K pour transformer tout le mono-

cristal aux alentours de T ' 90 K. Si l’on compare le résultat de l’expérience de relaxation

thermique (figure 4.9) avec la branche de chauffage du cycle reverse-LITH, on remarquera

un petit décalage de 5 K dans la température de transition, du au fait que la lumière

rouge favorise l’état BS et maintient un peu plus le système dans l’état BS-BS. La trans-

formation avec nucléation propagation confirme une autre fois le caractère 1er ordre de

la transition et la stabilité de l’état caché BS-BS à basse température. L’ensemble de ces

résultats laisse donc penser que la lumière joue bien le rôle de force motrice de la tran-

sition HS-BS → BS-BS, d’où la nature graduelle de la transition et l’absence de défauts,

mais que son role est très limité pour la transition BS-BS → HS-BS car celle-ci a bien

lieu entre les états thermodynamique stables, doù la présence de domaines de spins.
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(a)

(b)

Figure 4.10 – a) Evolution thermique la fraction HS lors du processus LITH dans le
reverse-LIESST entre les états BS-BS et HS-BS obtenus à partir des données de micro-
scopie optique. La longueur d’onde utilisée est λ = 790 nm avec une puissance de P = 0.11
mW et le pas de température est r = 0.5 K.min−1. b) quelques images du monocristal à
différentes températures lors du refroidissement et chauffage du cycle LITH montrant le
caractère nucléation propagation avec une interface (trait pointillé blanc) au cours du
chauffage.
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4.4 Description théorique

Cette section est dédiée à la modélisation des comportements observés en microscopie

optique par un modèle électro-élastique, exprimé sous sa forme homogène, mais étendu à

la description des effets photo-induits.

4.4.1 Présentation du modèle

Pour modéliser la transition de spin incomplète avec une état intermédiaire HS-BS et

les effets sous lumière, nous partons du modèle électro-élastique décrivant la transition

dans les matériaux à transition de spin, introduit dans le chapitre 1. Dans ce modèle,

chaque site du réseau est assimilé à une molécule à transition de spin associée à un état

de spin fictif, Si = ±1, où Si = +1 correspond à l’état HS et Si = −1 à l’état BS. Pour

prendre en compte le changement de volume moléculaire lors de la transition de spin,

toutes les interactions entre proches (j) et seconds proches (k) voisins ont lieu via des

ressorts qui connectent les sites et dont la rigidité dépend des distances instantanées (voir

schéma 1). Les constantes élastiques et les distances à l’équilibre dépendent des états de

spins des sites connectés.

j3 j1

j4

j2

k3

k2

k4

k1

i

Schéma 1 : Topologie des liaisons entre le site i et ses premiers voisins (j1, j2, j3 et j4) et ses

seconds voisins (k1, k2, k2 et k4). ;

L’Hamiltonien total du système en symétrie carrée à 2D s’écrit comme suit,

H =
∑
i

(∆− kBT ln g)Si
2 + A

2
∑
i,j

[rij −R0(Si, Sj)]2 + B

2
∑
i,k

[rik −R0(Si, Sk)]2. (4.2)
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Le premier terme de l’équation 4.2 est le gap énergétique séparant les états BS et

HS d’une molécule isolée. Ce premier terme est exprimé en fonction de la contribu-

tion énergétique, ∆, résultant de la différence des énergies du champ ligand entre les

états HS et BS, et la contribution entropique, kB ln g résultant du rapport de dégéné-

rescence électro-vibrationnelle , g = gHS

gLS
, entre les états HS et BS. Les deuxième et

troisième termes de l’Hamiltonien (4.2) sont les contributions d’énergie élastique entre les

plus proches voisins (PV) et les second proches voisins (SV), respectivement. R0(Si, Sj)

est la distance à l’équilibre entre les sites proches voisins i et j et dépend des états

électroniques de ces sites. Nous avons : R0(+1,+1) = RHH
0 , R0(−1,−1) = RBB

0 et

R0(+1,−1) = R0(−1,+1) = RHB
0 où RHH

0 , RBB
0 et RHB

0 sont respectivement les dis-

tances à l’équilibre entre proches voisins HS-HS, BS-BS, et HS-BS. L’expression qui relie

ces trois termes est :R0(Si, Sj) = RHB
0 + δR

4 (Si + Sj) où la quantité δR = RHH
0 − RBB

0

n’est autre que le désaccord de paramètres de maille entre la phase HS et BS. Pour les

second proches voisins, la distance à l’équilibre est obtenue simplement en multipliant la

distance entre deux sites PV par
√

2, ce qui revient à R0(Si, Sk) =
√

2R0(Si, Sj).

Pour simplifier les calculs, nous utilisons pour cette partie la version homogène du

modèle électro-élastique en considérant les distances entre premiers voisins (rij) et se-

cond voisins (rik) égales à x et x
√

2 respectivement. Les constantes élastiques sont aussi

indépendantes de l’état de spin. Après minimisation de l’énergie élastique, on aboutit à

un nouvel Hamiltonien qui ne dépend que des variables de spins et ne contient plus de

dépendance explicite des positions atomiques et de la déformation du réseau. Ce modèle

homogène est décrit en détail dans la référence [34]. L’Hamiltonien final est le suivant :

H = h
∑
i

Si + Jnn
nn∑
i,j

SiSj + Jnnn
nnn∑
i,k

SiSk, (4.3)

où

h = [∆eff − 4m(δR4 )2(A+ 2B)], Jnn = (δR4 )2(A), Jnnn = (δR4 )2(2B). (4.4)

L’équation 4.3 montre que l’ancienne énergie du champ de ligand effectif∆eff = 1
2(∆−

kbT ln g), est renormalisée avec une contribution longue portée de type ferroélastique,
1
4(A+2B)δ2

Rm des interactions élastiques. Les termes d’interaction d’échange, Jnn et Jnnn
contribuent respectivement à des interactions courte portée de type antiferroélastique le
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long des directions PV et SV. La coexistence des interactions antiferro PV et SV crée une

frustration au sein du système qui se complexifie avec l’interaction longue portée donnant

lieu à une diversité de structures de l’état de spin. En un sens ce modèle rappelle le modèle

ANNNI très utilisé pour décrire les systèmes magnétiques frustrés [35].

4.4.2 Transition de spin incomplète

Comme nous l’avons mentionné, le modèle électro-élastique dans sa forme homo-

gène donne lieu à une multitude de comportements de transitions de spin en variant

les constantes élastiques introduite. Pour une étude exhaustive de ce modèle, le lecteur

peut se rapporter à la référence [34].

L’étude des propriétés thermodynamiques du modèle électro-élastique homogène (4.3)

est réalisée à 2D sur un réseau de symétrie carrée de taille N × N = 30 × 30. Chaque

site du réseau interagit avec ses PV et SV voisins avec les mêmes constantes élastiques

choisit. Selon le but de l’étude, le système peut être initié soit à partir d’une configuration

totalement HS où l’on fixe tous les spins à Si = +1, ou à partir d’une configuration BS

avec tous les spins à Si = −1 ou à partir d’une configuration antiferro HS-BS. Les simu-

lations pour la résolution de l’Hamiltonien (4.3) sont réalisées par l’algorithme de Monte

Carlo Metropolis. Les propriétés thermiques du système sont déterminés en effectuant des

processus de chauffage et refroidissement entre 200 K et 1 K avec un pas de température

de 1 K. A chaque température, on effectue 100000 pas Monte Carlo pour atteindre l’état

d’équilibre, et 100000 autre pas pour effectuer la statistique sur les paramètres à évaluer.

Les paramètres utilisés pour ces simulations sont : ∆ = 450 K pour l’énergie du champ

de ligand, g = 150 (ln g = 5) pour le rapport de dégénérescence, donnant lieu à une tem-

pérature de transition, T 0
eq = ∆

kB ln g = 90 K. Les distances à l’équilibre sont RHH
0 = 1.2

nm , RBB
0 = 1.0 nm et RHB

0 = RHH
0 +RBB

0
2 = 1.1 nm entre deux sites successifs HS, deux

sites successifs BS et deux sites différents HS/BS, respectivement. Pour cette étude nous

allons choisir des constantes élastiques qui reproduisent le comportement d’un système

avec une transition de spin incomplète (voir figure 4.11) où l’état BS est caché. Pour cela,

on prend A = 90000 K.nm−2 et B = 100 K.nm−2 (B <<< A).

La figure 4.11a, représente le cycle obtenu en utilisant les paramètres ci dessus avec une

simulation qui démarre d’un état HS en refroidissement puis en chauffant. On peut voir

qu’en effet, le système effectue une transition incomplète avec un cycle d’hystérésis tout
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en conservant un plateau à nHS = 0.5 qui survit jusqu’à T = 1 K. Sur la figure 4.11b, nous

avons représenté la structure du réseau qui montre bien qu’avec les paramètres utilisés, on

obtient bien une structure HS/BS d’ordre antiferro dans le plateau à basse température.

(a)

(b)

Figure 4.11 – a) Evolution thermique la fraction HS, nHS, pour des constantes élastiques
A = 9.104 K.nm−2 et B = 100 K.nm−2 avec une simulation débutée à partir de l’état HS à
haute température. La transition est incomplète avec un plateau antiferro à nHS = 0.5. b)
quelques représentations de la structure électronique du réseau à différentes températures
A, B, C, D de (a). Les carrés rouges sont les spins +1 et les carrés bleus représentent les
sites BS.

Par la suite, nous avons repris la simulation en commençant de l’état BS à basse

température en gardant les même paramètres utilisés précédemment. Le résultat obtenu

résumé sur la figure 4.12a montre l’existence d’un état totalement BS caché stable jusqu’à

la température T = 60 K, à partir de laquelle le système bascule dans l’état intermédiaire

HS-BS donnant lieu à une transition en deux étapes. Sur la figure 4.12b, la représentation

du réseau montre bien que l’état intermédiaire HS-BS, possède une organisation antiferro
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(F,G).

(a)

(b)

Figure 4.12 – a) Evolution thermique la fraction HS, nHS, pour des constantes élastiques
A = 9.104 K.nm−2 et B = 100 K.nm−2 avec une simulation débutée à partir de l’état BS à
basse température. La transition montre une double transition avec un état BS caché stable
jusqu’à la température T = 60 K b) Quelques représentations de la structure électronique
du réseau à différentes températures E, F, G, H de (a). Les carrés rouges sont les spins
+1 et les carrés bleus représentent les sites BS.

4.4.3 Phénomènes photo-induits théoriques

Maintenant que nous avons obtenu des comportements similaires à ceux de l’expé-

rience, en utilisant les bons paramètres du modèle, nous allons essayer d’introduire un

processus de photoexcitation dans la modélisation. Pour ce faire, nous allons retoucher le

bilan détaillé du processus Monte Carlo pour intégrer les deux phénomènes en compéti-

tion. Le nouveau taux de transition contiendra deux termes : le 1er sera lié à la transition

thermique habituelle (taux de Metropolis) et le deuxième prendra en compte la contribu-
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tion de la photoexcitation comme suit :

W tot(Si → −Si) = W ther(Si → −Si) +W opt(Si → −Si) (4.5)

où W ther(Si → −Si) est le taux de transition de Metropolis dont l’expression est

W ther(Si → −Si) = min{1, exp[−E(−Si) + E(Si)]}. Le taux de transition lié à la pho-

toexcitation W opt(Si → −Si) est écrit de telle sorte qu’il soit égal à zero pour un site

BS (Si = −1) et différent de zero pour les sites HS. En assumant que la conversion par

photoexcitation des sites HS suit une loi exponentielle nous écrivons alors

W opt(Si → −Si) = Wopt(1− Si) (4.6)

où Wopt représente le rendement quantique du processus de photoexcitation de l’état

HS vers l’état BS [36, 37]. Cette quantité est proportionnelle à l’intensité lumineuse. Dans

ce modèle, la dépendance entre la longueur d’onde utilisée et l’efficacité de la photoexci-

tation n’est pas considéré, bien qu’il soit possible de l’intégrer.

4.4.3.1 Photoexcitation par reverse-LIESST

Avec ce nouveau taux de transition, on peut explorer les effets de la lumiére du point

de vue théorique. Pour celà, on commence par la photo-transformation entre l’état HS-BS

et BS-BS. On prépare initialement le système dans la configuration du plateau HS-BS avec

un état antiferro et l’on fixe la température à T = 10 K. A partir de cet état nous lançons

la simulation de photoexcitation isotherme avec différents taux Wopt. Nous représentons

dans la figure 4.13a les différentes courbes de photoexcitation obtenues en fonction du

temps Monte Carlo. On remarque que plus l’intensité, c’est à dire Wopt, est grande plus

le passage vers l’état BS-BS est rapide. Par exemple pour la valeur la plus faible utilisée

Wopt = 0.001, le système se convertit dans l’état BS-BS après 3500 pas Monte Carlo. Il

est intéressant de remarquer également que toutes les courbes sont de type exponentielle,

ce qui confirme bien le caractère non-coopératif de la transformation. Ceci est confirmé

en suivant les configurations (figure 4.13b) où il est facile de voir que la transformation a

lieu de manière aléatoire.
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(a)

(b)

Figure 4.13 – a) Résultats de simulation Monte Carlo de l’évolution temporelle de la
fraction HS le long du processus reverse-LIESST de l’état intermédiaire HS-BS vers l’état
BS-BS, pour différentes valeurs de Wopt. Les points A, B, C et D indiquent les temps pour
lesquels on a représenté la configuration du réseau sur la figure b) pour Wopt = 0.001. Le
processus de photoexcitation est bien aléatoire.

4.4.3.2 Reverse-LITH

Cette partie, est consacrée à l’étude théorique du reverse-LITH, qui consiste en une

compétition entre un processus thermique et un processus photo-induit, comme nous

l’avons introduit au début de ce chapitre. Les observations expérimentales du reverse-

LITH de la figure 4.10 on montré l’émergence de domaines lors de la transition de l’état

BS-BS vers l’état intermédiaire HS-BS confirmant ainsi la stabilité de l’état BS-BS cet

état caché à basse température. Pour réaliser l’expérience numérique, nous avons suivi

le protocole expérimental en initialisant le système dans l’état intermédiaire antiferro

(HS-BS en expérience) à T = 140 K, à la suite de quoi nous effectuons un refroidisse-
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ment et un chauffage tout en maintenant le processus de photoexcitation dans le Monte

Carlo enclenché. Nous avons représenté les résultats obtenus dans la figure 4.14. Un cycle

d’hystérésis de type LITH est bien reproduit. La représentation spatiale du processus de

refroidissement sur la figure 4.14b (A, B, C, D) montre une allure similaire à celle de l’ex-

périence avec une transformation homogène et graduelle présentant un désordre relié au

caractère non coopératif de la transition qui a lieu sur un intervalle de température assez

large (∼ 15 K). En revanche, au chauffage, on observe que la transformation est brutale

et qu’elle se fait en un seul pas de température entre l’état BS-BS et l’état intermédiaire

HS-BS (snapshots F et G de la figure 4.14b). Ceci est la signature d’une transition de

phase du 1er ordre avec ∼ 80% de la transformation qui s’effectue entre T = 96 K et

T = 97 K. Ainsi, ceci prouve bien la stabilité de l’état BS-BS et l’existence d’un état

caché à basse température accessible par photo-excitation.

(a)
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(b)

Figure 4.14 – (a) Evolution thermique de la fraction HS le long d’un cycle reverse-LITH
où la photoexcitation est permanente pour Wopt = 0.001. La simulations est effectuée à
partir de l’état intermédiaire HS-BS au refroidissement puis au chauffage. b) représenta-
tion spatiale des configurations le long du refroidissement (A, B, C, D) et du chauffage
(E, F, G, H) montrant des comportements différents pour les deux types de phénomènes.

4.5 Conclusion

Ce chapitre avait pour objectif l’étude par microscopie optique des effets photo-induits

sur un monocristal du composé [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O obtenu dans le cadre

d’une collaboration avec le groupe du Professeur Smail TRIKI (Brest). Ce composé ef-

fectue une transition incomplète du 1er ordre entre l’état HS et un état intermédiaire

HS-BS. Nous avons mené des investigations par microscopie optique des effets photo-

induits à partir de l’état intermédiaire HS-BS avec irradiation dans le proche infrarouge

de longueur d’onde (λ = 790 nm). Cette photoexcitation a montré une transformation

homogène du système qui se convertit totalement dans l’état BS au bout de 15 min et ce

avec une intensité de photoexitation relativement faible. La relaxation thermique de l’état

ainsi photoexcité BS-BS, a révélé une observation inédite avec l’apparence de domaines de

spins ce qui est signature d’une transformation du premier ordre confirmant le caractère

stable de l’état BS-BS. L’étude du cycle reverse-LITH a également révélé la présence de

domaines de spins au cours du chauffage lors du passage de l’état BS-BS vers l’état inter-

médiaire HS-BS mais ces derniers sont absents lors du processus de refroidissement. Ces

deux observations sont bien la preuve de stabilité de l’état caché BS-BS. Pour aller plus

loin dans la compréhension de ces phénomènes, nous avons mené des simulations Monte
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Carlo pour résoudre le modéle électro-élastique dans sa version homogène en faisant les

extensions nécessaires pour des études sous lumière.

Les résultats obtenus que ce soit pour la partie à l’équilibre ou hors équilibre (reverse-

LIESST et reverse-LITH) confirment bien le caractère 1er ordre de la transition de l’état

BS-BS vers l’état intermédiaire HS-BS.
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Conclusion générale

Ce manuscrit de thèse nous a permis d’exposer le travail effectué sur le plan expé-

rimental et théorique des comportements spatiotemporels thermo- et photo-induits dans

les monocristaux à transition de spin.

Nous avons examiné différents monocristaux des composés [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O

et [{Fe(2-pytrz)2[Pt(CN)4]}].3H2O avec différentes formes géométriques pendant leur tran-

sition de spin thermo-induite. Cette étude a permis de démontrer la forte corrélation entre

la forme du monocristal et celle de son interface haut spin (HS) / bas spin (BS) lors de

sa transition. En effet, ces monocristaux étudiés du point de vue magnétique conduisent

à une transition de spin thermo-induite incomplète accompagnée d’un cycle d’hystérésis

avec des températures de transitions aux alentours de 150 K. En explorant ces composés

par microscopie optique, on a montré l’existence d’un régime de nucléation et propagation

avec un front d’interface bien défini dans tous les monocristaux au cours de leur transi-

tion de phase. Nous avons pu suivre la dynamique en temps réel de cette transition entre

les deux états de spins HS et BS, et ainsi accéder au cycle d’hystérésis, à la vitesse de

propagation de l’interface, au champ de vitesse et à la longueur de l’interface. Nous avons

observé qu’au cours du processus de propagation, l’interface optimise sa forme afin de

minimiser l’excès d’énergie élastique résultant de la différence de volume entre les états

HS et BS. Nous avons également démontré que la vitesse de l’interface dépend de sa forme

et de celle du monocristal. Tous ces résultats expérimentaux ont été discutés du point de

vue théorique, en décrivant la dynamique de propagation de l’interface par un modèle de

réaction diffusion, dans lequel nous avons inclus les effets d’anisotropie de "diffusion" de

l’état de spin, mettant ainsi en valeur le caractère non-linéaire du phénomène de propa-

gation.
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Au-delà de l’exploration des propriétés spatiotemporelles de la transition thermo-

induite au niveau de tout le cristal, nous avons mené des investigations nouvelles et

originales par microscopie optique relatives aux effets spatio-temporels lors de la pro-

pagation de l’interface HS/BS prouvant l’existence d’effets à longue portée au cours du

phénomène de la transition de spin. Les analyses ont été effectuées sur un ensemble de cinq

monocristaux provenant de trois composés différents : [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O et

[{Fe(2-pytrz)2[Pt(CN)4]}].3H2O et [{Fe(NCSe)(py)2}2(m-bpypz)] ayant des transitions de

phase du premier ordre accompagnées d’une hystérésis thermique. Ces transitions de spin

entre les états BS et HS s’accompagnent d’un changement de volume à l’échelle macro-

scopique, provenant de changements de volume locaux, qui se déploient sur l’ensemble du

cristal. Ces derniers, génèrent un champ de contrainte qui précède ou suit la propagation

de l’interface HS/BS (selon la phase étudiée), et qui à son tour affecte la densité optique

et l’indice de réfraction du matériau. Nous avons ainsi suivi l’évolution temporelle du

signal de densité optique localement lors de l’évolution de l’interface élastique HS/BS, et

évalué ses variations au cours des régimes de chauffage et de refroidissement pour tous les

monocristaux étudiés. Toutes ces investigations concourent à la mise en évidence, pour la

première fois, du le caractère longue portée des interactions à l’œuvre dans les systèmes

à transition de spin et au rôle crucial de différence de rigidité entre l’état BS et l’état HS.

Ces investigations expérimentales ont été complétées par une étude théorique basée sur

des simulations Monte Carlo utilisant un modèle électro-élastique à 2D, tenant compte du

changement de volume du réseau étudié lors de la transition de phase, et de la différence

de rigidités des phases HS et BS. En suivant un protocole similaire à celui de l’expérience,

nous avons réussi en suivant localement dans une région sonde, l’évolution des longueurs

de liaisons, lors de la propagation du front d’interface, à reproduire les observations expé-

rimentales en prouvant que le champ de contrainte élastique produit au niveau des zones

de changements de phase se déployait à grande distance dans le matériau causant ainsi

des effets précurseurs au niveau des zones non encore atteintes par le front de transition.

En dernier lieu, dans le chapitre 4 de cette thèse, nous avons mené une investigation

par microscopie optique des propriétés photo-induites sur un monocristal du composé

[{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O. Ce composé effectuant une transition incomplète entre

l’état totalement HS et un état intermédiaire HS-BS a montré, par une étude photo-
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magnétique, l’existence d’un état BS (noté BS-BS) "caché" à basse température qui n’est

accessible que par photo-excitation dans le rouge via un processus reverse-LIESST. Cet

état donne lieu à son tour un cycle d’hystérésis "caché". Nous avons étudié un monocristal

de ce composé par microscopie optique et qui a démontré le caractère de stabilité de cet

état fondamental du cristal en observant des domaines de propagation lors de la transition

de l’état BS-BS vers l’état intermédiaire HS-BS. Ces domaines de spin sont la signature

d’une vraie transition de phase du premier ordre au sens thermodynamique du terme,

dans la mesure où l’on observe la coexistence de deux états. Ce résultat expérimental

est confirmé et discuté par une analyse théorique basée sur un modèle électro-élastique

étendu, dans lequel les effets d’irradiation ont été introduits en modifiant les taux de

transitions du bilan détaillé du processus Monte Carlo. Ce modèle est résolu dans sa ver-

sion homogène et les résultats obtenus, que ce soit pour les processus de photoexcitation

isotherme ou pour le cycle LITH corroborent parfaitement les comportements expérimen-

taux. On en déduit notamment que seule la branche de chauffage de l’hystérésis "caché"

présente une coexistence de phases, alors que la branche de refroidissement n’est pilotée

que par le processus de photoexcitaition qui n’est pas coopératif. Des études de diffrac-

tion X sous lumière permettraient de compléter ces études et notamment de préciser à

une échelle beaucoup plus fine l’apparition des domaines de spins dans la phase thermo-

induite et leur absence dans la phase photo-induite lors de la transition HS-BS vers BS-BS.

Parmi les perspectives expérimentales, il serait intéressant de mener des études par

microscopie optique sur des monocristaux de tailles contrôlées afin de visualiser l’effet de

la taille et donc de la surface sur les processus de nucléation et croissance ainsi que sur la

dynamique du front d’interface à la transition. Il serait également intéressant de détecter

les ondes acoustiques générées par la propagation du front, qui s’accompagne aussi d’une

dynamique du champ de contraintes dû au changement de volume qui accompagne la

transition de spin.

Au-delà de ces phénomènes dynamiques, notre but maintenant, est de chercher aussi à

mettre en évidence l’émergence de structures dissipatives stationnaires dans la répartition

des domaines HS et BS en se plaçant au seuil d’une instabilité photo-induite. Le but

ici est de mener des investigations sur la stabilité des structures multi-domaines dont

nous avons observé quelques prémices, d’en étudier la morphogénèse sous l’effet de la
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température et de l’excitation lumineuse. Réussir cette étape permettrait d’entrevoir un

moyen réversible de structurer la matière à l’échelle mésoscopique en domaines HS et

BS de formes et de tailles plus ou moins contrôlées. Ceci devrait pouvoir ouvrir la voie

à des études sur les effets non linéaires et sur l’auto-organisation de la matière dans les

systèmes bistables. Ces problématiques, le plus souvent traitées dans le domaine de la

matière complexe, ouvriraient un nouveau paradigme dans la thématique des transitions

de spin et permettraient, à terme, le contrôle de la structuration réversible en domaines

HS-BS, à l’image de ce qui se réalise en nanophotonique par exemple.

157







Annexe

Les donnés de diffraction X en fonction de la température des composés [{Fe(2-

pytrz)2[Pt(CN)4]}].3H2O et [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O sont reportées dans les ta-

bleaux ci-dessous adaptées des références [1, 2], indiquant les différents paramètres struc-

turaux du composé dans l’état HS, l’état BS, l’état BS photo-excité (après un reverse-

LIESST à T=10K) et l’état HS photo-excité par effet LIESST à T=10K. Ces données

ont été utilisées pour comparer les variations relatives des paramètres de mailles avec les

variations relatives observées en microscopie optique dans le chapitre 2 de la thèse [2, 3].

160



161



Références

[1] E. Milin, V. Patinec, S. Triki, E.-E. Bendeif, S. Pillet, M. Marchivie, G. Chasta-

net, and K. Boukheddaden, “Elastic Frustration Triggering Photoinduced Hidden

Hysteresis and Multistability in a Two-Dimensional Photoswitchable Hofmann-Like

Spin-Crossover Metal Organic Framework,” Inorganic Chemistry, vol. 55, no. 22, pp.

11 652–11 661, 2016.

[2] H. Fourati, E. Milin, A. Slimani, G. Chastanet, Y. Abid, S. Triki, and K. Boukhed-

daden, “Interplay between a crystal’s shape and spatiotemporal dynamics in a spin

transition material,” Physical Chemistry Chemical Physics, vol. 20, no. 15, pp. 10 142–

10 154, 2018.

[3] H. Fourati, G. Bouchez, M. Paez-Espejo, S. Triki, and K. Boukheddaden, “Spatio-

temporal Investigations of the Incomplete Spin Transition in a Single Crystal of [Fe(2-

pytrz)2Pt(CN)4]·3H2O : Experiment and Theory,” Crystals, vol. 9, no. 1, p. 46, 2019.

162






	Introduction générale
	Généralités
	Transition de spin
	Théorie du champ de ligand
	Description thermodynamique
	Coopérativité

	Quelques méthodes de détection de la transition de spin
	Mesure de la susceptibilité magnétique 
	Calorimétrie à balayage différentiel
	Mesures spectroscopiques vibrationnelles
	Mesures cristallographiques
	Mesures optiques - Microscopie optique

	Description théorique de la transition de spin
	Modèle type Ising
	Modèle électro-élastique


	Corrélation entre la forme d'un monocristal et sa dynamique spatiotemporelle au cours de la transition de spin
	Introduction
	Les composés [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O et [{Fe(2-pytrz)2[Pt(CN)4]}].3H2O 
	Structure des composés
	Etude calorimétrique
	Etude magnétique

	Etude par microscopie optique de la transition thermo-induite
	Le composé [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O
	Transition thermo-induite et aspects spatiotemporels
	Comportement du champ de vitesse de l'interface HS/BS
	Vitesse instantanée de l'interface HS/BS
	Comportement de la longueur de l'interface
	Comparaison entre données optiques et structurales

	Le composé [{Fe(2-pytrz)2[Pt(CN)4]}].3H2O
	Transition themo-induite et aspects spatiotemporels
	Vitesses de propagation de l'interface
	Comparaison entre données optiques et structurales


	Modèle de réaction diffusion
	Présentation du modèle
	Aspects spatiotemporels de la fraction HS

	Conclusion

	Mise en évidence du caractère longue portée de la transition de spin
	Introduction
	Démarche expérimentale
	Observations quantitative par microscopie optique des effets à longue portée
	Le composé [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O
	Monocristal rectangulaire R
	Monocristal triangulaire T
	Monocristal demi-octogone O

	Le composé [{Fe(2-pytrz)2[Pt(CN)4]}].3H2O
	Le composé [{Fe(NCSe)(py)2}2(m-bpypz)]

	Modélisation électro-élastique des effets à longue portée
	Présentation du modèle
	Résultats du modèle

	Conclusion

	Transition photo-induite et émergence de domaines dans les monocristaux à transition de spin
	Introduction
	Processus de photoexcitation
	Relaxation de l'état HS vers l'état BS
	Light Induced Thermal Hystherisis LITH

	Mesures magnétiques du composé [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O
	Effets photo-induits par microscopie optique sur monocristal du composé [{Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]}].3H2O
	Mesures des spectres optiques du monocristal
	photoexcitation par Reverse-LIESST 
	Relaxation thermique
	Reverse-LITH

	Description théorique
	Présentation du modèle
	Transition de spin incomplète
	Phénomènes photo-induits théoriques
	Photoexcitation par reverse-LIESST
	Reverse-LITH


	Conclusion

	Conclusion générale
	Annexe

